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Sitzung vom 12. Juli 187&

Vordtunders Hr. A. W. Hofmana, FWMdent.

Du 'Protocoll der teMen SU'1III1 wfrc1I8Dsbmlgt.

aewtMt werdent
.~E~SB~(iewëblt

ab ~ahahniMhea lf!t8Ued:

Herr Oar1 Golhobmidt, Plaonfer
98; ~e.y

ale aa8WIrdge llit¡UeeJ8I'1 1\DA i~é'

die Borm 1
'1' ,(

Dr. W. Held,

J

A. Braan, Univerdtâto-Laboratorium

B. Bimmelabaob, t la Fre1burg,

Fr. Wiegand,

Dr. Voigt, Direototr der Parafin- und MineMtM.Fab~k la

.G8I'8tewitll bei Welesufeh.

Il B. Warder, Oiaoinaati, Obio U. 8. A.

Mr die Bibliothek eind eia~egangoa s

Ale t~eobenht

3. (ioppeler8ders No"ftII' 9I"ltI* de i'oeowed la ,geile. 3fidkoew

1876. (vora V4do)
3. Dollfnae 8n d. ftoppeloeôders l2tude praHqneet 0#*Morp

,Hrf,6l«t « violef, xamom 1876. (VonHta. O.ppetMtM.)

Fr. WeberlDie .peoU1loItea WI&raImder m.mMt.M~Mt.ar, Borud8Ulcllllll.

SIGtt&8'"1Sn. (YomVert.)

Henylantea Re*4«vhu*WWAudircoorbwwde la formaie C. FC' TA?~s

tM<t«ttM<<.Loanatn1871. (VOIDVat.)

W. Bp*ingtt9On` la dflatas~, la oJbatenr~<' allfagta,fwiBJRet lewe

MMWtt aesc la Mi de la oqpaoftddoe atomeadu 00IJI8eimpke« ompodu

pmsr la oxalew. (Abdm* 4»t Bulletta de l'dcademie 1'01.de B<9M;

vomVert)
Der liatubmami 8. lie% Jnni. (Von der Verlapbuohbad1.)

BepertorIamcltr sawrwbmubdbo, No. 6. (von deirVmagebl1tbbanell.)

Als Austmmbs

J. Llebl, àun" der Ohemte. Bd. 177, HalE2 3 8

At~T der Phamde. 31l1li.

OMMbohM0eatre1II1att0go. M, 27.

DtetMheIucia8&deleltaD,.tfe. 8C, 27.

Notto Rep.tot!lU1Itltr Phsrmaoie. Bd. XXIV, liait 6.
Q

81~berlobte der BMttt!. Akedem3eder WI88f080botIolIlU Wlelll Nov.,Dee.

9~~l~gar der IL ILpol0s\8ehenRelobeaD8bllt.No. e.

paeltondlangeo4« voulu fur cow«boit" in Proaaeea1 Biezungsborichtv. 7. Juiii

Zelteobrlftf\Ir IIII81JUaolulOhemtt. 14. Jabrg. Beft1.

0e$aIb1eü Mr ApIoa1turehem1e.HeR 7. 3ull.

JM!«6t de la go" oAimIpede Parfaf t. XXIV,No. 1.

Mord, ««a<<~ <!<M~<H<.Jrülef.

Rawelubdoatadotredè oAfa~te,No. 19, 10
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Rwn««tmMfaivNo.58 j 6' osn/«No.1,3.
Builetmde PAeadémitrog,deBelgique,t. 89,No.6.
AmeriomChenlil,No.10,il.
OattettaohimicaJtalima,fait. 6.
JottroddernratecheuchemisohenQesslUcIiaft.T. VII,No.8.

Durch Kauf:
Dlnglar's polytecbtilictx»JournalBd.210,H«ft6, 6.
Compte»rmdta,No.26, TomeLXXXI,No.1.

Mittheilungen.

871. W. Weith nnd & Sbert: Ueber die Constitutiondea
Tetrapbenylmelamins,

(Elngegangeaam 88.Joni)verl.in der SttooogvonBru.Oppenbelm.)
Vor einem Jahre bat der Bine von une gemeiasofaaftlichmit

B. Sebrfider geseigtl), dass die durch Einwirkong von Cblorcyan
auf Anilin entatehendeBase – frflber al» Molanilin besetcbnet
vôllig identisch ist mit dem DipbenylgaanidlD,walobes duroh Eut-
8ohw«felndes Diphenyisulfoharnstoffsbel Gegenwart von Ammoniak
siob bildet. A. W. Hoftnaon bat bel WiederboloogdieserVersacbe
die EUebtigkeitdenelben bestttigt').

Da ea immerbin nicbtunmCglicherscbteu, dam unter verfloderten
Bedingnngonèich ein isomèresDiphenyignanidinbilde, liessen wir
bei sebr niedriger ond bei hôbererTemperatur Chloroyanauf Anilfn
einwirken. lm ersteren Falle erhielten wir wieder gewQbnliûbesDl-
phenyiguanidin,im letiteren eine harrige Masse.

Leitet man in Anilin, welcheadurcb kaltes Wasser abgekOblt
wird, einen Strom von Oblorcyan, so wird die Massenach einiger
Zeit dickaassig, ohne sicb wesentliobztr fSrben. Oieselbewordezur
Bntfernuogdes beigemengienAnilinemit verdflonterKatranlaugege-
kocht und der bleibende, feete B&ekstandla warmerSakaSuiB, in
welcherer faat vollstSndigISelicbist, aufgenommen. Die darauf mit
Natronlange gefBIlte und ans wSssrigotnWeingelet umkryetollisirte
Base batte aile Eigenscbaftendes gewôbnlichenDipbenylgnanldins.
Ihr Scbmelgpunkt lag genau bei 1470. Die salzsaure LSsungder
Basis gab mit Goldchloriddas von Hofmana beschrlebeneGold-
doppelsals.dessonLôsliebkeitin Aether, Krystailisationdaraus u.s. w.
so cbaraktemtiscb ist. Auch der Qoldgebaltdea Salaea war mit der
Theorie Obereinstimme'nd:gefunden36.04pOt., die Formel

C,sH,sNs.HCl.AuCJ3
veriangt 35.72pCt. Au.

<)DIomB«r.VII,987.
') DltieBtr. VII,1787.
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BeJmBinleiteDvonChloroyanin Anilin,welohesbisnabeeuseinera

Sledeponkteerhitat warde, «bielten wir dagegoneine dankelgefSrbte

Hannflasse, mit âmfi aâherer Untersudrang wir bescbSftiglwaren.

sis die Abbandfang von A. W. Hotmanas Ueber Tëtrapbenyl-

melatnin"ersebien*), welche ans auf die Vermathongfabrenunsste,

dass in naeerem Iteactionaprodubtedie neueotdeckteVerbiDdang.ent-

balten sei. Wir konnte» la der That dorebBebandetamit eiedendem

Alkobol einen Kdrper isotiren, der aUe Eigensobaftendes Tetra-

pfaeoylmelAminebesass, welohe»wir ûMgea» des Vergleicheswegen

auch nacb dem von Hofàano besebriebenenVerfabrenans Dipbe-

nylgaaoidtadorstellten.

Im Besitce einer gewisaen QoantHStvon Tetrapbenylmelamin,

scbien es ans nicbt ohne In<en»se, einige Veraebe aasustellen, om

die ConstitutiondièsesK6rpere aufeofelflren.

Nimmtman an, daea aich derselbe vom Melamin(Cyaooryltri-

amin) ableitet, eo muss ihm eine der beiden Formeln L oder IL su-

kommen, denn nach den heutfgenAnscbaoaogenûber die Btraotur

de. Melaaias sind nar «wei tetrophenylirteDerivate mogliob:

I. n.

NB ` ~H.)

Ca NaSNgs aa Na SN(Coaa)a Ca Na
~N(C

l~3)s)

CI Na NB. O. N. N(Ce Ha), C,N,j~~NB, NB, 1`NH~OgHa)
MelamJn.

Zwisobenbeiden Formelu kann die Zeraetznngdarob eone.8alc

sôore bei hôberer Temperator entecheiden. Elne VerbindangoachI.

congtitnirt,sollte aneJog dem polymerenDipbenyloyanamid(Hewi-

phenylmelamin) anter Aufnabœe von 6 Mol. B, 0 in KohlensSure,

Dipbenykunin und Ammoniak zerfallen, wâhrend ein Kfirper, der

nachFormelIl. sosammeogesetatht, darob dieeelbeReactionKobleitr

aSure,Diphenyiantin,Ammoniak and AniBnliefern wfirde.

Unsere Y«rsaebe ergaben, dass bel der Zewet«ungdes Tetra-

phenylmelamlnsunter WasseranfnabmeallerdingsKoblensaore,Am-

moniakond Anilin gebildet werden, dass aber dabei keineSpnr von

Diphenylamin entstâbt. Dem Tetfapbenytoelaœto entspriebtalso

keine der obigen Formeln. Ga war ûbrigens a priori nicbi sebr

wahracbeinliob,dass bei der niedrigenTemperator (170–180°), bei

der sicb das Tetraphenylmelaminbildet, eineWandernng vonPbenyl-

grappen stattbabe, was nach obiger Formelder Fall sein mfisste,da

das Dlphenylgnanidin,ans welchem die Vorbindoogdorch blosses

BrbiUseneatsteht, 8tickstoflatomein Verbindang mit nnr einer Phe-

nylgroppeentbfllt

Das on anseren Versucben dienende Tetrapbenyimelaminwar

>)Dlow9er. VU,i78«.
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vOlligrein, es batte aile Eigenschaften,die Hofmann1) ihm zu-

sohreibt. Den Scbtnelzpnoktfanden wir ebenfells bei 217°. Du

Cblorbydrat enthielt7.58pCt, CI, die FormelCÏTH,,N6 .HO1ver.

langt 7.60 pCt. Im Platindoppelsabfanden wir 15.23pCt. Pt, der

Formel 2(C,,HSjNcHCI).PtCi< entsprechen15.51pOt. – Tetra-

pbenylmelaminwurdemit eineragrosgenUeberobussvon cône.Salc-
sfiure 3–4 Stunden lang uut' 280" erhitat. Die Versoebsrûhren

ôffneteusich unterDruck, das nustroteudeGas war leiobtdurchdie

gewSbnUcbenReactionenale Kobleugfiurezu constatiren. Der dunkel-

gelb gefârbte Rohrcuinlmltwurde mit Wasaer verdBnnt uud, zur

hollrung etwa vorbandeuenDipbunylatuius.uiitAetherausgeschSttelt.
Beim Verdanatenhinterliessdie fîtlierieclieLôsungeinen kaam merk-
lichen Rûckstand,der beim UebergiessenmitSalz- and Salpetersâure
durcbau8keine BlSuung hervorbrachte,wfihrenddie geringsteSpur
von Diphenylaminbekanntlichdiese Sfiuremisehungaufs Intensivste
blau tïirbts). Die vomAethergetrenntesaureFlûssigkeitliefertebei
der Destination mit Natronlauge reiclilichAmmoniakund Anilin.
Wir leiteten die Dfimpfein Salzsfiareund trennten die Cblorhydrate
durch Alkobo).

Das aus dem Salmiaki'reigemacbteAmmoniakwardemit Hfilfi*
der gebrfiucblicbenRengeutlen(Kupfervitriol,Mercuronitrat,Ness-
ler's Eeagc'Dzu.s. s.w.).sowiodurcb Eioleiten in eine alkobolische

Scbwefelkobleu3tufflCsungundKuchweisungdesdabei gebildetenRho-

damaramonium8orkattut. Ueberdieshaben wir das nusdem Salmiak
erbaltenePlatiusalzanalysirt(gefunden44.14pCt.Pt – Phitinsalmiak

verlangt 44.3 pCt.). Aus dem salzsaiirenAnilin schieden wir die

Basis in gewohnter Weise ab, sie batte den ricbtigen Siedepunkt
182" und zetgte gegen Clilorwasser,Kaliomdicbromat.Cbloroforui

und Aetzkali u. s. w. dus charukteristiscbeVerbalten. In ihremPla-

tiridoppelaatzefandenwir 33.40pCt. Pt, 2(CCH7N HC1)PtCl4 ver.

Iangt 33.05pCt.

Wahrend bei anderen,dem TetraphenylaminverwaudtenVerbin-

dnngeo sicb nebenderSpaltuugdurchSalzsa'uredieZersetzungdurch

>}DlcseB«r.VII,17S8.
') Um demEinwandzu beg«sn(n,es kijnnebel denYtrsocbtbediiignngen

etwaeotiUndenetDlphenylaminsichAlt demenUtaudenenSalmiakunterBildung
vonAnilinumgetetzthaben,erhitztonwir einegr3siereMongerelneaDlphenyl-
amin,oberschUssigenSalmiak(glticlieQevlchte)undcouc.Salzi&urefi– 6Stunden
langim geechlcweneuRobreebenfalliauf 280-2860. DurchAusscbuttelnmit
Aethern.s. w. konntefait diegtnzeNengede. angewandtenDlphenylaminaun-
verilndertwiedergewouneowerden.Die«olisaureL8sung,mitKatronlaugevtraetet,
gab bel erneatenB«h«ndelnmitAetherundVerdututendcsselbçneinenSituent
geringen,fest«nRackttand,derbeimZufammenbringenmitCbhroformnndKali
ebennoebdenIjocyaotlrgerucbentwickel.'o(SparenvonXcnylarain?).dagegenmit
Salzsinreund ChlorvrasterdurebatunlchtdieAnilinreactionlieferte.
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Kaliumbydratvortbeilhaftxur Feststellungder Constitutionverwerthen

ISsst, ist dieseReactionhier nicbt anwendbar, da dieEinwirkungdes

Aetzkaliserat beiTemperaturen vurlfluft.bei denenbereilseine tiefer-

greifendeZersetzangder Verbindungselbst statt bat. Als wirTetra-

phenylmelaminmitKaltatnbydratdestillirten, entwickeltensicbStrOme

von Ammoniak,wabrend gleicbzeitigAnilin und DipheuylaminOber-

gingen. Die beidenletzteren VerbindungenwardendurchBebandeln

mit wSssrigerSafcsfiureuud ScbOttelnmit Aether getrennt unddurch

die bekannten Resotionen nacbgewiesen. DieselbeuProdukte– Am-

moniak, Anilin und Dipbenylamin – erbielten-wir, ais wir Tetra.

phenylmelamlnfu>sich der Destillationonterwarfen. Ausserdement-

standen dabei noch betrâcbtliebe Mengen von Blausa'ure,die durch

Condensationin Wasser und die Berlinerhlaureactionerkannt wurde.

Dem Tetraphenylmelaminentoprecbend verbfiitsich, wiesu er-

warten, das IMphenylguanidinbei der Destillation,auchhier eotstebea

Ammoniak, Anilin, Diphenylamin und Blausâore. Diese Bildunga-

weise des Diphenylamlnslst fibrigensvnn Hofmann1) bereits vor

lôngerer Zeit beobacbtetworden.

Ans der Zersetzung des TetraphenylmelaœinsdarcU SaUsfiure

.C.H~

gebt hervor, daes in demeelbenein Rest von
-8\

nicht ent-

balten ist und nur je eine Phenylgruppemit viorStickstoffatomenin

Verbindung steht. Einen weiteren Beweis fur diese Ansicht liefert

das Verbalten des Tetraphenylmelaminegegen codc. SchwefelsSure.

B Sobrôder und der Bine vou uns») habon vor eiuiger Zeit ge-

C6HS

zeigt, dass die Dipbenylaminderivate,welche denRest -N\
'C6 Hs

entbaltpn, conc. Scbvrefels«urebeim Erbitzen intensivviolett ffirbîn.

Tetrapbenylmelaminlôst aich dagegen in beisserSchwefelofiuremit

scbwacb gelblicherFarbung, die FlQssigkeitentwickeltbei stfirkerem

Erhiteen Koblensfiureund entbfiltdanu Sulfanilsfiure,wfibrendkeine

Spur von Suifosfiurendes Diphenylaminesich darin nacbweisetilfisst.

Die saure, mitWasser verdûnnteFlûssigkettwardedurchKocben

mit Bariamcarbonatneutralisirt, diefiltrirte, kalteLôsungmitKalium-

chlorat. dann mit flberscbassigerSalzsfiureversetzt: es trat du»chaus

keine Fârbung ein, wâbrend die geringsten Msngenvon Bariumsalz

der Diphenylaminsulfosiurenunter denselbenBedingungenbekanntlich

intenaivvioletteLSsnngen er^eugen.

Das Bariamsalz der Sulfanilsâurewurde durch Eindampfenin

•) Aon.Cbem.u. Pharm.

•')DièteBer.VU1,290.
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Form farbloserPrismenerbalten,die, bel 160°getrooknet,28.20pCt.
Ba enthalten, wâhrendsioh28.48pCt. berechnen. DieausdemSake

abgeBcbiedeneSaure batte aile EigeuBchaftcnder 8ttlfaniUâure,
Dièse ZersoUuDgsverha'ltnissewerden wobl ara ricbtigsten ao

interpretirt, dass man das Tetrapbenylmelamiunichtals Derivat des
verdreifachtenCyanamide[(CN)(NH8)]3, soudern des Carbodiimide

K'Nh|
auf'a88t' 8eineConetitationwflrdedann durchdie Formel:

C~ 1(NH)9Hs)g
dargestellt und die Spaltong unter Wasseraafnabmeentsprfichoder

Gleichnng:

C,
j^H)5»6

H')4 + 6H, O = 3CO, -f-4N. C6H6 H, -f- 2NHS.C,
~a~~

-+-6H,0 = 3CO,-t-4N.C.H..H,+ 8NH,.
AdIUd.

Unter Annahmeder vorgeacblagenenStruciurformelwQrdeelch aacb
die Bildungdes Tetrapbenylmelamint(oder Tetrapbeoyltricarbodiimids)
in eiofacber Weise erklfiren. Das DipbenylguanidinwSrde siob beim
Erhiteen analog dem o-TripheDylguaniainverbalten, von dem der
Eine 1) von uns nacbgewiesenhat, dass es bel der Destination in
Anilin and Carbodiphenylimidserfâllt.

Die Dissociationdes Dipbenylguanidinswûrde nach zweî Rich-

tuagen,unter Aœraociakaustritteinerseits,unter Anilinbildunganderer-
seits erfolgen; and die gleicbzeitigaaftretendenmono- and dipbeny-
lirten Oarbodiimidewordensich im Kntgtebangszustanderereinigen:

Nc Cg H
h

N·' ~ig·H
y

H

C« N- -H = NH, -+• C"=S–M N
\N;'L NNf'

06 H, C~H~
Diphtnylguanidin. Carbodiphenyllmid.

titnl

H ,H
,Nt | Nr

-JC, Hs

2C-=N--H = 20eH5NU9-f- 2C=«
.“ Anilin.

\N{ 'L_. \K,/
-OtU6 vO«Hs

Dipb«nvlgn«Didio. Carbophenyllnld.

') D!c«eBer.VII, 1807.
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DasTefraplwnyltricarbodiimid(Tetrapbenylmeiamin)wiirdedann». B.

nach folgender Formelconstituirt sein:

y/ w
C6Hj»NN-H H-NN-C,. H6

i! ii
C C

N

0.'H,
Zurich ll.Juni 1875.

372. E. Bbert und V. Hors: Vorlanflge ïïittbeilung.

(Eingegangenam80.Jtani.)

A»Balt«er und V. Mera») fanden, dass die Destillationvon

rohem Dikalium-Dieultbnaphtalatund Cyankalinm awei iaomere Di-

cyannaphtalineliefert.

Wir baben dièse Arbeit aofgenomtpenund zunâohstdie isomeren

Dteolfesâorai in Form ihrer Obloride C1OH«(8O,C1), getrennt.

Dae weniger lôsliche 8olfocblorid krystallisirt in kleiuen, farblosen

Prismen, da« andereOhlorid bildetscbône,farbloseTafelo, das erstero

schmitetbei 227°, du JeUtere bei 159°. Die Trennongder isomeren

Kôrper gelingt leicht,da ihr Mengenverhâlttiiss,weira man versobie-

dene Kryetellisationsfraetiôneodes rohenKaliumsateesvornimmt,auch

ganz verscbiedenausfSJJt.

Wir beabsichtigendie Derivate der isomeren Naphtalindisulfo-

gfiareneiolSsslicbsa aotersucben uodwerden fernerVersuohevorneb-

men, am die hCberenHydroxylderivatennd Carbonsâurendes Napbta-

lino ana den balogenirtenSulfosSurendarzueteUeu.

Noob 8ei hier bemorkt, dass von anderer Seite her auoh die iso-

meren Mooooyannapbtalineund Napbto&âaren in Arbeit genommen

wordea sind, vorzflglichin der Absiobt einer genaaen Parall«lunter-

sucbung,wo diuse eben noch feblt.

•) ZelUcbriflfarChem.1869,814.
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273. V. Jtferz und K. Sohelnberger: Vorl&uflgeMittoeilung.
(Eingegangenam30.Juni.)

DieVersuche,um die typischhalogenirtenundgonttnicbtweiter
substitulrtenKoblenwasserstoffeder aromatiscnenReibe in doppelte
Umseteungzu ziehen, haben im Ganzen nur wenigErfolg gehabt.
DieserbSngt sebr von der Temperaturab.

Geht nfimlichdaœpffSrmlgesCblortieozol,BrombenzoloderBrom-
napbtalinûbet stark erbiteteb,gelbesBlatlaugensahs1),so entstehen
Benzonitrilund Naphtonitril in ganz merklicherMenge; die Nitrile
liessensich durch fractionirteDestillatiou leicht isoliren und gaben
bel der Verseifung BenzofisSoreresp. «-Naphtoegflure.– Beim Er-
bitzenvon Brombenzolund Blutlaugensalzim gescblosseoenGiasrohr
auf circa400° wurde ebenfallsBenzonitrilerbalten.

Wir behalten uns vor, diebier angedeuteteuReaotioDsverhSltnbee
weiter «u verfolgenund werdeninclusivever8uchen, analog wie dio
Nitrile,so auch andereDerivateder aromatischenhalogenirtenKohlen-
waeseratoftedarzustelleu.

Univer8itât8laboratoriomZürlch, Juni 1875.

274. F. Tieftrank: Ueber gaedichten Sto£

(Vorgetrageniu derSitenngvomVerfass«r.;

Die technologischoLiteratur weiat eine anaaerordentlicheFfille
von Vorschlâgennach, wasserdiohteStaffohereostellenjvielfaohwird
dabeiallerdingemehr beilfiufigerwfihnt dase dies oderjenes Mittel
ein imprôgnirtesGewebe gleichfallsgasdicnt mache. Man meint da-
bei wob!gemeiniglichatmo»pbSrischeLuft, wobl kaum aber 8tein-
kohlenleachtgaa,dem stets Dfimpfevon Atnmtininmcarbooat,wie na-
mentlichDttmpfeBQssigerKohlenwasserstoffebeigemischtsind,die aich
erat bei grôsserer Kfilte auszuBeheidenpflegen, wesentliohmitbedin-
gend fur dus Leucbtvermflgensind und in Dampfform,wie tropfbar
flO»8ig,ausserordentlichanflôsendeKraft gegen vieleSabstanzenauf-
weisen.

Rubricirt man die Arten besagter VorsehlSgedes Wasserdicbt-
machensnach Grothe:

1) ln die Methodeu, welche aich einer KautscbokauflSsungbe-
dienen; erfahrangsgemfiss16sen die erwfthnten Kohleowasserfitoffe
«warnicht den Kautscbuk,aber sie schwellenihn auf, verieJhenihm
oinoklebrigc-Bescbaffenheitund lockern so offeabardie ConSreneder

•) 81eb«d. B«r.VII,1031.
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kleinstenTbeilcben, was bel nothwendig aufeinnnderfolgenderBewe-

gung glelchbedeutendmit Undichtheit ffir Leuchtgas iet.

2) Du Uebereiebenmit Laeken and Firnissen oder mit Metall-

verbindungentroeknenderOele, sowie mit baresaurer Thonerdeoder

Gemiscbenvon Hare, Pech und Gumroimit Petroleum oder LeinOls

aach diese Mittel scbaffennicht lange ein gegen Leaohtgasdichtea

Material, da die Koblenwasserstoffdfiropfewie Ammoniamoarbonat

gleicbfallslôsend einwirken wûrden.

3) Die VowobJâge,dareb einfacheMetallsakJôsungei),die anf den

FaserstoffverSnderndeinwirken sollen, oder aber durcb Trfinkenmit

Theer, Wache, Paraffln und Stearin haben ans fibnliohenGrOnden

keinen Werth bol Anwendung fer Leachtgas.

4) Oas Niedersoblagenvon Thonerde in Geweben dorobVerdon-

etenlusen von Aluminiumacetatsobaffteben«o wenig eine gasdicbte

Membran,hStte aber als einer vonmebrereoOompoaenttndielobena-

werthe Bigenschaft,dem Gewebe grosseGeaobmeidigkeit*u erhalten.

5) Man iat durcb aufeinanderfolgendeManinulationenim Stande

gerbsanren Leiro in Geweben oiedenusohlagen oder man erzeogt

darch Einlegen bauniwollener 8toflé in gerbsâurebaltigeBfider, na-

mentlichin Prankreioheine Art Leder, welches z. B. eine Verwen-

dimg za Bâlgen trookner GawjShler nicbt aoggcbliesst. Das ein«ige

Mittel,welcbe»das bieherhiensu verwendeîoLeder ersetsrtewarPiseh-

blase, die jedoch aoobnur eine Zeit lang in ihren Falten vô^igeGe-

aobmeidigkeitbeWelt and von Zeit sa Zeit mit Glycerlngetrfinkt

werden musste. Ail diesen VorwhlSgen gegenûber verdient eines

wasser- und namentlicbauch leaohtgasdicbtenGeweb«sBrwSbnang

getban«uwerden,welchesvom IngenieurScbûlke in Firaa S.Blster

in Berii» hergeatelltund seit einembalbenJahre namentliehzur Her-

etellangvon BSlgenfflr trookene GasssSblermit bestemBrfolgange-

wendet wird. Der Genannte itnprfignirt Gewebe versohiedenster

Qaalitât nnd «chlâgt io ihren Zwigchenrfiamenein Materialnieder,

das bei grosserElasticit&tdie nothwendigeFestigkeit be«tetunddurch

die ifiseBdenBestandtbeiledes Leucbtgaseeweder klebrigwird, noch

die Dicbtigkeit,sowie Blasticitfit verliert. Legt man dièse»Préparât

drei Tage in Koblenwasaerstoffe,die bel – 20° C. dem Leuchtgase

enteogensiod, und erwârmt constant bis 40° C, so erkennt man

naoh dieser Zeit, dass weder die BlastacitfiteingebSsst, nochdie Gas-

diohtigkeitaafgehobeoist. Dasselbe ergiebt sicb beim Digerirenmit

Ammoniumcarbonatlôsung,sowie mit Scbwefelkobienston.Da solcber

Stoffnicht bescbrfinktwie Fischblase in allen Lfingen- und Breiten-

diroen8ionensicb heratellen lfisst, so iet nicht zu zweifelo,dass er in

der Technik dia mannigfachsteAnwendung finden wird, wo biaber

sicb ein fahlbarerMangelan einem guten, gasdiobtenStoffbemerkbar

machte.
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Daraoa bergeetellteBSlgo f3r trockeneGasafihlersind mit ab-
sichtHchenUnterbmbungen wfibreod du verllossenenV/iaUn ein
balte» laits in ThStigkeitgeweswi,ohne daaesicbbisjetzt ein Uebel-
etand daran bemerkbargemachthat.

Eine sweite Verwendangdes gaedichtenGewebes berubtin der
Herstellungausge*eicbnetwiikender»UembrauregulatorenApparate,
die doïtt dienen, lûr dio Gaerobrleitungeinseiner HSuser, Etagen
oder fur oinzelne Ftammenden Druck des Ûuw constant za haiten,
wenn derselbe vor dem Regalator aich verSoâert. M»n wendet fflr
solcheZweoke sumeiat noch nasse Regulatorenan, d. b. mit einer
SperrflasaigkeitgefûllteoylindriscbeBehfilter,in denen eine scttwim-
mendeGlocke sich hebt und senkt, je nacb dem Zotritt oder Abfloss
des daraoter gelangendenGases, nnd welcheso die Regalirungbe-
wirkt. Die mannigfachenUnbeqnemlicbkeiteuaoloberApparatefahrten
zur ConstructiontrockenerBegnlatoren, woselbstFigchbkse die Re-
gulirungvermittelte,die aber wegen den bekanntenUebelstaodenletz-
terer erst mit Einfûbrung besagter sehr elastischer Membranallge-
meiuereVerweodungerbalten.

Fig. 1 zeigt einen solcbenApparat, wie er zur Reguliruogder
Flammeeines Argandbrenoers A dient. Das bei a eintretendeGes

gelangt in den durehdie Membranc nacbobengescbiosseneuRaum6
und «trfirot durch die CanSIedd zum Consum. Im Centrum der
Membran ist gasdicbt der Stab « eingeJassen,an dem uriten der
Conusf sitzt. Erhalt das einstrômendeQrb einenhôberen Druok, eo
hebt sich die Membramc, mit ihr der Kegelf, verschliesstuUo den
Zutritt «a o; durch den Verbrauchoberhalb d nimmt der Druck in b
wieder ab, damit senkt aich die Membran,ôffnetbei f und lâsst wie-
der Gus ein. DieaeZustaitdewiederholensicb itt sehr kleinenZeit-
iuiervalleuund bewirkendadurcheineo «kberesRegulirender Flamme,
da8Suach des Verf. Buobuobtungender gezeicbneteArgandbrennor
constant150 Liter Gas pro Stunde consumirte,der Druck desGases
mochteSOMillimeteroder 54 MillimeterWasaersâalebetragen. Er-
heisebenbeaondere (JotersQobuogenfur grôBsereGa«qoantititeneinen
constantinnezuhaltendeaDruck, so wendet man grûssere Apparate
aof gloichemPrincipberahend an deren Regulirstange« aiehober-
halb der Membrano fortaetat nnd hier au einen horizontal saaber
drehbarenHebel anstfisst,anf dem ein bin- nnd hersebiebbaresGe-
wicht den erforderlicbenDrack auf einen halben MillimeterWas8er-
saule genau und absolutconstant atfgiebt1).

DieseFacta bracbtenmicbauf denGedanken,ob solcbeVolomre-

lagutorensich uicbt auch zur Constantbaltnngder Temperaturen
beiLuft-uud Oelbâdernverwendeo lassen wurden. Fig. 1wurdenach

') SiehcTieftrunk, GasbeleuchtungS. 78.
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Wegnabmevon A «or eioen Bonsen-Brennerin die Gagleitungmit-

lelst 8chlSuebeneingegcbaltet,ein Laftbadgebei*tuuddieTemperatur-

sohwankungenbei Bintritt der ôffentlicbenBeleochtang,woderDmck

des Gasea in dem betreffenden Gaswerk von 30 Mw.sichsof 54 Mm.

Wassersfialeerhebt, beobachtet. Die Scbwankongender Temperatur
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de8 Luftbadeabetrugenin maximo 1.0° C., eio Reaultat, wie e8 in
den meisten Fâllen geniigonundgeeignet selu wlrd, diesemRegalator
einer Platz neben den ublichen,ot difficilenund«erbrecblichenTher-

moregaJatoreneinzurâuaiei)1).

275. A. Michaelis und Fr. Graeff: Ueber aromatieohePhosphor-
verbindnngen.

(Zehnta Vlittbeilung.)

(Aus demcbemischenLaboratoriumdes Polyteebuikumsza Carlerabe.)

(Kiagegaagenam5. Juli;verleseain der SitzungvonHrn. Oppenbeim.)

Ueber die Einwirkung von Phosphorcblorfir auf Queck-
silberdipbenyl.

Die Einwirkung vou PhospborcblorOrauf Queeksiiberdijihenyl
wurde bereits von E. Dreher und R. Otto2) gleichuacl) der Knt-

deckung de8QuecksilberdiphenyJestudirt, in der Hoffnung,dass sieh
eo Tripbeoylpbosphiu bilden werde. Dreber und Otto erbitzten
dazu Quecksilberdipbenylund PhospbornblorQrim zugeschmolzenen
Rohr auf 180° und constatirten aacb die Bildung von Quecksilber-
monophenylchlorid,ohne jedoch ein Phenylderivat des Pbospbors,das
sicb hierbei offenbargebildethabeu tnusste, isolirenzu kônneo. Spliter w

wiederbolte F. Schwarze 3) die Versuche von Dreher und Otto a

ohne jedoch ein anderesRésultateu erbalten. Scbwarze liesseineo n
Ueberecbuss vonPbosphorcblorQrauf Quecksilberdipheiiyleinwirkeu, ri
konnte aber naob dem AbdestiUirendes fîbersubassigenPbospbor-
cblorQrs, in welchemor das gebildete Tripheoylpbosphingelôst ver. il

muthete, nur einenRSckstanderhalten, welcherSpurenvonErystalli- k
sation zeigte, der sich aber seiner geringen Mengewegennichtunter- l
8uchen Hess. Er constatirte ebenfalla die Bilduogvon Quecksilber- a'
monopbeoylchlorid. L

Nach diesennégativesResultaten scbien es une zur endgûltigen
Entacheidung der Frage vor allem nôtbig in sehr grossemMassstabe
zu arbeiten. Wir stellten ans zuuficbst eine grôssere Meage von

Quecksilberdipbenyldar. Das dazu nôthige Brombenzolerbieltenwir
durch Einwirkung von Brom auf Benzol bei GegenwartvonJod. Bei

Anwendungeineegrossen Deberscbussesvon Benzolund bei nur ge- f
liodem Erbitzen amRuckflusskûblererhfilt man no in wênigenTagen
reineebei 154°siedendesMouobrombenzolund nur sehrwenigDibrom- 1

') DieFirraaJ. Schober, Berlin,Adalbertstr.35. crWart»ichbénit,oblge 1

Kêgalatoreoumafertigoo. ij
3) Aon. Chem.Fbara. 158,180,

L
~) Ann.Chem.Pharm.158,130, 1
>)JournalfttrChem.(2) 10,222

r
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benzol. 2$Kg.Bromergabeu 80 2000Or. Monobrombenzol.Letzteros

wurde dann nacb der Methodevon Dreher und Otto in Portionen

von 250 Gr. uoter Anwendungvon 6 Kg. 1 bfe 0.8procentigemNa-

triomamalgamin QoecksUberdiphenyl«bergefiihrt. DfeAusbeutebleibt

flbrlgene weit binter der tbeoretiechen aorûck; wir erbielten von

2000Gr. Brombensolnur 616 Gr. Queeksilberdiphenyl.

Dreher und Otte sowobl al8 Scbwanse hattenangenommen,

dass sich auch bel Anwendung von ebersobûssigemPhosphorchlorûr

Tripbenylphosphinbilden werde. Dies erschien ans aber bei der

grossenBestSndigkeitdesQuecksilberdiphenylsdnrchau»unwabrschein-

lich, wir vermatheten vielmehr, dase sich so Phosphenylehlorld

bilden werde. Schonein vorlfiufigerVenuch beatStiffediesdarclmo».

10Gr. Quecksilberdlpbeoylwurden mit 84 Gr. reinembel 76bis78H

siedendenPbosphorcblorfirim zugeschmolzenenRobr elolgeStundeu

auf l«0° erbiwt. Nach dem Erkalten des Robreswordedie Flfissig-

keit von dem reichliebgebildeten Qaecksilbermonophenylobloridab-

gegossenund der ftactionirtenDestillationunterworfen.Nacbdemdas

ûberscbOssigePhosphorcblorürübergegangenwar, stiegdas Thermo-

.leter sehr scbnellundes destillirte«wiscben216und220»etwaseine,

noch trQbenFlûssigkeit flbw, welche durch nocbœaligeDestination

vollstSndigfarblosorhalten wurde. Schon die kleineMengeder so

ertialtenenFlflsgigkeitmusste es ibrencbarakteristischeoKigerachaften

zofolgc fur jeden, der einmal mit Pbosphenylchloridgearbeitet,tur

Gewissbeitmachen,dass sicb hier Phospbenylehloridgebildet habe.

ZumaicherenNaohweiswiederholtenwir denVereucbmit30Gr.Queck-

silberdipbenylund erbieltenao etwa 5 Gr. reines,bei 220°siedendcs

PhospbenylcMorid.0.2245Gr. Sabstane gaben 0.3562Gr. Cblorsilber,

entaprechend89.20pCt. Cblor, wihrend Phospbenyleblorid39.0pCl.

Cblor verlangt. Ans einem Theil dea Phosphenylcbloridswardesur

weiteren BestâtigungPhosphenyltetraobloriddargesteU»und bieraua

bei 158° schmekendePbosphenylsSureerhalten. Danachgeht also

die UmaetzungswiechenPhosphorcblorflrundQuecksilberdiphenylbei

einem Ueberschasedes ereteren nach der Gleichungvor sich:

PC1S+ Hg(CeH4),
= PCl,OeHs + HgClC0Hs.

Danach haben also Dreher nnd Otto ohne ihr Wissenachon

lange vor der Darstellungdes Phocphenylohloridadurchdeneinenvon

ans Pbosphenylchloridunter Hfindengehabt. Debrigensist dieseEin-

wirkungals DarBtellungsmethodefur Phosphenykhloridnicht zu em-

pféblen, da die Atwbeuteeine sebr geringeund die Darstellungdes

Qoecksilberdiphenyleumatândlich ist. Vermittelst des Phospbenyl-

apparates kann man dagegen ans BenzoluudPhosphoreblorflrdnreb-

scbnittlichtfiglich100Or. Phosphenylchlorid,also in 10TageneinKg.

daratellen.
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Auch dieEntdeckangdedPhosphorâJphenylebteride,̂esTripheoy!-
phosphins, sowie die de» Fhosphornapbtylcbloridsdfirfte nun Dictai
lange mehr auf eich warten laeeeo. DieEinwirkndgvon Phospitenyl-
chlorid auf Quecksilberdipbenylist «bon begonnen und verspricbt
intéressante Eesultate. Das Quecksilberdipbenylgiebt ûbrigensauob
hier nur ein Phenyl ab.

Karlsrtthe, den 3. Juli 1875.

276. F. Beilstein: Ueber Dichlorbenzoësâure.

(Klngegangenam5. Jull; verlesenlu der SiteungvonHrn.Oppenheim.)

Claus und Pfeifer erbielten beim Bebandeln von BensoSsaure
mit SatesSnre und cbloreauremKali ein« andere DicblorbencoS-
sâure, als Kublberg und icb bel der Binwirkung von Chlorkalk-

lfisung auf Ben*oSsfiure.lob habe desbatb die Versucbe von Clans
und Pfeifer wiederboltund mich fiberieugt,dass hierbei, neben der
von ibnen beschriebenen,bei 150° echmelsendenSfitrre, die ich |î-
S&are nennen will, aach gewôhnliohe(a-)DichlorbenzoësSure
(Schmelapunkt201°) entateht. Es ist dahervrahracheinliab,dus auch
bei der Einwirkung von Chlorkalk beide Sfinren entstehen. Wir
untersuchten damaisnur die leichter rein au erbaltenden, achwer16s-
lichen Salze, und konnten daher wobl die Ç • DichlorbensoSsâure
ûberaehen.

Das nach Claus und Pfeifer erbalteneSfioregemisobband ich
an Baryt und kochte die Barytsalzewiederholtmit Alkohol ans, wo-
bei aber die F13s«igkeitimmer erst naeb dem Erkalten abfiltrirt r

wurde. Hierdurchwarde das so leicbl lôslichej3-8al»entfernt. Der
A

RQckstand, einigeMaleans Waeserkrystallisirt, erwiea aich als ge-
w8hnUeb.esa -Sala: (Cr H, Cls Os)Ba•+• 4 H90. Das Kalksalz Ie

(07 Hs Clj O,) Ca •• 3H, O krystallisirt in Nadeln. Die freie Sfiore
scbmole bei 201°. Es war also gewôhnliche «-DicblorbenzoS-
siure. <

Ans dem in Alkohol leicht lôslichen Barytsak wurde die
SSure abgeschiedenand letztere wiederholt mit Wasser ausgekocht
nnd immer erst nach dem Brkalten filtrirt, bis die SSave bei etwa
140" 8chrnolz. Dann wurdeaie an Baryt gebondonund das Barrtgak

s

mehrereMale ansAlkobolkrystallisirt. Ieb batte non reines /3-Sttlz,
vollkommenidentischmitdem vonmir durchChlorirender ChlorbenzoS-
sSure erbaltenen Barytsalz (C, H, Cl, 0>)«Ba •+-3 Ha O. 100

fTheile Wasser losen bel 14.9° 2.52 Theile wasserfreiesSatz. Far f

mein |S-Salz fand ioh frûher bei 14.4° 2.51 Theile.
¡

Kalksalz (CTHaCA Ôs), Ca + 2 HsO, Nadeln.
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Dos 8cb0nkrysfallielrteAmid eebmotebel 155° und die freie

Saure constantbei 149– 150". Die Ideotitâi derselbenmit Diohlor-

benssoësaureanterliegtdaher keinemZwalfel.

In einemPankte welchennur meineBeobaehtungenvondenenvon

Claus und Pfeifer i.j. Eetetetu fanden den8cbmel«punktbel 156°,

wfihreodder bôchste von mir beobaebleteSobmeltpnokt1508 war.

WabrscheioWebberabtdie Différent;in der Vereehiedenheitder Tber-

mometer. Doch musslob bemerken, dass nachdem Verfahrenvon

Clans und Pfeifer die 0-8fiore nur nach sehr umstfindlfehenTren-

nungenrein erbaltenwird. Die Gewinnungderaelbensus o-Cblor-

benzo§8fiarelet viel glatter.
Bisjetzt UtdurchChlorirender BengoBaSarenurdie(gewSbnHobe)

Metacblorbeneoësfiore erbalten worden, und demnacbwSre die

(J-Dicblorbenïo&Sureetne MetaortbockiorbenzoSsSure. Aber

es kann attobdieBildong von o>CblorbeR«t>6s8ure,beimChlorirender

Beittoêsâure,flbenebenworden sein, nud dann ist die Constitution

der 0*Satire nocbbo erforschen. Bei der angebnHcbecMenge von

jï-DfobforbenzoSsfiare,die man ans Beozô&fiureerbfilt, dfirfte aber

dochdifferatereAnffiwsungam wabrscbefnHebstensein.

St. Petereburg, Juni 1875.

277. B. Gnehm: TJeberDerivate dee Diphanylamins.

(ÈiagagMgensut7.Joli; verisscnin der BitiungronHro.Oppeabaim.)

Brom und Diphenylamin.

Hofmann1) erbielt durchBebandelneiner alkoboliscbenLSsung

von Dipjienylaminmit Brom einen gelbliohenNiederschlag,der sicb

in beissemAlkoholziemllcbloicht lôst ond darauein scbônenNadela

krystallisirt. Er giebt ihm die Formel;

( C«Ha Br,
N j C, H, Br,

H.
H$Brp

Tetra brom dipbenylamin.

Durch WiederboloDgdes genannten Versacbswarde ein Kôrper

erhalten,welcherdie von Hofmann aufgestellteFormelbesltzt.

Dàs TetrabromâipheoylaminkryetalUelHin farblosen,dorcbsich-

tigen NadelnoderPrismen, ist unlôslicbin Wasser,sebwer lôalicbln

kattem,gelbst in beissemAlkobol, leicht ISelichdagegenin Bonsol.

Schmilztbei 182°.

>)Aun.Cbem.Pbum,182,pag.160.
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Hexabromdiphenylamin

l C, H B

NJC6H8Brs1:1,

Bei einem Versuche Diphcnylamin in Eisessig gelust mit Brom

zu behaodeln, wurde neben dem bereits bescbriebenenTetrabrom-

dipheoylamiuin grdsserer Mcngeein Kûrper erhalten, der einen hô-

bern Schaelzpunkt besitet. DurchUmkrystallisirenans Benzol wurde

er gerflinigt.
Sohmikt bci 218°; ist in Waseer unlôslicb, beinah unWsliobin

Alkohol, lOslichin Benzol, uus welchemLSsungsmltteler leicht in

farbloaenPrismen krystallisirt zu erhalten ist.

Brom und Methyldiphenylamin.

Trfigt man la eine EieessiglSsongvon MetbyldiphenylaminBrom

eiu, so orw&mt sich das Gemiflobvon selbst zlemllobbedoutend, es

eatweicbt Brmmrauentoiï und nacbdera man eine gewisseQuantitAt
Brom eingetragenbat, erstarrt die gante Masse an einem Krystall-
brti. Die Krydtallewerdenauf einem Filter gesammeltund von der

Mutterlangedurch Pressen befreit.

Wird die Krystallmassemit Alkohol in der Siedhitzebebandelt,
so erbâlt man 3 Produkte,die sebr leicht dorch vergchiedeneLôaliob-

kdtsverbSltnissezu trenneu sind.

Ein Theil Ifigtsich io kochendem Alkohol ziemlicbleicht; ein

aweiter Theil braucht bedentend mehr Alkohol zut-LSsnngund der

dritte Theil ist selbst in ziemlichviel Alkohol nur wenig loslich.

Durch diese BeTiandlungsind drei vejscbiedeneVerbindungen*n

erbalten.

Tribroromethyldiphenylamin

CsH« Ôr

N | Co H3Br2( CH,.si9
Brs

Diese Verbindangist im ersten alkoholischenAasïUg enthalten

und krystallisirt daraus in farblosen, durcbsicbtigenNadelo. Durcb

mehrmaligeaUmkrystallisirenans Alkoholwird sie rein erhalten.

Scbmilztbei 98°, ist onlSslicoin Wasser, leicht ISslicbin Alko-

bol and Bensol.

Tetrabrcumetbyldiphenylamin

( OeH, Br9

Njc^Br,<CHj,.

Die nach einmaligemBehandeln mit Alkohol zurûckbleibende

Masse wird wlederboltmit mehrAlkobol auegekocht Aas den alko-
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holiecbeoAuszOgenkrystallisiren beimErkalten farbloseNadelnoder

Prismen,welcbedurch Umkryatallisirenaus Alkohol, oderbesserBen-
zol rein erbalten werden.

DieseVerbindungschmilztbei 120°, ist tmliSsliqhin Wusaer,Wa-

lieb in Alkohol,s.elir leicht lôslichin Benzol.
Nachdemobige boiden Verbindungender Reactiousinassemit AI-

koholeatzogen worden sind, bleibt noch ein RQckstund,der sich in

beissemBenzoldemlich leichtlôst und bolm Erkalten der Loaungin

durebsichtigen,farblosen Nadeln krystallisirt.
DurohmehrmaligesUmkrystallisirenaus Benzol wird er rein er-

halteo. Sobmilst bei 182°, ist unlûslicUin Wasser, scbwerlOslichin

Alkobol,leicht lôslich in Benzol.
Es ist dieser Kôrper, wie Qbrigensauch die Analyse,sowieVer-

halten gegen Acetylohloridund Natriumaumlgam (s. unten) erwies,
mit dum bescbriobenenTetrabromdipheuylnminidentiscb.

Da8Tetrabromm8thjldipbenyldminwird somit imSinue folgender

Ghichuogzersetztit

lC6H,Br, C6H8Br,
N C6H,Br,+HBr = CH,Br + H C6 HoBr,

OHg H.

Die Reaction, welcbe dnrcb dièseGleichung ausgesprocbetiwird,
war allerdinganichtzu realisiren. Weder BromwasserstofT,nochChlor-
wasserstoffwirken im angedeutetenSinno, wenigstenAunter den bei

meinenVeraachongewfihltenBediti^ungen. Es ist jedochdamit nicht

ausgeschlosseD,duss BromwasserstofTunter denjoalgenUmstfinden,
welche bei der Reaction vonBrom anf Metbyldipbenylamingeboten
werden,docb der Qleicbungentsprechendreagirt.

Auf andere Weise ist die UeberfQhrurogder Methyldipbenylamin-
bromflrein DipbeoylamitibroinQreleicht aaszufùhren.

LSst man dieselben n&mlichin Bisessig und erwSrmtunter Zu-

gabo vonBrom am RSckflnsekShler,bo geht die Binwirkungvor sich.
Je nach den Verbfiltnissen,unter denen man arbeitet, kann Tri-

brommethyldiphenylaminoderTetrabrommetbyldiphenylaminin Tetra-

bromdiphenylamin,als auch in HexabromdiphenylaminQbergefiibrt
werdeu.

Um die Elimination der Metbylgruppe zu beweisen, wurden

einigeVersuche vorgenommen, welche diese Reactionunzweifelkafr

feststeUeti.

Verbalten der Bromverbindungen gegen Acetylohlorid.

Mer« und Weith haben durch Einwirkung von AcetylchloriO
aaf DiphenylaminAcetyldipbenylamin:

0 Il H,
N 1 Co H5

'caH,O

vin m'2
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dargestellt. AnsMetbyldiphenylaminÎ8t eine analogeVerbindangbis

jetât nicht erhaltenworden. Wie aacb die Versuebevardrt wordeo.

nie konote eine weseotlicbeYeHiuderungdes Metbyldipbenylamlûs
constatirt werden.

WieDlphenylaminundMetbyldiphenylamiusichvereohiedengegen

Chloracetylverhalten,so ht aacb ansunebmen dass die entsprechen-
den Bromverbindungenoin abweichendesResultat ergebea vrfirdeo.

Sind die beidenVerbinduugen(vomSehmelepuukt182°, die eine

durch Bromlren deaDipbenylamine die andere ans Methyldlphenyl-
amin entstanden) verscbieden,so werden aie sioh auch versohieden

gegen Acctylchloridverbalten,d. b die vom Methyldiphenylaminde-

rivireode Verbindungwird kein Acetylderivatliefern,wenn sie die

CHg-Gruppe nocb euthalt.

Die beidenKôrperwarden mit Acetylchloridim zugesobmolzenen
Rohr auf 110»oïbiut: aas betden bildete sioh daa bel 157°

bis 158° 8chmelzende AcetyltetrabromdiphenyiamiD. Also

cntbfiltdieae fraglicheVerbindaagdie CH3-Oruppe oicht mehr.

Die MethyldiphenylnminbromûrewurdenebenfallsmitChloracetyl
beliatiHoitundhierwareineAcetylverbindungWu-kllchnichthenustellen, ¡,

Einwirkung von Natriumamalgam auf die Brom-

verbindungeo.

ZanScb8t wurde das Verbakeu von Methyldipheuylamingegen
nascirenden WasserBtoffgeprSfU

Eine alkoboliscbeLôsung von Metbyldiphenylamlnwurde mit

Natriumamalgamam KOckflusskûblererwSrmt. Trotz fortgeseUter j;,1
Einwirkongwar eine VerSnderuag des Methyldiphenylamins
nicht zu constatiren.

Nacb diesem Verauche wurden die verachiedenenBromverbin-

dungen einer analogenOpérationunterworfen. Es wurde die jeweils j
zu prûfende Bromverbindungmit Alkobol aod Natrimamalgam ver-

setzt und das Qeroiacbam ROokflogskSblererwârmt. QewSbnlicb

zeigto8ich bald(nach 1 –2 Stunden),dass eineReactioneiugotrelen,
iudeui in der FlûssigkeitBromnachzuweisenwar. Um eio mSglicbst

vollstfindigesEntbromen auszuf&bren,wurde die Einwirkuug G –8

Stunden (je nachderangewandtenMengeder Verbioduognochetwas

lSnger)fortgesetzt,die Fldssigkeitmit verdOnnterSalzaânreneutralisirt,

das Abgeschiedenein Alkohol gelfist und die alkoholischeLôsnng

sur Verdunatungsichseibst ûberlasseo. Dabei ergabensieh folgende
Reaultate.

Tribrommethyldipbenylamin vom Scbmel2punkt98° hin-

terliess eine ôligeFlflssigkeit,welche nicht kryetallisirteund welcbe

mit SalpetPrsffnredie rothvioletteParbenreactionzeigte, wie «e vom

Metbyldipbeiiylaminbescbriebenist.
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Du bel 129°scbmelsendeTetrabrommethyldiphenylamin
lieferte in ShnlicherWeise Metbyldipbenylaraia.

Tetrabromdiphenylamin (182° f.) aus Metbyldiphenyl-
amin dargestellt, gab nach dem Verdanstendes Alkoholseine kry-
etallisirteMasse,welchedorchSublimationgereinigtwurdeund deren

ScbmeUspunktnahebel54° lag. DieKrystalleseigtenmitSalïsfiureund

Salpeterafinreversetetdio pracbtvollblaue Ffirbung, welohe fur dos

Diphenylamin characteristischist.

Das ans Diphenylaminerbaltene Tetrabromdiphenylamin
(f. 182°) gab ganzdieselbenReaultate, wie sie der vorigepVerbin-

dung ssukomonen.

HexabromdiphenylatniD (f. 218°) lieferteDiphenylamin.

Auf dleneVersuchehin, welcheconstatiren,da«8dieEntbromung
durch oasdrenâenWasserstoffvollstândiggelingt,darf mit Beatimmt-

beit geachlossenwerden: Obéraitwo Diphenylaminregenerirtworde

liegeu Diphenjlaminderivatevor, wo aber Methyldipbenylaminent-

Htandenist, baben wir es mit MetbyldiphenyiaoiiudenVatenïu thon.

Sehenwir somitvon allen frQberenBelegenab, so kSnnenwir

auf dieeeletzten Versucbehlo mit aller Bestimmtheitdie Zueammen-

setzungder beachrlebenenBromverbindungenfestsetzen,

Wir haben 2 Methyldiphenylaminderivateund 2 Dipbenylamin-
derivate

CcH,Brs i C6H,Br,
N 0,. H4Br f. 98° N C,H, Brj, f. 182»

CHŝ v H

[ CeHjBrj, i C, H, Br3
N

C,
H, Br, f. 129° N

C.
H, Brs f. 218»

I OH, H +.
Ob die Vertbeilungder Bromatomeim Molekûlbei obigerDar-

legungdie richtigeist, nio«seiustweilondahin geatelltbleiben, Be-

weisodafûr kfinnenkaum geliefertwerden; immerbineracheintaber

eine symmetriicheGruppirungdie wabrscbeinliebste.

Einwirkung von Salpetersfiure auf die

Bromsubstitntionaprodakte.

Tribrommetbyldipbenylaminwarde mit gewfibnlicberSalpeter-
sSure erwlrmt; nachdem die fiusgeistlebhafte Reactionvoriber war,
wurde die enlstandeuebarzigeMasse, auf welchegewôhnlicbeSal-

petersa'urenicbt mehr reagirt, mit raucbenderSSurebehandelt. Aus

der SalpetersSarescbieasen Krystalle an, welcheverschiedeneeAus-

seben besitzenund wabrscbeinlichein QetnischmehrererVerbindun-

gen darstellen.

In der That ISest sich der Krystallmassemit Alkoholein K5r-

per entaiehen,welchernach dem Verdunstendes Alkoholain gelbeu,



930

krumeligenMasseu«arâckbleibt. Es konate dieaerKOrper, welche"

nur in geringererMenge(vielleiohtaie intermédiaresProdakt) eat- t

standen war, nicht rein erbaltenwerdonund wardederselbeans die*

/1sem Grund auch nicht uâher antereucbt. u

Die nach dem Waschea mit AlkoholbleibendeMasseltiét sicli

iu beissemËisessigund krystallisirtbeimErkalten in prachtvollgel*
b«ti, pevlmutterglânzendenBlattcbeu, aus vwrdfinntenLSsungenbeim \j

lungsamenVerduustenin scbonen,rbomboedrischenTafeln.

An der Luft fârbt sich der Kôrper etwas scbmotaiggrQnlicb, ij
eine Verfinderung,welchejederfalle auf Gobait an Verunreiaiguugen
beruht. Da$>.derKôrperwirklicbsobwer rein ta erbalten ist, bewei-

sen ScbnaelzpunKt8beâtinjmungen.Ans verscbiedenoiiDaretellungen
wurdeu gnnz'^leich ausaehendeErystalle erbalten, welcheverscbie-

deue Scbmeliïpunkte235°, 240°, 242° zeigten. DurchUmkrystalli-
giren konnteu die 8chmelzpunkt«jeweils nicht merklicb gefinderi
werden.

Er lost sich in heissemEUessig, ist scbwer lCslichin Alkohol,

selbst in kochendem,lOstsicb ebenfa'ls in Ammoniakund Natrium

hydrat. beim Schmelzenh'ndetZersetzungetatt Auf dem Platin- ;|
blech erhitït verbrennter rasch. Die AnalysefQbrtesur Formel:

,C6H,Br(NO9)}N
Co

HvBr (NO?)j Tetranitrodibroœdipbuoyluniiu. c
I H

¡

DieseVerbindungi»t nach demFrûberen als Dipbenylamiaderivai
und nicbt als Metbyldiphenylaminverbindnnganztuehén. DirecteBe- <|
weise werdenkaum uôlhigsein, da sowebJdie Einwirkungvon Sal- [\

peter8à'ureaaf Metbyldipheoylamiaalsauch die Einwirkungvon Brou |
auf gebromtei,Metbylâiphenylamin in beidenFûUenwird dieMethjl-

grappe pliminirt eineaudereAnnahmeuicbtvmbrecheinlichmacheu.

l
In fihiilicherWeisewurdendieObrigenBromverbindungenmitSalpe-

I-tersiiurebehandelt. Ob dabeidie oben eingehenderbesprocheneVer-

bindungebenfalUentatchf,war nicht zu enfscheiden. So violjedoch
tet sicber, dass vp.fscbwdeneKôrper gebildetwerden, daes aber derea

Quantitât in Bezug auf die Mengedes Ausgangsmateriabjeine vçt>

brilt.ni88mà'8sigsebr geringeist. Wabrscbeinlichfindet bei der enerçi-
schen und fortgesetztenEinwirkungder Salpetersfioretbeilweisceine

volUtftndigeVerbrennnngstatt.

Zurich. Juli 1875,Prof. E. Kopp'6 Laboratoriuni.
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278. W. Klobnkovski nnd E. Nôltinff: Znr Kennt&issder
Rufigallussaure.

(Eingegaogenam9. Joli; vorl.ln dorSitounifvonHrn.Oppenheim.)

In seiner intéressante» AbbandlungBUeberdie Constitutionder
GerbsSure" berQbrtSobiff aucb in kurzen ZSgen die Constitution
der Rafigallnssâure. Die empiriscbfFormeldièsesKûrpergwird in

Folge der Analyaenvon Kobiquet, Malia, LSwe und Jaffé all-

gemeinaie CI4 Hs O8 angenommen,flberdierationelleFormeljedoch
herrachennochvereebiedeueAnsicbten. WahrendJaffé aieals Hexa-

oxyanthrachinonaut'fasst,
,CO,

C4H(OH),î; iC,H(OH)31
^CO'

sieht Schiff in ihr ein Sfiare- uud fitherisebesAnhydridder Gallas-
sfiure.

00.~

~6H2(0H)t
10 0.

Çe H, (OH^

CO"

Jaffé hat dareb Destillationmit ZinkstaubAnthracenaus der

Roflgallusgâureerbalten und atûtzt seineFormelauf dièseTbatsacbo,
welcbevon Lantb und Grimaux bestrittenwird. Schiff hat uur
4 Hydroxyleder RafigallassSuredurcb Acetylersetzenkônnen,was
ein Argumentzu Qansten seinurFormel ist.

In Gegenwartdieser aich widersprechendenAiwicbtenschienes
uns wOn8chenewerthsur AufklSrungdieserFrageeinigeVersucbean-

zustellen,deren Reaultatewir hiermitmitzatbeilenuneerlaaben.
ZnnScbstwiederholtenwir Jaffé'a s Versacb.desseovollkommetu-

Richtigkeitwir bestatigenkSnnen. Wir erhieltenrelativziemlichlie-

doutende Mengeneinea Kohlettwaaserstoffea,welcherdurch seinen

Scbmelzpunkt210– 212° und seine rothePikrinsfiureverbinduugleicht
als Anthracenerkannt warde. Mit CbrornsfiarelietertederselbeAn-

tbracbinonvom Scbmelzpunkt273°, welcheomit ZinDoxyduloatron
die charakterietioche,rotbe Fârbunggab.

Mit Schiff's Formel ist die Entstehungvon Anthracennicht
wobl erklârbar, wareaierichtig,so bStteaieniebtAntbracen,sondern,
wie leicht ersichtlich,Pbenanthrenbildensollen.

O<' ,C6H,(OH)jCO, \O •+• 9Zn •+ H,0 «
C«H4CHi

CH 9ZnO.
^CjHjCOH^CO'

O -h Za -t- O

06Ht0H
~i-~JZnO.
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Wâre Schiff's Formel richtig, so mflssteanterdemEinflossvon

SftarenoderAlkaliendie BafigallassSareÔallusstareregeneriren.Dies

war jedoonnichtder Fall. MitSalzsfiuremehrereTage bis anf25O°

orbitesbtiëb sie vollstândigunverSndert. Auch durcb Kalilaagebel

200° wardekeîseGallussâore-gebildet,jedechzersetztsich ein Usiner

Theil der Sobstanssa hamoeartigeaProdakten.

Ssbiff bat durob KocheDder Eafigalluseâaremit Acetanhydrid
eine AcetylverbiodongCUH4 O4(OCaH3 O)t (mit 4 Acetylen)or.

hatten. NachJaffé's Eonnelsolltea 6 'ffasseretoffatomedurcbAoetyl
ersetztwerdenkônnenj dnrôbErbitzen vonRufigallussfiuremit Acet-

aubydrid anf 260° erbielteowir Acetylderivate,die sich von den

Schiff'schea darob ihre Sobwerlôslicbk«itin kochendem Eisessig
ootersobiedenund aas Cblorotormin scbSoen,ge1bea,mikroskopiscben
NadelnkrystaUisirten. Die Analysendeuteteoauf 6 Acetyle,jedoch

gelanges nos bit jetzt nicht, die Verbindungvollstfindigrein ta er-

halten.

Bewiesen ist demnaobdie Formel

~00.

CfHi<s0O'0<H*

-lochoicbtj wabrscbeinlichgemacht wirdeie nochdttrobfolgendeBe-

tracbtungen.
Auseerder AnthrachinonformellSsat eich fur eine Verbindung,

die ao82 MolekaienGalkssfiure unter Auatrittvon 2H, 0 entetebt,
nar nochfolgendeFormeldenken

COOv

C1Hi(OH^o co >O, H, (OH),,
"–––.o.co~

welchedie Bildungvon Anthracen erklârt. Abgeaehendavon, dass

diese Formelvon Schiff mit voiler Berechtigungder Ellagsfiaresu-

gesohriebenwird, iet aie unsaléissig,weilsonst

1. Gerbgâare

COOH

Es OH

")0
60

è,H,(OH),

leichternochale GallassfioreRafigaUaasSareliefern mQsste,vfihreod

Gerb8(iureln Wirklichkeitnur Sporen davongiebt,
2. GerbsSureebenfailsmitZinkstaabAntbracengebensollte, was,

wie une mebrfacbwiederholteVeraaohelehrten, nicbt der Fall ist.
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F8r dieAnthracbinonfortnelspricbtnocb das Resultat einesVeraoohes

die Rufigallu88«uremit JodwasiierstoffuSurezu reduciren,

Anthracenerbielten wirfreilichbis jetzt nicht,jedoehblldetesich

beimKocbenvon Ruflgallussfiuremit HJ und wtfssemPbospbor ein

in mikroskopischet),gelben Nadeln krystallislrenderKôrper, welcher

mit Zinkstmibdestillirt Anthracenliefert, in seinenEigenschaftenhUr

eich von alleu bis jetzt bekaontenAnthracenderivatenunterscheidet.

DièsesReductionsprodukt,so wie die Acetylverbindungenwerden

weiter untersuchtwerden.

Zurich, Juli 1875. Prof. E. Kopp's Laboratorium,

279. A. Borodin: Ueber Nitrosoamarin.

(KlngeganRenam10.Juli; ver),in der SltzungvonHrn.Oppenheim.)

Die Umwandlungdes Hydrobenzamidsin das mit ihm isomere

Amarin mues in mancher Beziebongder von Hrn. A. W. Hof-

mann DaohgewiesetiBDUmwandlungder tertiSrenAmine in die mit

den letlten womerensecandSrenund primâren Amine analog sein.

In beidenFSlIen,ein^ig durch Einwirkung von WSrme, verlfisstein

Theil des Waueretoffsden Koblenstofi*,mit dem er ureprûoRliobver-

bondenwar und gebt, ohne aus demMolekQlauszutreten,zam Stick-

stoff liber, wobeisich ans letzteremwasaeratoffbaltigeAmtnoniakre»te

(und aus waaserstoff3rtnerenw«88er8toffrfticbereAmmooiakreste)bil-

den. In der That geht ans dem verachiedonenVerbalten des Hydro-
benzamidsunddes Amarins zum Jodfitbyl,wie icb es noohvor meb-

rerea Jabren nachgewiesen habe, hervor, dass in dem Hydramid
sammtlicber Waseerstoff den Soblenwasseretoffradicalenangebôre,
wfibrendin der mit ihm isomerenBase oin Theil des Wauserstoffs

olfenbar waaserstoffhultigenAmmoniakresteosnkomme. Damit ist

aber noch nicht gesagt ob Amarin als Aœidbaseoder Imidbase «u

betracbtensei, Um dieae letzteFrage en entgcheiden,habe ich dae

Studiumder Salpetrigsfiurederivatedes Amarina vorgenommen. Ist

AmarinAmidbase,so muss «s Diazoderivateoderderen Abkômmlinge

geben; ist AmarinImidbase, su ist die BildungeinesNitrogoamarins

roraaszofteben,in welchem die den Wasserstoffim Iinid vertreteodc,

nur lose durobStickstoffgebundenpNitrosogruppeleicbtin StiekstoflV

oxydformauMcheidbarand durch WasMrstoff,unter Rflokbildnngdes

Amarinswiedererseubar sein mues.

MeinftVeraucbe haben micb zu der Darstellung eines eoichen

Nitrosoamarinaund somit also zur Annahme,dassAmarin eine Imid-

base soi, gefûhrt.
Am besteu erhSlt man das Nitrosoamarin in folgender Weise.

Einer concentrirten, mit etvrasEssigeâureaogesSuerteu beissenL5-



934

8tiogeinesAmarinsalges(dessalzsauren,snlpetersaurenoderessigsaoren)
iii etarkem Alkohol,wird sehr conoentrirte ebenfalls beisseund mit
Essigsfiureversenste,wfissrigeLôsong oines salpetrigsauren Alkali.
salzes zugegeben. DasGemischwird utngerflhrt. Balddarauferfolgt
lebbafteReaction das Gemischfflngtan zu scbâumennnd es ent.
wickelt Bich salpetrigsaurerAetbylatherand StiekgaBj die gelbliche
Flflssigkeit erfQUtsich nach und nach mit kleinen, schweren, sehr
glânzenden,stark licbtbrecbenden,rbombiecbenoderdreiecklgenBlfitt-
chen, deren Ausscheidungdurch Umschuttelnsehr beschleunigtwird.
Man lfisst das Gemisch noch eine Zeit lang in der Wârme eteben
um die Reaction zu Ende zu bringen und ISMtee erkalten. Nacb
demErkalten ist esrathsam, nichtsofortden Niederscblagzusammeln,
sondera ein paar Stunden abzuwarten,da die AasscbeiduagdesK6r-

pers tneistens eine Zeit lang noch fortdaaert, Das Produkt, auf dem
Filter gesammelt, zerrieben, mit heissemWasser got ausgewasohen
und getrocknet, wird aus atarkem,siedendenAlkohol umkrystallisirt.
In der Regel krystallisirtNitrosoamarinin gelbliohen, kleinenaber

woblaosgebildeten,schiefen, rhombischenTafeln, welche meistenseu

oharakteristisoben,grossen, unregelmâasigen,mitsSgefôrmiggesSumtem
Rande versehenen, breiten Tafeln zusammenwachsen zuweilen auch
in dûnnen, langen, flachenPrismenund uur selteo in kÛMeren,eietn>
lich starken Prismen, die acheinbar zom inonoklinoedrischenSystem
geb6ren. Die Krystalle haben ein ziemlich bohes specifischesGe-
wicht, siod eehr glfinzendundstark lichtbrechend.Der bei 100-1100

getrockneteKflrperwurde analysirt. Es wurde gefanden;77.02pCt.
und 77.10 pCt. Kbblenstoff, 5.47 pCt. and 5.39 pCt. Wasserstoff,
13.48pCt. und 13.42pCt. Stickstoff. Die Formel C,iH,,(NO)N8
verlangt: 77.06pCt. C, 5.19pCt.H und 12.84pCt. N. In Wasserist
Nitrosoamarin vollkommenunlôslicb und wird von demselbennicht
benatet. In Alkohol,Aether, Amylaikohol,Schwefelkohlonstoff,Ben-
sol und KoblenwasserstoffenISst es sich dagegenziemliobgnt, in der
Wfirmemehr als in der Kfilte, krystallisirt sehr gut und giebt sehr
leicht SborsâttigteLQsungen. 1 Theil Nitrosoamarinbedarf zar Auf-

lôsung etwa 80 Theile Alkoholvon fif)pCt. bei Siedhitze und etwa
280 Theiie bei 20»; vom Aether bedarf es etwa 140 Tbelle bei 20°.
Der Kôrper iet nicht flacbtigi bei 149–150" eintert er zusammen,
brSont sich und wird vollkommenzersotzt,unter reichlicberEntwick-

lang vonStickstoffunihStickoxyd,KildnugvonvielLophinundeinerklei-
l

nenMengeeinernachBittermandi-lolriechendenFlûesigkeit.Vonwein-

geistigerKalilÔsungwirdNitrosoamarinschonin der Kfiltoangegriffen,
in der Wârme geht die Reactionsebr rasch and wirdvonlebhafterQa»- t
^ntwickelungbegleilet;e8bildet«ichLophin,nebatAmmoniakundeiner l'
nach bitteren Mandeln riechenden FIQssigkeir. Von Ammoniakin

weingeistigerLôsong wird Nitrosoamarinselbst bei Siedhitze kaum
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angegriffen. Wird Nitrosoamarin in Gegenwart von Alkohol mit
etwas ScbwefelsSure,Salzsà'ureoder SalpetersSnregelinde erwflrnrt,
eo flndet lebhafte Reaction statt; Wftrme wirdfrei, der Kôrper lôst
eich unter reichlicber Stickgaaentwickelung,Bildungvon salpetrigaau-
rem AethylStherund Amarin, dessen entapreehendesSalz in der LS-
sung bleibt. la Wssser wird das Nitroeoamarinvon 88uren etwas
«chwereraogegrilfen,doch aber in der Hitsse,unter Rflekbildungvon
Amarin und Ausscbeidung von Stickoxyd und Stickstoff, rasch voll-

stfindig *erset«. Aehnlich wirkt aach Eisessig. Diesea Verbalten
gegenSâuren iet inaofern von Interesse, da eg due Nitrosoamarinan
die Seite der Nitrogoderivatebekannter Imidbasen(DiStbylamin,Pi-
peridin.Conlin) etellt. Gleioh vielen andereu, in der letzten Zeit be-
scbriebenenNitrogovertindongengiebt daa Nitrosoamarinmit Phenol
die charakteristischeFarbenreaction. Erbitet manetwasNitrosoamarin
mit ein paar Tropfen Phenol, bebandelt das erbaltenebrfiunlicheOel
mit verddnnter,wftssrigerKalilosungund filtrirt vom flockigenRûck-
stande ab, so bekommt man eine brfionlichgelbeLôsong, die dareh
Zlnkstaobaugenblicklich entffirbt wird, beimScbflttelnan der Lufs
aber acbSotiefblau und durcb nenen Zusatz von Zinkstaob wieder
farblo»wird.

Scbliesslich tnuss icb binzufdgen, dass Nitrogoamarinbildung
auch bei Anwendung verdûnnter, weiogeistigerAmarinsalzICsuogen
&tattfindet,car geht die Reaction langeamer vor sicb.

WegenEinfachheit dea Verfahrens, Reinheit,SchSrfeund Zuver-

lâssigkeitder Reaction, der geringen LOslichkeitnnd des cbarakte-
ristiscbenAussehens dersPrnduktes, kann die Nitrosoamarinbildongin
weingetstigeiiLûsungen zar qualitativenPrûfungaufAmarinsalze em-

pfoblenwerden.
Noch musa ich bemerken, dass Nltrosoantarinbildnngauch in

wa'esrigenLdsungen stattfinden kann. Giebt man eu einer heisage-
aSttigten, wfissrigen Losung von salpetersaurem oder essigsaurem
Amarin, eine gleiobfaDshcisse, concentrlrte, durcb Essiggflureange-
aâuerteEaliomnitritldsung.do wird das G^miscbmilobig,und scbeidet
Nitrosoamarinin SlfôrmigenTropl'eti ans, die bald erstarron und sa

leicbtzerreiblioben,h»r«artigen, fosten Klumpen von gelblicbefFarbe
zusammenbackeD.

Nur ist hier zn beaebten, dues beide FlQssigkeitennothwendig
concentrirt genommen werden mQssen; bei Anwendung von ver-
dûnnten und nicht hinlà'nglichangesauertenPISssigkeiten,verlfinftdie
Reaction gewohnlich andera und statt Nitrosoamarin erhâlt man

Lophin.
Bei directer Einwirkung von salpetriger Sâure auf Amarin und

dessenSalze wird kein Nitrosoamarinerhalten. Die Reaction nimmt
eine andere Richtang. Das Prodnkt ist ein gans eigenthamlicher,
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sehr complieirter, stiek«toffbattiger nod saumtoffhaltiger Kôrper, des-
sen Be8ohreibnng ich mir vorbehalte, da lob flberhaupt im Begriff bin,
die Salpetrigsânrederivate des Amarina weiter zu studiren.

St. Pfltersbuurg, den 4. Joli 1875.

280. Victor fieyer und M. Leooo: Zur Constitutionder Ammo-
niumverbindangen.

(Eingejfangenam 10.Juli; vwlesenin der SitzuogvonHrn,Opp«nb«im.)

Vor einigerZeit baben wir gesseigt1)»daes die Salze:

NfCH8),C!)H6-+-Ci,HsCl und N (C9H6), CH, + CH, Cl,
w

welcbe man aus Dimethylaminund Jodlthyl einerseits and aus Di-

atbylaminundJodmethylandrerseitserbâlt, identiscb stud, und wir
haben daraue gescblossen,dass dieselbennicht ais Molekalarverbiu-

dungen von tertiârerHasismit Cbloruthyloder Chlormethyl,sondern
als Derivate des funfwertblgenSiickstoffsaufzufassensind. Weiter
haben wir, dieeenSchlassverallgemelnernd,fur den Salminkdie ana-

loge Constitationsformel:

H

N-s
.H

a
~C1

gefolgert.

iy-:i
1

Die Identitâtder beidengenannten Salze hatten wir nncbgewie-
sen durch die vollkommengleiebenfiuaserenEigenscbafuni die glei- j
chen Fiillang«reactionen,die IdentitSt der bei der trookeoenDestilla-
tiob«ntstehendenSpaltungsprodukte,die gleicheLSsliohkeitder PJatjn-

salze, die krystallograpbisobeIdentitSt der letzteren (welchedurobdie
HHrn. Orotb and Bodewig conststirt wurde), endlich durob die
sebarf zueaoimenfallendenSebmelzpunkteder pikrinsaareoSalie. –

Zu diesen Bestimmaogenkfinnenwir jetst noobdie dpr krystallogra- i

pbischen IdentitSt der Pikrate hlnzufugen. Wie achon mitgetbeilt,
bilden dièsegoldgelbe,oentimeterlange,lebhaft diamantglânzendeNa-
deln vomSobmeUpttDkte285°. Trots der Feinbeitder Krystalle war
die Messungdenelben môglicb. Die von den HHrn. Groth und
Arzruni in StraeaburgausgefttbrteUntersochungergab nach gûtiger
Mittbeilung des Hrn. Groth unzweifolhaftdie IdentitSt, sowiefol-

gende Zablen in Bezugauf die Krystallformder Salze:

j
>) DieaeBar.VIII,S.288.

l
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Krystalisysten»rhombiscb,

DOnne,gelbe, secbsseltlgeNadeln ohne Bndflffche,gebildet

von ooP und ooP »

oo P î »P « 120° 21'

«Pi«F«« 119049'.

Die unïweideutigfeststebendeIdentitSt der beiden Salze erlaobt

einen Schluss auf die Constitutionder Ammonlumverbindungensu

ziehen, aber nur unter der Voraossetzung dass bei der Entatebang
unserer 8alie kein Flatgwecbsel der Alkoholradicalestattgefunden
habe. DièsesBedenken, aof welcheswir auch bei unserer vorigen
Publicationhinwieseo1),iet unevonversobiedenenSeiten, sowobl pri.
vatim als offentlleb») geltend gemachtwerden, OffenbarwOrdeun-

sere Scblossfolgertmgbinfillig, wenn eiu eolcherPlatzwecbsel der

AlkobotawUcalein den Aminenleicht eintrâte and wenn t.. B. Jod-

âthyl bei der Eiawirkang auf Trimethylaminsioh nicht mit dlegetn

direct verbfinde,sondera, wie Lossen (1.c.) es fQrmoglichhait,
eioh anfiobstin folgendemSinne mit ihm umsetzte:

N(0H,), +• Ca Hs J CH, J +• N (OH8)SC8HS.

Wir babenau dieeemGronde,umdieBichtigkeitunsererSchlQssu

weiter zu prûfen, einige Versocbeangestellt, welche zeigen sollten,
ob ein solcherPlatzweohsel der Alkoholradicalennter den von uns

eingebaltenenBedinguogeneintretenkCnneodernicbt. Selbstverstiind-

lich konntensoluhe Verauohenicht mit denjenigenAminen ungestellt
werden, welchewir fBr onsere Versacheverwandt hatten. Wir stu*

dirten frflherz. B. die Einwlrkung von Jodathyl auf Diraetbylnmin
ob nun bei dieser Reaction ein Aostauschder Alkobolradikaleein-

tritt, lSastsich nicbt prQfen,da eben das AlkoholjodQrsich sogleich
weiter an die sekondfireBase anlagert. Doch ltost sicb die Frage
nach der Mflgliobkeiteines solcbenPtatewecbselsfur analoge Ffîlle

eBtscbeiden,nicbts bindert z. B. dieselbean Totraammoniumjo-
dBren ta. antereaohen, and mit diesenhabenwir einigeVersucbe

angeatellt.
Wir habenzuoficbstgeprSft, ob Jodâthyl auf Tetramethylamtno-

niumjodflranter den von uns frtiher eingehaltonenBedingungenûber-

haopt einwirkt. Im Sinne des Lossen'scben Einwandesbatte etwa

folgendeReaotioneintreten kSnnen:

N (0H,)4 J -+- 0, Hs J = CH3 J + N (CH8)9C^H» J.

Reines Tetramethylammoniumjodu'rwurdemit Jodfitbyl wilbrend

>)01cmBïrichteVtll, 242.
«) W.Lost«o, dièteBer!ohl«VIII,49.
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«weiStundenim «ugeschmolsenenRohre auf 100° erhtat (wir hat.
ten frBber die Reactionvon Jodfitbyl nnd Dimetbylaminsogar nar
bei ea. 80» vorgenommen).Es war durchaus keine Reactioneinge.
treteni sur Untersuchungdea Rôhreninbaltswurdedas Jodâthyl ent-
fernt,das Jodid mitteletChlorsilber-in Chloridund diee in Platinsslz
Sbergefuhrt.Die Analysedesselbenergab:

BerechnetfUtT«tr»m«thylamm<mlumjodid.Geitaden.
Pt 35.35 35.32.

Jodâthylwirkt also bei 100» nicht auf Tetrametbylamraoniura.
jodfirein. Es warde non der Versuch in der Art wiederholt, dass
das Jodid mit Wasser und einemgrosgenUeberscbossvonJodgtbylauf 150°erbitet worde. Auch hier war keinerleiReactioneingetre-
tenj das ans dem Jodûr bereitete Platinealz ergab:t

Bewhnet. (Htmien.
Pi 85.85 35.41 35.21.

Die anaiogenVersucheatellten wir auch mit Tetrafithylammo-
niamjodidnndJodmethyl an, sonfiehstbei 70°. (DieReactionvon
Jodmethylauf Dlâthylaminhatten wir frSber bei gewôbnlicherTent-
peratorvorgenommen,wobei die Mischuugsich also bôcbstens*om
Siedepnnktedes JodStbylserhitwn konnte.) Es trat keine Reaction
ein, das ans demJodid bereitete Platinsal*ergab:1

Bawchnetftr TetwathyUmmonimuMld. Gefanden.
EPt 29.35 29.27.

Ebeusowenigtrat Umsetaungein, als TetraStbylammoniamjodar lrait Metbylalkobolund einem Ueberschussvon Jodmethyl mehrere t
Stundenauf «a. 150° erbitlt warde. Dos ans dem Jodûr bereitete
Platinsaisergab:1

Belechne\. Gc(ullden.
lBwochnW. Q«fun<ten.

Pt 29.35 29.26.
Der Erfoig bliebvoUstfindigderaelbe, als wir in zweiweiteren

Vereucbeneine concentrirteAuflSsungvon Tetraâtbylauimoniunijodar
in Metbylalkoholmit dem20- bis 30fachenGewicbteJodmetbylwfih-
rend ca. 6 Stundeuauf 170–18(1° erhiuien. Auch hier ergab die
Analysedes aus dem Rôhretiiulialteb«rcitetcnl'iatinsaltra 2ÎX21und a
28.98pCt.Platin, wfibrendd«« Plutinsalzd«s TetruutliylaœmoniuiiK
29.35enthSlt.

Mansieht,dass in hII diouenVersucben,nbwohldie Temperalm-
der iu uuserenfrOberetiExperimisntenangciwandten&owohlflhnlicb, t
als auch vii'l hfiher gcwfihltwurde, doch durchau»keine Umgrup-
pirung der Alkoholrudicalt;cintritt. Mau wird also den Einwaod
einer etwaigenL'niliigi-rungbei utiserenVcrsucheneine grosseWabr-
«chvinlicbkeitkaum«usprecbeukouneii.

Zurich, Juli 187.0.
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281. J. V. Janovoky Beitrag sur Kenntnissdes Oronstedtits.
(ElngegsDgonam12. Juli, verleseuin der StosoogvonHm.OppenheimJ

Die bis jettt bekanntenArbeiten QberPribramerCronstedtitvoo
Steinmao,1) v. Kobell») and D&moar') weicbenvon einander
weaentlichab, so dass die Formel deeselbennicht mit Gewissheit
festgestelltwerden konnte. Da rnlr non Hr. K. Vrba eine grôsgere
Partie von sebr reinem und ausgesucbtemCronstedtitzur VerfDgung
«teille,aberctobtnich dieAufgabe,die Formeldegselbeata coastatiren
unddie frflbertmBe&tiœmungenzu controlUren.DieResultate dieser
Arbeit, sowiesach eine Kntik der M«tbod«n,inaoweitmir diewibeii
aus deu bezOgliobenOrlginalabbandlungesresp. Bscerpten (wie die
Damour'sche Analyse) bekanntwaren, sindimJourn.f. prakt.Cbemte
Bd.XI, p.378,Jahrg. 1875bereitt ver6ffentli«htworden,und ich ver-
weiee in Bezugauf die Arbeiten Steinman's und v.Kobell'e aof
dièseAbhandluag, die einen den OriginalartlkelnentoommeneoAttB-
zug derselbeoentLfilt. Da ich jetat eret die Damonr'sche Original-
abbandlnng(Journal de Chim.et Phyeiqae3. 58, p. 99–104).8ow»
einenSeparatabdruckder imJoaro. of tbe cbem.society(JaDuary1871)
publicirteaArbeitenvon Maskelyne und Fligbt flberCornwalier
Cronstedtiterhielt, so bin icb nun im Stande,meinefrOherenBemer-
kangensu ergfinzen.

lm Foigendeo sind die Reaultate sâmmtlicberbialangverôffent-
lichtenAnalysunn. Z. rab o d « vonPribramer Cronstedtit,/nad g
aber von CornwalierCronstedtitangefuhrt.

Steinman. v. Kobell.
'» b 8»uer»toffans4 t SaiMntoff»

Kiesolsfiure 22.83 22.452 11.293 22.452 11.668

Eisenoxyd 35,350 10.888

Eisenoxyddl 57.61 58.85313.401j 27.112&171

Manganoxydul 4.10 2.885 0.633/15.900 2.8850.68S 8.770

Mag«esiumoxyd3.25 5.078 1.966' 5.0781.966
Waseer JO.70 [10.70] 9.516 [10JÛ] 9.516

98.49 99,968 103.577

Damour. Janovsky.
d 8aoMstoff. t. 8ao«retoff

Kie8elefiure 21.39 11.18 21.30 11.36

Eisenoxyd 29.08 8.71 32.34 9.53

Eisenoxydul 33.52
7.44j

29.23
6.496)

Manganoxydnl 1.01 0.28 9.25 1.26 0.282 8.58

Magnesiumoxyd 4.02 1.58 4.51 1.804S

Wasser _9.76 8.68 11.90 10.58
98778 ÏQO'U

>)Bchvreigger-Melnecku,Journ.f. Cbem.u.Pbys.ti, p. 6»–100.
*) 8ehw«igger-8eid«!, Journ.f. Chem.a. Pby».62,p.107.
>) Dsmoar,Aoal78adelaCronrt.,AdsI.d.ChlmetPhy».(8)68,p. 99–104.
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Fligt.
Sauerrtoff, g Satwwtofr

Kieselsaure 17.468 9.117 18.546 9.893

Eisonoxyd 36.762 11.029 82.752 9.865

Eisenoxydul 36.307 8.068j
1 8092“

38.070 S.571

Calciumoxyd 0.087 0.024 j
8<0W – –

Wasser 10.087 9.227 [10.182) 9.000
100.71Ïï TOO.ÔOO

Nebenjeder Analyse stehen die berecbnetenSauerstoffmengen
n. Z. bei a – $ so wie sie in der betreffendenOriginalabhandlung
(oncorrigirt)angefûhrtsind, (Htdie Aaalysenf g habe ich selbstden

Saoerstoffgehaltberechnet.
Auf den eratenBlick sieht man, dase die Flight'schen Analysen

von alleu andern differiren, und sie sollen auch spfiter besprochen
werden.

Die SteinmftD'scbeAnalyse a und 61) kann au einer Formel-

berecbnungnichtgut verwendetwerden, da darin nur eine Oxyda-
tionsstofedes Ëitens berOcksichtigtht, wShrend doch beide im
Cronstedtitvorkommeti.Aacb ist die Méthodeder Analysemangel-
baft, besonde»dieBestimmungdesWassersund der Magoesia(siebe
meine oben citirteArbeit). Bei der Analyse o sind die Resultate,
.welohe v. Kobell mittelst der Fuchs'scben Trennnngsmetbode!)
(TrennungdesEisenoxydulsvom Eisenoxyd) erbielt, in die Stein-
man'scbeAnalyseb eingerechnet,bei welcherletzteren derGesammt-

eisengehaltals Bisenoxydgewogen = 65.55 gefuuden worde. Ans e

dieser combinirtenAnalyse ergiebt sich das SauerstoffverbSltnis» l

der Oxyde n. Z.: 1) wenn man auf den Sauerstoffin R <=1 be-

ziebts) Si :K È H = 1.33 s1.231.00 1.08 oder aber 8.99

3.69:3.00:3.24; 2) beeiebt man aber auf 85 = 1,*) so iat das

Verhfiltnlss Si « R H = 1.: 0.93 0.75 0.82 oder 8 2.79
2.25 2.46 (oderendlich4 3.72 3.00 3.28).

') ImOriginaleilnddasEieenundMtoganal»Elsenoxydb«x.Manytnoiydol-
oiydangefuirt;dieoberenAnalvsensindvonSt«inm»uitatat bereohnet.

o berechneta, 4,1 berechneti, •'
810, 22.888 22.83 2Î.462 22.46!
Fe, 0, 64.168 Fe0 67.61 66.650 Fe0 68.868

t
Mn,04 4.100 4.10 8.O90MnO 2.886
MgO0 8.260 8.26 6.078 6.07S
H00 10.700 10.70 10.700 10.700 r,

106.061 98.49 106.87^ 99.968
«)8chtr«igg«r-8eldel, 6i, p. 184.

>)IchbedienemiehhierderAtomgewlchte,diev.Kobell bel«einerBerecb-
naoganGrandel«gt<:81= 21 H=l Fe = 28 0 =8 KiM*lrtuto«omitt=8l03.

«) DadieBotimmnngderKieteli&uremitdergrSnunGenauigkeitausfifllbrt
vrerdenkana,to wllt»dieKieseUSurej«d«nfallsaleMawsatabongcmitamen«r«rd«a.
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Die erete Bereohnungsartwûrde Jedenfallszo dem VorhlhailllJ8
4.- M,- 3,-3f&hren, die «weite aber m 3,-3,-2,-2.5. W*e be-
stimmte nun v. Kobell, dieee Differentenzu ignoriren uod die
Formel 8 8 8 8 au berecbnon? Icb glaube,nlebtsals das Streben
nach Elnfacbhelt der Formel. Ee ist eine onumstôslieheThatsaehe,
dase bei allen mit grosser Oenauigkelt festgestelltenAnalysen die
Formelnder Mineralien,iosofern die letzterenkcineGomisohe sind,
aich auf einfache Verhâltnisse beziebeniassen. Man sollte diesen
Satz festbalten, es geschiebt aber leider nicht und man steht vor,
recht complicirteFormelnaufzuetellen. BerOcksicbtlgtman nun, dan
der oben erw&hnteForscber Si «= 21 setat und KieeeteOare= Si Ot
scbreibt, so ist dieaeVeraacblfissigungder Differentwohl su recbt-
fertîgeui daa Verhaltniss 4 (4) 3 3 hfitteibn jedonfalle eu einer
éehr complicirten uod daram unwahrschelnlichenFormel fabren mfis-
sen. Die auê 6eiberFormel eichberechnendenProcentmengenatimmen
aber mit den duroh die Analyse gefundetteaZahlen nicht tiberou.
Die Formel, die er angiebt, ist Fe,8i + #é.H,, erfordert 17.80
SiO8 30.7? Fe9O» 41.54 Ke0 und 10.39HO. Offenbar berobt
diese grosse Differenz nur in der unriohtigenAnnahme, dass das

Molekulargewicbtder Kiesels8urea 45 eei (HO«=»8).
Dam ou r (Analyse d) batte eine genOgendeMenge(1.0756r.)

von dem seltenen Minerale,das von Pribram etammteund ihm von
der l'Ecoleimper. desMines fibergebenwurde. DasWasser bestimmte
er direct ». Z. im KoblensSurestrom,die Oxydàtionsstafeades
Bisensaber indirect durdh die 8auer8toff*unabme.1.075Gr. Cron-
stedtit gaben 0.1 12Wasser,jedoch bliebam Sohiflfchenein Rflckstand
von 0.970Grm., woraussich das Vfttner au 0.1050bereehnenwttrde.
Die Differenzvon 7 Milligr.bat Damour weiter niebt berflcksiohtigt,
er scbreibt sie einer Oxydation des Rflekstandeesu. ») D amourr
aupponirtbei der weiternBerechnungdiesenhôbernR3ckstand(0.970).
Den Ruckstand behandelteer mit Salpetersfiureund gjflbte scbliess-
lich nach dem Eindampfen. Derselbewogdann 1.0IQGr., somit re-
sultirt ein Pins von Sanerstoff(1.O10– 0.970)= 0.040Gr., woratts
sich 0.860Eisenoxydolbezfiglioh0.400 Eisenoxydberechnen. Behufe
der BeBtimmttD'an GesammteisenoxydbehandelteDamonr den ge-
glûhtenRûckstand mitSalzsfiureund Schwefelsfiure,flitrirte die Kiesel-
sSure ab, dampfts ein und giabte .cochmals(schwach), laugte mit
Wasseraus and wog das surückbleibendeEisenoxyd.DasMagoesinm
und Magan, die als Sulfate in L-SgungQbergingen,trennte Damour
mit Sohwefelammoninm.Die Menge dee Eisenoxydesbetrog 0.713,

1)AochiohhabebeltnsinenVtraacbenderdlreotenW«Mrbe>timmtn>gMets
Dlfferenzenbetreffsde»RttckttandeobeobaobtM,downteaaberaebwonkendand
grtiaer,JeIBngerderKoblensXarestnimdarobgeleitotwarde.Es rahrtdtetoffonbor
voneineaUeinenLnftgebïltderCO, ber,derniegantrermiedenworde»kaan.
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BomitentfSUtaaf thatsSobliohvotbandeueeEfeeaoxyd(0,713– 0,400)
« O.âWGnn.

EtesJBisenoxydulindirect aus der Sauerstoffsuoahmesu bestim-
œen, iet in -*enwenigsten Fftllen berubigend und verdient immer
wobl erwoget a werden; erstens ist dasAtomgewichldes 8a«çrotoffa
an und fur sicb gering; «weiteus, und du lebrt oin einfaohesCalcul,
ist die Bicbtigkeitder Résultat* «têts zweifelbaft, da man au* e'mm

geriogen Menge, die man guwogau bat, eine grosse Mengebe-

rechnet, indam jeder Beobachtungsfehlerdurch die Rechnung ver-

grôssert wird. Bei der Urorechiiungdes Sauerstoffe in Eisenoxydul
betrAgt dieaeVergrfisaorung =* (9), da sicb die Atomablen wie
144 s16uder 9 1 verhalten.

Weonwir das onter der Zeile in der Anmerkung>) entbaltene
Calcul aufdievonDamour r vernachlfissigten7 Milligrammeenwenden
worden, was fSr einenUeberecbussbel der Analyse wârde das gebenl
Aus diesenGrûnden «ollte die IndirecteMethodedoch nor besobrfinkt

angewendetwerden.

Der kieineFebler, der bei Gegenwart vonMangandaroh die Bil-

dung von Manganoxyduloxydeutsteht, iat nicht zn beacbten, da ja
der Rûckstandal» solcher gewogen wird und dièses Plus nur einige
2tehntelmJlligîammebetrfigt. Die Methode der Ëisenzerseteung,die
auf der Zarseteungder Sulfate berobt, giebt, wenn das Eleeo nicht
nochmtdagelôst undmit Ammon gefailt warde, sa hobeResaltate, da

gerne bas.schwefela.Eisen «urflckUeibt,– Dieser lctztere Umatand
dûrfte auchder Grand sein, wesbalb Damoor an Qesammteiseooxyd
66.8 fand, wâhrend ich 6475 64.82 erhielt. – Aus seiner Analyse

berechnetsich das Bauerstoffverhfiltnies:H = 1 Si K R H =

i.288 1 1.063 1.000 oder 3.86 8.00 3.19 3.00 – Si <= 1 zu
1.0 0.78 0.83 0.78 oder aber 4 3.12 3.32 3.12, wasunbedlngtfu>
4:3:3:3 anzuseheuist. Auch Damour, da er die EieselsSure=

Si Os schreibt,bat sich fur das VerbfiUniss1: 1 1 entschieden and

giebt die einfacheFormel Fe, Si le H3 an.
Aue meiner Analyse e berechnet sich dae Sauerstoffverbfiltniss

Si = 1 ëî R R H «=1 0.84 0.76 0.93«=4 3.36 3.04 S.72,wel-

ches ich fûgliohaucb von dem Principe der Einfachheitder Fortneln

gcleitet au 4 3 3 4 corrigirt habe. Die AiwfûhruDgder Analyeeist
in meineroben erwShntenArbeit eingehendbescbrieben,und willich

') Nehoenwiran, derVenuthhtltteetatt0.040,0.041Qrm.Sauerstoffer-
gebea(wasbelNledanchlItgeD,die eiu bohe»Atomgewichthaben,answtlchonman
eiaeaBestandiheilhcrsunecluietnicht berdclukhUgtwerdenmuas),<oeriulten
vit 0.869FoO beslthungsweiso0.410 Po,Ô3, und wo wir im eraMnPalle
0.40 100 0.410.100

– YnjK~
87tîl PCt<bekommen,liefertdieawcitoAn«ly»e– fnjtT" =*88tl*1
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hier nur folgende Bemerkungen znfiigen. Das Wasser bestimmte ich

auf dcniselben Wege wie Damour direct. Ich wiedrrholte jetzt mit

der mir netierlich îibergebenen Parthie 0.753 Grm. C.1) die Wasser-

hestimrnung, katn aber xu dernsflben ReBultatewii' frflhpr – die ernien

Bestimmungeri ergaben 11.92 – 12.05 pCt., die letztire 11.95 pCt.
Die Kieselsfitire fand ich gleich mit D amour (ich bestimnite sie

aweimul und fand 21.80, •–
21.48), somit w«re ji-dfinfalls dus Vet-

liiiltniss Si: H = 4:3 aufrecht erhalten, wie aucb âus den Arbeiten

v. Kobell's und Daniour'n ersichtlich ist, wenn mau die Résultait

richtig corrigirt (D = 4 3.32 K = 4: 3.00). Aus melnen Resultaten

berechnet sich die Formel bei Zugrundelegung der Atuingewichte Si = 21

–
R3 Si + K Si •+•4 a(j. die mit deu unter dengelbcn Urastfitiden le-

recbneten Formeln v. Kobell's und Damour's bis uuf 1 Atpui

Wussor Qbereinatimmt. Wenn es somit ûburliaupt uineu fragiicluui
Punk', gelicn wQrde, so wfire derselbe in der Hcrcchnungsart, nicht

aber (mit Ausnahnie der Wasserbestimmuug) in den Resultaten zu

sucheu sein. Eine Diffcrcnz zwiichcn meinen und Damour's Ana-

lyst'ii zeigen aber die Eisenoxydtilbestimmungen. Ich bestimmte dus-

selbe zwuinml direct, einmal indirect (immer inaiissanalytiscb, gieliu

meine nben orwfihnte Abhdl.) und erhielt 2Sl.*8– 2B.9li – 29 .Ul

Biscnoxydul. Dit toit 0.753 Grm. vorgononimeueWaRserbestitnmuug

ergab eine Conirolle – ich erhielt 0,0903 Grm. Wasser, der Riick-

stand wog U.GÛ90 Grrn (anstatt O.UC27),die Gewichtszunabme bei der

Oxydation im Sauerstoffstrome (bis const. Gewiciit erfolgte) gab, da

der oxydirte R«t O.6S72 betrug (O.«872 O.G627)= 0.0245 Grm.8)

Saucretdfl', ctitsprechcnd 0.2205 EUenoxydul (etwa 2ÎJ2 pCt.).

Ich lege aus den oben ei wâhntenGrQnden auf diesu Bestiwmung

kuin btisondc^resGewicbt, wenngleich die hier gefundenen Mengen zieni-

lich gleich Kind, als Controlle aber kann aie jedoch mit Voreicht

gute Diensle leisten.

Die theorettschen Procentmengen berechnen sisli aus meiner Formel

SiO8 = 21.13. gefunden wurdo 21.30

FeOs = 28.17 32.84

FeO <= 38.02 (38.G2)

H,0 «= 12.68 11.90

100.00 104.le"

Wenn der Saueratoffgebalt der Basen RO sfimmlich als Eisenoxydul

in Rechnung gezogen wird (Fe (Mn) :Mg«=»4: 1)

Die Bndformel ist somit jedenfalls, wie ich auch schon frûher
1\" VI

uuMprach, = R3Si04 •+• R Si O5-f- 4 8q «u setzen; der Cronstedtit

<)Im Gatm-n Imtt>-leh 3.338Grm. Conitcdtil.

») ln der ob. Bcrcchnungnahm icb niebt tinswirkliche Gewii-litdes RU<

stande»,sondorndas durcli Abzugdes Wiwser»«ich ctgebendc.

VIII/II/3
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ist demnach i-iue Verbindung sswoier Drittelsilikate des quadri-
und bexavaleuten Eigens aufzufiigsen.

Die Bemerkungen Ober die Analyse von Fligbt des Corn-

waller Crou»t«dtits, v-lebe in der Arbeit Maskelynes (Journ. of

tbe chem. soc. Jan. 71) engef"dlirt ist, beziehen sich lediglicb auf die

Berecbnungsart, du Hr. Fligbt gar nicht die Méthode oder irgend
welche Zablenwertbe mater detii Procentsatz gpgeben bat. Die Re-

sultate differiren go mit allen bislang publicirten Analysen, duss mail

sich fragen muss, ob demi das Mineral, wus Fligbt analyairt hat,

CronStedtit sei.

Vor allem ist bervorzubebt'U, dass der von ibm unterauelne Cbroii-

stedtit iu G«meïi>schaft von MiiH-ralien vorkonunt, die beim Pribramrr

nicht getrofteu werden. Er soll «m Quarz neben Eisen • Kupft'rkies,

Zinkblende, Bleiglatiz, Mieepikl sich findvn.

Seine Analysen, die ich nucbmals nebst der in der Orig.-Abbdl.

angefûbrten theoretiacbon Berechaung anfûhreu will, erçaben:
t. Il. Bcreclwet

SiO, 17.-1133 1 8.540 17.311

FeO3 36.7C2 32.762 30.77

FeO 3G.3O7 38.570 41.54

CaO 0.O87 –

H2O 111.087 (10.132) 10.38

ÛiU.711 1O0.00 100.00

Eino dritte Eisenoxydulbcstîniniung ergab 41.27 FeO. Ici)

weias nicbt, ob niai) berechtigt ist aus 2 ko zweifelbaft Qbereinfstim-

tnenden Analysen und .1 ganz difli'rirenden Eifsenoxydulbestimmungen

Qberbaupt eiiie Formel zu berevhueu. Pligbt bat e» unternommen

und berechnet daraus die Formel 3.Fe"SiO4 H- 4(Fes)vlHc Otf und

wobl bemerkt wird diese Formel von ibm ats mit der v. Kobell's e

identiscb bezeichnet.

Erstens muss bemerkt werden, dass v. Kabell's Formel in die

moderne Ausdruckswuise flberset/l Fi!3Si O6 •+• Fe4 (OH)6 gesebriebeu
werden raQsste– aus dieser Formel berecbnen sich freilich bei Zu-

grundelegung des Atomgewiclits Si = 21 (SiO3) die tbeuretischen

Mengen wia sie Flight als aus seiner Formel sicb berechnend angab;
aus der Flight'scbcn Formel aber, bel Zugrundelegung derselben

Formel Si Os = (At. = 45 od. SIO)(und das miiss doch angenommen

werden, da Fligbt dM Eisensilikat Fe Si O4 = Fe 0. SiO3 sebreibt)1)

') Damour hat su wl<voit Kobell den Cruiutedtit ais SingelosiUkat

(R3!Sii=l:l; und Kcrribydrat Ijetrnchtct, der entera giebt darutnckeato wle
der letitcre die ProcentraengtnSi O3 « 17.IS8Fe, O, =r 80.63 Fo0 <= 41.88
HO= 10.SS an. Berecbnetman aus den Resultatcnjedoch «owioici]et bei
meiiiengetitanhebe und verglelchtmit meinerFartnel,«oerbSltmonSi Ot s 21.39

Fe, 0, ta 29.18 FeO= 41.01!H, O = 9.70, «omitnur imEtanoxydulgehaltund

Wassergeh&ltvon der theoretUchenHeoge abweichend.



945

ergeben sich die Procentroeugen (Si O3)3 = 20.12 (FeO), = ICAtt

(Fe» 03)4 = 47.09 (3 H8 O)4•=> 10.10. was mit seimm durch die Ana-

lyse erhaltenen Resultaten gar nicht Sbereinstimmt.

Die Kchliwsfolgerungen ans diesetn merkwQrdigiii Calefll fini!

etwas verwiekelt. Auf den erutcu Blick sieht inim, dass die Formel

Fligtat'e (vielleicht aus Verstihen ganz uncorreet berecbnet ist. da

ja dio Résultat» dieser Analysen jedetifalts bei Zugrumlelegung des

Atoms SiO3 = AUoder 90 auf die KobelIVhe Formel fBbren m888en.

Judem «ie su auffulleiid mit den uns- letîterer Formelsich berechoendcn

Procenten iibereinstimmen. Ëigenilitimlich ist es, dnss Fligbt trot/î-

dem er mit der uurichtigen Formel der KieseUfluns die theoretUi'he

Menge berecbnet (die nach der jetzigen Formel SiO, nlcht 17,31.

aondern, auch aus den Kobell ?chen Kesulltiton,21.13 betragea nuss),

duch genau so viel in Praxi erbklt, aU diese irrthûmlicbe Recbnung

erfordert.1) Dits zufiillige Zusaiumentreffén iw «vlir bcdcnklicb und

dûrfte atu Endo gu der Veromthung ffibren, dass Hr. Flight nicht

aus der Analyse die Formel, sondern aus der Formel (v. Kobell's)

die Analyse berechnet bat. Es wiire our noch «in Fait dcnkbar, U«t-

aber durch die Autoritfit Maskclyne's ausgescblnKsenist. dass die

Analyse richtig, die Qerechnutig aber falseb und dass dus Minerai

keîn Clironstedtit wltre.

Prag, Juli 1875.

282. A. Kundt nad E. Warburg: ïïebor die opeoiâsohe Wârme

des ûuecksilbergases.

( Kingegangenara 1- Julï.

Seltdem man in der von Clausius bcorflndeten kinetischen Mo-

lekulartbforie eine raecbaniscbe auf der ntomistischt-n Vorslellung

burubende Theorio der Gase besitzt, ist die Moglichkcitgftboten, din

Ergebniose der cheœischen Untcisuchung dieser Kiiiper xu physikali-

schen FoJgcrungen zu verwertheu. Rs ist dafûr nur niitliig aneuneb-

men, dass dieselbet» Molekttfo, welclie ïrâgor der nicchatiischen und

ihermischen Eig«nschiiftPii der Guok «ind, bei den clii'ijiischfinReuc-

tionen in Wecbselwirkung twten. Als wiclitigMeBcstfitigung diesi*

Anscbauungsweise isl hervorxabcbeo dus» die A vogadro'scbe Hy-

potheae, von ibrem Urheber auf Grttnd allgemeiner physikalischer

Ucberfîgungen aufgesteHt, von der Cbeœie als Ktitidanioiilibrer gan-

zen neueren Entwickeluug aufgenommen, ueuerdings in der Gastheorie

') In iterselbonAblmudlung(MincralogicalNotice»bei Story-Maskolynisand

WlghtJoum. of th. ch. «oc.1871 January) 'Irel Sciten «pïter IwiUtntjïcIi lli.

Flight aber wl«d«rder ïormel ilfr KleieUlari»SIO,.
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durch Maxwell und Boltzmann ibre mechanische Begrfinduug ge>

foodeo hat.

Es haben aich aber neuordings bei der weiteren Verfolgung die-

ses Gesichtspunktes Schwierigkeiten ergeben in Bezug auf die speci-

flèche Wârme der Guse. Die in eiuem Gase enthaltene WSrmemenge

wird definirt als die totale Energie seiner MolekOle und dieso Energie

beruht, weun das MolekQl aie materieller Punkt angeaeben wird,

alleiû in forttcbreiteuder Bewegung. Andererseits ist der Druck des

Gase* auf die FlSchenelnheit <= $ der In der Volumeinheit emballe-

non kinetiacben Energie der fortscbreitenden Bewegung. Erhôhen wir

daber die Temperatnr des Gases bei constantem Volumen um 1°, so

kSnoen wir aus der durch das Mariotte-Gay Lussac'sche Gesetz

bestiromteo Druukssuuabmenach der Qastheorie die zugefûbrte Wfirme-

menge berechnen.

Dièse Wfirmenienge bexogen auf die Masseneinheit beisst be-

kanntlicb die gpecifiscbeWârme des Gasea bei constante!» Volumen (o)

und die Rechnung ergiebt nun diesen Werth nar zu 0.60 des beob-

acbteten Werthes. Damit bfingt «usammen, dass das Vorb&ltniss der

speciflscbeo WSrœe bel coustantetn Druck (c') zu der specifischen

Warme bei constaotem Volameo (e) – 0 <=»
nach der genaonten

Théorie» 1.67, nach der Beobachtung<=• 1.405 ist.

Der theoretiscbe Werth von c erfâbrt nun allerdings, wie Clau-

sius gezeigt bat, eine Vergriisserung, wenn man in RQcksicht ziebt,

dass nacb den Ergebnissen der Chemie dao Molekûl der Gate H, 0, N

kein materieller Punkt, soudern mehratomig, mitbin ffibig ist, eine

Quantitfît von Energie aufeuspeicbern in Form von zum Schwerptinkt

relativer Bewegung. Ala aber Boltzmann neuerdiogs das Verhalten

mehratomiger Gasmolekûlu nach mechaniechen Principien untersucbte,

fand er c fur ein zweiatomigus Gag (wie H, 0, N) 1.22 mal so gross,

als die Beobachtung ergiebt; er fand durch Recbnuog k <=>1 .33, wel-

cher Werth kleiner ist, als der thatsfichlicbe (1.405), Es Ist dabei

zu bemerken, dass die Annahme einer Anzahl von Atomen > 2 k noch

mehr verkleinern wûrde und es beateht hier zur Zeit ein ungelSster

Widerspruch «wischen der Erfabrung und der Theorie in ibrer jetai-

gen Form.

Bei dieser Lage der Dinge schlen es uns angezeigt, den einfach-

eten Fall, welchen die Natur uns darbietet, experimentell zu unter-

sucben, nimlich den Fall eines Uases, welches seinem cbemischeu

Verhalten nacb ein etnatomiges ist. Wir wurden durch Hrn. Baeyer

darauf bingewiesen, dan das Queckailbergas ein solcbes sel und baben

in Folge dessen unternommen, die specifiache 'Wfirme des Queck-

silbergases zu untersucben. Hier hat sich ein Widerapruch mit der.

Theorie nicht gezeigt; das Experimen*. hat une genan den von der



947

Theoriefïlr ein einatomigesGas gefordertenWerth =»1.67gege-

ban. Damitiat denn erwiegen,daas das Molekfll des Queck-

silbergages in Bezug auf seine tbeoretischen und meeba-

nischen Eigenscbaften sich genaa wie ein materieller

Punkt verbSlt. Es ist kaum nôthig, «u bemerken,dass in Bezug

anf andereEigenscbaftenduselbe Molekûlsicb keinesweggwie ein

moteriellerPunkt *u verbaltenbraucht. So lehrt z. B. eio Blickauf

das vonvielenhellen LiniendurchzogeneEmisgionsspectrumdesgltt-

hendenQoecksilbergageadasg das Molekaideogrlbenin Bezuganf

das Licht,wélcbeoe8 atwgendet,eicb nichtwie ein materiellerPunkt

verbSlt.

DagDétailder Vewuchewerden wir an anderemOrte ausfûhr-

lichmittbeilenihier begnOgenwir uilg mit folgendenAngaben.

Dag k fpr Queckgilbergaswarde sus der Schallgegebwindigkeit

dièsesGagesand dieaenach der von Einemvon uns frûberangege-

benenMethodeder Staobfigurenermittelt. Ein beidcrseitsvorschlos-

«mes,got getrockoete»,vôlligloftleer gepumptesGlasrohr Aentbielt

eine genaoabgewogeneQaeckailbermengeund ein wenigKieselg«ure

An diese8Robr war ein etwa<tengeresB aogesclimnlïen,so dagsea

die VerlSngerungvon A bildet. A befandsioh in eiqem vierfachen

Kasten sus Eisenblecb, welcber durch eiue Reihe Bungen'gcher

Brenner angebeizt worde. Dieser Kastenenthieit ansgerdemdao

grosseRéservoireinegLofttbennotnetergnnd, wenn bei einer unter

364° liegendenTemperatur beobacbtetwnrde, mehrereQaecksilber-

therroometer.Das aus dem Kasten heraugragendeEnde von B war

ïugescbnwlwmnnd Oberdièses Ende ein langes, weites, einewelts

verschlossenesGlasrobr gesohoben,des ein wenigLykopodioroent-

Welt.
Wenn nun noch paeaenderR«gnlirongder Hewvorncbtnngdie

Thermometerim Kasten gleicheand hinretobendboheTemperaturen

anzeigten,warde das aug A and B «osammengeseteteRobr auf sei-

nemdrittan Longitadinaltonaogeriebenund gleicbaeitigdasLnfttber-

mometerabgelegen,eowiedie TemperatordepLuft in D notirt. Die

eingefabrtenPnlver veraeichnetendabei in den Hôbren A and Dbe-

*8gliebdie Wellen des Quecksilbergasesund der Luft so, daM her-

naobdie Lflngedieser Wellenmit grosserScbfirfegemeggenwerden

konnte.

Bei
1 I4nge der Loftwelle,

• Qoecksilberwelle,
f absolate Temperaturder Luft in D,

r' des Qneeksilbergasesin A,

d« 6.9783 die Dicbte des Queebilbergases die der Loft

a 1 gesetst,
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k das Verhfiltniss
der

beidcn spcc. WSrmen f9r Luft,

le furQuecksilbergas,

80 ÏSt

~(~

Wurde k fOr Luft nacb Rôntgen – 1.405 gduommen. so ergab

sicb aus 7 detitiitiven Versuchen bel versebiedenen Sfittignogggraden

des Quucksilberdampfes und Aoweudang von drel verachiedonen Ap-

paraten im Mittel
tf <=.1.67

wobei die Resullate der einzelnen Versncli<?nie um 1 pCt. vou die8em

Werthe abwichen.

Sctzt man die spiicifi8cho Wflrmo o Hei contunuteni Volumen f3r

Luft <= 1, so folgt daraus c fOr Quecksilber

c « O.fiO.

Str»88burg, 9. Juli 1875.

283. Ad. Claus: Mittheilungen aas dem Tlmversitàts-Laboratorium

zu Freiburg i. B.

(Eingegangenam 12. Juli: verl. in der Sitzuug von Hra. Opponhelm.)

XXIX. Ueber Dicl)lorbenzo88aure.

In dem vorletzten Hefte disser Berichte (8. 113) berichtet Hr.

Beilstein ûber eine OichlorbetizoSsfiure, diè er durcb Cbioriren der

Chloraalyls&uru erlmlttsn bat. Er vermuthet, dass dieselbe identisch

sei mit der von mir und Pfeifer r boachriebeneu, durch Bebandeln der

Benïo88âcre mit KCl und KC103 dargeetelltcft 86ure, aber verschie-

den sei von der von ihm und Kuhlberg beim Bebnndeln von Ben-

zoSsûure mit Cblorkalk eriralterten Dicblorbenzo6sâure. In Betreff der

letzteren bemerkt Hr. Beilsteln, dass ich frûher angekfindigt habe,

die Versuche ûber dieselbe au wiederholen. In der Tbat habe ich die-

selbon schon vor zwei Jahren von Hrn. Thiel ausfûhrei) lassen, Dabei

sind wird zu einer Saure gelangt, welohe mit der durch Satsssfiurc

and cblorsaurem Kali dargestel'ltett Dichlorbenzoësfiurc

vollkommen identisub ist. Icb hebe aus den Unterauchungen, die

in der Dissertation des Hrn. Thiel (Freiburg i. B. 1874) ntedergelegt

sind, das Folgende bervor:

O'enau nach den Angaben von Beilstein und Kuhlberg wurde

BeuzoSsgtire mit conc. Chlorkulklôsung bis zur neutralen Reaction ge-

koebt, sodann die Sitnre mit SaUsRarc ausgefSllt und noch zwei- bis
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dreimal der nfimlichen Behaadlung unlerworfen. Das duno durcb

Uebenattigen mit Sateafiure ubgeseliiedene gtiuregcmisch wurde nach

dem Abfiltriren, Aaiwa«chiw und Unikrystallisiren ans Aether in dua

Barytealz (ibergefïlhrt und dièses in der iiblichfn Weisa fravtionirt

zur Krystailisation gebracht. Es wurden 8<iKryiitallfractionen erhttl-

ten, beispielBweise von folgenden Barytgelialti-n

KryntallUation I =* 30.24 pCi. Un,

II = 29.2

JII = 27.K7

IV = 20.2 •

V =. 26.)+

VI= 24.2
Von diesen Kmtallfructioncn wurden <Iifjeiiig«n,welche in ihrem

Barytgebalt dem dichlorbeozorsauten Horvt atn niii'bsten koram«n (in

dieseni Fall Krystallisation IV und V). vereinigt und darch wieder-

holte Umkrystallisation gereinigt. So gelangte» wir zu einem Baryt-

sulz, das bei der Analyse die folgenden Reaultate ergab:

Krystallwasser = 9.17 pCt. 9.23 pCt.,

Ba = 26.31 20.71

CI«=27.19
Dièse Zahlen entsprecljen d«r F<irwel:

Bb. 2(CtH,CI,O,) + 3HvO,

welche verlangt:

KryBtallvraKScr
» 9.4 pCt.,

Ba = 20.49 •

Ci = 27.4fi •

Dû- ilnraus ubg«iiulik>deuoSiiurc kryutaHisîi t ansheissem Wnsser

in leiiiim, scbneewoiasen, verfilxten Nâdelclicn, die iti Alkohol und

Aether selirleicht lûslich sind und cinen Schmelzpunkt vnn 155– lûG"

C. (uncorr.) zeigen.

Ibrn Amilyôe fflhrte zu tulgvuden Znhlen:

C = 43.97 i>Ci. 43.7» pCt

H = 2.0'J 2.40

CI «= 37.17 37.1!»

Dits Kalksak, duu sich beitn Krkulten scim'r lu'issgesfittigtenU-

8ung in kleinen, kugeligeD. aus concemrùfli ztisammeugestelltcu Nrt-

dfln begtebendeti Warzen ausscheidet, ergub bei der Analyse einen

Kry8tallwa8»ergebalt von «.1 1pCt,uni' 8.20 pCt.,

cinen Calciumgehalt von 9.70 pCt.;

genan «ntsprecliend der Formel:

C1202) + 2 H2 0,
Ga.2(CTH,ClïOa) + 2HaO,

welche 7.89 pCt. Krystallwaseer und 9 bi pCt. Ca n-rlangt.

In der Voransaeteung, dass die Abwcichungeu im Krystallwasser-

gehalt der von Beilstcin und Kublberg bewhriebenen Salze viel-
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leicht dadurchbediagt sein kônnten, dus dieselbenunter anderen

V«rh8ltni88en «urRrystalllsationgekommenvrfiren,habeuwlr du

Baryt-and Kalksalzunter verscbiedenenBedingungenumkr.v8talllsirt,

immeraber – ob wir elne beissgesfittlgteLfoung scbnelloder lang- ><

eam erkalten,odereine kaltgesâttigteLOsungûber Schwefels4urelang- «

sam elndunstenliesseo – erhielten wir dae Barytsalamit 3Hs 0,

das Kalkeab mit2H4O krystaUlsirt |
Ich weissvorder Hand keine Erklfiraog fur dieVerscbiedenlieit

der vonBellstein und Kahlberg besehriebenenUntemichungen

mit den anserigenza geben. Immerhinwflrees denkbar, dass beim

Behaodeloder Ben*ogB&uremit Chlorkalk swe» verscbiedene Di-

chlorbenaoësfiarengebildetwerden, von denen je nach UmstSnden

bald die Eine, bald die Andere in vorwiegenderMengeauftrittj ich

beabaiehtige,am in der letaterenHinsicbtAuftcblusszu erbalten,die

Vnrsachenocheinmalw'oderholanau lassen,

XXX. Ueber die Oxydation der Weinagure durcb Silberv

oxyd in ammoniakalischer Lôsung.

Die Produkte, welche bei der Versilbomng auf kaltem Wege, |

wie aie Hr. Bot)i« (Jonrn. pr. Chem.92, 191) beschriebenbat, aus
|

der Weinsfiureenutehen, sind bislang noch nicht nSher untersucht

worden. Theoreti8cbliesse aich vevmotbeii dass aus der Weinsfiure ||
aunSchstdurcb einfacheOxydation oine Alkoholaoatondicarbonsaure

der folgendenStruktnr:
0 l'0

HCOH

h
COH

CO

o
COH

entstehenkônote, welche dann weiter unter Kohlen»«areabspaltung

sur TartronsBnreoxydirtwflrde.

Hr. Bothe giebt an, dass, wenn man den darchFfiU«nvonSeig-

nette8ala mit 8ilb«T8alpetererbaltenen Niederschlagmit «iedendem

Wasseraossiebi,beimErkalten der vom reducirtenSilber getrennten

Losungdas Silbersateeiner neuen organiscbenS«nre, welche er j;

Oxyweinsâorenaante, entstehe. In der Vermathung,dasadieaeSfiore

vielleiobtdie oben erwfihnteAlkoholacetonsSarewfire, habe ich in

Gemeinscbaflmit Hrn. Wiegand zunâohet dièsesSala dargeatellt

und nntêrsacbt Dabei hat sich jedoch berauegestellt,dan dasseibe

oichts ander. ab krystallisirtes, weinsaoreaBilber ist; denn 0.995
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Grm. dewelben hinterlie8sen bebo Olfiben0.590Grm. «"t^U*

Silber, aiso 59.âpCt. Ag, wftbrend weinsaure*Silber ebenfalb 59.3

pCt verlangt. Alsdann ein indwTWI desW«« durchZerreiben

mit koblensaorerKalUôsung«rlegtwar, gab die flltrirteLfeang nach

detnAnstiuren mit Essi^Sure reichlicie Krystallisation von

Weitistein..

Mit der Untersuchung derjenigen Prodnkte, welche nach dem

Vcrroiscbender Bothe'acbeo VereilberangsflOssigkeJtenunter Bildung

einesSHberspiegclei derKfilte entstebeu, sind wir goebenbeschfif.

tigt. Binstweilen haben wir eine andere VersuchHreiheaoegefOhrt,

nm die Zerset^ang der WeinaguredurchSilberoxyd beim Kocben

*u stadiren. Zar Er«ielungmôglich»teinfacher und glatter Reaotio-

nen haben wir kohlensaoree Silberoxyd in ammoniakalfoeber

Lfignogauf Weinsaureeinwirken gelusen, und zwar in den Yerbalt-

niaBcn,dass wir auf 1 Mol. WeinsSure1 Ag, CO,, 2 Ag9CO8 und

3Ag«COj anwandten. Bel all«ndiesenVer«u«benbildet sichjedoch

Oxalsaure, und die Beobachtung dieserThatuche führte un» da»o,

(ias letïtere Verbfiltniw(1 Wein«Soreund 3Ag, Cli) in Anwendung

«ti bringen, oro «a seben, ob nacb der Gleichungi

C4 H, O6-h 3 O « 2 (C, H, O4) + Hs O
der ganee Kohlenstoffgehaltder Weinsâurein Oxnl««urefibergefahrl

werdenkSnnte. Un»ereqimntitattven Beatimmungender aich dabei

bildendenOxaUflorebaben ergeben, dxes das niebt der Fall i«t.

1 G-rai. WeinsSore, mit 3 Ag, 00, in ammoniukalischerU-

sung bia aor vottoWndigenRédaction ailes Silbere gekocht, lieferte

car 0.696Grm. Oxalsfiore,wShrend0.012Grm. Weinsâureunverân-

dert geblieben war.

b Grm. Weinegure, in der gleiobenWeise behandelt, ltessen

8.4ÔGrœ. Oxalsâure entateben (genau dem ersten Versueheentspre-

ehend). wâhrend 0.273Grm. Weiiwfioreunverfindert uacbgewiesen

werdenkonnten.

Ob bei die*enZerseteoogenKoUmufinreentatebt, habenwir noch

nieht eicher featgestollt,doch ist Hr. Wiegand gegenwirtig mit Ver-

«ocbenbeschftftigt, welcbe auf cine quantitative Beétiromnngder

etwaentstebenden KoblenaSureabsielen.

Sicher entetebtimmer in geringenMengeneine andere or.

ganisebe 8aore, die beim Verdonsten ihren âtherischen Lôsong

als dicker Syrop «orBckbleibt,aber allmâhliohin den krystaliiniecben

Zutand abergeht und deren Kalksals in Waeser leioht lôsliob

iat. Dieae letàtoe Sacre entsteb»in grôwererMenge,wenn Ag»CO,

im Verbâltoisa von 2 Mol. auf 1 Mol. Weinsaore angewendetwird.

Ane 1 Grm. WeinsSure entotandenbeider Zerseteungnaobdiesem

VerbâJtniss0.416Grm.Oxalaâure, wâbrend0.34Grm. WeinsSnreun-

ve»«ndertbJeibeo, und damit ôbereinstimœend,lieferte die gleiche



952

Zerseteungvon 5 Grm. WeinsSare2.15 Grm. Oxalsfiare and
1.8 Grm. unverfinderte WeiosSare.

Dieae auch in qaantitativerHinsichtanffallendeZersetzungder
Weinsâorohat miohveranlasst, die «ereeteendeËinwirkangvon kob-

1

leusaaremSilberoxydammoniakaach auf andere Sâurenin Betraeht
ta stieben. Zunftcbsthat Hr. Wiegand in dieser Hinsicbtdie Aep-
felsSuregewablt- Auchaie giebtbeim annaltendenKocbenmit dem

genannteu Reactiv Silberausscbeidungln Form eitieg Spiegels?bel

Anwendungvun 1Ag9CO3 anf 1 Mo), der Sfiore entwickeltaich
aafe lebbaftesteder characteristiscbe Geroch nach sioh zer-
seiietidem Aldehydaramoniak, w&hrendvon dieaembei dem
Verbftltiiigevon2Ag,CO, auf 1 Mol. Aepfelsfiureauch nie ht diee

1

ge rings te Spur -.nUtebt.

AusfûhrlicbeMittbeilungenboffeich in Bâlde machenzu kSnnen.

Freiburg i. B, den 10. Joli 1875.

284. Karl Henmann: ZurTlaannenthéorie: Die Distana zwieohen
1

Flamme nndBrenner.

(Kiageg&Dgeoam 12. Jnli; vert,ln derSitzangvonEtal.Oppenbeim.)

Die Erscbeinong, dass eine Gasflaœmeden Brennerrand, die

Kereenfiammeden Docht nicbt unmittelbarberâbrt, wurdezaerst von
R. Blocbœanu1) erwâhnt uod einerPrûfungunterzogen. Er eagt:

BBetrachtettnan eineGiwttaramegeuaoer, so aieht man,dass aie

eieh nicht unmittelbaran die Ausstrôtnuogsôffnunganscbliesst. Bei

einer bell leuchtendenFlamme bildetder leuchtendeTheil eineneu

Il
grossenContrast, als dass mau es hier dcutlich beobachtenkânnte.

Schraabt man aber den GasznSusbahn kleiner, so 8ieht man in

dem Maaase, in welchem die Leucbtkrartabnimnit, deutlicberden

ZwiechenraumzwiscbenFlamme and Brenner. Bei einemScbnitt-

brenaer kann mau es leicbt durchfortgesetztesKleinscbraubendes

Habneedahin bringen, dass dieeerZwiscbenraumvon gleicherHfihe

ersoheint,wiedaskleine,balbkreisfSrmige,nichtmehrleuchtendeFlSmm-

chen"

Der Zwiscbenraomwird bedentendvergrSssert, wenn man das

Leucbtgas vor der Verbrennungmit einem indifferentenGase, wie

Stickstoff,Kohlensâareetc. miscbt,und es gelingt bei etwas raschem

Gasstrom leicht, jene Distanz auf 10 Cm. and darûber zu bringen.

•) Aaa.Ch.Phario.Bd.168.S. 846.
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DieFlammetanat dann bochflberdem Brenner. Blocbmann fsnd.

dass aoch bei ganz sehwacbemDruck die Flammedes durcb indiffé-

renteLoftarten verdttnntenLeuebtgasesjenen vergrôsserteoZwischen-

r»omseigte und folgertehieraus, dass die Ursacbede8Abhebenader

Flammenicht der verstfirkteDruck sel, der 8ichbei der Anordnung

MinerVersucbegelteod machenkonnte, «rnderndassdie Verdûnnung

durcb indifférente»G«w din Vergr6s»erungjenes ZwisebenraumBher-

vorrufe.

Blocbroann glaubte die Erklârung dieserErseheinungin fol-

genderAnsicht gefundenzu haben.

Nachdemer die Vermutbnngauagesprocbendass nicbt nur bei

der cbemischenHarmonika, sondern bei jederFlamme forCwahrend

eine “ momentanéVerbrennungin ibremanterstenTheil stattflndet

welcbennr da eintreten kaon, wo sich das aussirôtnendeGas gerade

mit der ricbtigeo Luftmengegemiaobtbat, findet er die wacbaende

Dietanssawiscben Flammeund Brenner bei VerdSnnimgde8Leucht.

gasesdurob inerte Luftarten in PolgendembegrBndets

,Uas die BrennerrôhreveriaBseude,etark verdfinnte«aa mischt

sicb eofort mit der Loft. Die Constan*der Flamme erfordert fOr

dieseMiscbongewen beatimmtenGobaitan brennbareoGasen. Um

non aber in dieeemFalle eioe Misdmngberzastellen,die eben m viol

brennbareGase entbait wie z. B. diejenige,die entateheawflrde,wenn

das Leucblgaa den Brenner ohne Beimengangaine*anderen Gases

verliesse,muss aich hier ein viol grCwereaVolnmdea eotttrOroenden

Gasesmit Luft miscben, d. b, der Zwiachenraum«wisehenBrenner

«ndFlamme musdgrôsseewerden".

Dieser etwas gezwangenenErklôrnngsweiseBloehmann's halte

ich folgendeThatsachen entgegea. Ausser zwigcbeoFlamme und

Brennerkopf,zeigt sich joner ZwischenraamttberaHda, wo ein kalter

Gegenotanddie Flammeberahrt. DerZwischeoraumist umso grôsser

je kâller der Gegenstaod ist, welchendie Flamme bespflltund je

grosserseine Warmcleitangsffihigkeit.
Je mehr das Len«btgasdorchindifférente(ïase, z. B. Kohlen-

saore verdûnnt ist, um so grôssererscbeintanchderAbstandawiscben

der Flammeund eioeman oder in dieselbefjebaltenenkaltenKôrper.

Bnthfiitdie durcb Koblendure (z. B.) entleuchteteFlamme eioen

bedeutendenUeberschussdieaea Gaaesa,so genflgt der sehw&cbste

Luftstrom,am aie auszablasen,

Bin in solche Flamme gebraobter, diokerElsendratbreisst ein

um so grossere* Loch in dieselbe je mehr KoblensâorezugefBbrt

wird.

Swigert man den Koblensfiureiuflassso weit, dass die aue einer

borwomalen (aus Platinblech gerollten) Brennerr6hreaustrotende

FlammeeinigeCenn'roeterAbstandvomBrennerraodezeigt underbiut
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dann die PlatinrCbrein der Nilhe ibres offnenEndes durcb eine

Bunsen'sohe Lampe, so kebrt die weit abstebendeFlammenm go

mebrtut BrennerrBbreeorflck,je beisserdiesewird. 010htdasPlatin-

robr, 80 legt eicbdie Flammevollkommendicbt an.

WSbrendeine durehindifférentesGasimUebersobussenthaltende

nicht leucbtendeFlamme durcbElnfubruogeines ItalienEisendratbs

aof eine grosseStreokeringsumdeuDratb herumerlischt, schlies8t

siob die Oeffnangallmilich immer mehr, wenn der Dratb beisser

wird. Wnrde derselbe rorber glilbend gemacht, so legt sicb die

Flammedicbt am ibn an und es bleibtkein Zwischenraam.

Bel einer staricverdSnntenFlummesind dieseErscbeinangenviel

affallender ale bei der gewChnliebenleacbtendenGasflamme,aber

aacb hier treten aie in vollstSnàigerDeatlicbkeitauf.

Aile dieseTbats«cbenfairen ïur UeberawigtiDg,daas die Ab-

kflblungder FlammedieUrsachejener Zwiscbeorftume!st.

Weshalbdieselbenbel der durehindifférenteGasegtark verdSnn-

ten Flamme grô&serwerden, berobtnur auf deren an and for sieh

niedrigerenTemperatur,welchedadorcbberrorgerufenwird, dass die

in der Zeiteinhoitznr VerbrennunggeUwgendeLeachtgasmengeihre

Wârmeaaf die grosseQuantitfitdes inerten Oasesun vertheilenbat.

Ist die Temperatarder Flammealso selbstscbonoiedrig) so genSgt
nor eine geringeAbkiiblungdurch den die FlammeberSbrendenGe-

genstand, um letztern in weitemUmkreis noter die Entzflndungs-

temperaturdes Oases absubQblen;folglich erlisobt die Flammein

dieseraosgedebntenStrecke.

Wenn ans den ao ehen mitgethei1tenVersuehenévidentbervor-

geht, welchgrossenAntbeil die Abkflhlong der Flammebei der

Bildangdes besprocbenenZwiscbenraomsbat, so ware dochnochsa

erwâgen, ob die DistanzzwischenFlammeand Brenner aasaer aaf

der Abkflhlangnicbt doch aucb auf einer Wirkung im Sinne von

Blocbmann's ErklSrangberubt. Dass diesjedochnicht der Fall

ist, beweistder Umstand,dass sicb die Flammean ein zumOlQben

erbitztesBrenoerrobrvôlliganscbliesst, ja sogar wenn aie ans stark

durch indifférenteLoftartenvcrdSnntemLeachtgasereeugtwurde.

Es ateht aomit ausser allem ZreifeU daes bel allen

diesen Versachen die Abk6hlung dorch den kalten Bren-

ner oder den in die Flamme gebraobten Gegenstand die

alleinige Ursache des erwabaten Zwisobenraanis lit.

Darmstadt, Laborat.des Polytecbnlkoms,Joli 1875.
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285 Ph Zoeller und E. A.Grete: UeberxanthogensaureaKalium

aie Mittel gegen Phylloxéra.

(Ver!«89Din der ÔiUuugvonHro. Oppenheim.)

Indem wir uns vorbebalten, die eingebendeUntersuchungûtwr

das Verbalten der Alkali-Xantbogenatedem BodengegeuObernSch-

stens mteatbeilen, ergSnseo wir bel der Wicbtigkeitder Sache m

Nachfolgendenunsere Notiz in Heft 11 dieser BericbteS. 802.

UnsereVersuebe, bel welchenwir die Wirkungender Xauthu-

genate auf die Pflan«eoentwicklungprflften, fflbrtenzum Ergebam,

dass selbetbei earteren, krautartigenGewachsen,welche in eineni

balben Liter Boden vegetirten, ein Qramœ Kaliuroxanthogenot

nar in der Welse Bcbadete,dose einigederselbenihre Hlflttertheil-

weise verloren, dann aber nm bo krfiftigerneue entwickelton. Bei

Strauebernk8nnen imBereicbederWurzeln3 bis 5 Gr. untergebracbt

werden, ohne dass diese Mengeim geringgtetinacbtbeiligwirkt.

In den Comptesrendus (1875No. 22 pag. 1340)macbte Dumass

die Hemerkung, dae Kaliumxanthogenatsoi in Frankreich fûr die

Anwendaog m theuer wegen des bohenAlkohoipreises,gaux abge-

sehen von dem erforderlicbengegchmoUeoenKalibydrat.

Au»der Constitutiondes Xauthogenateaergiebteich aber, uod

der Veroacbhat et vollkommenbestâtigt, daae Aetbylulkobolscbr

Jeicbtdorch einen anderu. a. B. don nur wenigeGroscbe»kostenden

roben Aroylalkobolereetzt werdenkann').

Ausserdemzeigte sicb beiunsernVersncbendie intéressanteThat.

sache, dass bei der Darsteilung der Xantl.ogcnutedie Anweudung

geecbmolzenen Kalis durchaus iiiobt nothwendig ist.

Schütteltman nfîmlichconc. Kalilauge mitAtnylalkobol») und

miscbstScbwefelkohlenstoffblnssu,so erwfirmtsic!»bald die ganse

Masse in Folge der eiutretendenVerbindung,und man erhtlt sofort

dae feste, fast trockne Amylxantbogenatin der verwendbaratcnb'orm.

Die bei der Reaction auftretendeWSrœe ist mOglicbstdurch AbkOb-

lung su mindern. Das neueSalz lôst sich mit LeichtigkeitmWasser

und entwickelt fttr sicb oder besser mit Superphoapbatdem Bodeu

einverleibt bei Zutritt von FeuchtigkeitSchwefelkoblenstoff.Dabe.

ûbt es naci- unseru bisberigeuVersucheuin der angefûbrtenMenge

eben so wenig einen tôdtlicbenEinflusaauf l'Banzeu, wie dus mit

Aethylalkoholdargestellte. M
BeiBeatimmungdes HandelspreisfiSeine»cbemwcbenProduktes

kommtee nicht bloss auf die Preise der Rohmatcrialien,sondernun-

gleich mebr auf die mebr oder minderscbwierigeDarstellungswe.s,

"•)" UnterBemcMchtigungdeaMolekulsrgewlchteabestimmti« den«mol»™

LïodwnderPreiade*»ouwïblendenAlkoUoJ.

ï) Da»VerbaltendetabrigmAJkoboklotdoxchtvdu gWcli..
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un. Dus Kaliuiusulfocarbanat iat in reinem. festen Zustande ausser-

ordcntlicb schwierig darzustellen, und was von Frankreich bis jetzt iut
Handel «rscheint. ist eiue Auf ISsung, welche aieinlieh viel Verunreini-

gong uud nur wctiigo l'roeentQ Sulfocarbonat unthâlt. Einem solcben

Priiparat gegenllber ist Krlbst dos chemisch reine Aethylxantbogeuiit
WRitbilliger; aber in gar k einem Vergleich stebt der Frein des mit

FuselBl bereiteteu, das niieli de mVorhergehenden durch einfaches Zn-

sairimoiimiBcheiider Rohuiatcrialien ohne weitere MOIikerhalten wird.

H\i wQrdu bei Anweudung des Aœylalkoliols – die Preiso des Grnss-

bandels angesetzt sich der Preis von 100 Pfd. des festen Salzes

auf circu 6URmrk. etetteti.

ICin zweitus Montent iat die Verwendbarktit. Dass Scinvefel-

kotilenstoff die Phylloxéra ') tadtet, war iSngst bekannt. Ais rcinvr

Schwefclkoljlengtoffin kûiietlich angelegtea und danu verstopften Iîodo»-

lCcbcrn angewandt wurde, tOdtete er nach Prof. KOb1er 'b Vursuehen

tiiclit allein die Phylloxera, sondern auch die WeinstOcke. Bs kam

dulii'i-darauf an, den Schwi-felkohlenstoff in solche Konn zu bringen,

liuHier sich bel grôs«tDU)glicli8terVertheilung im Boden in einer Stilrke

pntwiokle, welehe den Pflanzen nicbts schadet, dagegen die Phylloxera
sidicr tcidiet. Beide Bedingungen erfûllen sowohl dus Sitlfocarbonat

von Dumas, ale aucb unsere Xantbogenate. Ersteres jedoch entbSlt,

wie ilus die DtiTBtellungsweise und Znsaromeneetzung nfitbig niacht,

das Muterial zu einer fiusserst reicbhaltigen Schwefelwasserstuffqnelle
iu sich, wahatb seine Aiiwendung scbon desbalb mit grosier Vorsicht

und nur iu sohr kleinen Portioni-n gescbehen muss. Dann aber i«l

clic durch die Darstfllungswi'isi.- bvdingte Form der f/isung sowohl fwr

duu Hundul ul» für die Ainrvndiing eine sehr unprakti«cli(! und

stiirende.

Dies alles iat bei deu xanlhogcnsauren Alkulien nicht der Fall.

Sie vereinigen nicht allein aile Vorzdgedes Dumas'scheu Salzes

in sich, sondern ûbertreffen diuses vor allem durch die Abweseubeit

des scbtidtidien Seliwefelwasserat offt.-s bei ihrer Zersetzung itn Boden,

ferner durch ihre leichtc und billige Darstellungsweise, besonders des

amylxantlingenftauruu Kutiums, uud endlich durch die ffir den Handel

und die Anweudung so zweckroSssige, feste Form. Dae Salz mit

Boden und Superphosphat gemiacbt, kann er in jede gewünscbte oder

iicithwendige Tiefe gebracbt werden und dort bei hinzutretender

t'V-iichiigkcitseine Wirksamkeit flusseru.

Wir empfelilen der Landwirthscbaft dringend die Alkali-Xantho-

gc-ii«t« und zwar bei alleu den Pllanzeii scbfidliohea, thierischen Para-

') Se weHufMre BeobMHuogtaK)e<)ta,!<t def Sehwefd)tohtt))<tu<rnicht') So welt unsere Beobncliluogeoreiclien, l«t der Schwefelkolilen«lu(rnicht
blo» for die Phylloxéra,Bomlernauch fllr xablreleh«anilere, im Boden»idi auf

lmllFinIf,kteioeFeimlt der LandwirtbicbafttOdtlicli.
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siten (Insecten) des Bodens versuchsweiBenach obigerVorechriftin

Anwendungeu briogert. Wirsind ùhenvugt, die g8astigt«nWirkungen

werdennicht ausbleiben.

Wien, am 8. Juli 1875.

286. 0. Bôttinger: Ueber Brenztranbensâure.

(Kiagegaogenam \2. Juli: verl. in der Sitztingvon fini. Oppeiitiettn.)

Im 172. Bande der Annaleu der Cbemie und Pharmacie vorOffi-nt-

Hebto icb eine Abhandlung, wetche von einigen ZerseUungen der

Brenztraubensâure bandelte. Es wurde darin der Einflusg erhChter

Temperatur auf diese Sâure, welche entweder mit Barytbydrat Ober-

sftttigt oder nar theilweise neutralisirt war, zur Kenntnisa gebracht.

Ausserdem enthielt jene Abbandlung einen Abscbnitt, welcher «die

Zer«et«ung der Bremtraubena&ure f2r »ich* bei erhôbter Temperatar

zum QegenstSDde batte.

Wie man stebt, war des Studium des Verbnltetis der mit Baryt-

bydrat nentralisirten Sfiure ûbergangen worden. Dies gesebab, weil

Berzelius (1835) sebon dem Verhalten der brenztraubengauren Salze

beim Erwârraen ibrer wfissrigen Lôsungen Erwfibtmng getban und ich

daran zweifelte, dass dieser Altmeistor etwas Qbersehen haben konnte.

Beim RSckblicke auf moine oben erwâbnte Abbandlung fand ich,

dass diese uosereo Kenntnissen noch grosse Lucken bot und sah icb

mich daber veraDlasat, das» Stodiam der Brenîtraubenuflure von

Neuem- zu beginnen. Wenn ich dies der Gesellscbaft mittutbeilcn

mir erlaube, so gesebiebt es, um mir dos Arbeitsfeld zu siebern, denn

eine solcbe Arbeit niromt auch von dem blos Wiederbolendeu viel

Zeit in Ansprocb.
In meiner Dissertation (dem Theil, welcher nicbt rerôlfrntlicht

wurde) glaabe ich zwei neue Stiuren entdeckt zu haben, von welchen

mindestens eine, meiner beutigeu Auffassung nacb, ein onreines Pro-

dukt war, in der oben angefShrton Abhandlung stfltisen sich die tbeo-

retiâchen Betrachtungen auf das Verbalten zweier nicht bestehen

kônnender intermedifirer Aldehyde.

Die iSersotzang der BrenztraubensSuro ergab ais Produkto:

s) ln eaurer Losnog:

UvinsSare1), Breimweinsfiure, Kohlensaure, als nebeosfieblicb

') Wù*die Uvinsttur»onUngt,go habeIch «le I. c. als nouea&unuigetpro.
chen. Dies lit sis aber inder Thatnlchti wle ich mich Ung nachorfolgterPnbll-

cationaberzengta, bat Hr. Wislloenu» »lo ochonvor UngererZeit unter dem

NamenPyrotrltajsâoro b«scbrlebeo. lob bin Hrn.Wlalicaao» ztt grouemDanke

verpflich(«t,dus «r anf <«!»«PrloriWtkoioenbejonderenNachdracklegte, glaube

lob dochdarin nu seine GQW,jUngtrenI-outengegmUber, tu erkennen. Wenn

irgendJtmand dttreb obigeVerSffenllIchongeine Btuachtbeillgnngmiser Recbto

erlaidenoollte,ocgescblebtdies nnabtiobUleb,do mirdie Literaturfeblt.
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werden aofgefûbrt: EgsigsâQWund *we! wegea ibrer geriagen

Menge nicht genau beetimmbare Individuen.

ti) in alkalischer LCsung:

Uvitinsfiure, Uvitonsflure (?), Oxalsfiure; Nebenprodukte;

Kohlensa'ure, Essigeâure.

Die erneule UntTSuebuug hat den Zweek, den Nebenprodakten

eine uocbmalige Wûrdigung zukommen zu lassen und nanientlieb die

Uviusfiure genauer zu cbarakterisiren, als dies frQher geschah.

Uiesen beiden Untereucbangen fOge ich als dritte die Keuntniw-

nabme der beim Erbiteen der neutralen Losungen des bren«trauben-

sanren Bariuina entstebenden Produkte bei. Vorlfiufig glaube itb

dsrtiber Folgeudes mittheilen zo dûrfen.

BeimKrhitzen der verdQnntea, wêsârigen Lôsung des genau ue«-

traloii breusstraubecsauren Bariums am ROckausskflhlar entweicbt ein

Gw, welches sich ats Koblensfiure au erkenuen giebt. Nacb einiger

Zeit bôrt dièse Entwickeluug auf. daftir scboiden aich aber in der

Flussigkeit Plocken aus. Nach zwei Stunden wurde das Kuubeii

miterbrocben und der sicb beim Krkolteu der FlQssigkeit niederBclila-

gendu Theil, aowie dièse «elbst untereucbt. Der feste KOrper erwies

aieb «U koblenaaurer Baryt. Die LOsuog wurde mit Scbwefelsfiure

vnm Barium befreit, das vont schwefelisauren Baryt getreniite Filtrat

auf dem Wasssrbade *um Syrup verdampft. Nacb lfingcrem Kocbeu

schieden sicli krystallinischft Massen auB. welche icb fûr Breuaweiu-

saure balte. (Zur genauen Foststellur.g feblten mir U meiner gegen-

wârlîgen Stelluug sowohl die Zeit, ais auch die nôtlùgen techuiecheti

Hûlfsmittel, dagegeu koœmt mir meine gunaue Bekaniitscliaft tnit dea

Eigensehoften dieser Sfiare xu «tatteii). Neben derselben bleibt aber

uub!) ein syrupôser Theil, dessen Natur icb einstweilen «icht nfiher

beslimmen kann, der sicb aber wabrsebeinlicb ubenfallu nacb ale

Brensweinsfittre zu erkennen gebeu wird. Ich bemerke Itiensu, dass

8icb beim Abdampfen der wfissrigen Silurelôsung jener iitiange-

uehme stechende (aldehydwehe?) Geruch verbreitete, welclur die

Daretellang der BreDïtraubensfiare zu einer so lfistigen Bescbaftigutig

macbt.

Dièse Beobachtong bestârkt mich immer mehr iu der Vermuthung,

duss die in meiner Dissertation (siebe aacb diese Hur.V, S. 956) aie

HydruvinsSure bescbriebeae, wirklich die von Berzeliu» erbaltene,

amorphe Salze lieferode Sfiure ist, dass aber die dort aie Decarbo-

hydruvin8âurt!atigesprocbene, nichte weiter als verflnderte Ilydruvin-

gflure d. li. daraus durch Abspaltung von CO3 entstandoii" Uretw-

weinsfiure ist. Auch die UvitousSure lii*sltioh einstens fûr unreine

Breuzwein8fiure, meine BeinShungen, dies mit Sicberheit m entscbei-

den, waren damais vergeblieb. Niobtsdestow«nigér glaube ich dies

uucb beuti' uocb und werde boffeiitlicb ut d«r ertieuten Untersucbiuis;
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die gewfinsebteLtarag flnden. Es kommtwesentlicbdarauf ao, ein

gut oharskterieirteB,greifbaresProdukt au fluden, welches erlaubt,

ans 8ich die Entstehung der Urinsâure,Brenaweinaaure,EssigsSore,

UvitoiwSure(?), Uvitinsâure,Oxalsaowund Kohlensauresu erkMren.

(Die Bildung der Ox&lsSureerwies eicb bel Versncben, welcbb im

gescblossenenRohrattsgefShrtwurden, ais anwesentlicb wenigstens

berechtigt ihre geringeMengesu diejemSehluss). Dosadie Brenz-

weins4ure(fertige) nicht Trfigerait dieser Umwaodtungeniat, habe

ich frSber schon bevciesen.

Rubrort, 11. Juli 1875.

287. A. Pinner: Einwirkung rauchender Salpetersânre auf

Dichlorallylen.

(Vorgetr.vomY«rfa8ser.)

RauchendeSalpetersaurewirkt fiusserstenergiscbaaf Dicbloral-

lylen oin, jeder Tropfen C, H9C1S,den man in die Saure fallen

lfisst, bringt darin ein beftige»Zisohenhervor. Icb habe michmit

die8erRéaction, bei welcherdurobdie gleicbsseitigeoxydirendeWir-

kuog der Salpetersaureund dieWirkungder Unterealpetewâuremeh.

rere echwer von einander zu treanendeProdukte entstehen, die je

oach der kaam au regulirendenEnergieder Réactionausserordentllcb

wecbselnuad desbalbder ErfowcbungunûberwindlicbeSchwierigkeiten

darenbieten acbieneo,lâugere Zeit besehfiftigt.bis es mir bei einer

Operationgelang, io eigentbiimlicherWeise einen Kfirper rein dar-

zustellen nnd dadnrchden Proce«8fut ïollstândigaufeuklfiren.Ob-

wohldie UnterBuchungkeineswegsabgescblossenist, vieîaoehrjetzt ein

erbObtesInteressegewonnenbat, will ich docbdie Resultate,welche

ich bisber erlangt habe, verôffentlichen,weit aie mir eine Bestatigmig

der vor 14 Tagen aufgestelllenHypothèse,daaa das Dicblorallylen

eine ringfômiigeBinduiig
H

IICS
II

HÔCClj
besitze, zu sein scbeineu.

Lfisst man Diehlorallylentropfenweisein durcb Einstellen in

kalteaWassergekDhlte,rauchendeSalpetersâuregan» laugsatn binein-

fallen, so erhâlt man schliesslicheineklare L6«ung,welche in vieles

Wasser gegossen,ein schweres,grûngefôrbtesOel zu Boden sinkcn

Jfiast. Das Wasser selbst erweist sicb stark salz8auj-fballig,es ist

daher ein Theil des Dichlorallylensvolletandigzeratürtwordcu. Dae

Oel ist mit Wasserdfimpfendestillirbar,in trockenemZustandejedoch

der Destinationunterworfen,beginnte8bei ca. 120°unterAusstossung

xtarker. rotherDfimpfesu kocbenundgeht tast folUtandig.sletiunttrr

vm/II/4
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dieserpartiellenZersetzung,flbw,wfihrenddasThtrmometeranunter-

hroclienund ohne irgeudwo eiuensiationtirenSiedepunktaniuzeigen

bis gegen 200" steigt. Kine Rcinigungdièse»Oeles, welcheseinen

«•(•chendon,hu Chlorplfcrln«rtnuwideu und die Augen stark angrei-

fendenGerurhbesitzt,hnt tuir niehtgeliogonwollen, Gleicbwohlwarde

dasRohproduklhfiufigerauiilyxlrluuddabdZahleneihalten,ausdenenich

iuifaug8keltu'i)Srtilussxi<»heukonnte. NacbdemdasEintretenvonStick-

«tiiffindogMolekQlcoiiatatirt1war,wurdengefundenfOrC<=•19.51pCt.,

1SI.50pCt., 19.90pCt., fur H = 2.37pCt., 2.57pCt., 2.43pCt., fïlrN,

degsenBentimmungmit grossenSchwiorigkeiteDverknflpftwar, weil

derKflrpcrau8serordentlicl)leicbtNOentwickelte!10.43pCt., 11.11pCt.

md 12.81pCt. fîir CI = 4373 pCt. Addirt man die gefundenen

l'rocentxablender vier Besmndtbetleund reohnet den au 100pCt.

fehlendenRest als Sauerstoff, oc etellt aicb die gefmideneMenge
Stickstoffzu der berechnetenMengeSauerstoffwie 1 2, es war dem-

uach die GruppoNOâ in dem entstandenenProdnkte entbalten.

Uni eine fassbare Substanï daraus zu erhalten, habe ich dosOel

voneiner«woitenOperationder ReductionmitteletZinn ondSaksSure

untetworfen, in der Weise, dan es mit Sn und raâssigetatker H Cl

mehrereTage hindurchunter bSufigemSchdtteln zusatnraenblieb.Da-

bel verringerleaichdaa Volumnndea Oeles zumTheil, es nahm eine

bellgelbeKarbean und liesa siobnachdem Abscbeidenvon der Zinn-

salzlflsungund dem Trockenen,ohne die geringsteZersetanngta er-

luiden,destilliren. Es destillirtejetzt awischen180–200°, und nach

einigumFractionirensamraelt«naich grSssere Quantitâten zwlscben

130–140"uiid zwischen190–196° an. Der niedrigersiedendeTheil

erwiepsich stickstofffreiuod entbielt73.7 pOl. CI, d. h. es war fast

reines TricblorpropylenCa Hs Cls welches73.2 pCt. verlangt. Mit

KtwasKalilaugebeliandoltsiedete es bei 120" nnd war nun reines

Tricblorpropyleu(Cl gefunden73.1pCt berechnet73.2 pCt.). Dem-

utichwar der don Siedepunkt erhfibendeKôrper nichts anderes als

ein hfihergechlortesProdukt.

Der aber 190°«iedcndt;Antheilerstarrte beimErkalten zu einer

kawpherfibnlichenKrj'Stallmasseundbesass den demCblorplkrinfihn-

lichenGerucb. Er ist in AlkobolSuoserstleicht lôslichund krystal.

lisirt eret nacb vollstandigerVerdunstungdes Alkohols. Seine Ana-

lyse kann sowohlaufein druifachgeolilortesNitropropan.alsauchein

Nîitropropylengedeutetwerden. Es erford«rt

Trlcblornitropropan: Gefunden: Trlchloroitropropyle»

C, = 18.7 pCt. W.44pCt. C3 = 18.9pCt.

H4 =» 2.1 pCt. 2.1 pCt. H, = 1.05pCt.

CI, « 55.3 pCt. 56.3 pCt. Cls = 55.9 pCt.

N = 7.3 pCt. 7.65rnd 7.58pCf. N => 7.35pCt.

Oj, = 16.6,pCt. Os = 10.8pCt.
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Wie man sieht, passe die gefundenenZablenmitAasnahtnodes

WasserstoflabesseraufTrichlornitropropylen,nnd in der That binich

uberzeugt, dass wir es hier mit einemPropylenderivatzu tfaunhaben.

Schonbeim Crotoncbloralund seinen nfichstenAbkSmmlingenist der

Wasserstoffstets zu hoch gefanden wordcn, weshalbHr. Kr Orner

und ich Anfangs es unentachiedenlaseenmaesten,obdas vermeintliehe

Crotonchloralnicht etwaButylchloralsei, bis ein genauesStudiumdie

Existent!des Crotonehloralsanzweifelhaftnachwies.

Unser Nitroproduktwurde sieh abernochausserdemals Propylen-
dérivât viel bfjser in das Syelemeinrelhen. Wie aus der im letzten

Hefte der Berichteentbaltenen Abhandlungbervorgeht, iet das Di-

chlorallylenwabrscheililich
H

~C".

CI,C-CH

coiwtitui'rt,es wûrde demnach das Tricblorniiropropylen

H, ,N09

/CI
C1,C C.

H

sein, wobei das Chlordurch die ZerstôrangeinesTheileadesDichior-

allylene geliefert wird. fcine wesentlieheStfltze findet aberdiesdie

Annahme,dasa wir es mit einemderivirtenPropylenzu thanhaben,

in demVerbalten «useresKôrpers gegenKali- oder Natronlauge.Er

wird n8œlicb geradeso wie sfimmtlichebisjetzt ansdemDichlorallylen

erlialtenen AdditioHsproduktedurch Natron)««geunter HCl Abspai-

tung zeteetlt und mm Al'y'enabkômralingzurOckgeiûbrl.AufZusatz

von Nstronlaugeeu dem Nitrokôrperarbilt man nebenKncbaalzein

bei 162° eiedendes,sOssiich,binterherein -enig atechendriecbenden

Oel,welches in der Analyse 23.32 pCt.C, 2.31 pCt. H, «.34pCt.N

und 48.5 pCt. 01 ergab, wfibrend die VerbindungC, HCl, KO,

23.27pCt. C, 0.65 pCt. H, 9.09 pCt. N und 46.1 pCt. CIverlapgt.

Dass dasTrichlornitropropylenin demRohproduktder Eiuwirkuag

rauchenderSalpetersSureauf Dichlorallylenin derThat enthaltenund

somitder Réductiondurch Zinn und Salzefiureentgangenist, nicht

aber eret dieserReductionseine Entstehungvetdankt,habe iebausser

durch die Analyse des Rohproduk". wonn auch von ener anderen

Operation)auch dadorch zu constatirengesucht, da««ich einekleine

QaantitSt des Robprodoktes,die mir nochzar Vwfûgtingstand, direct

mit Natronlaugeveraetlte und der Destinationutiterwitri. Dabeier-

hielt ich ein Oel, welches ohne Zersrtziingzwiscbcn1aUund 18CIU

siedete, nnd dessen von 160– 1«0° sicdeudurTheil in der Analyse

Zablen gab, welchedentlich auf ein DichlornitroallylenC, HC1,NO,
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binweisen,wenogleicbder Kôrper noch nicht in reinemZustandeer-

haltenwar. Dièse Reaction,die ich leider erst in letzterZeit ausge-

gefïihrtbabe, will ich spfitermit grOsserenMengenMaterialswieder-

bolen,,um den ganzenProoe88vfllligaufeuktfiren. Es vewtehtsich

von selbst,dass das DiehlurnilroallylendurchSalzsSureabspaltungaus

demTricblornitropropylenentstandenist, unddaes dieserVorgangder-

selbeiat,wiebeifaat sfcnmtlielienStoffeu,die vom Dieblorallylendurch

Additionzweier Atome idvr Atomgruppenentstanden sind. welche

wif bekannt durch Natroulaugemeist aus Cs Hc AbkCmmlingen

wiederin Cs H« • AbkCmnilingezurûckgefQhrtwerden.

Ich glaubede*halb,dass der chemischefrocess, welcherbei der

EinwirkuugrauchenderSaipetersfiureauf Dichlorallylensich volUieht,

«weierleiArt ist. Es werdeneiueweitstu demCblorallylenlediglich

die NOj-Gruj'ien zweitnaibinznaddirt:

H
H, /NO,

C ,s.O. H

Ctj, C • -CH+ S! NO, Cl, C- -C('
\NO,

uudererseil8wird durchdie OxydationeinesTbeils dosDichlorallylens

und diuEntstt'liungvonChlor veraulasst,sowoblChlor als dieNitro-

grappe biu«uaddirt,so dass Trichloniitropropylenentstebt. Das ent-

BtandeueDinblordinitropropylenxerseUt sich lebbaft beim Erbifisen

uud verbindertsomit die Reinigungd«s Rohprodukts, wShrenddaa

Tricbtornitropnipylenunzersetztflûcbtigist. Zuwellengeling',esunter

Umstfinden,dcrenAufklfirangîcb spfitervewasbenwerde,daseinfach

nttrirte Produktin so hurvorragenderMangezu erhalteu, dass sevpe

Reindwstellunggelingt, wenn auoh erst durcli theilweiseReduction.

Wie dieseRéductionbei den zwei verschiedeii«nStoffenverlfinft,ist

vorlfiufigunbeknnut, da ich reine Stoffe zur Reduction nochnicht

hubc vi'rwendenkù'nneu.

Dasswir es aber mit einemwabrenNitrokSrper«u thunhaben,

ist, obwoblicb die Réductionmit reinerSubstan*bisjetât ans Mangel

an Materialnicbt habe ausfûbrenkônnen,so doch sicber gestelltda-

durcli, dass zixgloicherZeit bel der ptirtiellenReductiQp,welcheicb

unternalim,uni fiine fassbareSubstanzzu erhalten, der demTrieblor-

nitropropylcnoutspiechandeAmidokôrperentstebt undals Zinndoppel-

salz in LGsungsich beftndet.Er wurdenach den flbliehenMetboden

(AbscbvidenAnsZinns durchHjS, Eindampfendes Filtrats auf dem

Wasserbudo,wobei freilicb,wie ich leider zu spfit beobachtete,durch

Zersetzungdes salzsaurenSalzesder grôssereTheil der Substanzsich

verflûchtigte und Freimachender Base durch Natronlauge)ans der

Lôsunggewonntn,und ich erhielt ein Oel, das in Wasseretwas 18s-

lich iat. ohne Zersetzungsiedet, einen schwacb ammoniakaliscbeo
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Gerach bwitgt, mit H CI sicb zu einemausserordentlicfileicht in

Wa*»er, leicht in AlkobollôalicbenSait vereinigt, das in feuchtero
Zastando scbon unter 100° in seine ComponentenzerfSllt, und mit

PtCl« ein in gelben Priamon kryswllisirendes,in Wasser und Al-
kohol siemlich leicht lôslicbee DoppelsaUsbildet, dessen Analyse
26.25pCt. Pt, 9.21pCt. C, 2.52 pCt. H, 4.09pCt. N ergab, wibrend
die Formel (Oa H, 01, NHSHCI), PtCl, 26.97pCt.Pt, 9.81pCt.C,
1.36pCt. H, 8.81pCt. N verlaogt.

Aof dièseTbatsacbengestûtet, balte icb es vorlâufigfur erwiesen,
dsM durcb die Elnwirkangder rauchendeoSalpetersaureauf Dichlor-

allylenNitroproducte entetehen, behaltemir jedocb die Klawtellnng
aller nocb nicht geklftrtenThatsachen f3r spfitervnr.

Berlin, Laboratoriumder Kônigl Thicrarineiscbole.

288. A. Pinner: Ueber Chloraorylsâureâther. Eutstehong der
Maloneâure ans demaelben.

2SweiteMitth«ilang.YorgetragenvomVerser.

Vor etwa einemJahre habe ich der GeselUcbaftin eiuer vor-

ISufigen Mittbeilang (Ber. VII, 250) einige Resultatevorgelegt,
welche ich bei der Reductionder Trlobloroiilchsfiuredurch Zink er-
halten batte. DarchElnwirkung von Zink uod SaUsfiarebatte ich
nâtnlicbnicht, wie zu erwarten war, MonocblormilchsfiureJither,son-

dero den dqicb Wasserabspaltungdaraus entstandenen Chloracryl-
sâureâtber:

C.HaClgOjCOjHj)^- 4H == 0,010, (08Hs) + HjO-f-2HCI
bekommen. Ich batte damalanatSrlicbuur das Haaptproduktonter-
sucbt and verôffentlicbt. Seitdem babe ich mancberleiErfabrungen
ûber diese nicbt uninteressanteEntstehungdes OhloracrylsSureâtbers
gesammelt. Alleinda diesenoch lange nicht«um Abscblassgekom-
men sind, sn bfitteich mit der Publicationmichnicht ûbereilt,eumal

ich in der erwâboten vorlfiufigenMittbeilung,deren Bedeotungja
keine andere sein kann, als dans man mit eioer bestimmtenReaction

noeh weiter bescbfiftigtist, einen Scbatz au flnden boitte fSr die

rubigeFortseteung meinerArbeit. Trotsdem habe ich {leideretwas

verspfitet) in dem diesjSbrigeoAptilhefteunsererBerichte(S. 434)
eine kuwe Notiz unseresPeteraburgerCorrespondentengefanden, in

welcherangegebenist, dassHr. Rudneff aich mit demaelbenGegen-
stande bcscbâftige, obwobl er meinevorlfioflgeMittbeilungkannte.

Hr. Rudneff giebt an, daaa er nichtChloracrylsSoreStberbei der

Reductiondes TricblormilcbsSureStbenerhaltenbabe, sondern Mono-

und Dicblormilcb8Sureather(durch einen Drock- oder Scbrelbfehler
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Bteht in uneeren Berichten BCblorcroton8fiurefitber" statt BCbIor*cryf-

BâurtiSther»), und zwar in einer Weise, als ob er an der Richtigkeit

ntdner Angaben zweifelte. Aber lange bevor mir diese Notiz sa

Gfsicbt gekourmen war, hatte lob beobaehtet, difcs unter verinderten

Bediugnngen uiedriger gecblorte Mikhsaurefltlier entstehen, und das8

man leicht und sicber CbloracrylsâureSther erbâlt, wenn ma» Trichlor-

tuilch8«uretttber in der Wârme in etwa dort) zebnten Theile seines

eigenen Gewicbte Alkohol lûst, nach und nach granulirte» 7ink bin-

•.•iuwirftund von Zeit au Zeit auch Salsssfture eluleitet, no dass stets

das QatniBch warm erhalten wird. Ich habe auf diese Weise aus

5 Pfund Cbloralhydmt, da* auf gewôhDlicbeni Wege «ueret in Cyan-

hydrat, dann in die gecblorte Milobsêute und darauf In deren Aether

verwandelt wurden war, nngefâbr ein Pfond nabezu reinen Cblora-

(jrylafiurefithers dargestellt. Zum Ueberfloss will ich hier noch eine

Analyse anfabren: Erbalten wurden 44.59 pCt. C, 5.34 pCt. H nnd

2fi.O8 pCt. CI aus reiner Substanst, die Formel C3 H9 ClOj (Cy H.,)

vwlangt 44 61 pCt. O, 5.20 pCt. U und 20.4 pCt. CI. In de» nian-

nichfacbaten Analysen von nicht gan» reinen Substanzen ist die hôchste

fur Wasaerstoff gefundane Z»hl 5.6 pCt., wâhrend der Monochloroiilcb-

8«urefither 5.9 pCt. H enthâlt.

An dièse Klarsteilutig der Tbatsacbeu erlaube ich mir einige wei-

ore Erfabrungen anzuknQpfen.

B«i der Destination des ChloraeryUaurefithers im Wasserdnmpt"

wird Bcfion ein Theil desselben veraeift, die w&werige FlOgsigkeit,

welche Bber dom ChloraeryUSurefltber sich befindet, reagirt stark

«auer. Setzt tnan nacb Abscheidung des Chloracrylsfiureâtbers za dem

sauren Wasser eine Lôfuug von Barytbydrat, so erhfllt man eine atarke,

weisse FSlkng, deren ZuRommenaateung apater besproeben werden

soll. In dem Waaser sind noch reichliche Mengen eines Barytsalze»

geliist. Nacbdem der ûberscbasaig zugesetzte Baryt durch Kohlensâure

ontferut worden, wurde da» gelSste Barytaalss in der KfUte mit Schwe

fflsiiurc «urmrtzt und die SSure mit koblewaurem Zink neutralislrl

und in der Kâlte verdunsten gehwaen, weil ich damais die Gegenwarf

der Hydracrylefiure vwmutbele. Daa Zinkaalz jedoch ist sehr bygro-

skopisch, kaun auch nur achwer nnd langaam getrocknet werden (es

acbmiktunter Zersetzung bei etwa 120° und bei 110" verlor et noch

nach 8 tâgigem Trootonen fortdauernd an Gewicht). Ich musate mich

daher entschliessen, die Sfiure selbst wieder zu erhalten, zeraetzte da»

Zinksalz mit Scbwefelaiiure "und zog die organincbe Siure mit Aether

aus. Nach Verdunstung des Aethera bei gew5hnli<sberTemperatur

blieb eine etwas gefSrbte FlSssigkeit zurûck, die bei versuohter Destil-

lation unter starker Kohlenabscbeidong vollstândig sich zersetete, die

jedoch ais nabeza reine Chloracrylsfiure eich erwies. (Gefanden

wurden 33.92 pCt. C und 3.17 pCt. H, die Sâure Ca Hs C109 ent-
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bail 33.80pCt. C und 2.82 pCt. H.) DieSalie der Cbloraerylsfiure
aind sanmitlichleicht lôslich und sersetzensicb schonunter Abecbei-

dan von Cblormelallehbeim AbdampfenihrerwSssertgenLfisungen.
Dabei babe ich jedoch bis jetzt nichtwiederdieKntstehungder Acryl-
niilclieaurebeobaohtet, und muas es daher vorlfiufigunentscbieduu

lassen ob dac vuii mir aualysirte uud in mwner eratenMittheilung
«rwAhuteSilbersalzvielleiuhlnur einQetuengevonSalzenwar, deren

Zii>anini«nseUuugmitdi*reiues acrylmlli'hjiiturenSilbersûbereinstirum-
ten. SpfitereVerniclie solleti durûberAufechlussgeben.

Kocbt man ChloracrylBiiurefitberam RûckBusekûblermit Baryt-
wasser, bis der ejgemhflrnlicheund leicht crkennbareGerach des
Aethers rertcbwundeu ist, so aimaitdieserFrovvsslangeZeit in An-

spracb. Man evlifiltiilsdunn wiederuruzumgrâswrenî?heilein sebr
8chvr(M*loslichwBHrvtsalz, welchessich abeescbiedenbat, und eam

kleinerenTbeil <iinleicht ISsiiehes. DaoleicbtlûslkheBarvtsafehabe
i"hbis jetztnochnichtmit <ieuUazuufithigenVorsicbtsmaassregelnabge.
datnpftuuddesbalbesstets zersetzt,Esist.^abrscbeinlichcbloraerylsaurer
odervielleichtauchacryltnilehsiuiterBaryt.Da»«cbwerlôslicheBarytsals
dagegengiebt-nachseiner Zer8elzuzigmitSvtiwefelsSureundAussiehen
dérS/iure mitAetber eine in ucbCncn,âachenPrismenkrystaJUsirende
Siiure,aureoScbou-lzpuukiiclil<eien. 138"faudundden-nUntereucbung
ihre Identicfitmit der gewôhnlichenMalonsaureunzweifelhaftorwiee.
IbreAnalyse ergabvor AllemdasNichtvorbatidenseinvonChlor,dann
34.61pCt., 34.53pCt.und 34.6pCt.C, 4.31pCt., 4.16pOt.,4.21pCt.
H, MalonsSureverlangt 34.61pCt. C und3.84pCt.H. DerSchmelz-

pankt derselbeo iat zu 132° von Eeiatzel und «a 140° von Des-

saignes angegeben. Um die IdontitâtmeinerSSoremit der Malon-

allure zuconstatiren,babe ich einigeSalzederselbendargestellt. Das

Ammoniamsalzist ein zerfliesslicbes,in langen, RtrahiigenNadeln

krystailitirendesSalz. Das Silbersokist ein weisser,kdroigkryatal-
linischerNiederschlag, der durch koobendesWaaser sicb nicht ver-
andert und in sehr geringer Mengesi«b zn lfisenscheint. Es ergab
11.49pCt. C, 0.95pCt. H nnd 67.6Ag. (Die Silborhestimmungist

uicht durobVerpuffung auegefûbrt,weil die Verpuffaogso 8'chnell

uud plôtzlieh vor sich geht, dans ein Verlustkaum unvermeidliobist,
8ondern durch Auflôsen des Sakcs in SalpetersSureand Fâllen mit

HCJ.) Das malonsaure Silber C,H3Ag9P4 enthSlt1 1.32pOt.C,
0.63pCt. H und 67.6pOt. Ag. Namentlichaber ist daa Barytsals
characteristiscb. Es ist ein sehr sebwerin kaltem, etwae mehr in

beisseroWasaer lôsliobesund darausin kleinen,dickenPrismen, die

zu einer Decke sich verfllzen, krystallisirendesSalz, welches«wei

Mol. H, 0 enthSH,von denen es einMol.sohonbei 100°,dasandere

noch nicht bei 150° verliert. DièsesBaryUalzist dssselbe,welches

ieh oben aie das echwer ISstichebezeicbnetbabe, und ich habe es,
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1a ich damals an dieEntstebungdor MalonsSureausCbloracrylsfiure-
fitber in keinor Weiso denken konnte, wiederbolentlichanalysirt.
Dièse Analysenwarçn bereits ausgefûhrt,ais ich die ersto vorlSufiga

Mitthellungder Gesellsubaftmacbte, sind jedoch nicht erwâbnt wor»

duo, weil icb damais mit ibnen nicbtaanzufangenwusste. Tcbhatte

erhalten fttr dus luftlrockeneSalz 12.65pCt. und 13.19pCt. C., 2.45

pCt. und 2.3pCt. H, 50.2pCt. und 49.65pCt. Ba, die Formel

C, H»Ha04 •+- 2 H9O

verlangt 13.1pCt. C, 2.2 pCt. H und 49.8pCt. Bas far das sswischen

110°und 140° gelrocknete Salz batte ich erbalten 6.29pCt. uod

5.74pCt. H, 0, ferner14.13pCt. C, 1.23pCt. H und 53.37pCt. Ba;

das Salz (C, H9BaO<-4-Ha 0) + H80 entlâsstder Theoriezufolge,
6.5pCt. H, O und enthfilt alsdann 14.01pCt. C, 1.55pCt. H and

63.3pCt. Ba. Finkelstein, welcherzuletet die Salzeder ans Cyan-

euigsSuredargestelltenMalonofiureuntersn'bt bat, giebtfiSrdas Baryt-
salî derselbendie nâmlicbenEigenscbaftenan.

Es tritt jetzt die Frage au une beran: wie ISsst sich die Ent-

gtebungder Maionsfiurenach den jetzt geltendenAnochauungener-

klâren. Meiner Ansicbt nach flndet lolgenderProcess etatt. Nach

oder mit der Verseifangdes CbloraeryleSureStherswirdaaobdas Chlor

desselbendurch Hydroxylausgetauscht

CHClrr=CH- C0OH-4-HOH « CH(UH) -CH -COOH.

es entsteht demnachAcrylmilcbsSure.Diesejedoch scheintsehr un-

bettândigzu sein, sie addirt wieder ein MolekiilWnsser:

CH(OH)=;=CH– COOH -l-HOH=CH(OH)g--CH8- -COOH,

d. h. es entsteht der Aldebyd der Malonsfiare,denn die Iwei Hydro-

xyle, die aich lur einen Augenblick an einem Kohlenstoffbefinden,

gebenunter Wasseraustrittdie Aldehydgruppe:

CH(OH)a- CHa- -COOH «= CHO- -CHg- -COOH«4-H,O.

DieserAldehyd,welcherdas HomologonderGlyoxylsâarewâre,dessen

Daratellutigich bis jetzt vergebensversucbthabe, des icb aber doch

nochzu fasseo boffe,scheint ausserordentlichleicht oxydabelza sein

und in seine Sfiure, die MalonsSure, flberzugelien. Ais ich eiomal

versucbte,ChloracryleSuruathermit Wasser in gesublossenerRôhre za

veraeifen,zeigte aich beim Oeffnen der RSbre ein sehr starker Qas-

drock, und der Inhalt der Rohru lies» balm Verdampfenauf dem

Wasserbadekaum einen nennenswortheoRSekBtand. Die Versucbe

za seioer Erlangongwerden natûrliehunter verandertenBedingangen

fortgesetzt.
Bromwirkt aof MalonsSurebeftig ein. Bei Gegenwartvon Was-

serwird der grôssereTheil oxydirt und ln KoblènsSareundTribrom-

essigsfiurt*eerlegt, Bei Abwesenhelt von Waaser dagegen seheint



M.

Motiobrornmalbnsâurego entsteben, die lob bis jetzt nicht1n krystal-
ItsirtemZustande habe erhaltenkônnen und vorlSaflgnochnicht vrei-

ter untersucbt habe. Beim Kochen mit Barytwasaerwird dieselbe

tinter Erzoogongvon Brombariamin OxymalonsâoreCgH«>0t, dem

niederen Homologonder Aepfelsâurezerksgt, wie aiis"ihrem onlôs-

lichenBarytjaUe, dessettBariûmgeBaltichtu 58.9.1pCt. gefundenhabe

(C3Hs Ba Os enthSlt 53.72pCt. Ba), hervorgebt. Icb môobtejedoelj
dièse Tbatsachen noch nicht aie definitivbingesteUthaben, will viel-

mebr, da der bel woitem grSssereTheil des Cbloraorylsâurefit hers,
welchen ich dargestellt habe, toir noch sur Verfiigungutebt urwfîch

80 mir grôssere Mongen von Malonsôuromft Leichtigkflltverscbaffen

kann, die Einwirkang voo Rromgenaueretudiren, um oiobt uar die

Oxymalonsiiure, sondern aucb dieJter Asparaeriosfiareentsprechende

Verbindungder C3-Reihedaraus darzustellen.

Sfbliesslichgei nocberwâhut,dass ichdes DichlorailcbsAureâiber
ala eino bei 219 221" uuter geringer ZersetznngeiedendePlpwig-
keit gefunden babe, wenn ich ibo auch nicht ganz rein doreo^tellen

vermochte,da sich derselbi:nor in sebr untergeordnetgrMengebildet

nnd zwar bei unvollendcterRéduction, wpiih zugleicb uneerseteter

Trichlormilcbsfiureà'thcrnoch vorbandenist. Uefundenwarden 81.4

pCt. C, 4.0 pCt. H und 39.5pCt. Cl, die Verbindung

C4Hs 01, O, (C8Hs)

enthfiU32.1 pCt. 0, 4.3 pCt. H und 38.0pCfc61.- Die Anwesenheit
einer geringen Quantitat von TrioblormilcbgSurefitbergebt ans der

angefûbrten Analyse mit Sicherbeitbervor.

Berlin, Laborat. der Kgl.Tbierarzneischule,

289. P. Weselskjr: Ueber uene Derivatodon JPbiorogluoino.

(Eiugegaugenam 15.JaJi.)

Der Eintfitt' der Ferien verbiudertmiçtr,dieUntersqchung«inigw
Verbindungenzu vollendeo,welcheeine intéressanteZusammenseUung
zu haben veraprechen und vielleichtals ReprSsentanten von neusn

Gruppen ShnlicherVerbindungenbetrachtetwerden kônneu.

1. Wenn man atark verdSnnte,wâsérigeLSsungeo v,oaPillofO-

glocin und salpetersauremAnilin(oder Toluidin) misoht,nmî bJeraof
eine Lôcuug von salpetriggauretnKali hineobringt,gobedbaditetman,
wie eicb ans deu anfange klaren, weiterbinsieh trdbeudeoand brânn-

lichgelben, dann- orangeroth werdendeoFlQssigkeitenCas*edonober^-
rothe Nicderscblfigeabscbeiden, welche die oetieii Veryndongen im
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robenZustandedaratellen, aos denendurch Bebandlungmit sieden-
dem Weiogeistdieselben in rothen Krystallwareenerbalten werden
kônnen,

2. Aebnlicbe, «ogleicbkrystallinwchsich ausscbeidendeVerbin-

dungenerhSltnjao, wonuman weingeistigeLôsungeavonDiazoamido-
benzol(oderToluol) mit einer weingeistigenLSstingvonPhloroglucin
miecbt, dann getinde erwarintaud binstellt. Die Flùesigkeitenver-
gudern «unfiohstihre Farbe, trubensicb dann und erstarrenweiter-
bin zu einemKrystallbrei,weleheraufeinemFilterSolangemitkaltem

Weiogeistgewaschonwird, bis diesernur gebrscbwacbgelb gefirbt
ablfiuft. Nach dem Trockuenhat man daun verfilzte,sich in zusam-

menhâogeudenMassenvon Papier ablôsoudeHaufwerkofeincrKry-
8tfiUcbenvon dunkelraorgourotberFarbe, welchebeimZerdrflokeamit
einemglatten Pistill einen grSnenMctallglaiuannehmen. Sie lôsen
slob in etwas grôssererMengenur in»iedend«mWeingeiatjmitLeicb-

tigkeit ferner in Alkalten und sind aus dioserrothenLôsungdurci*
Sâoren wiederabacbeidbar.AuchcoacenirirteSchwefelgiureIdst eie,
wie «s scbeinl,obne nie zu zenetzen.

Icb wolltemir durchdiese vorUuflgeMitthellungblossdie wei-
tere UnterBuchungsicherii, und werde bald io der Lage sein, den

Gegenstaudweiter zu .-erfolgen,tu» Jie Constitutiondieser Vcrbin-

dungen ttufzuklà'ren.

Wien, Laboratoriiimdes l'rof. fHasiwetiî, den 12. Juli 1875.

290. C. Loring Jackson: Uebereine neue Base aus demKaoh-
lauf des Anilins.

(AusdemBerl.Univ.-l.Htiorat.CCXXV.}

(Vorgetragenvon lira. A. W. Hofmann.)

Durchdie Gûte des Hrn. Prof. Hofmano habe icb Qelegenbeit
gebabt,ein Nebenproduktder Anilinfabrilcationzu untersueben,wel-
chus man den Nachlaufdes Nacblaufesdes Anilinenennen kônute.
Es waren die letztenAnthcile,welchebei der Destinationeiner gros-
sen Mengevonganz bochsiedendenAnilinokn in denWerkstâttender
HH. Martius und Mendelssohn-Bartholdy in Rummelsburgbei
Berlin erbatteii wurden.

Die Substanz eine sohwarze,theerartigeFlSssigkeitvon un-

angunebmeoiGeruch wurde unter geliodem ErwSrmenin Salz-
sSureaufgelôst,di<:LôsungmitWasser rerdSnot, nnd vonschwareen

Oeleninittelst mehrerer nasserPapierfllterbefreit. Die so erbaltene



jm__

Flfisnigkeit wurde aladann nach dem Einengen mit festem Natrium-

hydrat versetzt. Das io Freibeit geeetzte, oben aufsAwimtnende Oel

fing bei 220° au au kochen, scbliesslich stieg die Temperatur weit

ûber die Grimze des Quecksilberthermometers. Die niedrigeren Frac-'

tionen, meistens aus Xylidin und seinen Homologen bestebend, war

den nicht naher untersucbt. Die Fraction ron 280° bie 820° lieferte

mit verd&anter NcbwefelsSureecbwerlflsllcheg schwefelsanree Naphtyl-
amin und élu schwarzes Oel, welches durch Wascben mit Alkobol

von dem Salz getrennt wurde. Dièses Oel, welches nach dem Ver-

dunst«n des Alkobols wieder erhalten wurde, gab mit atarker Sal-

petcrsSure eine feate krygtallitnscho Masse, welche durcb Auflfisefi

in Waeser, WiwierfSIlen der wSssrigen LOsung mit Salpetersfiare. and

naclitierige UmkrystolHsation aus Alkohol gereinigt wurde. Die go

erhaltenen weisseti Nadeln erwiesep aich ale das Nitrat einer neuen

Base ton der Formel Cu Hl3 N = CU Hu NH,.

Die freie Base fftllt iu Oestalt weisser Flocften, wenn man

eiu>"Lôsung des Nitrats mit Natroulauge veroutzt. Sie ist in Alko-

hul und Aether liislich, und liefert beim Abdampfen des IjôsungSniit-
tuls ein braunes Oel. Mit CMoroforni und ulkoholischem Kalium-

h\iirat giebt me einen dem des hoeyaapiieaylB a'hnlichen ûeraob, ein

Verhalten, durch wekhes sie sida ais eiu primâres Amin ausweist.

Daa Nitrat CiaHnNH8l Ht^O3 krystallisirt in sternformig

gruppirten weissen Nadeln, die achwer loslioh in Wasser, leiebter in

Alkobol, fast anlSslicb in Salpetersfiure Rind. Bine Verbrennung gab
C = 63.38, anstatt 63.41; H «=5.66, anatatt 5.69. Mit Salpetersfiure
erhitzt wird das Nitrat in einen rotlu-u, dem Rosanilin Sbnlichen

Kôrper verwandolt. Wegen Bildung dièses KSrpers ist es sehr sehwer

das Nitrat ganz weiss xn erhalten.

Das Sulfat krystuilisirt in runden Aggregaten von weissen Na-

deln, es ist sehr JBgJicbin Wusser.

Das Chlorid Cj,H,,NH,, HC1 krystallisirt aus einer wâssri-

gen etwa8 saurcn LOsung in langen, platten, weissen Nadeln, welche

in Wnsser nnd Alkobol lôslirh, in xtarker Salzsa'ure fast unlSslich

sind, Die neutrale Msung scheint eich durch Erhitzen au zerlegen.
Eine V«rbrennnng gab C=70.O4, an»tatt 71.07, H =» D.OG,an-

statt 6.37

Das Flatinsalz (C,, Hu NHa HC1),, PtCl4 wurde durch Mi-

uclinng starker LSsungen des Clilorids und Platiiiuhioridg erhalten.

Es bildet tRcherartige Grup^cn von halbcentimeterlangen, beltgelben
Nadnln. Dieae nind in Wtoset etwas lôslich, noch mohr aber doch

immer ïcbwierig, in Alkohol; die alkoholische Lôsung «ersetzt siob

beim Eindampfen. Die Analyse gab Pt«=>25.39, anstatt 25.36,
C – 38.78, anstatt 40.0S, H =3.82, anstatt 3,59.
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Eine Acetverbindung wurde durch Bebandlungder Basemit

Acetylchloriddargeatellt. Siekrystailisirtin weissenNadeln,Schmelz.
punkt 114.2°, aie ist anlôsliohin Wasser, leicht lûslichin Alkobol
und Aether. Die Analyseeiner sebr onvollkoramengereinigtenSub-
stanz gab Zablen, weksbe annfibernd auf die erwartete Formel
Cl3H,, NH0,H,0 bindeuten.

Die Base iat wabrsobeinlichein Amidotolylphenyl

CaHaC^NH,

aber wegen der kleinen mir zur VerfflgungstebendenMangeSub«
stanz war es anmôglich,ihreConstitutionfestzustellen. leb bin eben
mit der synthetiscbenDarsteiluogeines AmidotolylpbeaylB,welcbes
identiscboder isoroermit dieserBase sein mues,besohSftigtandhoffe
derGlesellschaftbaldeine weitereMittbeilangaber dieseoQegenstand
zn machen.

291. C. liebermann: Ueber Bmodin,

(Vorg«trsgeoin der SitzuugvomVerfasser.)

Die Begleiterder besserbekannten PBangenfarbstoffeko unter-
sucben bietet desbalbInteresse, weil aie sich bâoflgsum Haoptfarb-
stoff wieNebenprodnkteeinerReactionverhalten. So eindmindestens
vier KrappfarbatoffeOxyantbracbinoneund stebenin elnfachengene-
ti8cheuBeziehnngensu einander. Ich habe desbalbdie Qelegenbeit
benntzt, welcheeinein grôsseremMaassstubin Hrn.Trommsdorff's
Fabrik stattflndandoDarstellongvon Cbrysopbansâarebdt, den von
Warren de la Rue undMûller entdecktenBegleiterdieser Substau*
imRhabarber,dasEmodin,nfiherzu antersucben. Trots desgeringen
Gehslts der Wareelan Emodin(nacbHrn. Trommsdorff's gefSUiger
Mittheilnngca. 2pCt. der gleicbzeitigaaftretendenCbrysopbansâare),
welcber mich oôtbigte, die Untersuchungmit 12Gr. Sabstadt aus-

zofahren,verdientdieseVerbindungwegen ihrer grossen undcbarak.
teristischenKrystallisationsfâbigkeit,sowie ibrer ecbarf aosfShrbaren

Trennaog von der ChrysopbansSureeinige Beaçbtung.
Vor lSngererZeit baben Graebe und ich die CbrysopbansSure

ihrerZinkstaubreactionzufolgefar einAntbraçsndsrivatundïwarfSreinn
isomereresAlizarinerklSrt. BeiniErhiteen vonEmodinmitZinkstaub
erbielt ich nun (beilâuflg25pCt.) eines demAnthracendorcbausâhn-
lichenKohlenwasserstoffs.Die Aehnlicbkeiterstreckte aichauf Su-
blimation,Uslichkeit, Krystallisationand BildangeinerrothenPikrin.

sSareverbindung.DerScbmelzpuuktlag wie der nicht absolntreine))
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Antnracens bel 2O5u. Die Oxydation mit Cbromsfiure ergab eine weisse,

il.»cône. 80. Ha luslicbu VerMndung, die beiru Erhitzen der Mischung

nur langsam in eine beim S'hmeken mit Kali die Alizarinreaction

gebende Suifosfitire ûbergitig. WShrcnd aile diese Eigemohafteu den

Kobleinvaeserstoff uU Anthraceti prscbeinen liessen, konute auffalliger

Weise der Scbnielipuakt dea mulbmaasslicbeii Autbradiinons nie richtig

bW 27.1)0erhalten w«rden, sondern lag unscliatï zwischen 100° – 180°.

Der oftaals wiederbolte Vtrsueb ergab stets dusselbe Résultat! erst

ourch liwgeres Kocben des UxjUutiunsproduktee mit conc. SO4 Hv

und Ausfhllen des unaugegriffemm llostes orbielt man etwas reines

Antbrachinon, Es blieb hiernach «unficbst zweifelbaft, ob eine geringe

lkitoiscbung dièse Abweichung vora Anthracen bedinge.

Folls das Emodin aich vom Anibraueo ableitete, war es den vor-

handenen AnalyBen nacb aro wabrscheiiilicbsten aie ein itomeres Pur-

purin aufzafHSsen. Docb geben de la Rue und Müller'a Analysen

(gef. 00.69 und 0U.57 pCt. C. und 4.07 und 4.13 pCt. H.), ebenso

wie Rochleder'a (gef. 6C.6» und 66,47 pCt. C. und 4.29 und

4.27 pCt. H) im Durcbscbmlt 1 pCt. C und •) pCt. H zu viel fur die

Formel CMH»O4 (ber. Uû.«2 pCt. C und 8.04 pCt. H) wfibrend

Skraup, welcher leuthin von Trommsdorff bezogenea Emodin

anslysirte 65.89 pCt. und 66.05 pCt. C und 3.93 pCt. und 4.OI pCt. H,

iiIbi. eitie, wenu auch goringerc, Abweichung nach derselben Richtung

fund. De la Rue und Millier berecbtietsn aus ibren Analysen die

Formel C40Hï0O1), ohne aie fur die wahre Molekulargrôsse des

Emodinsisu balteu, wfihreadSkraup die Formel C3Ï Hï4 0,, aufstellt.

Kine Analyse des uus Eisessig krystallisirten Emodins ergab mir

zuerst mit Skraup's Qbereiustimmende ZaMen. Als ich aber die

Substan/ Ifinger uud hfiber trocknete, erhielt ich in fast genauer Ueber-

einstitiiotuug mit de la Rue undMûller und Rocbleder die Zahleu

06.80 und 66.07 pCt. C und 3.93 und 3.80 pCt. H.

Uebereinetimmend weiseu die Zahlen aller Analysen nach, dass

dfts Emodin kein isomeres Purpurin sein kavn.

Die Bvhandlung des Emodine mit EssigsSureanhydrid ergab je

uach der Einwirkungstemperatur «wei verschiedene Verbindungen eine

aus Eisessig in goldgelbeu Blâttcben krystallisirende vom Scbmek-

punkt c. 180° die andere, welche das Endprodukt der Acetylimng

bildet, in bei c. 190° scbmelzenden, hellgelben Nadeln krystallisirt.

Beide geben durcb BrwSraung mit Alkali leicht in Emodin zurûck.

Ibre ZusammBDsetssungenupricbt nioht der acetylirter Purpurine.

Dagegeo entaprechen die Analysenzahlen dea Emodins so scharf der

Formel Ct Hl0 Os (ber. 66.67 pCt. C und 8.70 pCt. H), duss es sa

verwundern ist, dass nicht schon de la Rue und MOller «o dlewr

einfachereu Formel gelaugt sind; und dann erweisen sjcb obige Acetyl-

verbindungen ale mono- und triacetylirtes Emodin:
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C, iHj,(Cj H30) Oj ber. G5.38pCt. C und UM pCt. H

and
gef. 65.16pCt. C und4.0»pCt. H

Cl5 H7(C, H,O)3 Û5ber. 63.89pCt. C nnd4.04pCt. II

gef. C3.y7pCt. C und 4.32pCt. H.

Danach unterscheidetsich das Emodt'uvomPurpurindurch die

ZttsauHflensetzungsdifleretwOHj,«s entbâlt also cin H des Purpurins
durchCHSerBerat.Dies ll-Atotn kann nnrdemKulik-uwasserstotirest

luigehûren,da sflmnitlicheHydroxylwasserstoffedurchAcetylersetïbar
sind. Demnachoiusssicb dasEmodiiinicht vomAntlirawiri.aondern
vomMetliy'antbracenableiten.

EineBilduogvonAnthracenaus Motnylauthrncenin der Glâbhitze
der Zinkstaubreuction-wSrenun freilith k-iolndcnkbarundfindetauch
vielleichttheilweiseetatt; eswarnunabe: *uversnchen,obder Kohlen.
wasseratoffsich imWesentlïebenaie Methylanthracenerkennenlasse.

Analyse tuid Bigensrhaflendes Kublenwssserstoffsoder seines
Chinonskônnenwegeuder sebr geringenDifférentin derZasammen-

setzungwie in denEigenschoftend!es«rmelhylirtenvondennichtme-

thylirten Verbindungen,iiamentlichbei Mangel grOssererSabstanz-

mengenzukeioersicbêrenEntscliaidungftihren.DagegenmuseMethylan-
thracen,wie dies auîh fur das vonWeiler und Fischer vorKareem
kûnstlicbdargestelltebekannt ist, uuter gunstigeuBedingungen(bei
geeigneterStellUugdesMeibyls)bei derOxydationeineAntbrachinon-
carbonsSurealso eine Substanzgebenkûnnen, fur welche das An-
tbracenunter gleiebeuBedingungenkein Analogonliefert.

la der That lost sich daodureh Oxydationdes Emodin-Kohlen-
wasserstofFsmit Chromsfiurein Eise8sigerbalteneProdukt theilwcise
in Ammoniak,und dieseLSsungllisstanf Zusatzvon Salzsûureeine
Sâure in weissen, gallertartigenFlockeiifallen. Der in Ammoniak
unJôslicheRûekstandgiebtbeierneuterOxydationneueMengei.Saure;
iocligelanges nie ibn gaua zu verwaudelnjdur geringe,bei heftiger
OxydationscbliesslkhbleibendeRùcketaudbestehtans Antbrachinuti.

DieSi'iurcerweistsich alsAnthracbinoncurbonsûure.Sie schmilzt

gegen2W" und sublimirtun/.ursetzt. In Alkalienist sie lôslich, eiu
kleiuerUeberscbussait Kali oderNatron bewirktsofortigesAusfallen
des tlnckigenAlkaliaalzes,Barytwaasergiebt ein unlôslicbcsBarium-
salz. Mit Zinkstaubgiebt aie in alkaliscber Lôsungdie rothgelbe
Farbreaction. Leitet man ihren Dampf Obereine gluhendeAsbest-

sebicht, so liefelt si« prachtvolleNadeln von Antbrachinon(Schmp.
277°). Ihre Zusaramenseteungist CJ$HSO4 (gef. 71.81pCt. und
3.70pCt. H, ber. 71.43pCt.C. und 3.18pCt. H).

Die Sâure ist in allcn Beziebungenmit der vonFischer be-
achriebenenAnthrachitiuncarbonsilure,mit welchericb aie direct zu

vergteichenGcl«g«ilic;ithutte, identiseb. Prûher nicht beobacbtete
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Eiuzelheilen,wie das AnsfallendurcbAlkaliObwschusshabe ichgeouu
in derselbenWeise au Fischer's Saure constatirt. Von der von mit'
und v. Rut beschriebenen, weicht aie durcb die Uulosltchkeitdes

Barymsalzesab.

Die Saure kann nur aue Methylantbracennach derGlaichung:

C,,H»CH, + 30» <= SHjO-f-C^HtlQ0"19
entstanden sein. Ob scbon in der ÎKnkstaubreactloiiein Theil des

MethylanthracensaeinMetliylverliert,oder ob diee erst bel sehr «ner-

gischer Oxydation atattfindet worauf die Apwesenbeitvon Anthra-
chinon im OxydatioDsproduktbinweist, habe ich bishernicttt stcher
«rmiUeJnkonnen.

Dae oben augefûhrto Verhalten des Koblenwasserstoffserklétrt
siob nun leicht, doch will icb erwfibaen, d»Mdie dort erwfibnteAli-

zarinreaction nicht allein von Antbracbinon, sondero auch von der
Carbonsfiureherruhrt, wovon ich mich durch einen besonderenVer.

auch iiberzeugtbabe.

Durcb Bebandlungder alkoboliscbenLôsang des Koblenwassei-
8toffs mit Salpetersfiarehabe ich auch Methylantbraehinondargestellt
und es bei quatitativerPrûfungdenAngabea Fischer's enteprechend

gefunden.
Demnachist das Emodinein Trioxytnetbylanthrachiuonvon der

Formel
ICH,

01,H5(0CH~).,COOH.
Die Frage lag nun nabe, ob die Chrysophansfiurewirklicbein

Antbracenderivatsel, oder nichtgleicbfallsvomMetbylanthraoeuab-

stamme. Wenn Graebe and ich damais Mcthylanthracenoder ein

Gemischdesselbenmit Anthracen erbielten, so konntenwir es nach

dem damaligenStand der Kenntnissc, der geringenMengeMateriale

und dur a'usserstenAehnticbkeitbeider Verbindungenntrr fûr An-

thracen ansehen. Dievon ans verôiTentlicbtenAnalysenvonAnthracen

uus Chrysopbansfiureliegen dem Methylanthra^enebenso nahe als
dem Antbracen. Ich h.he bertitg einige Daten in Hauden, welche

dit' Aiisicht, dass CbrysophansaureI^ioxyuiethylatithrachinonsei sehr

walirscheinlicbmacben, und werde darûbtr demnûcbstgenreinscbaft-
lich mit Hro. O. Fischer berichten.

Berlin, Org. Laborat. der Gewerbe-AUaduuiie,
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292. 0. Liebermann und 0. Fischer: Ueber die Umwandluog
von Oxy&nthraohlnonenta einander.

(Vorgetr»g»nin der SitouogvonHrn.Liebertaaon,)

Seltdemdnrcbeine ganze Reibe von Syntheseneioe grosserZabl
vonOsyanthracbinonen,bekatmtgewordeniat, unter deoensich viele

lnomerebeflnden und nameutlicbeeit man weise,dans wlchtige,wie

die fSrbendsn,EigensehaftendleserVerbindungenvon der Stellong
ibrer Hydroxyleabhfingen,ist die EfforscbungdlegerStellangenund

somitauch dieZusauimengelx'irigkeitdereinzelnenVerbindungentmler

einander von besonderemInteresse geworden. Auch iet zur Auf-

klarungderselber»sctionËinigesgescbehen;80wurdez. B.berelt»von

Graebe and demEinen von un»Monooxyantbracbinonin Alisarin,
von de Lalande Alizarin in Purpurin, vonBaeyer Oblaigarinin

farparln verwandelt. VorKnreem bat der Elnc von uns gemeinsam
mit H.Troscbke einen allgemeinererscheinendenWeg fSr den all-

mfihligenAbbau derOxyaQtbracbinonean?igeben auf welchemman

vomAlizarindurch AlizarinamidzumMonooxyantbrscbinongelan^te.
AUForteettungdieeerVersucbebaben wir «anâcbstdie Binwir-

kupg des AtotDoomksauf Purpurin atudirt.

Erbitzt man sublimirtesPurpurin') mit wâssrigemAmmoniafc

einigeStunden bei 150°. sa entstebt ein durch Sâare in violettoo

FlockeuattsfâllbaresPurpurinamid. Es iet offenbardiesolbeVerbin-

dung, welche scbonSchûtzenberger und Stenbouse in Hândea

batten, die ihnen jedochwegen ungenflgenderReinheit einensa nie-

drigenN-Gehaltergab. Man reinigt und treontaievonunverandertem

PurpurindorcliBarytwasser;nur dasSalz desParpurioamidsgeht mit

purpurnerFarbe in Lôsung. Die purporrotheFarbe dieser tôsnng
steht tu der violettendes Alizarinamidbadnmsin dereelbt'nBeziehung
wie die der alkaliscbenLôsung des Purpariosund Alizarina. Nach

FSUenmit Saure und Umkrystallisirenaus Alkobolerhâlt man die

Substaw leicht rein in braungrflnen,metaliiscb-glânsendenNadeln.

Sie habendie ZnsammensetiungCu H9NO4(gef.65.42und65.94pCt

C, 4.07pCt H and 5.96pCt N, ber. 65.88pCt. 0, 8.53pCt. H und

5.4.9pCt.N) und bildeneich entsprecbendder Gieichang:

Ct4H,O, -+-NH» => C^HjNO*»©.
BeimDurebleitenvon salpetrige. Sâare darch kochendeatkoho-

iiscbePurpurinaroidlÔsungerbSlt man anter Entweichenvon N eine

durch Sublimationau reinigendeVerbindung,welchedie Znflammen-

setsnngeinesBioxyanthracbinonsbesitzt(gef.69.80pCt.C und3.54pCt.

H, ber. 70.00pCt. C and 3.33pCt. H).

>}ImAllgeraeinenverwendotenwir MtnflicheaParpnrin,desvotherroo in
BurytB«UcbenTerbtDdntigenbttttit «nrd« M»nerbitztdenncorZ»r»t8rongder
fremdeaShUtanzmtuf SOU*«tau160*.
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Sieist leichtmitgelberFarbe in Alkobol,gelbrothinBarytwaSser
loslich und fïrbt Beizennicht an. Sie sublimirlin langen,gelbrothen
Nadeln and ist mit derazaerstvonSchQtzenberger imKrappuul-

gefuodenenPurpuroxanthinidentisch. Sie ist nach der Qleicbung:

Cu H,NOt-+- NO,H + H, = C14 H, O4 -h N, -f-2H,,0
entstanden.

Schon frûher hat Scbûtzeuberger dièseVerbindungkanstltch
aus Purpurindorch Reductionmit Zinnsalzin alkalischerLôsatiget-
balten, und neuerdinggbat Rogenstiehl aie durch Oxydationin

Purpurin ûbergeflBhrt,NaebdemBaeyer vorKunsemauf einemneuen

Wege gezeigt bat, dass die drei Hydroxyledes Purpurins8icb in
demeelbenBenzolkernbefinden,beweisandiese BildungenundUui-

wandiungendes PurpuroxanthinsSbereinstimmend,das8das8elbedas
dritte Bioxy&athrach'mouiat, desseo beideHydroxylesicb im nfita-
lichen Kern befinden. Wir haben dies weiur durch Oxydationder

Verbindungmit SalpetersSurebestfitigt,indemwir hierbei,nphenbar-

ziger Sabstanzund OxaUâure,Phtalaâureerbielteu.

Scbùuenberger's scbûneReaction zur UuberiûurungvonPur-

purin in Purpuroxantbinist merkwûrdigerweise,vielleicbtwegeuilires
unerwarteten Verlanfs, bisber wenigerale aie es verdieutbeaohtet

worden. Wirhaben ans mittelstderseibenleicbt Porpuroxdntbinver-
Bcbaffenkantien,das aichnachLôeen in Baryt, F&DenmitSâureund
Sublimirenale fast rein erwies(gef. 70.49pCt. uud 3.60pCt,H, ber.
70.00 pOt. C and 3.33 pCt. H). Die Aoetylverbinduag,welche
in bellgelben, bei 183 184" schnielzendenNadeln krystalliairt
(Ci4H6(C, Hs O),04 gef. 66.80 pCt. C und 3.89 pCt. H, ber.
66.67pCt. C und 3.74pCt.H) haben wir desbalb dargestellt,weil

Uosenstibbl die Identitâtdes Purparoxantbinsmit Perkins noch
immer nichtgenûgenduufgeklârterAmbraflavinsanrevermuthet. Da

AcetytantbraâavinsSurejedochnach Perkin bei c. 228" scbmilzt,so

aind beideVerbindungennicht identiscb.

Die RéductionmittelstZinncblorûrin alkalischerLSaunghaben
wir auf andreOxyanthrachinoneauszndebnenversueht, bisberaber
nur beimAliïarin Resultateerhalten, welchesMottooxyantbracbinou
(gef. 75.16pCt.C und 3.64pCt.H, ber. 75.00pCt.C und3.57pCt.H)
nach der Gleichung:

CUH, 04-O«=.C,4H8Os
liefert. Die Ausbenteiat jedochnngenûgend,weil das Alizarinder

Haoptmengenach in seinWasserstoSadditionsproductûbergefuhrtwird.
AuchdieArnidiruugiatBchwierigallgemeindurcbzuiubren.Purpur-

oxantbin giebt eine AmidverbindungC, 4H7(N Hs)Os (gef. 69,45

pCt. C und4.01 pCt.H. ber. 70.29pCt. und 3.87pCt. H) auf der es

uns bisher nicht gelang Jie Amidgruppezu eliuiiuireti. Monoox.v-
anthraehinonwird nicht mehr in eine Amidrerbindungverwandelt,

vin/n/5
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sondern bleibt unverSodert.Dagegen geht die Cbrygopbansfiureder-

artige Verbindungenein, ûber welcbewir deranfichstweitereMitthei-

1angmaehenwerden.

Berlin, Organ.Labor. d. Gewerbe-Akademie.

898. P. von Kakowski und W. Leppert. (Beriohtigung.)

(Eingegangenam 17.Juli.)

Erst nach VerSffentlicbnngunserer Notis AUeberHydrochinon-
earbonsSuro*babenwirbemerkt, dusswirdie ArbeitvonDemole1)

,Zur Frage der Umlagerungenla der aromatischenReine*Qberseben

haben, und beeileuwir ans zw erklâren, dass Demole schon vor

ansererArbeit die Frage, ob bel OxysalicylsSoredurch ErhitzenUm-

lagerangenauftreten, experim«otellbebandelt, und«uârst constatirt

bat, dass Oxysalicylsâurevom Scbmelzpuukte183° bei der Destilla-

tion Hydrochinon, oder ein Gemeuge von Hydtochinonmit Breus-

eatechin liefert.

294. A. Oppenheim nnd 8. Pfaff. (Beriohtigung.)

Ein dem vonnns angegebenen Scbmelzpunktender Anissfiare

3ehr nabekoraœeoder(B183°,eher etwas darûber") lindét eicb schon

in einer Anmerkungunter Lossen'B AbbandlungOberdie Structor

des Hydroxylamine(Ann. Chem.Pharm. B. 175, 8.292); ein Um.

stand, auf den wir freundlichstaofmerksamgemacbtwerdenand der

uns bei AnatellunguosererVcrsuche (dièse Ber.VIII, S. 890) ent-

gangen war. In unsererNotiz mues es ln BeobacbtnngD. 2) statt

180°.2 vielmehr183°.2heissen, wiesichQbrigensans demZasammen-

hange von «elbstergiebt.

Correspondenzen.

296. R. Gnolim, ana Zârioh, am 4. Joli 1875.

Cbemisobe Gesellechaft, Sitaang vom 28. Juni.

Hr. Friese berichtet flber die EinwirKnngvon salpetersaurem
Diazobenîolauf Natriamnitrometban.

Anf Veranlassnngvon Hrn. Prof. E Kopp wiederbolte Hr.

Weiumann einenVereucb,den Hugo Fleck in seinemBacheaber

»)DlcseBtrioht*VU,8. U86.
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«BenutrangthierischerAblSIle"erwâhnt. F1eck beschreibtdort eu
Verfahrea, ans einem Gemenge von Stickstoff, Koblenoxydund

WasserdatnpfAmmoniak darïustellen, indem man die Gase Ober

dttnkelrotbglabendeoAetzkalkleltet, wobei letaterer,in Folge aeiaer

grossenAflmitfitta Kohlensfiure zur Oxydationdes Koblenoxydes
aaf Unkotten des Saaewtoffsim Wasser Anlass gebeu sol). Die
Reactionliessesich durcb folgendeGlelchungansdrùcken:

éN-f-eoo+eHjO^éNHj-f-eco»,

oder alto in GegenwartvonKalk:1

4JN + 600 + 6H,0-f.6CaO=.4NHaH-6CaCO,.

Verfajgerstellte das Gemischvon Stickstoffund Koblen«yd in
denVerhaitnissendar, wieaie obigeGleichungenverlangen,leltetedie
Gase durch Waessr, das ln nuebem Kocbensicb bo/and, und von
hier dorcb oine mit KalkstûckengefSUteglflhendePorzellanrObre.
Den GasstTomhieJt er alemlichm&taig, einwtbeiJsum den Kôrperti
Zeit ea gegenaeitigerReactioum lassen, anderntheilsom den Ver-
snoblange genug uaszude.hnen,und den EinflussverscbiedeserTem.

perataren beobacbtenzu kônnen. Die Darchstrômangvon Gas be-
gann bei kaum bemerkbater Gluth der Rôbre; dieae Temperatur
wurde wlbrend etwa 10 Minuteninnegebalten, dann sehr langsam
ta Kirsohrotbglothund eudlloban heliemRotbglSbengesteigert, so-
dann liess man die Temperaturebenso langsam sinken, gegen das
Ende des Versucbsebenfallswieder langereZeit bei dankler Hotb-

glatb verwellend.Die aas der beissenRChretretendenGasepaseirten
eine Flascbe mit vorgelegterSalzsfiure; aber au wenig ale wâhrend
desVetsuchsin derFlascheSalmiaknebelbemerkbarwaren, so wenig
war imAbdampfungsrSckstandder SakafioreAmmouiaknachzuweisen.

(Ein einzigesMai zeigten sich schwacbeNebel in der Fiasobe, die
aber feuchtemSalzsfiaregaszazngcbreihensind, indem versacbsweise
iSc kanâ Zeit das Tempodes Qas&trotnesbodeatendvewtârktwurde
und aomit die Gase noch heiss in die Salzsfiareflaacbekamen.) Ein
aweiterVersncb,mit eben«olôberVorsichtaoagefabrt, Jiefertegleich-
falle cin negativesRésultat, obwobi hier Bildung von NH, um so
eher zn erwarten gewesenwâre, als sioh die eiaern e Rôbre, mit
Welcherdiesmaloperirt wurde, an der BildangnascirendenWasser-
atofe mitbetbeiligenkonnte. Es scheint somit eine directe Hydro-
genation dea atmospbftr>8cbenStiekstoSseo wenig môglidi zo sein,
als naoh den Versucbun von Weith a. Weber directe Oxydation
desselben.

Hr. Fleok, welcher bei einem seinerVeranche14G. Salmiak
erhielt) moss somit wabrscbeinlichunter anderenBed'ogatigengo&r-
beitet baben.
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Hr. R. Lussy theilt eine Untereuchung aber ein neaes, rein

violettes Ultramarin nmit, die er auf Veranlassung des Hrn. Prof.

E. Kopp uuteruommen. Es stammte das Untejrsucbuogsobject von

der Wiener Ausfltellung, auf welcher zum eraten Maie rein violettes

Ultramarin zu sehen war. Da bis jetzt aber ein solobea Docb nichte

bekannt geworden, so schîen es von Intéresse, dasselbe etwas nâber

yu untersuchen.

Dies violette Ultramarin stellt ein Palver vou ziemlich bellvio-

letter Nüanee dar, welches auch onter dem Mikroskop betracbtet,

ziemlich homogen eracheint; jedenfalls lassen eich nicht zwei ganx

verschiedenfarbige Substanzen wahrnehmen, etwa eine blaue und eine

rolhe gemiscbt, wie man da» vielleicht verinutben kfinnte. Alkobol

zieht absolut nichte beraus, selbst beim Kooben. Durch Sfioreu wird

dasselbe, wie alle Ultramarine, unter Schwofelwasseretoffentwicklung

sogleicb zereetzt. Gegen AlaunlOsung, selbst gegen sebr verdânnte,

ist dies violette Ultramarin absolut uobestândig. la der Wfirme wird

es von derselben schou nach einigen Augenblicken eotfârbt, iu der

Kâlte geht die Entfa'rbung laugsamer vor sich, es wird zunâ'cbet lila-

farben und dunn r.ao.li und nach immer bélier, bis nach Verlauf von

etwa zwei Tugon die ganze Masse vollkommen weiss geworden ist.

Dies Verbullen des rein violetten Ultramarins ist ziemlich eigentbilm-

licb, indem, im Uegansaize biezu, diejenigen mit mehr rôthlichem

Stich gegen Alaun verbSltnissmâssig siemllcb reeistenzfsUlg siud. Die

Alkalie» wirken sehr verscbieden ein. Ammoniak und koblensaures

Natrium bewirken gar keiue VerSuderung, weder in der KSlte noch

in der Mitze, dagegen zeigt Natronlauge eine sehr intéressante Réac-

tion. Wird ii&rnlichdies violette Ultramarin mit Natronlauge erhitzt,

8d verwaudelt sich dasselbe in ein schôn blaues Fulver und in die

Lusung geht Schwefel und Kieselsa'ure. Es kam nun darauf an zu

sehen, ob dieaer blaue Riiukstand die mittiere Zusutntneusetzuug von

gewôhnlicbem, blauen Ultratnari/i habe und dieselben Ëigenscbaften

wie dieses zeige. Vorerat JBusste aber fine genaue quantitative Unter-

sitchung die Zusttmmensetzung dea violetten Ultramarins kennen lebren.

Quulitativ wurden \m violetten Ultramarin Kieaelsà'ure, SchwefelsSure,

Scbwtfel, Thonerde, Natron und Kalk nachgewie8en. Eisen ist absolut

keinesdarin, Kali uur iti unwfigbaren Quantita'ten; auch freier Scbwefel

konnte nicht uachgewiesen werden und ebensoweuig uuterschweflig-

saures Natrium. Heisses Wasser ziebt aus demselben scbwèfvlsaures

Natrium dus, welcbes bloa ala Verunreinigung vorhanden ist, indem

nachher das Ultrnmarin eben so schôn violett. aussiubt, wie vorher,

1.703 Grtu. violettes Ultramarin verloren durcb Auswaschen am Ge-

wicht 0.2 l'J Grm.. nlso 12,85 pCt. Dièses reine violette Ultramarin

gab bei der Analyse folgendes Résultat:
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Kieeelsâure 47.28pCt.
8cbwefel*Sure 1.88 •

Tbonerde 20.98

Natron 19.28

Kalk- 1.9T

8chwefel nao
mit HC1«1»H»8

« 8chwefel 0.82 ( auttr,|bb,r )
noL ii ont /al» Ba8O«»twd«i»\
Schcvefel 9.25 (II. BISO.ausdemj0 Schwefel9^5 _j_ {&ll<.k,Uadbnamat)

101.36pCt.

Dièses violetteUltramarinwurde non. wie gesagt, mit Natron-

lauge gekocht, wobeiein schfinbellblauesPulver zarfickblieb.

4.788Grm. violettenUltramarine verloren 0.625Grm. an Ge-

wicbt, es ergiebt eich also ein Verlust von 13.06pCt. Von diesen

bestehen, wie die Analyse zeigto, 12.44pCt. in KiesslsHureund

0.62pCt. in Schwefel.

Die zurfickgebliebencblaue Substanz, die 4.158g. wurdennun

ebenfallsganz genau uotersucht und es ergaben «ichZablen, welche

mit der ausgetretenenKieseleaure und dem ebenfullsausgetretenen
Schwefel zusammea, die oben mitgetheilte Zusaramgnsetzuagdes

violetten Ultramarinsansmacbten.

Wie man bierausereieht, hat aUo dièses blauePulvernoebvoll-

kommen die Zasammensetitungeines gewôbnliçben hlauen Ultra.

marina, und muss auch nacb seinem ganzen sonstigenVcrbalten

gcgen Beageotien, ale ein solches bezeichnet werden. Hierdnrch

Rcheintalso bewiesen,dass aich «tesvioletteUltramarinvomgewfibn-
lichen blauen blos dorch einen bedeutendenMehrgehaltvon Kieael-

sfiure onterscbeidet, indemdoch hochet wabrscheinlicbder kleinen

QuantitSt ausgetretenen Sobwefels diese Verfinderuugnient zuzu-

scbreibeniat.

Hr. Nôlting macbte weitere MittheilungenSber arotnatiscbe

Solfosfiuren.Aus der aus BrombenzoldisolfosfiuredurchEntbromen

entstehendenBenzoldisulfosaureerhielt Verfasser isopbtalsSure;aus

der Cblorbenzolealfosâure,welche Parabichlorbensolgellefeft batte,
reine TerephtalsSnre.

Hr. Prof. E. Kopp macht eiuige Mittbeilungenin des Gebiet

der TSrkiscbfSrbereieinscblagend.
Bei ErwShDuogder von Roth neuerdingewieder vorgeschlage-

nen Methode, die Reinheit und Tauglichkeit des Olivenôlsmittelst

dessen Umw&ndlungdurch salpetrige Schwefelsfiurein festesElaïdin

zo ermitteln,erinnert er an das von ibm in der Steiner'schen Fabrik

in Cborcb (Lancasbire) befolgte, sehr einfache Verfabren,welches

auf demselbenPrincipeberuht.

In ein Reagenz-Kelcbglaawerden 10Volumen.des za unter-
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suchendenOela und 1Vol. gewôbnlicheSalpetersfiuregegossen. Man

nom aau einige StOckcbonKupferdraht tiiuzu. Es entwlckelt slcb

Stickoxyd, welches mit der SalpetersSuresalpotrigeSâure erzeugt.

Sobald die GaSblasonetwas sablreichdurchdasobenaufschwinimendo

Ael durchziehen,mischtman mit einomGlasstabeSaureundCet recbt

iniiig,wartet einigeMinatenab (circa5 Miooten)wobeisicb die bei-

den wieder trennen, und mischt nun durchEûbrenondScblagen zum

zweiten Maie.

Hierauf lflsstman die Mischongan einemkflhlenOrte (12° bis

15"C.) ruhig stehen. Daa Oel trennt eich wleder von der Saure,

welche in Folge von Bildung yon (^fO3)9Cu blaugaf&rbtist, aber

nach eliiigerZeit beginut e« tu erstarren und «war um 80 sobneller,

nls des OlivenOlreiner war. Das Bl8Îdin ist nicht nur hart, aber

auch ganz weise. Bei Miscbungenmit anderenOelenerbfiltman er»t

viel spâter Bretarrungund ist das Elaïdin danngew5hnlichweiobond

mehr oder wenigergelblicboder brîîunlJchgeffirbt.

Sine Untersuchungder Beiaen,welcheauf Tflrkischrothgefôrbten

Zuugen,8owoblnicht ge»cbOnlale geschûnt,sieh befanden,ergab tût

beide das Resultat, dass ausser Thonerdeauch Kalk und KieselsSore

vorhanden waren, und zwar Al'O» und CaO im Verbâltniss von

A14O3f 2 CaO.

Im gesobiintenZeugewar auchSnO», obgleichin geringerQuaii-

titfit, nachzuweisen. Das Verh8ltnis8war 16nOs auf 5A.19O' und

JOCaO.
Die Zeuge «tammtenaus der bekanntenFabrik vouJenny in

Hard bei Bregrenz.

296. A. Henninger, aus Parie, 13.Juli 1876.

Akademie. Sitzung von» 28. Juni.

Hr. Berthelot seigt durch tbermocheniisobeVarsuche,dass Na-

tron und Kali das Ammoniaksus aeinen Salzea in kalter Aoflôsuug

so gut wie vollatfindigverdrlngen; ao werden beimMischen eiuer

Lôo-nigvon Chlorammoniummit Natronlange•+•1.07Oal. fiei, wâb-

rend die Differenzder NeutralisationBwfirmeuvon Natron und Am-

moniak +1.12 Cal. betrâgt. Tbeiluog zwisehenden beiden Bascn,

wie sie die Berthollet'sche Theorie verlangen wfirde, findet also

nicbt etatt. Wie bekannt. fôst sich Kalkhydratin Salmiaklosungauf

mid zwar in flquivalenterMenge; aucb hier tritt vollstfiudigsZer-

legung des Chlorammoniumaein, wie sich aua der entwickelten

Wfirmemengfcableiten Ifisst. KntgegendwThéorie von Berthollet,

verdrStigt also du fast imlûslicbeKalkbydrat.das Ammoniak, bei

licgenwitrt von Wasser
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Die HHrn. A. Cahours und E. Damarçay haben die Kohlen-

wasgeretoffeuotersocht, welche eich bei der Destination der roben

Fettsâuien mit ûberbitttemWaseerdampfbilden. Es sind diee ge-
gâttigteKohlen'wusBeMtoffevomPeutan an sufwSrts,welchemit deu-

jenigen des atuerikuuischenPetroleum»ideutischsind. Ich begnûge
michdamit, die Siedepuiikteund Diebteil dieser Koblenwagserstoffe
bier tabellariscbzuaamroenzustellen.

Koiaiel. 81«dt|j»nkt. Spee.Guwkht.

Cj,H,, 32- 35° O.62Gbel,14»

C$HU 68- 70» 0.667 bel 13"

O7H,4 96- 98« 0.693 bei 12»

CH, 118- 1200 0.723 bel 13»

C9H,0 138-14O» 0.744 bel 13»

C10Hj, 158-160» 0.758 bei H»

CnH,, 176-178° 0.770 bei 14»

C,,H8(i gegen 200° 0.784 bei H»

cis Hs4 gegen280° 0.846 bei 13"0

Hr. P. Bert scbliesstsus Versuclienflberden Einûusecompri-
mirtenSaueratoffeoderLuft naf dieGâbrungeu,daes starkgespannter
Saueretoffdie Gfibrungendurch geformte Fermente verbindot; die

Gibrangen treten auchdann nicht wieder ein, wenn innti den ge-
wôbnlicbenDruck wiederberutellt;comprimirterSuoerstofftodiet also

die geformtenFermente. DasselbeElément ûbt jedocb keine raerk-

licbeWirkung auf die ungeformten,sogenaunteulôslicbenFermentc

ans, gonaern erlaubtsogar, dieselbenbeliebiglange aafzubewaliren.

Die HHrn. Champion und Pellet zeigen béate, dass die

AequivaleDzder Alkalienund alkalischenErden in Pflanzenuecben,

welchesie bei der ZnckerrQbenasobenacbgewlesenbaben (diese Ber.

VIII, p. 644), bei einer grossenAnzsblanderer Pflaneen (Tabak,

versobiedeneGetreidearten,Mais,Bobneo,Erbsen, Loin etc.) existirt,

d. h. die Scbwefelsfiuremenge,welchezur Neutralinationder Alkalien

und alkallachenErden eines gewissenAscbenquantumsorforderlich,

ist fur jede PflanzeDarteiue constanteGrosse.

lir. J. Clermotit bat in den Pflau«en«aftenkleine Mongen

Wa88erstoffbyperoxydauffindenkûnoen.

Hr. Prunier berichtetfiberdie Binwirkungdes Chloreauf iso-

butyljodid(siehe meineletzte Corrospondenz).

Akademie. Sitzung vom b. Jali.

Setet man 8chwetelkohlenstoffin V-fôrmigenRôhren 2 Monate

lang den 8onnenstrablenaus) so aberaiehenaich, nach Versdchen

des Hro. Sidot, die Rfihreninnerlicbmit einer rothbraunenScbicht,

wfibrendSchwefelin Freiheit geeetit wird und in dem unzersetzten

ScbwefelkohlenBtoffaofgelBstbleibt.
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Der braunc Kiirper wird mit Waseer von den Rohrwandungen

abgelfist, gctrocknet, mit Schwefelkoblen.'fiorTaufgekocht, mit dem-

selben Lôsungsmittel ausgewasoben und zuletzt bel 150° Itn Loft- oder

Ws88er«toff8tromgetrocknet. Er entbfilt Koblenetoff und Schwefel im

Verbâltniss 1 und let daher CS oder eher (CS)., go data der

Scbwefelkohlenstoff durcb Sonnenlicbt einfach nacb der Gleiehung

CS, <=» CS + S

gespalten wird. Der amorphe KSrper besitzt die Dicbte 1.66; er ist

in Benzol und TerpentinOl unlfislicb, dagegen lôst er siob in geringer

Menge in siedendem Scbwefelkohlenstoff oder Acther. Heisse Salpeter-

igure lôst ibn antor rother Ffirbang, rauelrende Satire entafindet ihn.

Salzsfiure oder Schwéfelgiture gcbeinen ibn nicht anzogreifen. Conccn-

trirte beisseKalilauge lôst ibn und fSrbt sich scbwarzbraun Salzsfiure

8chligt daraus den uwprangHchen Kflrper wieder nieder. Gegen 200°

fangt er aich 20 «ersewen an, und zwar zerfallt er in Schwefel und

Kohle, Mit Schwefel erbitzt regenerirt er Schwefelkoblenstoff CS,.

Hr. B. Corenwinder verôffentlicbt Analysen der Nu«b von

Baucool, Frucht einea Baumes aus der Famille der Euphorbiaceen.

Der Kern dieser Frucbt iat sehr reich an Oel (C2 pCt.) und an Stick-

stoff (3.6 pCt.).

Hr. Ci.C han col zeigt, dass die crste der zwei Substanzen, welche

Hr. Bécbainp aus dem Weine isolirt hat (dièse Ber. VIII, 8. 641),

mit dem Gummikôrper, den Hr. Pasteur fr8her aas dem Weine dar-

gcstellt, flbcreinstioimt. Er betrachtet diesen Kfirper als identisch mit

der von Neubauer, Hoppe-Seyler, Schubert etc. in dem Weine

atifgefundenen reducirenden Substanz. Die Thateache, dus er durch

des Rou«8in'8che Reactiv (Eisencblnrid und Calciamcarbonttt) voll-

kommen aosgeffillt wird (siebe Jahre8bericht der Chemie 1869, S. 951),

beweist, dass derselbe kein Dextrin, sondern gummiartiger Natur ist.

Hr. B. Bourgoin theilt der Akadeœie vergleicbende Uotersocbun-

gen des Bramtetrachlorilthylens von Malaguti und des KOrpers

C, Cl4 Br, den er durch Einwirkuug von Chlor auf Acetylenperbromid

bereitet bat (diese Ber. VII, S. 1795) mit. Beide Kôrper sind isomer

und muss der letztere als Bromid des vierfacb gecblorten Aethylidens

lietrachlet werden.

C Cl* Br C Cl»

C Cl" Br C Cl Br'

Bromtetrechloritthylen Bromtetrachlotilthylid«n
(Malagntl).' (Bourgoio). ')

Bromtutraelilorfitbylen zerfàilt gegen 18û" in Brom und Tetra-

cblorfitbylen

') Br. Bourgoin «chlBgtvur, dlescmKôrperden NainenChloriddes Brom-

cblorïthylen»tu gebea. Bromt«lrachlorïtliyl!densclielntmir vorztizlehensu sein.
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C2Cl4Br, <=»Br, -4- C, Cl4
und liefert mit Anilin auf 140- 150° erbitct, Rossnilinund reinesa

Tetrachlorfitbylen,welchesabdestillirt.

BromchlorStbylidendagegenentwickeltgegen 185*Chlor, wel-
cbea sodann das Brom aus dem BromcblorSthylenverdrfingtund

Tetrachlorfithylenereeugt.

C, Br, Cl«= Ci, + C, Brs Cl,

C, Br, Cl, + Ci) = Br, •+-C, Cl4.
Anilinwirkt scbongegen100° ein und giebtRoganilinund Di-

chlordibromftthylenC2Cl, Br,. Letxtereabildet einefarbloseFlQssig-
keit, welche bei – 16° eretarrt. Unter dem Einftassder Sonnen-

ôtrablen verbindet et aich direkt mit Brom tu dem kiystallisirten
C, CI, Br4.

Cbemische GoselUchaft, Sitzung vem 2. Jali.

Hr. M.Nevole machteine MittbeilangSber dieEinwirkuogvon

Zinkchloridauf Oshrungsbatylalkohol.Es bilden8ichdabei nar sehr

geringe Mengendes KohleawasserstoffsC4H10) dagegenerhilt man

viel bôher siedende Prodakte, wabracbeinlicbPolybutylene,deren

Siedepnnkt von 120° bis Sber 400° aDroâbligsteigt. Z11nSberem

Studium laden dieselbendaber nicht eio.
Die fiûchtigetenTbeilewurdenin Bromgeleitetund das gebildete

Bromid,nachWascbenuad Trocknen,einergrossenReibefractionirter

Destillationenunterworfen,unter Anwendungeinesgans kleinenMo-

deils dea Apparates von Le Bell nnd A. Henniger. Dabei zeigte
aich, dass das Produkt swei isomereButylenbromideenthâlt: das

eine, in geringererMenge,bei 148– 150°siedendund wahrscbeinlicb

identiscb mit dem Pseudobntylenbromidvon Butlerow; des gvreite,
bei 158– 160° siedend, wabracbeinlicbaos gewobnlichemBotylen-
bromid beatehend.

Die Fraction von 148–150° ergab bei derAnalyseeinenUeber-
schusa von 1pCt. Brom, and man natte annehmenkfinnen, eie be-
atSndeans einem Gemengevon Propylen-and Botylenbromidtrots-
dem ale sich dorch weitereDestillatiônennicbt serl«genliess. ledocb

bat sich Hr. Nevole dorcb.Fractlonlren einer kSnstlichenMiscbuog
von wenig Propylenbromidmit bei 158° siedendemBatyleubromW

Sberseagt,dass aichleteteressiemliobabscheidenlfittt, qnddan die bei

148-100° oder aelbstbel 158–154° abergehendenFraottonengering
eind und baaptsScblicbeues, bedeutendenUebenchassvon Brom, bis

zu 3 pCt., enthalten.

Hr. Nevole bat die Untersuchnngdes demPwodobutylenbromid

entsprecbendenGlyeolsbegonnen.
Hr. R D. Silva theilt der Oesellschafteinen vorlfiufigenVewucb

aber die Binwirkangvos Jodw&ssôretoffauf reiaeeAcetonmit. Aof



m

0° abgekûhltes Aceton abeorbirt eine grosse Menge JodwMserstoffgas

uod ffirbt sicb bald durcb ia Freiheit geseUtes Jod. Dae Produkt der

Reaction isr in Wasser uulôslicb und complexer Natur; es scbeiat

eine gewisse Menge Jodisopropyl sa entbalten. Hr. Silva behfilt slcb

das eingebendere Studium dieser Reaction vor.

89?. Titelübersicht der in den neueston Zéitsobriften

verôffentUohten cbemieohen AnfsStee.

I. Justus Liebig's Annalen der Chemie.

(Bd. 177. tleft 8–8.)

Uebig, U. v. Neuer Apparat fur Gaibe»timroujigendurch Abeorptlon. 8. 146.

Bittlerow, H. A. Ueber d»« Pentaraethylllthol und wlno Derivate. 8. 178.

Stenhoute, J. Ueber die Elnwlrkung Ton Brom auf Protoc»te*o»»at«, Gallu*-

aSure und Taimln. S. 186.

Deraelbe. e, Cebet die Einwirkung voù flrom bel Gegenwart von WMwr auf

Brompyrogellol und BromUrepzcatechin. 3. 190.

HrUbl, J. W. Die Conatitutlon der ganï anb«titulu«n Amldo-uad Phofphldo««»t«ni

V«rbin<Juog«neine» fuofirerttaigeo Stidutoff» und Phosphore. 9. m.

Schiff, H. Einwlrkuog von Anilin auf Dicolorhydrin. 8.227.

Grcte, E. A. Ueber Metabromtoluol. 8.231.

Kraut, K. Utber Glyeinderivate. S. 267.

Busse, E. und Kraut, K. Einwirkung de* Jodmetbyle auf W«iog«W. 8.279.

Kraut, K. Ueber die Bestimmung der phoapborigen 8ïu« und dl« Zaaammen-

»«Uung des pbo«pborig»aoren Baryts, nach Ver»ueb«nvon A. Prtaihorn ood

H. Pretht. 8. 274.

Schrcder, Jonf. Ueber die Zersetzung einiger Verbinduogenau»der8tOlllatiacben

Relbe dureb cblongnra Kallum and Saluture. 8. 282.

Linncmann, Eduard. Ueber sweckmltelge Fonnen der Watwrluftpomp»».

8 296*

SchorUmmer,Carl. Ueber Grove»1 Methoda der Dantellung von Aethylcblorid

und «elnen Homologen. 8. 801.

Ocrselbe. Ueber die Réduction der Aldebyde tu Alkoholen. 8.80».

Morgan, Thomas, M. Untenucbungeo flber die Paraffine des 8t«in8U von

Pewuylvanien. 8. 804.

Schorleminer, Cari. Einige Bemerknngen a der, vorhergehendwAbbaadlttttg.

8. 811.

Kopfêr, S Ferdinand. Die Einwirknng der MlneraUïuren aof d«n Cblorkalk.

8. SU.

Hla.lwots, H. nnd Habarmann, J. Ueber da Arbutia. 8.884.

Gutieit, H. Ueber das Vorkommen d«» AeftyJaUtobol» re*p. winer Aethe» in

Pflanzenreicht. 8.844.

II. Archiv der Pharmacie.

(lU. Bd. 6. Heft Jani.)

ChrUtophaohn, Johann. Unteranohnngen ans d«m pnamweeutteben Institut*

ta Dorpat. 8. 481.

Ben der, B. Zur naliern K«Batni»«d«» Dynamite. 8.506.

Hileer, A. WlttheUnngen «u d«m I,ab»»a*orinin fti angewandte Chemie und

pharmaceutijohoii Ioatltnte der Univmitât Erlaogen. 8. 609.

Hoffmann, Bd. Die 8alp«ttrBSaMbe»Unanmi«in Wïtwo. 8.M8.
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Reicliardt, E. Mittoclluogen au» dem Laboralcrilim. 8.688,

Wnlff, C. H. Deber Bertlmnmng der Scbmelttemperator orgaaltoher KSrper.

8. 684.

Schmidt, Albert. Plcbtelit and KeMn la den Torfmoow» des Fiehtelgeblrge»

8. 588.

HarrHon, W. L. Ueber deu Bulaatn von Liquidambar StyraoiSna. 8.541.

Mai»eh, J. M. Ueber die Batiame des Mqnidtmbar Styraettua and des L. orientale.

8. 646.

III. Neues Repertorium for Pharmacie.

(Bd. XXIV, H«ft 6.)

Jobu, .1. IVber Coachinin und demen thwapeoHwhe Wirkung. 8. 867.

Hudiheim, lt. Ueber die Wirkung des Leberthran». S. 272.

l)L>r<«lbe. l'«ber dl« Wirkung des Jodkallsms. S. 281.

Kltramerer, H. Zur ErkUrung der «nmlUchen Wlrkung»wei«e de» Jodkaliuiu*.

S. 800.

Merkel. Herba Jaborandl, du noue Dlaphorsticum. H. 306.

IV. Zeitsobrift for analytische Chemie.

(XIV. Jabrg., Heft »•)

],dwe, J. Ueber Morin, Maclurln und MoriDgerbtïure. S. 117

Plugge, P. C. Zum Nacbwelt und mr Bestimmung der ealpetrigen Saura in

natUrlichen Gowtosern und anderen tebr vwdllnnten LSsuogen denelben. 8. 180.

Knitncr. Lad. Ueber die (|U>ntitatirc Bestimmung de» Tellure durcli Traubeu-

und Invtrtmcktr. 8. Ht.

Dibbite, H. 0. Uaber die Lfellchkeit und die Plnoelation dea >auren kohlen-

sauren Kaliums, Natrluma und Ammoniums. 8. 147.

Kraut, K. Ueber die Butimmung d«a Kalis in Fora von Uberehloraaurem Kali;

nacl' Versuchen von L. Orcroann und W. KUsel. 6. U2.

Winklet, Clem. Ueber (lie Trennungdes Zlnna vont Antlmonond Amn. S. 156.

Bnchner, Max. Zut Aunuitteluug des Pboaphon in gerichtlichen Failen. S. 166.

Ocyer, E. Apparat sur VerhlltuDgdes ru weiten Elndampfens von FlUxigkeiten,

zugleicbaurh Stoberbeitsvorrichtung fttr Waeserbader. 8. 166.

Knublaujh, 0. Bin WaturgebltUe. 8.166.

Gawalovski, A. Apparaît rem Gslraueh ln analytl>ch-chemls«benLaboratorlen.

8. 170.

Nittheilungen au» de m chemiechen Laboratorlum de» Prof.

Dr. H. Freseniut to Wieabaden.

Freeentns, R. ZBr Bettlmmnng der Esslgature lm holxenigtoaren Kalk. 8.172.

Dersclbe. Zur Be»Umnmngder Koalemlnre. 8. 174.

Mlool, Carl. Beitrag zur Beitimmung des Bobrzucker» mittelet Febling'tcber

LotUDg. 8. 177.

V. Sitzuogsbericbte der Kaiserl. Académie der

Wissenscbaften zn Wien.

(LXX Bd., IV. nad V. Heft, Nov. und Dec.)

tîoldacluniedt. Ueber die Bwtandtbelle dea an» scbwaraem Senlimme» go«onoe-

nen fetten Oeles. I. Mtttbeilang. 8.461.

Kacbler. Analyse des PoscblUei Saoerbronnen». 8. 664.

VI. Dingler'a polytecbnisches Journal.

(Bd. 216, IMt 6 und 6.)

Boussingault. Untonmehuniten Uber die Omwaodlung dea 8tabel»«ns zu Stahl-

(Auszog). S. 4*0.

Haeenclever, B. Fabrikatlon der SchweftWure (PortoeUung). 8. 427.
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Kraui», G. tT-.b«r KKwritwilMhe «mi Dan<«Unng der KltMrittteiiu. 8.482.

Aron, J. Ueber die Wtrkung des Qaanaande» nnd de» Kalkea aof dit Thone belm

BrenDprocew; (Fortsettusg). 8. 488.

Stolba. Eln nenet Paplerfiter. 8.446.

Ro»en»tiebl, A. Uober die Bedeutung der eiiuelmm Krappfarbitoffe «r die

Sarberei. 8. 447.

Carpenl, A. Natte Tanninbeatimmung. & 4(2.

Viedt, C. H. Ueber «ehiraree Schrelbtinten. 8.4(8.

GUI. Luftpumpe. 8. 610.

Ha»enclever, B. Pabrllwtlon d«r 8chwefel»»uro; (Portteteung). 8< «1».

Sehwamborn, E. Ueber die AbAllwlUMr la don Taeafabriken. ». 617.

Entrerntrag de» unterscbwefHgtturen Natrons *u» PapierbUderg. S. 52*.

8 t o1b». Ueber das Rotbhol» al»Indicttor bei ui«»»8n»lytl«<îhenOperatlonen. 8. 6»7.

Rehm, F. Ueber dts ottlndis«b« Gammi. 8. 689.

Viedt, C. H. Ueber «ehwMï» 8cb»ibtioteDj (FortseUtrog). 8. 68Ï.

8irk, V. H. Ken«1expl»«ionen in England. 8. 688.

VII. Comptes rendus.

(T. LXXX, No. 26 T. LXXXI, No. 1.)

Berthelot. Sur le partage d'un «*Mc entre plurieor» bises d«u les dl««o-

lutlons p. 1664.

Csbonrs, A. et Deniarçey, E. Sur 1m bydrof«rbo«« qui prennent naissance

dans la dtotillatlon des acides gra» brot» en prfwnee de la vapeur d'eau sur.

chauffée, p. 1564.

B«rt P. Induence de l'air comprimé sur Ie8 fermentation», p. 1678.

Champion, P. et Pellet, H. équivalence chimique des aleali» dan» le» eendre»

de divers vitaux, p. 1688.

Clermont, J. Sur la présence du bloxyd. d1iyd'<>«*n«*">» la •*• deB végé-

taux. p. 1691.

l'runier. Action du chlore sur Vitiiti Uobutyllodhydxique. p. 1602.

Sidot, Recherches »ur le proto«ulfure de carboae. p. 32.

Corenwlndor, B. La noix de Bancoul. Etudes chimique» sur lei fruits oleV

gioeux des pay» tropicaux, p. 48..

Chancel, G. Si-r la gomme -da via et sur son mtwence sur la d<terroi»atinn du

gI4~0'e. p. 46,

Bourgoin, Ed. Éthylhe <-htoMbrom< laomlrle de aon chlorare avec te bro.

mure d'éthylène perchloré. p. 48,

VIII. Bulletin de la société chimique de Paris.

(T. XIV, No. 1.)

flrhuuenberger, M. Deuxième mèmoirewr l'albumine et les matières protéiques.

p. î.
Kiban,J. Bar les cawpnèues. p. 8.

Riban, J. Uom^rie de» chlorhydrates C'« H>BC1. p. 1S.

Riban, J. 8ur la tranaformation du cawpb.e det laariarfe» en campl.cn., et H-

cinroquement des campbène» en camphre. p. 17.

LoriDl Nouveau mode de préparation de l'acide formique tret-concentrf «u moy«»

de l'acide oxalique d&bydMt«Set d'un alcool polyatoniiqoe proprenwnt dit.

p. S2.

l'runier.' Action du eblore «ur Mfter Uobutyliodhydriqtie. p. 24.

IX. The American Chemiet.

(No. 10, a.)

Chemic.il Note» from the I-aboratory of the Leblgb TToweirity:

t. Des«nh»rt- On the Blue Color of Refaw Zinc Betort». p. 866.
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Il. 8te»rn«, H. P. On tbe Artlflclal Formation of Gshntte. p. 866.
Itl. Baker, W. H. Analjwe» of as Acld Mloo W«t«r from thé Eoplre Mine,

Luzerne Co., Pa. p. 866.

Smith, J. L. Slngular Anomaly of the Setquloxlde ofiron et prepared from Me-
teorlo Iron. p. 866.

Reed, M. F. Btudy of the Quantitative Bafect of Température In the Beactlon
l of Osallo Acld on Potaulc Permanganate. p. 868.

j Jenney, W. P. On the Formation of Solld Oxldlsed Hydroearbon», reaemblrog

|
natural Atpbalta, by the action of air on refined Petroleum, p. 869.

Lougblin, J. E. Préparation of Urea. p. 888.

Laudy, L. H. The Ocoltulon of Hydrogtn by Pattadiaro. p. 862.

Bolton, H. 0. Note on the Occurrence of Vanadium In Uranlnlte. p. 868.
IWurta, H. Détermination of Dlssolved Oxyg«n la Water.- p. 864.

1

Morell, T. T. Chemical Not«s.
6 I. Eattmatlon of Salpbnr in Ont. p. 864.

[ Il. Colorlmotrta Standard!, p. 886.

Carnot, M. On tbe Dlrcorery of a Depo«lt or Bbmuth in France. p. 866.
Teneil, A. A newTreatment of CommercialNickel, to obtaln Sulphate of Slckel,

without tulng Hydrogen Solphlde or Ammonia. p. 869.
Walen, W. H. Cheap Klectrlolty. p. 8$9.
Dlvuibillty of QotokaUmr, Qold, and Stlm. p. 871.

SUllman, B. Thé Oxybydrogen Blowplpo of Dr. R. tiare, p. 878.
Letheby, H. Oa Noiloo» and. OffenalvaTrtdes and Manufacturas, wttb wp«cl«l

referettce to the but practloable meani of abatlng the attirerai mbaaow there-
from. p. 876.

j

Barbe r, K. M. Llqald Carbonlc Acid M an Agont for Extingulintng Fire*. p. 896
r Lougblin, J. B. Préparation and Tettlng of Cyanidc of Potantam. p. 896.

Bolton, H. C. A Conrenlent Apparatni for Hot Filtratioo. p. 897.
{ Peligot, R. On thé Saline Uattera «rblcb the Beet dérives ttom the Soil and

trom FertUbere. p. 899.

Kopp, E. DtllUatlon of AmmoniacalLiquida and other Products from Qa« Work».
p. 401.

Uransard, E. Détermination of Photphoric Acld wheD prêtent ln minute Quan-
tifie», p. «01.

Bayer, M. J. Facto relative to the UUtory it Indtnm. p. 401.
Winkler, C. On the SolubUlty of Platiaum Alloya in Nitrto Acid. p. 408.

Fablberg, C. On a New Volumetric llethod for the Détermination of Zinc

p. 404.
Report to the Town CouncH of Baraaley by the Committe appointed to vlsit Lo-

colitlee vhere Setrage Work» are ln Operation. p. 406.

Al ter, D. Early Indications of Speotroicopy ln America. p. 410.
Voelker. Mllki ita Supply mi Adultération, p. 412.
Macadam, 8t. Analyse» of Ewe and Goat Milk. p. 417.

Maoadam, St. The Qoantlty of tfllk supplied to Toima. p. 419.

X. Gazzetta cbimica italiana.

Pollacci, E. Salla onldatione del lolfo. p. 287.
Qttaretcbi, I. Bicerche >ul prodotti dell'azione deU' orea enlT asparaginse ralf

acldo atpartlco. p. S46.

Quaretcbi, I. Notizla preliminare «ugli acldi parabanteo ed OMainrieo. p. 848.
Hercadante, M. La vegetatlone dell'oxalla acototella, nuoex aceUM»,ed aoeto-

aella ln un terreno prtvo dt potaua. p. 249.

Seatlnl, F. Di alcune proprtetà deU'ortofoafatoferrico. p. 868.
Sel ml. F. Sonto di alcune memorie lette aU' Aocedemla délia Scitnte di Bologna

per la ricerca degll alcatoidi veneflcl. p. 266.
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XI. Journal der Russiscben Chemischen Gesellschaft.

(Bd.VII,Hefl6.)

Monjchutkin, M. DiiUfthylparabansSurs and SuccidcyanSther. 3. 836.

Lebedeff. O«ber die Condenraiion dea Amyltn» von Fl»vit«ky. S. Ï4O.

Labavln. Vthet Glyoxal und Glyoxsliu. S. 248.

J»«ukonjt«ch. Wirkung ht Ssoeretoffs aaf Bwankohle und Pirafan. S. 260.

B«my. Ueber die Daratetlunu der Dibromtulgrtlttre sus Bromsl. S 2Ci

Bericbtigung:

No. 10, 8. 767, Zolle 10 v. u. 11m:

,8C8N, H, 4- «' + 2C, H8 (OH) = 2C K, U4 (C, Hs). HJ

•+•08, -J-S4-ÎH, 0*

etatt: ,8C8N, + 28 + 3C, H5 (OH) = î!CNt H4 (0, Hs). US

-+-CS, 4-8+iH,0.«

Nâchste Sitzung: Moatag, 2(i. Juli.



Sitzungvom 26. Juli 1875.

Vowiteender:Hr. A. W. Hofmaun, Priteident.

Daa Protocolldor letztenSiteungwird genehmigt.
Gewfihltwerdenaie auswSrtigeMitglieder:

die Henen:

A. van Rossum, Apotbeker,Westl HauptstrasseNo, 1 in

Heidelberg,

J. W6abld8batrmt'
Chem>Laboratoriumin Stu«gart'A. Waldbaur, 1

in Stuttgart,

G. Beuttel, Univemtàtslaboratoriamin Freiburg,
Georg NeuhOffer, PoppelsdorferAllée 94 in Bonn,
Kfi ch1er Cbemikerinder Ti 1man n'schenFabriksuCrefeld,
Christian Gottig, ) Univeraitâtslaboratoriumin Kiel,
Oscar Struve, 41 FleethSrn,
Alex. v.Sabanejeff, UnivenitKtsIaboratoriumin Moskau.

Der Pr&gident tbeilt mit, dassScbOlerund PreundeWûhler'a
sicb am nachstoiiSamstagevereitùg«nwerdeu,um denTag zu feiern,
an welchemunser berubmtesEbrentnitgliedvor fûnfzigJabreo suine

LebnbStigkeitbegonnenhabe. Die chemischeGesellschaftkanndlese

Gelegenljeitnii'htvorûbergehenlasson. obne auch ibrerseitsdemJa-
bilar ibre Glûckwûngcbedarzubringen. Nach einer vorlfiufîgenBe-

gprecbang, welchein einer nach der heutigenSitzunganberaumten

Versammlungdes Vorstandesihren gescbfiftlicbenAbachlussfinden

verde, habe mansich dabingeeinigt. au Hrn. W6 hier eineAdresse
zu richten und Hr. Oppenheim habe es übernommen, dleselbe

personlicb zn ûberreicben. Demselben werden sich wahrschein-
lich noch Hr. Li6bermann und Hr. Biedermann seitens der
Gesellscbaftanschliessen.Die in einer von Hro. Oppenheim be-

schafiften,in geschœackvolUterWeise auagestatteten, Malachltmappe
zu uberreiebendeAdresselautet wie folgt;

Berlin, Juli 81. 1875.

Hochverebrter Herr 1

Den Tag, an dem vor fûnfzigJabren die Cbemiein Ihnen den
Lehrer gewanf, welcherdurch glânzcndeEntdeckungendie Wiesen-
scbaft in neueBabnen gelenkt und ihr durcb Aasbildungïablloser
Schûler GelerationengewiggenbafterArbeiter zugefSbrtbat: diesen

Tag darf die unterzelchneteGesellscbuftnicht vorSbergebenlassen,
ohne Ihnen tiefgefubltenDank und innigeWQnscbezu2urufen.

Borl«hl«d.D.Clitm.Qo««U««li«Û.JàbrgVIII.
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Denn wâhrend viele ihrer Mitgliederin Ihnen den grondlicbsten,
dea woblwollendstenund den anregendstenLehrer verebren, seben

wir Alle in Ihoen den Meister. der ans zur Nachelferunganspornt,
fablen wir ans Alle dureh dac niemals alternde Interesse begluekt,
welchesIhnen erlaubt bat und boffentJichnoch lange erlaubenwird,

eutwoderselbst die Fortachritte der Wissenschaft*u veraolassen,oder

denselbenmit Liebe «u folgen.
Niùt als laudator tmporto aoti habenSie jemals Halt geboten,

wenn sicb neue Anschauungenin der Cbemiegeltendmacbenwollten.

Als Ureacbeuod Zeuge mannichfaltigerWandlungenhaben Sie uns

vielmehr durah Ibr BeispieJ gelebrt, jede Theorie wilikommentu

heissen, die sa nenen Entdeckungenfdbrt.

AIb siofadie immer zahlreicherwerdendenOhomikerin Deutsch-

land sa einer Oenossensebaftvereinigten, da baben Sie ans erlaubt,

Ibren Namen au die Spltae uoserer Mltgliederlietezu stellen and

nocb in der neaesteo.Zeit baben Sie tu» in kfetlicbenLebemerin-

nerangen ein beiteree and ermathigendesBild undBelspielvorgefabrt.
Den Ortns desbalb, welchen der AltmeieterBergelins Ihnea zuritf,

ale Sie in Gemeinsobaftmit Ihrem nnsterblichenFreuode Liebig die

ovrergessliobeArbeit SberBenzoylverbindnngenverOffentliehten,itpmî,

die Morgenrôthe, diesen Grues dfirfenwir aucb heote noch wieder-

bolen.

DieNatur, die niemals alternde, scbenït dem uncrmQdlichenEr-

forscher ihrer Geheimuiss* einen Heil ihrer ewigen Jugend und e

Priscbe.

MSgediese Jugend im Alter Ihnen noch lange orbaltenbleiben, f

hochverehrterHerr und môgen Sie stets Ihr gutigesWohlwollenbe-

wahren Ihrer tren Ergebenen, der

Deatscben Cbemisoben Gesellschaft eu Berlin.
1

1

Hr. C. A. Martius theilt der Gesellsoboftmit, dags sicb mit

RScksicbtauf die in Wieo gemachtengùnstigenErfahrungenand in

Folge einer directen Aufforderungder Rcichecotnroissionfur die Welt-

aasstellang in Pbiladelpbia 1876, ein Comitégebildethabe, welvbes

sicb die Aufgabestelle, sSramtlicbedeutscbechemischeFabrikanten

auf der kommendenAusatellungsu Philadelphlawiederzu eiuer fibn-

lichen Collectiv-AassteUungwie in Wien zu vereinigen.
c

Die Reicbscommissionbabe dieaeœans den HH. H. GrSneberg !l

(Kalk b. Deutz),iîchih. Hoffmann (Bensboim),G. Krfimer (Berlin),

C. Lampe sen. (Leipzig), C. A. Martins (Berlin). K. Schering
l

(Berlin) und Job. Zeltnor (NSruberg) bestehendemComité ihre

volleUnterstûtenngund insbesonderedie Zuwendungeinernahmbaften

Subventionaus Reicbsmiltelnzugesagt welchejedochnur denjenigen

Aus8tellern«a Theil werden wird, welchesiab der Vereinigungan-
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schlieesen. Bis jetzt seien etwa 60 dentabe chemische Fabrikauten
*or AuwWllaog in den CJasgen 200–205 angemeldet, es sel aber eu

boffen, data in Folge des Entgegenkommens der Reiehcoramission auch

noch «ndere bedeotende chemische Industriellen sien an der Ausstel-

lung betbeilig«n wûrden.

Die cbemischen Prodnkte seien in Philadelphie unter folgende
Classen elagereiht:

800, Tecbniscb-chemiscbe and pbarmsceutisch-chemmcbe Pra'parate
and Dûngtniftel.

201. Vegetabilische, aaimaliache and mineraliscbe Oele und Fette

und deren Prodokte.

202. Farbstoffe, Lacke und Firnisse.

203. Medicinische Mischangea, Extracte und Parfûmerien.

204. Explosive Miscbtmgen, als Pulver) Dynamit und Nitroglycerin.
205. Zttnd- and Feuerwerks-Kôrper.

Fâr die Bibliothek eind eiogegangen:

Als Gescbenk: 1

H. Kopp s Amt«ht«nUber die Aufgabe der Chsralo und aber die Grnndbe»Und-
tb«Ue der KSrpcr bel den bedentandnn Cherolkarn von Geb«r bit Stabl. –
Die Bntdeoktrag der Zmtramantttxuig dea Wêtttn. – (Drittn StUok der Bei.
trtg« <or Qeecbicbte der Chemle. Braatwcbvelg 1876. (Vom Terf.)

li. Otto Anleitqng «tir An«mitt«la»(tder Gifte. 6. Aufl«g«. Braunschwelg 1876.
(Von der Terlagtbandlung.)

Otto Witti Zur Keonbiits d08 MeUdichlorbetuola. Ueber aroma«»che Nl-
trotamlne. Intug.-Diuert. Zurich 187S. (Vom Vert.)

Ed. K«miD»ri Ueber die cbemitche iituainmeiintznog des MejonlU. Sep.-Abdr,
Wien. (Vom Vert.)

S. M. Jflrgetuen: On don 4<takal4(ellcrapathi) og lianmdeAciptrjoiiicr. S«p.-
Abdr. Kj5b»nh»VD1816. (Vom Verf.)

-T.A. Kklaer: Ein Beitrsg cnm Nscbweis des Araenlk» in fcerlchtllehenFOlien.
8t Osllen 1876. (Vom Verf.)

PolytechnUche» Notisblatt No. 14, 15. (Vom Herautgeber.)

Als Anstauscb:

ChemUches Centralblatt. Ko. 28, 89.

Deuttch» Indiutriezeltsng. No. 28. 89.

Verbaadlangea der K. K. geolog. BeiebMOtUlt. No. 10.

Journal o/ the Chemical iodety. JaU.

Monitttrr 4cimtifiqueQuemevillt. Août

Sttat •ttitntifiçm. Ko. 8, 4.

8«m» hebdomadaire it Chemie. No. 19, 20.
SalUtm de la Sodéli chimiquede Paru. Tome ZXIV. Ko. 2.

Journal of Apflkd ChtmUtrv. Vol. X. No. 1, 2, 8, 4, i. (Jahrg, 187» Jsniiar
bit Mai.)

Dturcb Kanf:

Dlngler'a polyteebsiachi:» Journal. Bd. 217, Nr. 1.

CoapUi rendtu. No. 2, 8.

Vin/H/6
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Mittheilungen.

SJ98.Juliu8 Beokmanu: Ueber einige Derivate des Bewsophenoa'a.

(Zweite Uittbeilung;.

(EiuifegaoRenam 18.Jnllj verles. la der Sibsangwn lira. Opponnettn.ï

Schon vor Ifingerer Zeit (d. Ber. VI, 1112) babe icb roilgetbeilt,

dass bel Einwjrkungen von Sobwefelsfiure auf Benzopbenon neben

Benzophenonsulfosfiure ein bei 156 – 187° schmekendet Kôrper ent-

steht, von der Formel C13 Hs 508.

Um die Constitution dieser Verbindung nRber festaustellen, wurdo

sie fein zerriebea, mit Wasser in eine ROhre eingeschmolten und

mebrere Tage auf 180–200° erhitzt. Nach dem Erkalten zeigte sicb

das Wasser ganz von langen, dflnnen Nadeln durchgctzt, welche

«cbwach gelb gefôrbt waren. Dieselben wurden abfiltrirt. Das Filtrat

war schwach gelb gefiSrbt ond batte einen angenebmen, aromatiseben

Gerocti, welcher jedoch bald verschwand, al» es auf dem Wasserbade

eingedaiupft wurde.

Die Fiaselgkeit reagirts nontral; eiue Sulfosfiure war also nicht

gebildet worden. Nach dem Eindanipft'D binterblieb jedesmal nur

fiuegewt wenig, sebr achwer verbrennliclie Substans:, welche. mit Na-

trium geglûht, aich als Bchwefelhaltig ergab.

Die erwfibnten Krystalle wurden aus Aether-Alkohol omkrystiilli

sirt. Es wurden.kursse, dicke, vierseitige Sfiulen erbalten, die citronen-

gelb geffirbt waren, und bei 174-175° sehmoUen.

Die V erbrennungsanalyseergab folgendeZahlen:
I Il.

C 64.38 64.25

H 3.80 4.14

Diese Zableu scbeineo zo zeigen, dass man es mit dem umer-

finderten Produkt, oder mit einem Isomeren CX4H4SO, zu

thun bat. Dooh bedarf diese Annabme natûrHeb nocb weiterer Be.

stfitigung.

Benzopbenondisult'odiclilorid.

Es iat tnif jetzt gelungen, diese nach dem frûber beschriebenen

Verfahreu «dargestellte Verbindung im reiunn Zustande zu erhalten.

L>asbei der Reaction swiscnen BBiizophenondisolfosauremNatron

up«î Pliospborpentacblorid entstandene und durch Waschen mit Eis-

wasser von den anhaftenden Phosphorverbindongen befreite Dichlorid

ist anfang» flttssig und von boniggelbcr Farbe. Bald wird es zfihe

nnd nach einiger Zeit fest.

Getrocknet und mit ScbwefelkoblenstoiT behandelt, zerfallt es zu

eiueta weissen Pulver. Die ausgewaschene, g'Tocknete Masse wird aus
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AetheroœkrystallUirt.Munerhillt go miki-oskopische,weissePrismen
vom Scbmebspunkt121.5°.

Die Analysenergabenfolgendess
Beredmet. CWunuen.

ï "ÏT^ ïûT^~ ~JV.

C,3s 41.16 4J.Ô9 41.05 41.16 40.99

Hg 2.11 4.77 4.12 3.30 Ml

U6 21.11 – – –

S? 16.89 16.06 16.82

Cl, 18.73 18.69 19.08

Benzopbenondisulfotetractilorid.

Bonzopbenondisulfodichloridwurde mit 4 MolekûlenPhospbor-
pentachloridauf den Schmelzpunktdes Letzerenerbitzt, das Produkt
der Recctlon in Eigwassergegoggenund ausgewaechen. Durch Be.
bandelo mit Scbwefelkoblenstoffkann man das Reactionsproduktin
zwei Theile trenoen, einon darin Liislicbenund eitieu Unldslicben.
Letzterer stelit wiedereine weisse,aaiorpbeMassedar.

Ans Cbloroformumkrystallisirterbâlt man aus ihm glasbelle,
farblo8e,rhombisobeTafeln, die hiiufigbaschelfSrmigvereinigtsind.

ScbmeUpunktbei 138°.
Die VerbrennungundChlorbemimmungergaben:

I. IL
C 11.27

H 3.C1 –

CI 18.28 19.00
Die Analyse»zeigenalso, dass der in Schwofelkoblenstoffunlôs-

liche Theil noch unverândertes,oder durcb Wiwser rûokgebildctes
Benzophenondisulfodicbloridiet.

Der erwSbnte, in ScbvsrefelkohlenstofFlüslicheTbeil wurdezur
Trockne rerdunstet, unddie Massemit Aether-Alkoholansgewascben.
Rin weisslicber,amorpherK8rper bleibt zurûck, vomSchmelzpunkt
128–129°, in Aether und Alkohol bedeutendscbwerer 16sHchwie
das Dicblorid,aber in Ohloroforn»fast ebonsolGslicbwie dieses. Die
folgendeCblorbestimmung«eigte, dass dieser Kûrperdas Ben«<Jpbe-
nondisttlfotetracbloridiet.

Berechnet. Gefunden.
CI 3272 32.35

Dieses Chloridist amorpb, aile Versucbees zum Krystallisiren
zu bringen misalangen.

Ueber ein Sulfbvdrat,welcbesbeimReducirendes Benzophonon-
disnlfodicbloridsmit Zinn und Salzsfinreent8teht, werdeich hoffent-
lich in Kûrze berichtenkônnen.

Vogelsaue bai Elberfeld,15. Juli 1875.
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•m. 0. Bôttinger: Entgegnong anf Ira Bemsen's

Bemerkuugj.

(Eingegaogenun 18.Juli.)

Im letztenHefteder vorjSbrigenund im6. Hefte der dieqSbrigen

Beriebte dieser Geseilscbaftbefindeusich Mittbellungen aber eine

Arbeit, welcheden Zwwk batte, den Zusammenhangvon Bi- und

Tri-Deriratea des Benzols",kennentu lernen.

Hr. Ira Remsen beliebtenun imzwôlftenHefte dieserBeriebte

mich auf einen Atmug einer von iho frSherverôffentlicbtenArbeit

aufmerksamtu machen, mit dem Bedeuten, due meine M5bemir

durcbd»8Leaen die«esAaftoge bitte ewpari werden kônnen.

Letttere» habe icb in derThat veraânmtundkann «nrEntscboldi-

gangnuranfahren,dassichmitSngstlioberSorgfaltjeneLiteratar dowh-

sucbt habe, in welcbericb etwas auf obige Arbeit BeeagUohe»sa

flndenvermuthete.

Aber von Allemabgesehen,gehenans meiner erstenMirtbeilung

klar dieMotiveherror, waromich jeam Theil der Unteraucbangaaf'

ganownen habe. HStte ich den Anstogder Remsen'scben Arbeit

gelesen, se «flrde mir hôchstenadie Mttheilang einiger Worte er.

spart worden,die ArbeitenBetbstjjedochnichtunnôtbiggewesensein.

Was non dienenestenBemerkangenRemse n 's anlangen,eo be-

stwitet er durcb dieselbcndie Oxydationsfâbigkeitder ToloolBulfo-

sfiore, resp. stellt den Satz auf, dass dièseSâore sebr echweroxy-

dirt und wenn gebildet, sofort«erstôrtwerde. Es sind dieezwar

nicht seine eigenenWorte, aber der Sinn, der darin liegt. DièseAn-

sicbt scheintmir eber geeigneteinenVorgangza rerhfiJlen,ah Klar-

heit in denselbenzu bringen. Docbbegegnetman ihr in der cbeœi-

scben Literatur des ôftereu. Was willman elgentliobdamitsagen?

Ich babe lange aber diesenQegenstandoacbgedacht,muss jedochge-

8tehen,ûber Folgendesnichthinausgekommenzu sein.

Es sel der Kôrper a irgendeiner Verfindernng, welcheihn in

den Kôrper b ûbenwfahrenstrebt, anterworfen,dabei jedochdie Be-

dingungder Zer8tôronggebildeterMolekûleb gegeben.

Wir baben es sonacb,mit 2 Wirkungenzu thon, Bildungond

Zerst8rang, welchenar in aufeinanderfolgendenZeiten stattfinden

kônnen. Fandenaie nâmlicbgleicbeitig etatt, so kônnte b Bberhaopt

nicht gebildet,also auchnicht zerstfirtwerden, sondernder ESrpera

w6rdedirecteVernichtungerleiden. Icb gehe daher von der Vor-

stelloog ans, dasa in der ersten ZeiteinbeUnar Bllduog vonb (ich

beteichne korz mit dem Bochstaben,etatt zo sagen î MolekSledes

Kôrpers) statthabe, die Zerstôrungdagegen mit dem Beginneder

zweitenZeiteinheitin Kraft trete.
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Es kônnendann 8 Fâlle eintreten:

1) die Bildangflberwiegtdie Zerstôrungm der Zeiteiuheiti
2) die Bildungiat gleicbder Zerstôrungin der Zeiteinheit;
8) die Bildanglet klelneraie die ZerstBrungin der Zeitotnbeit.

Bel obigerAnnabnm werden aich im eraten und zweitenFalle
bei bellebigemUntorbrechendes Processes Molekflledes K5rpersb
finden lassen mQssen. Die Menge derselbeokônnte man beliebig
steigern, da aie nar vonder vermehrtenHerstellungdes Anfangsu-
standes abbêngigist

Aueb imdritten Falle miissteneich beim Unterbrechendes Pro.
cesses mit dem Beginneder sswehenZeiteinheitMolekiilevonb fin-
den nnd bei stfindigerWiederboluugdiesea Vorgaoges vermebren
lasaen.

Gesehiehtjedoch hierbei das Unterbrechennicht beim Beginne
der zweitenZeiteinheit, sondern.nach dem Verlaufe einer gewissen
Zeit (.getnessonnach dem Verhalttiisse, in welchemdie wirkenden
Krfifteau einanderstehen) so wOrdeman zti einer Grengegelapgen,
an welcherkeinegerstSrbarenMoiekûleb mehr vorhandensind Es
wfire dann die Bildung und ZerstSruogin derselbenZeiteinheitan
dan Kôrpera rerlegt, was der Voraussetzungwiderspricht.

Es gebt daraus bervor, dass man den KBrperb in allen drei
Fûllen la imbescbrfinkterMasseerbalten kann, wenn man die geeig-
neten Bedingnngeotrifft. Eine solche wfire z. B. die Einfûbrang
eines KSrpersc in dea Process, weleber grosse Nelgungbat den
Kfirperb den «erstôrendenEinfiCssenza entzieben. 80 z. B. darob
successiveBildangunlôslicherNiedergrïhlftge(b, c). Die Mengedes
am SchlussedesProcesseserzialtenKôrpers b wâre dana eineFanc-
tion der Verwandtschaft[b– c] u. a. w.

Ich glftobehiormitbewiesenau haben, dass wenn man die BU.
dong einesKSrpersin irgendeineœProcessemgiebt, es nichtachwer
fallen darftè, ihn bei geeigneterWabl der BedingungenfesteohaUen.

Non «orSache. Was meineBemerkungbetreffs der Oxydation.
der Toluol8ttlfo8fiureuanlaugt, so bedaureich dem SaraesDie Oxy-
dation der ToloolsnlfusSurengalingtbei einiger Vorsicbt", nicbtdie
Wundung,ascheintbel einigerVoraichtza gelingen".gegebenza ha-
ben. Dies.Bedaaerafûhle ich weniger, weil ich an der Eichtigkeit
meiner Beobacbtuug«weiHeals weil es mir nichtverg6nntwar, die.
selbe seiner Zeit an Ende su mhren. So viel ich mich erinnere,
oxydirte ich das Gemengeder 0- und p-tolnolsulfosaurenKalisalze
mit reiner Cbromafiarebel gnwôhnlicberTemperatur und erwfirmte
beim Nacblaseen der heftigea Reaction nur scbwach auf dem
Wasserbade.

Die organischenSaoren trennte ich in gewSbnlicherWeisevon
Cr»O, und Crû, und verwandeltesie in die sauren Bariumsatee.
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Dièsezerlegteicb naeh ibrer Lôslkhkeit in zwei Antheile, ein in

Wa«ser schw-r (die bedeutendOberwiegendeMenge)nnd ein darin

leicht ISsltchesSalz. Letateresvernandelteich in das Kalisals,wel-

ches 8ich durch seine LeicbtlSslicbkeîtin Wasser u. s. w. sebr von

dem (mir wohl bekannten)SaUe der o-Toluolsolfosaoreunterscbied.

Eine Analyse diesesSalzes war mir wegenMangel an Zeit niclit

mebr môgliobaussmfttbren,daher begnûgteich mich mit dan frflber

erw&bntenScbmelzverauchen.

Sollte ich demungeachtetim Unreebtesein, go wird es mich

freuen, bald «inesBesserenbelehrt ta werden,da ich imAngenblicke

nicbt daran denken kann, mir durch Wiederholungmeines Versn«îh8

Gewissheitzu vewcbaffen,andrerseitsobne Nachrichtbin, ob man

in Bonn meineArbeit fortgesetïtbat.

Ruhrort, 17. Juli 1«75.

800. Viotor Meyer: BemerkungflberHitrobensolavlfot&nre.

(Eiogegonjîenam22.Joli; verlesenin derSitmngvonBru. Oppcnheira.)

lm Vertaufeder amfassendenUntersuchungeuuber isomereBeu-

zolderivate, mit welchenLimpricht seit lSngerer Zeit bescbfiftigt

ist, bat derselbe einige, von meinenfrüberonAngabenabwelchende

BeooacbtungenOberdie EinwirknngvonSohwefelsfiuremit Nitroben-

*ol mitgetbeilt. Weit entfernt, bierObereine DiscussionberbeifBbren

oder das mir gegenwfirtigfernliegendeund in Limpricbt's Labor.-

torium80 vieiseitig bearbeiteteGebiet betreten «a wollen, sehe ich

mich«ur KlarlegnngdesSachverbaltsau einigenerlfiuterndenBemer-

knngen veranlasat.

Vor etwa 8 Jahren theilteich1) gelecentlicheiner ausfûbrliclien

AbbandlungOberaromatischeAminebeilftaflgeinige,in theoretiscber <

Beziehuugresultatlose und daher nicbt zu Ende gefûbrte Versucbe <

fiberNitrobenzolsolfoeSnremit. E8 war mir damais von Intéresse,

zu prSfen. ob beim Auflôsenvon Nitrobenzolin Schwefelsânreeine

einheitlicheoder mehrere isomèreNitrobenstolsulfosSurenentsteben.

Bei der mit aller Sorgfalt anagefûbrtenUntersucbungdes Barium-

«aliea, das, wie ich tuittheilte, aos 50Gr. reinem Nitrobenzoland i

SHOGr. raucbeoderScbwefelsà'ureuncer genau beschriebenenBedin- j

gungengewonnenwar, constatirte icb die Einheitlicbkeitder erhal-

tenen Sânre. Indem ich das so ethaltene Barlumsalz(seineMenge >

betrogca. 80 Gr.) durch Extraction mit zur Lôsung ungenùgenden

MengeuWaaserin vielePractionenspalteteand die e-rste undletite j
3

') Liebig's Annalen16$,8. 164.
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Fraction,jede nur wenigeGrammebetragend,gesondertuntersucbte,

fandich vollkommeueIdetititâtboider und war alao woblberechtigt,
tu acbliessen,dass io dem von mir untersuchtenMaterialciue iso-

merR SBarenicht in naehweisbarerMengevorbnudeosel. Lim-

pricht1) bat neuerdingadenVersuchder Eiawirkungvon Schwefel-

sfiureaaf Nitrobenzolebenfallsausgefûbrt. Die Bedingungen,unter

denenerarbeitete,waren in so fern andere, als er vielgrossereMon»

gen verwandte. Ueber die Art, wie die Auflûsmigde» NitrobeuzoU

in der 8ehwefel8â'uregescbab,istnichtsNfiberesbekannt; dajedochdie

Zeitdaner,derGrad der Ërbitzaog,dieStfirkeder NordbfiuwSchwo-

felaftareaaf den Verlauf des Versuchsvon Einflusssein kûunen so

ist es woblmôglich,dass er auch sonst unter nicht unwesentlichan-

deren Bedingangenarbeitete als ich 3). Es batte daber fûr mich

nichteAaffalliges,dass Limpricht bei dieaemVersucheaasserder

vonmirantersoebten«•Nitrobenzolsulfosâurenoehzweiandere(§ und

/) in allerdingsnur fiusseretgeringerMenge beobacbtete. Da ont

kOrzIicbwieder aafs deutlicbsteerwiesen ist, dass bei Eiawirkung
von Schwefelsfiareauf Benzolsulfosfioreje nacb Zeitdauer undGrad

der Erbitzungganz versebiedeneBenzoldisulfosSureneutstehen3),und

da man das Gleicbe sebon sait lange fQr die bel Einwirkungvon

Schwefelsfiareaaf PhenolundNaphtalinentstebendenMonosulfosfiaren

weiB8,(o kônntedie VerachiedenheitunsererResultate um so weni-

ger su einerErwidernngmeinerseitsVeranlassnnggeben, als procen-
tiechaebrkleineMengen von ieomerenSSurenbei Anweudungvon

50 Gr.Nitrobencolnicht nachweiabarseièn, dagegenbei Vorarbeitung

von Pfandensebr wohl aufsafindensein kônnen. Auch Limpricht
erklSrtdie VerachiedenheitunsererResaltate tbeilweiseauf dieseArt.

AUeiner fflgt hinzu, dase vielleicht meine Ldsliobkeitsbe-

stimmangen, durch welche ich u. a. die Identitfit der versebie-

denenFractionennacbgewiesen,nicht so angestellt seien, dass

aie genane Resultate liefern konnten*). Er bat beobachtet,

,,dass.baufigder Gehalt an gelOsterSubstanz fortwfibrenâabnimmt,

wennmaneine Lôsnngbei geringemTemperaturwechselwochenlang
stehn lasst,und glaubt nicht, dass man bisberbei Lfislicbkcitsbestim-

mungendies hinreichendberScksichtigtbat"s).

>)DièseBtricbttVITt,S. 481,«owle«uritthrilcberLieblg1»Annalen177,
8. 88.

') Ici.arbeltetemit (inerlUrhrauchendraSïors, wdchidie«ogewandten
50Gr.NltrobtuolbeimDlgerireninwarmem(ulebtkochendeu)WàutrIn«ioigen
Stundenvollkommenin 8ulfoiSuroumwandelto,wtthrendLimpricbtMrdie8ulfo-

riruDgaargMuenMengenNitrobeasolvi«ll»IebtUagereZeit zo «rbltieogonô-
thigt

3)
wir.

ïltyer uudMicbler. dleMBericbWVIII,S.672; Burthnnd8en-

hofer, ibid.S.764.
*)Llebig'»Aunalen177,8. 64.
s) Die«BtriebteVIO,8.860.
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Gegenflberdiesen letaterenBemerkangenbalte iob es f3r nôthlg
en.etkl&ren dan ich meineLCsUcnkeitBbesti&raunigennaeb der Art,
T7ÎeaieaosgefSbrtwardeii,fur sarerlSseig and frei von den von

Limpriobt gerûgten Feblern baltea muse. lob werde in der

folgeodenAbbandlungdu Verfabren,welches ich «a Lôslicbkeits-

tostimmungeuantuwendengewobntbia and weiobe»mir etets in

kfiwesterPrist constante Resaltate gelie'ferthat, besenretben, und

môcbte hier nar bemerken, dass ich die von Limpricht publi-
cirteinBeobachtangenûber die unregelmâssigeAbscheidangvon 8al-

zen aus LoBuogen,wenu die AbsobeidongdurcbrabigesStebenlassen

bewirktwird, dorch fibolicbe,vonmif (andwobl rielen aoderenObe-

mikern)sohoo seit lange gemachteoBeobacbtangenbestfitigenkann.

Wenn aber Limpricht anaimmt(dièseBer. VIII, S. 350),daas aoi

tolcbe Art (d. h. durch rabiges Stehenlassender warm bereiteten

LSsang) die LSslicbkeitin der Regel bestimmt werde, eo erlaube

ich mir dem gegenflber«a bemerken,dass icb wenig&Jensniemals

Lôslicbkeit8be8timroungeDaaf dieseWeieeaasgeFQbrtbabe.

301. Viotor Meyer: Ueberdie Beatimmangder loslicbkeit.

(BiBgegïDgenam22.Juli; verieaenIn derBiUuogyodHm.Oppenbelm.)

In BeiDerinteressantenAbhandlung"UeberLôslicbkeitsbestimmuD-

gen" theiltLimpriobt1) mit and belegtesdorch vieleVersaebe,daes

warm gesàttigteLôsongenoftdurcbtage-oderwocleolangesStehénim

Kellerranm Dlobtvon constanterZasainnjengetKungerhalten werdeu

kônuen. DièseThatsacbe ist, wie ich glaube. nicht echwerzu ver-

8teben;des Unbequemeeiner solcbenVerfabrnngsartfur Lôslicbkeitg-

beatimmangenfolgt aas den bekan'ntenLSsangeerscheinangender

Krystalle, aowie den 1853 vonBiscbof1) ausgefubrtenVersucbeu

und den interessanten,neuerdingsvon Lecoq de.Boisbaudran3)

pnblicirteBArbeitenfibtfrdieLôsungeo.Da nan Limpricbt annimmf,

tlsasanfdièseArt, welchesademdenNachtheilgrossenZeitrerlastesbat,

die Losliobkeitin derRegelbestfmmtwerde,undans diesemGrande die

Genaaigkeitder von mir pablioirtenLdslicbkeitsbestimmangenan-

ïweifelt*),je «elbst nacndieserMéthode(die er dabinmodiflcirt,dass

er die LSsangeadurcb Wochetibis ear oanstantenZasammensetzang
steben Iftsat),Bestimmoogenaosffibrt(Ann. 177,68 ff.)>so sehe ich

mich veranlasst, das Verfahren,nach welobemich stets LUlichkeits-

>)Di««Bsrichuvin, 8. 8(0,
') Blaenaf,Jabrraber.18(8,8. 886.
') Compt.r«nd.80,1007(Cb«m.Centralbl.1876,8.886.
«)U«big'«Anntdra177,8.64.
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bestimraungenaosffibre,und welcbesbel eine Zeitdaaer vt>nwenigen
Standen acharteund vor Allemdurcbaus vergleichbare Résultat©

liefert, kurz niiteutheilen. Diese Vortheile errelcht dasselbedadurch,
dass die AbRcheidungder gelOstenSubstane in grossen Krystallen
unmôglichgemaehtwird, dleselbe vielmebrale Polver auffëllt, dass

PlSssigkeitundKrystallmeblaufeInnlgste miteinander gcmiscbtwer-

den, und due dieTemperatur wfibrendder Abscheidungder Subgtanz

nie niedriger wird als in dem Moment, in welchem die gesSttigte
tô»ung f3r dieWSgunggenommenwird. DasVerfahrenist folgsndes:

Die besfiglicbibrer L6>Ucbkeitmit einander zu vergleicbenden
Sobstanzenwerdenin zwei gleiobgrtwsen,50-60 Ce. fassendenRe-

agensgUsern lu baitsem Waaser gelfist, eobald Lôsung erfolgt iet,
die Reagensrôhrenin ein garSamigesBecberglasmit kattem Waeser

gestellt uod nunmit sebarf kantigenQlasstfibender Inbalt derBShrnn
so lange heftigumgerQhrt,bis derselbedie Temperaturdes umgeben-
denWassers angenommenbat. Man Ifisst nan das Ganza einigeZeit

(co.2 8tonden)steben, notirt die Temperatur des ebenfalls amgerQbr-
ten Wassere imBeoberglaee,rûbrt den Inbalt der swei R6brennoch-
male mit den Qlasstfibensehr heftig um, flltrirt dann sofort die fiir

die Beatimmangerforderliche Menge dorch trockene Faltenfllter in

(mit den Deckelo)gewogeoeTiege) and wfigt die FlQssigkeitund
dann den AbdampMckstand, resp. bestimmt auf beliebiguArt die

Mtsngeder in dergewogenenLSsungenthaltenenSubstanz, Beidiesem

Verfsbren iat ea gaaz gleicbgOltig,ob man die Substuuz nacb dem
Erkalten 2 Stundenoder tftgelangsteben-lfisst; man erreiebt also in

wenigenStundenmit gerlngemMalerialaafwand(ca. 10bis 30Ce. Lô-

eung) dasjetiige,wasLimpricbt'g Verfabren eret in 3bis4Woohen
mit Aufwendungvleler hundert Cabikeentimetererlangt. Bei Befel-

gang die8erMethodehabe ich ateta constante Resultate erbalten.

Folgende Beiepielem'figenhier Plat* finden:
In zwei Beagensrôhrenvon ca. 60 Ce. Inhalt worde oblorsaaree

Kalinmio hehsemWasser gelSet and onter EinLahungobigenVer-
fabreoe naeb etwa 2 bis 3 Standen ans jedemOlase angefBbrdie

Hâlfte der L6tang genommenund fSr die Bestimmungverwandt.

1. &fibre: 10.9800Orm. L6sang von 18° gaben 0.7025Grm.
RScketand.

2. Rôbres 11.6389Grm. Lôsnng von 18S gaben 07421 Orm

Rfickstand.

100 TheileWasser von 18" C. Ifisenalso:

Portion1. Portion2.
6.88 6.81

Die B&bieoworden nan mit dem Reste der LSsaog und des

Krystallpalvereetwa 24 Stunden steben gelassen, dana der Inbalt
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derselben wieder heftig miigeriibrtund von Neueœ Bestimmungen
auegefïïhrt. Die Temperaturwur auf 17" C. gesunken

1. Rûbre: 9.4151Grm. Lüsunggaben0.5899Grm. Ruckstand.
2. Rôbre: 10.4340Grm. Liismiggaben0.6525Grm. Racltstand.
100Theile Waaser IQseoalso bei 17UC.:

Portion1. Poction2.

C.68 6.67
Wie man siebt, kommtbeldieseuBestimmungendie Temperatur-

differenzvon1"C. deutliuhzumAusdrucU,wflbrenddievonLimpricbt t
beobachtetenUnregelinâssigkeittjnausbloiben.

Da Limpricht o. a. mittheilt (BerichteVIII, 351), da»s die

Lûsuug des brombenzolsulfosauren Bariums (welcbe Modifi-

cation, fûbrt or nicbt an) selbst nacb llltâgigtm Stuheu ibren fie-
halt noch fiodero uud er dieselbe desbnlb bei der Lûsliclikeits-

bestioimuiig28 Tage stehcnlasseumusste, so ist es vielleichtnicht
obuu Interesse,zu seigei),dass bei Einbaltungdes obigenVerfabrens
die Lû8ungdiesesSalzts bereitsnachca. 2 Stundeneine vollkommen

constanteZusammensetzungbesitsst.

BrorabenzolsultosauresBarium (aus Brombeazolund rauchender

Scbwefelsâure)wurde in ca. 40Ce. heissenWassersgelGstund anter

Einhaltangder oben beschriebenenMassregelnnach einigenStanden
ein Theil der Losungzur LSslicbkeitsbestimmangverwandt. Dièse

ergab
26.9613Grm. Lfisnngvon 17°.5 gaben 0.8592Grm. bei 130°

getrocknetenRûckstand. j
100Theile Wasser von 17°. 5losenalso 3.28Theile Bariamsak. e

Uer ltest der Lôsangund Krystalle blieb mebrereTage stehen »

und wardedann ubermalsderBestimmungunterworfen,welcheergab: <

10.2210Grm. Lôsang von 17°. gaben 0.3277Grm. bei 130° r

getrocknetenRûckstand.

100Thelle WaeserISsenalso bel 17°.5 3.31Theile Bariameala, l(

also eine Uebereiastimmung,die nicbtbossergewÛDScbtwerdenkann. n
,

Da, wie ans Obigomerbellt, die BeetimmnngderLëslichkeitnicht

nar ein sehr acbarfes, sondern aoch sehr rasch ausfQbrbaresMittel

zur Vergleichungvon Salzen ist, so scbien es mir wichtig, genaue

Xifi8licbkeit8be8tim(Dangeoauch fer solcheKSrperaasfSbrenzu kônnen,

deren LOslichkeitbei gewôhnlicberTemperatar sa gering ist, also

eine Vorrichtangberzustellen mit deren Hilfe die LOslichkeitauch

in hoher Temperatur (e. B. beimSiedepunktdes Wassers) mit eben

so grosserGensoigkeitaiwfabrbarist, wiebei niederenWSrmegraden. >j
Bestimmt man die LSslicbkeitin boissemWasxpr dorch Filtration i:

mittelst einesgeheistenFilters, so werdendnrchAbkShlnngand Ver- -i

duDStongw&breoddes Filtrirens wesentlicbeFefder invoivirfc-Die i<
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Probe auo der heissen FlîIssigkeUmit einer Filterpipettezu nebmen,

bat ebenfalls grosse Uebelstâode. Ich habe desbalb einen Ap-

parat constrmrt, dessen Theile sich in jedem Laboratoriumflndea

und dessen Zusammenstellungweder elne Schwierigkeitbietet noch

irgend erheblicben Zeitaufwand erfordert. Ist der Apparat einraal

bergerichtct, so kann man mit demselben beliebig oft Lôslicb-

keitsbestimnjungenbeim Siedopunkt des Wassere (oder anch einer

anderu Temperatur) imsfubren, welche bel fast gleich grosser Ge-

nf.uigkeit nicht mehr Zeit oder Sorgfalt erfordern, wfft dfe bel

Zimmertemperatnrausgefflbrten Bestimmungen. Das Princip, auf

welchem die Vorrichtung berulit, ist, dass das die gesttttigte Lô-

aung und Krystalle enthaltende Gefîiss sowie das trockne Hi.?.-

und das zur Aufnahmo des Filtrats bestimmte Oeffiss 8ich mit

einander in einem vouj Dampfe siedenden Wassers durcbstrOmten

Raumebefindeu wà'brenddabei sowohldas Filter aïs das Innereder

genannten Gefâsse vor jeder Berûhrung mit dem Waagerdampfege-
sobdtzt ist. Die Auflusang der Substanz sntnmtden ungelOstenKry-
stallen befind^t sicb in der (ca. 40 CC. iassenden) KogelrOhrea

(s.Figur), in wekho man, nachdem dioselbebereits die ricbtigeTem-

pecatarerhalten hat, einige Krystatle und die in einem andern Ge-

fâssbereitete heisse Aufldsangdes zu uutereuctiendcnKOrpersbringt.
Bas antere Ende der beiderseitig offenenEugelrûhre ist durch einen

(in der Figur nicht «ichtbaren) ftintnaldurchbobrtenKautschukpfropf

gescblossen, dessen Durchbobrung wiederum durcb den Gla8etabb

rerscblosscnist. DieKugelrôhre a steckvunten ln dem dickwandigen

StilckEautscbuksoblaucbo, welcheseine luftdichteVerbindungzwischen

ihr und dem, das trockene Papierfilter tragendenTrichter berstellt.

LeUterer befindet sioh in der einen Oeffnungeines doppelt durch-

bobrten Kautschukstopfeusg, welcher deu fur die Aufnabmedes Fil-

trats bettimmteti,ca. 30-- 40 CC. faesendenKolben n schliesst. Die

durch dit' bineinfiltrirendeFiasBigkeitverdrflngteLuft entweicht aus

demKolben durch das aus einem GhwatSckbestebendeCbloreiilcium-

robrcben h, das man sich in wenigen Minutenvor der Lampe aus-

ziebt, und das, einmal gefOUt,fûr zablreicbeVersucheausreicht. An

seiuemoberenEnde ist es durch einenEautscbnkscblaucbo mit dem,

dieCommunicationmit der Atmospbâreher-3tellendenGlssrobr i ver-

bunden. Letzterea, sowie das obere Knde der Kugelrôbre« steckt in

einemweitenKautscbakpfro^fen welcherdie, die ganzeVorrichtung
umscblieasende(ca. 3001™lange und 77*"weite)Glasallongel schliesst

und durch dessen dritte Durchbohrung (bei m) ein Strom Wasser-

dampf durcb den Apparat geleitet wird. Vor dem Versnchewird

der KolbenRzuâamnienmit demChlorcalciumrfibrchenh (selbstverstSnd-
lichobne Kbrk oder Katttacbokverscblass)gewogen, dann die Theile

des Apparates verbuodetj-and fûr diebten Schlass durch Ligaturen
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am Stopfeii9 andKsntsobakscblauoho geeorgt. Oas obere Endeder
WShrei kann man zweokmftesigmiteinerChlorcaleiamr8hreverbinden,
om «n rohindern, dass dorcb dieselbeFeuchtigkeitaas der Luft an-

getogeo wird. Man leitet non einen krSftigen Datnpfstromdurcb
den Apparat, wâhrend man von Zeit su Zeit dorch beftigeahuf- and
Abschiebendes dicken Silber- oder Platindrahtesp, welcher, unten

8piraltônniggewonden,ganz loseden Gloastabb nmgiebt, dieFlSmig-
keit und Krystalle im Kngelrobra ionig mit einander miscbt. Nach
ca. 15 MinutenwâhrendemDurchleitendesDaœpfetromeaUt dieTem-

peratur conetant, die Ldsong im Kugelrohr zeigtc dann die nicht
mebr rerSnderUcbeTemperatnr98° (bedingl dorch den niedrigeron
Baroœeterstandin Zflricb). Temperataraiesgongensind daber w8b-
rend der ganzen Operafionnicbt erforderlicb. Man Sffnetnun, wfih-
rend fortdaaernd Dampf doreh decApparat strûmt, durcb Jrfngsamea
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Emponsiebendes, unten etwas eugespiUtenGlasstabesb dae aotere

Endeder Kugelrôhreund hat es somit in der Gewalt, die FlQssig-

keit langsaraoder gchnellerfiltrlren au lassen. Die ansdemKolben«

yetir&sgteLuft entweicbt dureh das Chlorcalciumrohr,in welohem

der Wasserdampf«urflckgebaltenwird. ( Uebrig«nskann du Chlor-

cakiumrohr, wenigstens wenn man mit nicht «a wenigLtaung ar»

beitet, obne Gefahr fortgelassen und durcb einen Kaotsctankschlaucb

erseut werden, da die Menge des so verloren gehendenWasser-

dainpfe8nacb besonders angestellten Versucbeoverschwindendklela

ist.) Bei Substanzen,welche ecbwierigfiltriren, kônnte man an dem

Rohri «inen Schlaucb anbringen utid, indera man an dieseœ mit

dem Mande saugt. die Filtration beschleunigen. Nach beendigter

Filtration, die bei meinen VerBuchenfur ca. 40 Glrm.LBsungkaum

eine Minutebeansprucbto lUsstman crkalten, trocknet den nun ge-

fQlltenKolben n sammt dem Cblorcalciurarflhrobenmit Flie&epapier

gut ab nnd wSgt ale (nach Entfernungdes Kaattcbukpfropfsg und

Trichtersf) wieder mit einander (das Gewicht des vollenKolbens

sammtCblorcalciumrohrbetrag nie mehr als ca. 68Gnn.)- Manepfllt

dannden Inhalt des KoJboosin eioe gewogeneSehaleund bestimmt

denAbdampfritekstand.80 sind folgondeRegultategewonnenworden:

Lôslicbkeit des Kaliumchlorats bel 98° C.

I. Versuch: 18.977 G«n. FlOssigkeit binterliessen 4.9897Grm.

Rfickstand;¡

II. Versucb: 89.9839Grm. FlOssigkeithinterliessenU.2338Grm.

RQckstand;

III. Vereucb: 42.3925Qrm. Flfissigkoitbinterliessen15.1404Grm.

RQckstand.

100Tbeile Wasser von 98g C. lôsen also;

I. Il. ni.

55.54 55.40 55.65

TheileohlorsauresKalium.

OhnoZwejfel kann der Apparat auch fur andere Temperataren

benutatwerden, indem man die Allonge unten schliesstund aie, au-

etatt mit Dampf, mit beissemWaseer fttUt, das man auf die ge.

wBoscbteTemperatur erkalten Ifisst, oder indem man den Dampf

vonAlkobolresp. anderen Flflssigkeitenzur Hciïuog anwendet.

Bei vorstebendenVersocbenhat mich Hr. G. Ambûhl wesent-

lichonterstatet; ich sage demselbeniûr seine Hilfe meinen beeten

Dank.

ZSricb, Juli 1875.
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802. Paul Behrend: ïïebei sine bequemeDarstellung von

SnlforylohloridSO, Çl,.
(Elngcgangenam 21. Jull; rerl. in der SiUnngvoa&;a. OppeabeimJ

DiemannigtaltigenAnalogien,welchesswiscbenCftrbonsSurenund

Sulfunsfiurenberrschen,lassendieUntersuchung,obeich auchewtocben

Carbamideuund SulfamidnnahnlicheAnalogienwiederflnden,beson-

dere intéressait ersebeinen. Hieraa eobeint es vor Allen) wichtig,
eine bequemeMéthodesufaaflnden,das SulfurylcbloridSO9Clt, aie
den demCblorkohlenoxydentsprecbendenKôrper, in grflssercrMeuge
darzustellen, da die bis jetst von Regnault1), Carius') und

Ouetavgon-'1) angegebenenMethodenentwedarnur kleineMengen
diésegKôrpers ergeben oder in ihrer Ausfûhrungzieralicbumstând-

lich sind.

Auf Veranlo88ungdes Hrn. Keil studirte ich eiue von Hrn.

Willianrson 4) kart angegebeneBeobacbtung,wonaohsichbeifort-

gesetzter Destillation von Sulfuryloxychlorid(SO, .OH.CI) kleitin

MengenvonSulfurylcbloriduls Zeraetsnngsprodaktzeigen sollen.
Icb erbitetedaber reinesSulfaryloxycblorid,welches durchVer-

einigungvonSchwefelaâureaobydridmitChlorwasserstofferbalteawar,

lângere Zeit in einer mit RûckflusskûhlerversebenenRetorte, konnte

jedoch kaumeine Zersetzangconstatireo wohlaber enielte loh ftber

Erwartea gûnstigeResultate,ale ich Sulfuryloxychloridin zugescbmol-
isenenRdhren 12-14 Stunden lm Parafflnbadeauf 170–180° er-
hitzte and hieraufdenRûbreninbaltaue demWawerbadeabdestillirte.
Es ging hierbeieine betrâcbtlicbeMengeeiner leicbtQQssigen,waeser-
hellen und Sussent stecbendriechendenSubstanz ûber. MeineVer-

muthung,dass dies das reineSnlfurylcbloridaei, wnrde 8owohldurch

den Siedepunkt, den ich nacb einmaligemEectifieirenganz constant

bei 70° fand, ale auch durchdie Analysebestfitigt.
Chlor- and Scbwefelbestimmungwnrdennach den Methodenvon

Cariae vorgenotnmenundergabenfolgendeResoltate:

I. 0.486Grm. Substanzergaben0.92 AgCl oder 0.2276Cl,
d. i. 52.32pCt. 01.

II. a) 0.568Grm. 8abstanzergaben0.975BaSO< od. 0.1339S,
d. i. 23.78pCt.S.

b)0.7255Grm. Substanzergaben1.260768804 od. 0.1733,
d. 5. 23.86pCt. S.

Die FormelSOaCl9 verlangt52.59pCt. Cl. und 2H./upCt. 8.

Du speciflscbeGewichtdes Kôrpersbestimmteich zu 1.661.

) Jonro.pr. Cb«m.19,S. 234.
>)lékmbtt. d. Chem.11,S. 93.
>)OfetnBar.VI,8.9
*) Joum.pr. Ohip,78,8.78.
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DerZersetznngsprocessacheintdemnachnachfolgenderGleichung
su verlanfen:

SO OH
1C1

= 802 c'IV+
OH

C1
«=8OîCl1(+SO1)JJg

Rf)

*=80) Cl; + SOj) QTT

80» OH

Ich bin augenblicklicbnoch mit dem StudiumdesVerhaltetisàw

auf dièse so einfacbeWeisedarzustelleuitr-nSnlfurylchloridsîu audern

chemi8chenVerbindungenbeschfiftigtund boffe der Gesellschaftbald

weitereMittheilungen,zunficbatOberdie EinwirkunfcdièsesXôrpers
auf Amide,vorli'geuzu kônnen.

Phys. cbem. Labor. des Hrn. Prof. Wiedemann.

Leipzig,den 1. Juli 1875.

303. Emil Fischer: Ueber aromatiscbe Hydrazinverblndungen.

(AusdemcbeinUcbenUuiversitatslaboratorinmStrassburg.)

(Zweite Mittheilnng.)

(EiDgegangenam26.Juli; verleuenin derSitzungvonHrn.Oppenheim.)

Die in der erstenMittbeilung1) erwà'lmteBildangBweiseder aro-

matischenHydrazinbasendurch Zersetzung ibrer snlfonsaurenSake

mit Salzsiiurefûbrte zu einer Darstellangsmetbode,welchedurohAn-

wendangvon salpetrlgsauremKali <iaslâstigeArbeitenmitealpettiger
SSum nmgebt,die Isolirongder snlfonsaurenSalis»GberflSssigmacht

und 80 dieGewinnungder Hydraxiuverbindungenin beliebigerMenge

auf bequemeand wenigkostspieligeWeise ermôglicbt.
Zu pinem durch Eis abgekûbltenGemiscbvon 20 Th. Anilin,

80 Th. Wassernnd 50 Tb. Sahsofiure(spec.Gew.1.19) werden25Tb.

kfiuflichesKNOa langsam zug«g«benund dieseFlûssigkeitin eine

abgekUhlteLoauugvonûbersobûssigemkâufiicbenNa, SO, allmShlicb

eingetragen,wobeiein gr'ser Theil deosich hierbeibildendendiazo-

benîolsulfonsaurenNatrons in gelben,krystallinischenFlockenausfSllt.

Ist bei diesenOperatioien fur Abkûhlunggesorgt, «okann man

Mengenvon 20 – 30Gr. Anilin ohnu besondere\ors-icht auf eininal

verarbeiten.
Mehrere«olcherPortionenworden jetzt vereinigt, mit HCl bei.

nahe neutralisirt,mitEssigsa'urf«cliwachatigesiiuert,auf demWasser-

bade bis zur vollstSndigenLûsung erwiirmt und mit Zinkstaubbis

zur Entffirbungbebandelt; diwlieiss abftltrirte,farbloseLOsungwird

>)DieaeBericbteVIII,698.
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miter Zugabevon HCl bte zur Hûlfteibres Volumenseiogeengt,mit
ehva j- Voluniencooc.HCl versetztund weiter eingedampft. Sobald
eine Probe beini Ërkalten nicbt mehrdie festen Krystallkruatendes

bydrazjnsulfonsaurenNatrons, sonderu weiche, fettig anîalublende
BlftttcbendessalzsaurenPhenylbydminsabscheidet,welche nacb Zu-
satz vonAlkalien einen Fehling'scheLosuugredueirenden,fitberischeo

Aaszug liefern, Ifisstman die Ftiiiigigkeiterkalten; die ausgescbiedene
Krystallmassewird colirt, abgepresstunddieMutterlaugenweiter ver-

datnpft. Die veteinigtenKryetallisationenwerden in Waster gelast,
mit Natronlaug,eubersSttigt nud mit Aether extrahirt. Belm Ab-
destillirendvs letîieren bleibt eln ôligerRQfkstand, der mit koblen-
nauremKali gc-trorkuet, bei der Deatillatianzum grôgsteaTbeil von
230 – 236" fibergeht. Geringe Mengenvon Ammoniak, die von der

Zersetzaognicht flSchtigerNebenprodukteberzarfibreoscbeineo, ent-
fernt manlelchtdurch mehrstûndigesStehenimVacuum OberScbwefel-
8fiore; eine «weitoRectificationliefertjet«t ein von 281–235° ûber-

gebendesDestillat von fast reinemPbenylhydraaiu.
Aus 900 Gr. Anilin worden ohne besondereSorgfalt 600 Or.

dieses Produktes gewonneu.
Zur Analyse dlente eine besonderevon S33 – 234° siedende

Fraction.
Gefljodou. BiracbnetfllrC6H$ N, H,.

C 66.67 6G.67
H 7.65 7.41
N 25.9 25.98.

Das PhenylbydratinUt beiSommertemperaturein echwachgelbee,
OligesLiquidumvon eigentbiimlicbem,echwacharomatiscbemGerucb
in einer KSltemiscbangeratarrt es rasch,ebensobeimlângerenSteben
in kiiblon Rfiumen; es bildet latigfaaerige,farblose, glaaglfinzende ï

Krystalle. Scbroekp. 23– 23°.5 (uncorrigirt). In kaltem Wasser ist
es ziemliebscbwer IGslicb, leichterin heissem, unlôslich in concen- E

trirten Alkalien; mit Alkobol,Aether,Chloroform,Benzol etc. miscbt
es sicb in jedemYerbfiltniss.VomLicht wird es nicbt verandert, bei
Luftzutritt fSrbt es sich durcb oberflficblicbeOxydationdankelroth.

SeineSalze zeichnensicb durcbBestSndigkeitundKrystallisations-
fabigkeitans.

1) 06Hs .Nj,H3 ,HC1 kryetalliairtans siedendemAlkohol in

seideglfineendenBISttchenj in heissemWasser sebr leicht, in kaltem
schwerer lSslicb.

2) Ce H6 Na Hs C6 H, (NO,), .OH tSllt beim Zusaromen» 9
bringen einer StberiscbenHydrazin-mit einerStberischenPikringfiare- e
lôeang in gelben Nadeln ans; in Alkoholloicht, in Wasser schwer

lôslich (N gef. 20.95, ber. 20.6).
8) (C«H, N, H8)2H, SO4 krystalusirtaos beissem, verdûnn-
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tem Weingei&tin farblosen, seideglSneendenBlâttchen (8 gef. 10.33,

ber. 10,2). Seine wâmige LCsungreducirt Silbersalzesofort.

Gsgen Reductionsmittcliet daaPhenylbydrazinin stuirerLSsung

sehr bestfindig; von oxydirendenAgentien bingegen wird ea meist

unter beftigerGasentwickelungvollstfindigzerstfrt; bei Anwendong

votr H NO, entstehenhierbei versehiedeneNitrosubRtitutionsprodukte

des BenzolBand Phénols.

Von concentrirtenAlkalien wird ta in der Wârroeunter-BiWong

von Koblenwasseratoflenzersetzt.

In seinemûbrigen chemiachenVerbatten, soweit dasselbebiejetât

gegen Sanreobloride,Schwefelkohlenstoff,KoblenSfiureund salpetrige

gftare constatirtwerdenkonnte, manifestirteich das Phenylhydrazln

einereeitaale Indigokôrper, andereweltsale Aminbase, worau»sicb

in Uebereinstimmangmit den analytiecbenDaten die rationelleFormel

C6Hj.NH.NHS) deren weitere Diskiission icb nntsn versucben

werde, mit ziemlicherGewiasheitergiebt.

Verhalten deo Phenylbydrazins zu SSurechloriden.

Dureh Eirwirkung von Benzylcbloridauf phenylhydrazinsulfon.

saures Kali wutde, wie bereits mitgetheiltl), ein Dibe.riïoylpbenyl-

bydnwinerhalten; dasselbeentsteht weit leichtor aus der freienBase.

Ben1.olsulfocbloridwirkt ebenfallsin energiscberWeise auf die Baoc

ein, wobeieine dem Bonzolsufamidanalog zogammengesetzteVerbin-

dung entstebt. Zur Darotellungdereelbenbringt man zu einer fitbe-

rischenL6sungvon 2 MoUMlenPhenylhydrttzinallmfihlig1 MolekBl

C6H5.SO,.Cli die «icbaugsoheidendeKrystallmassewirdmît Aetbar

gewaschen.dann zut Entfernungdes salzsaurcn Salzesmehrmalsmit

Wasser auegekoeht und der Rdckgtandaus heissem AUtobolum-

kryatetlish-t. Man erbfilt weisse, verfilzte Nadeln von der Formel

Ce Hs N, H,. SO$ C6Hs (gef. C 57.84, H 4.97, N 11.4; ber.

C 58.06, H 4.84, N 11.3).

Acetylcblorid,Phtalylohlorid,Essiggfiureonbydridwirkenebenfalls

heftig auf die Hydntzinbaseuein.

Phenylbydrazin und C89.

Eic Gemigcbvon gleichen MolekOlcnCSS und 0, H6 .NjH3

erstarrt rasch unter bedeutenderWarmeentwickelungaueinerkrysfalli-

nischenMasses da jedoch in Folge der Temperaturorbûbungscbon

theilweiseZersetzung dos Produktes eintritt, so e'1npfitJbltes «cl»,

Aether oder ûbergobûssigenSclmefelkohlenstuffala Verdûtinungsmittc»

innuetwo} bei Anwendungvon i Th. CS8 auf i Th. Bas. verUufl

die Reactionglatt; die sich abscheidendeKrystaUœwse kaon nicht

') Di«wBericbieVIII,S»0.

VIII/H/Î
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ohneZereetxtingutnkrystallisirtwerdenj aie warde desbalb zur Reini-

gung nur mit Aether sorgfâltig gewaseben and im Vacuum einige
Rtuudengetrocknet.

Dle Analyse ftihrteeu der Formel (CeHa N, H,), CS8. (Gef.
C 53.27. H 5.4, N 19; ber. C 53.43, H 6.5, N 19.18.)

Die Substanz zersetztesich scbon bei gewSbolicberTemperatur
langsam unter Abgabe von H, S; rasch erfolgt dieae Utnwandluog
belm Erhitzen auf 90 100°, wobei ein ans Alkobol in farblosen

Prismen krystallislrenderKôrper entsteht.
In alkohotiscbemKali lôst aie sich beim ErwSrmenleicht, ohne

Farbenerecbeinung;Zusatz vonWasser verfindertdièseLOsungnicht;
dareb SSuten werdenweiaseBlflttcbenausgef&IU.

Bildungsweiaeund charaktoristischeReactionen dieser Hydrazin-
verbSndungsind imWesentlichendenendes salfocarbaminsaurenAm-

moniakevnllKtiindiganaloa;und machendie Annahmeeiner analogen
CJonsthiMÙinttir cratèressebr wabrscbi-inlich.

Pbenylhydrazin und COS.
Trock^ncCOa verbindetsich mitPhenylbydrazinsu einerweissen,

krystallinischenSubstanz; leichterand vollstSndigervollziehtsichdièse

Umwandlungbeim Eiuleitenvon Eohlensfiurein eine kalte Emulsion

von 1 Th. Phenylbydrazinund 10 Th. Wasser; durch raschesAb-

filtrirendes Niederscblagee,starkes Pressen zwischenFlit-sepapiernnd

Wascbenmit Aethererbalt man einerein weisse,krystallinischeMasse,
die naohraschetnTrocknenim Vacuumbeider Analyse die derFormel i1

(C6H4 .Nj H,),, COj entsprechendenZablen gab. (Gef. C 59.83,
H 6.2, N 21.73; ber. C 60, H 6.15, N 21.54.)

Der Kôrper ist in kaltem Wasser und Aetbor scbwer lStlicb, <

leicht in Al'cohol, konnte aber ans dieser L8iung nicht mehr itolirt

werden; von Sfiureaund warmemWasserwird er leicht zersetit; an i

der Laft zieht er unter ZereetznngbegierigWasser an undzerfiiesst

ta einer rothbrann gefârbten,ôligenMasse; mit COS verfiQcbtigter

sich leicht, reducirt Febling'ache Lôsongaogenblicklicbund besitzt

einen ziemlicbintensiven,dem PhenylbydrazinabnlichenGernch.
In Betreffder Conetitationdieser Verbindungkann die vollstun-

dige Analogie mit dem carbaminsaurenAmmoniak in Bildangeweise
undEigenscbaftenanchwohl hier alegenûgenderAnhaltspunktgelteu. [

Einwirkung der salpetrigen Sfiure auf Phenylhydrazin.

Oasformige,salpetrigeSSure sersetzt die Hydrazinverbindungen (
selbst in verdünnter fitbcriscberLôsung und bei starker AbkClilang
rasch unter Blldung von banartigen, dunkel gefârbten Produkten;
weit einfacherand glatter verlduft dieEinwirkongdes salpetrigxnuren
Kali'g auf salzsauresPhenylhydrazin bringt manzueiner abgekuhlten j
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Lôsungvon lTb. des Sakes in 10 Th.Wasser QberscbOssigesENO4,
so wirddie Flûaslgkeitbald trûbeund scheidet nachkurzerZeit hell.

gelbe, krystallinischeFlockenab; dieselbenwerden rasch abfiltrirt,

aubguwaschen,zwischenFliesspapiergepreest,in warmemAetherge-
lôst und mit Ligroin ausgefallt. Die so erbalt«nen, scbwacbgelben
Blâttcbenbaben im VacuumgetrocknetdieFormel C6Hs Na Hj.NO»

(Gef. C 52.63, H 5.5, N 80.33; ber. 0 62.55, II 5.1, N 30.66).

Die Reactionverlâoftnach der Gleichung:

Ct H6.Na H, .HC14-KNO4«= C6H, .N, Hj.NO + KCH-HjO.

DurchseineReactionenist derKôrper ais ein Nitrosoderivatdes

Pbenylbydrazinscharakterisirt; dus Vorhandeneeinder Nitrosogruppe
wurde durch Bildung der Liebermann'schen Farbstoffe beimZu-

sammenbringenmit conc. Schwefelsfiute-undPbenolen naobgewieBen,
BeimErbiuen tritt ZersetzungunterEntwicklungrotberDâmpfeeia;

oxydirendeAgentien wirken ebensoj mit Ziuk uud Schwefeleaurein

alkoholiwberLâsang buhandelt,liefertdie Sabstaoz betrâcbtliebeMen-

gen vonAnilin. Au der Luft auf Fliesspapier lasst aie eichlfingere

Zeit ohneweaentlicheTerânderutigaufbewahren,wfihrendsie in ver-

scllosseDenGefââseoeigentbQmlicberWeisebaldin eioeduokelbraune,

heftigriechendePlâssigkvitverwandeltwird. Bemerkenswerthilt die

pby8iologigcbeWirkung ibrer Daropfe, welche der des Amylnitrits
âbnlicbiet, dieselbean Iatensivitât aber weit ûbertrifft.

VonbesooderemInteresse iet die Zersètznng des Pbenylnitroso-

hydratinein wâssrigerLôsung, wobeidurch einfncheWasserabspal-

tung dae von Griess1) aas demDiazobeuzolperbromiddargestellte
Diazobenîolimidentstebt:

CeH, .N,H,.NO«C4H,.N, 4-H,O.

Die Reaction tritt sebon in der Efilte ein und veranlasststetê

dae Auftreten von Diazobenzolimidsebon bei der Daratellungder

Nitro8overbindoog;raseber vollziebtsicb dieselbein der Wfirroe;in

letzteremFalle ist es jedochnotbwendig,dieFlûssigkeitSiarkalkalisch

zu macben,weil bei Anwendungvon reineni Wasseraus noebunbe-

kanntenUrsacbensecuodSreZersetzungeneintreten, welchedie Bil-

dung vonAnilin und anderen barsigenProdukten zur Folge habeti.

AmzweckmSssigstenerbitzt man dos Pb-cuylnitrosobydrazinmit

dem zebnfacbenGewichtverdüonterKa!tauge langsamzum Kochen;

es sebmikt«unficbstund Ifistsich bei bfibererTemperaturgrôssten-

tbeils auf; dièse Lôsung trObtsicb bald wieder derch Ansscbeidung

eiues intensif riechendenOoles. Zur Réinigung wurde dasselbemit

Wasserdimpfeadestiliirt, mit Chlorcalcium.getrocknet und nocbmals

im Vaeuumdestillirt.

Aau.Chem.u. Pborm.CXXXV11,C5.
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DieAnalyseergab diedemDiasobeasolimidentaprechendebZablen.
Gtfttnden. Bereohnot.

C 60.85 60.5

H 4.46 4.8

Der Vergleichmit einem sur Controle nach der Mothodevon

Griess dargestelltenProdukte ergab ausserdetn eine vollkommene

Ueberelnstbnmnngder beidenSubstanzen in ibrem chemischenand

physikalischenVerhalten, so dus Ober ibre Identitât knin Zweifel
mebr sein sein.

DieeeneueBildungsweisedes Diazobenzollmidseigneteich wegen
der Glattheit aller Reactioneusebr gut «ur Daretellofagdeaselben;aie

giebt ansserdemgenflgendenAufschlussdber die Constitutiondièses

eigentbSmlioaenKôrpers.
Fur das Phenylnitrosobydrazinlfisst sich die rationelle Formel

OeHj.N.NHj

NO
leicht ans folgendenQrnndenherleiten:

1) Die Reduction su Anilin und die Verschiedenheitvon den

Baeyer'echen1) Nitroverblndangenin ibrem Verbaltengegenaroma-
tiseheBasen,Phenole etc. beweisengonûgend,dass die Nitrosogruppe
am Stickstoffsitat.

2) Rurcb die Untersuchungenvon Heintz'), Geatber und

Kreatzhage3) und Oriess4) ist bioreicbeodconstatirt, dase die

salpetrige SSnre nur mit eioer Imidgroppe onter Bildung einer an

SticketoffgebundenenNitrosogruppein Reactiontritt.

EinfacheWasserabspaltangfQhrt danu von obigem Schema in

ungezwungenerWeise «o der von Kekalé5) bereite aie wahrschein-
lich bingestellcenFormeldes Diaeobensolimids.

CjHi.N.NHj-HjO^CsHj.N.NCeH,

o

NHg Hg0 CeHb

rr

~l,N

1 1'/

MitdiesenBetrachtungenkann dieConstitationsfragederHydrazin-
verbindungenim Wesentlichenaie abgeschloseenangesebenwerden;
es bleibt nur noch ein Pankt onentachieden, câmtioh die Art der

Bindang ewisobenden beidenStictetoffatomendes Phenylbydrasine.
DieeeFrage ist abbSngigvon der Anecbauuogfibexdie Natar der

DiazokSrper.

>)Di<»«BericbteVIII,809.968.
»)Anu.Obom.o. flaira. CXXXVJII,316.
>)ibid.cxxvnr, i«i.
<)DieaeBoricbwVIU,818.
>)Kekulé Lohrb.m, 280.



1011

Der filteren Kekulé'schen Aoffassnng dee Diaeobebeoleate

C,(H6 -N;N--OH stellte Strecker1) bel Entdeckaog der

bydrazinsulfonaatirenSalze, 7eranlasstdarcb diegrosseYerscbiedenbeit
der Azo-und t)mzokôrper,eine Hypothèseentgegen,die dem Diazo-

benzoldie Formel

CsHs • N – OH

è
zuschreibt.

BeidenAnscbauungenentsprechend, las8eneich f&rdas Phenyl-

hydrazinebenfallsdie Formeln

CeH, -NH– NHj uad O,HS– NHS

eH
aufetellen.

Ich habe bisher znr Entscheidangdieser Frage vergebliohnacb

nineraudcrenSynthèsedesPbenylbydrazinsausAuilin undHydroxyl-

aœinubkaninilingengesucbt. boffejedoch durch das Studiumder Me-

tbyl- und Aetbylderivateder Hydrazinbasen,namentlichiu Bezuganf

ihr Verbaltengegen salpetrige Sfiare. zo bestimmtettResuitaten zu

gelangen.

304. A. Sobûller und V. Wartba: ÏÏeber das Bnnseu'sohe

Eisoalorimeter.

(AnsdemPolyteehnicmnin Bada-Pest-)

(Eingegangonam7. Joli; verl.in derSiUungvonHro.Oppenheim.)

DemUmstand,dass Bunsen'e Calorimeternicht nur der subtil-

sten Wartung, sondern eu seiner InstandbaltungbedeatendeQuanti-

tfitenfaet chemischreinenSohneesbedarf, iet es wohl zuztuobreiben,

dao'sdiesesempfiodlicheluatrnment bis jetat nur in einem einzigen

Falle, und zwar von Weber') zurBestlmmungder spec.WSrmevon

Kohlen8toff,Siliciumund Bor benutzt wurde. In seiner ersten.Ab-

bandiungerwShntWeber, dass er wegeu Scbneemangelden inter-

eBsantestenTheil seiner Arbeit anterbrechenmusste;wâbrendin der

zweitenAbbaodlungerwâbotwird, dass das CalorimetervonFebroar

bis Juli in reinesSeeeis gesetzt wurde. Weber hat aloomit dem

Instrumenteden Sommerbindurchgearbeitet; nur flndetsich in der

erwâhntenAbbandlungkeine Beschreibungder beuutztenEinriobtong
und «eist auch der Umetand, dase Weber reines Seeeis benutzte

t) DieeeB«rlcht«IV,784.
•) Die«p.W.vonC,B, undSi vonFr. W«b«r. ProgrammderUnd-ond

forttw.Âkftd«mi«Hohenusim.Stuttgart1874.
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darauf bin, dus das Calorimeterdirect in du aerkleinerteEis bineiu-

gesetzt wurde.
Wir wollen nun in folgendemeinen von uns benntstonApparat

bescbreiben,mit dem es gelingt,selbst bei Anwendungvon ganz ge-
wohnliehem,mit Erde undSandverunreinigtemEise, monatelangun-

gestôrt zu arbeiten ohne das elgentlicheCalorimeterau berûbren;

gleicbzeitigbaben wir den bei calorimetrischenVerencnenso stûren-

den EinBass der CapillaritStdurch Ersetlung des Scaleocalorimeters
vermittelatdes Gewichtscalorimetersmit gBnstigemErfolgeeliminirt.

Wir wSgeu die Quaatitâtendes bei den Vereucbeneingesaugten
Que«ksilbers,beseitigendenEinflussder Capillaritfitdurcheineeigen-
thQtnlicbconstruirteSaugspihe und erreichen dndarchfolgendeVor-

tbeile.

Der Apparat ist ganz und gar unabbfingigvon der Eintbeiluog,

ûberbauptvon der Art derbis jetzt verwendetenScalen;dieEœpfind-
liobkeitist minier diuselbe,wâbrend beim Scalencalorimetermit der

Foinlieitdes Robres die Capillarfehlerin enormeuiMaasastabewaob-

sen. Da 1 Grm. Wasservon 100°C. auf 0.° abgekùlilt1.5573Qrm.

eingesaugtenQuecknilberentspricbt, so kann man mit der gewôbn-
lichen analytiscbenWaageKesultateerbalten, wie die»uelbstbei An-

wendungder feinstenScalennicht erreicbbarist. Ja vermebrenwir

nur um Wenigesdie Quantitâ'tonder zu untersuchendenKorper, so

sind feine Scalen Qberbanptnicht mehr anwendbar1),wâbrendunser

Qewicbtscalorimete-ebenso lange verwendbar bleibt, so lange noch

ein Eiskern nnd Quecksilbergenug vorhandeniet.

Die CoubtructionunseresApparates ergiebt eichleichtaus Fig. 1. [
Wir gaben dem innerenGefSsse A eine birnfôrmigeGestalt um be- 1

quemgrSssere QaantitfitenEis an dem inneren Cylindereraeugen zu
1

kSnnen; der Geissler'sobe Habn.9 wurde an demGefSsseso ange-
bracht, dass man die nôthigenQueckeilbermengonbelicbigzufliessen

ijalassen kann. Bei d ist nun daa Snugrobre eingesohliffenund mit

gescbmolzenemWacbsegedichtet,die Spitze desselbentaucht in ein

mit Quecksilbergefulltes, kleinesGlasnfipfcben,welchesmit Hûlfe

der Klemmscbrauber bôher oder niedriger geatellt werden kann;

derartigeGefïissemflssenimmerwenigstenszwei vorbandensein, da-

mit die Saugspitzcnur auf kurze Augenblickefrei wird. Der gante
innere Glaskôrperwird nun durch einen zweckmSssigenMetallhalter

_n.

') Gantvorzllgllchlïtst skh obennua du U«wicht»calorimetersurReatlm-
munfderYerbraDnuiKrswiirmcvunGasenverwendon.Wirv«rbnmnt<nlu «lo«m 1
«igunthUmUcbcoostruirtonQefts»vonkaum2 Kublkeentim«t«rIubaltvrtthrend
8 Etundwi«avi«lSauentotrin etacrWaisontoffatmojphëre(umktineOzon-odor <

H, 0,-BildangzuStaudokommentu lanen),dus ungefahr0.9bis1Grm.Wasser
gcbildttwurde i daboisogderApparateu.60Qrm.Qugduilbtrein. BinScalen-
AppantUtdazuabsolutunbrauchbat.Kbemogat Ilot tiehdu Qffwiclitscalorl- f

meterzurBastiumuogderlattntonDaœpfwïrmob«nutren. a

3
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gefasst und bei m œitteUt korkgeffitterterKlemmenbefestigt. Das

GefâssB richtet man ein fOrallemaleauf folgeudeWelaeher.

Ma» finit dasselbemit destillirtemWasser und settt e8 in eine

geeigneteSala-Scbneemischung,bis sicb die Wanduugmit einer ca.

1– 1£ Zoll dicken Ëisscbiobt bedeokt bat, Hierauf bebt man das

Gefâssaus der EiSinischong,reioigt es Sosserlichsebr vol1kummen

und bringt es in das SusseregrosseQefSssC. in welubemes mittelst

HoIzstSteenfestgebalteuwird. Non bringt man das eigentlicbe,auf

bekaonte WeisevorgericbteteCaloritaeterin das GeffissB, ohnedass

es die BisRRbicbtder Wandung berSbrt, nmgiebt daa Hok des Ge-

fSsses mit fein vertheiltem cbemboh reinem Bise, stfilpt den got

passendenWeissblecbdeckel1)darSber und bat non nur.noch den

Zwischenraumzwischendem GefSsseC und B mit nussgrossenEl$-

stflckenderartig aaszufSIleo duss auch der Deckel vollatSndigmit

BisbrockenbedecKtist. Die innersteRSbredes Calorimete»bat man

mit âinea kleinen GiSscbenn xn QberstSlpen.

>)ZurUeritallougkUnstliobonScbuee»lïMtsichmit vonUgllcbemErfolge
elngantgewôhnllcljcsRelb*Utnverwendeu.Dieerbilten»Moimist icbyv«lu-

rolo8s,backtlelchtzuwmmeo;kan lotvonfrUcbgefalleuemScbusegar nichtau
nntemchtiden.
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Um den so vorgerichtetenApparat im Gange zu erhalten, hat
man nur imtnerdaa iiussercunreineEis zu ersetien undda»Sehmelz-
wasser beif ausflicssenza lassen. Es ist nun leiehteinzusehen,dass

dae oigentliclieCalorimetersicb immer unter ganz constantenVer-

bfiltnissenbefindet.

So lange der Eismantelvorhandenist, ao lange kana eben die

Temperatur des mit demselbenin fierûbrang beflndlichenWassers,
in welcbemdaaCalorimetersitzt, nichtmehr und nichtwenigerale 0°

sein. Die Veriinderungen,die durchà'ossereVVSrtneoder dorcb die

Verunreimgungdes iiussere aBiseshervorgebracbtwerden, niûssen

durch den Eismnntelim negativenoder positiven Sinne paralysirt

werden; und gesetztden Fall die Dickedes Mantelswâchst in Folge
des ciedrigenScbmelzpunktesdes âueeeren Eises, so sind dennocb,
bei dengebrfiuchlichenDimensionendesApparatesMonatenotbwendig
nm einenmerkbaren,stôrendeiiBinSussauszutlben.Eineehrwichtiger
Theil des Oewichtscalorimetersist die bereits erwa'hnteSaugepitze,
auf die wir hier nfihereingebenmflssen.

Will man eine derartigeSpitze anfertigen, so svhtnilztman ein

GlasrôbrchenmûglicbstgleicbmSsgigzu und schkift das miteiner ge-
fiirbtenFlfissigkeitgefûllteRôbrchenin etwas OJycerînso lange an

einemOelsteine bis der Durcbbracbder Farbe die Entstelmngeiner

fiusserst feinenOéffziungverrith. Die Form einer derartigenSaug-

spitze ist aus Fig. 2 ersichtlich.

Fig.2. Taucht man nun das am Calorimeterbefestigte
und mit QuecksilbergefûllteSaugrôbrcbenin das

Qoecksilbergeffissh (Fig.1), 80 stellt sicb derZu-

aammenbangbeiderVorricbtungenbei reiner Me-

tallBflcbeim Momenteder Berûbrungher; der

Sicherheithalber ist ee jedoch zweckmfissig,bei

jcdesraaiigerBerûhruugdas Saugrobrchenvermit-

telateinerKielfederodereioesholzernenStâbcbens

durcheinenscbwachenSchlagzucrscbûttern. Das

Zu8ammenfiie88ender beideraeitigenQuccksilbermengenerfolgt dann

immer ganz sicher. Wir fiberzeugtenuns, dass mit Hûlfe der so

cbeu bescbriebenenVorrichtuBg,nur Brucbtheile vnn Milligrammen

betragendeBeobacbtangsfeblerresultiren und gedcnkendie Méthode

zu fiusserstgenauenBarometer-und LuftlberuioriH-UT-Beobachtuogen
zu benutaen.

Wir untersuchten nun zunâchst, ob Qberbauptin merklicher

Weiseder Druck,nnter demdasInuere desCalorimeterssteht, einen

EinBussauf den Gang des Instrumente8auaûbt. Die Untersucbong
wurdemit einemApparateausgefObrt,den wir in einer demnSobst

zu publicirenden,grôaserenAbbaadlungdetaitlirt beschreibenwerden.

Es atellte sicb heraus, dass man durch geringe Aenderungender
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Qneckslibersâule,unter deren Drock daa Innere des Instrumentes

steht, den in demselbeneingeschloseenenEiekern zam Prières oder

zara.Schmekenbringenoder denselbenunter oocstantenVerh&ltniesen

belaeaenkann. 8elbstverstândliebflben auch andere Umstânde,wie

«. B. Sehmelgpunktuntewohiedezwiachendem inneren and Susseren

nnreinen Eise, ferner Leitungsfâhigkeitder niebt vom Eiee bedeokten

Theile des Apparates etc. etc. bedeutendenEinfluss auf den Gang

des Calorimeters;aber Ailes die» l&st eich darob DruckverSnderang

in leichter Weise compensiren.
Die Zablenresultatebetreffend, die wir mit dem Gewicbtwalori-

meter erbielten,wollenwie folgendeVersucbsdatenanflbren.

I. Bestimmung des Wasserweithes.

Reines deatillirtesWasser wurdp in eine racigliobstdannwandige

Kugel mit der Voreicbteingesoblossen,dasa dieselbebel 100Pgerade

ansgef311twarde. Nach genaaer GewichUbestitomunggeacbah die

Brbitaongin einem besonde» constroirtenTbermostateo. Wir Ober-

aeugteo am, due die von Bunsen benuUsteVorricbtttDg(Umspûlen

dee GefiUsesmit Dampf, Annahme von 100° mit BerOcksicbtigang

des herrsehendenBarometerstandesetc.) nicht frei vonBeobacbtongs-

fablernist. Wir waren daher geswangenimmerdirect mittel8teines

zweitenTbermometersdie geradp herrschende, immer von 100° am

ebige Grade abweichendeTemperaturzo bestimmenund dieZablen-

reaultate auf 100° su reduoiren. Die detaillirte Bescbreibungdes

Thermoatatengeben wir in der aos^QbrlicbenAbbandlung.

Angewendetzum Versuch wordennur 0.48085Grm. Wasser.

Ea zeigte eich dasa 1 Grm. Wasser von 100° auf 0u C. abge-

kShlt 1.5673Grm. Hg enteprioht.

¡
Il. Specifiache W8rme der angewandten Glassortè.

1.1525Grm. Glas saugten von 100»bis 0° abgekûblt0.32505

Grm. QuecksUberein; die speciflscbe.Wâme dieser Glassorte be.

trfgt daher
0.2087.

III. Spec Wftrme des metalliscben Titans.

Das Material «u den Versuchenwar eeinerzeitvon Hrn. Prof

V. Merz nach der von ihm beschriebenenMéthode»)dargestellt

worden.
Verwendetwurden0.9107Grm.

1 Grm. Ti von 100° auf 0° abgekahlt entepricbt0.3581Grm.

') V.Mens Unt««uchung«naberda»riUD,SiliciumundBoroo.InangOrtJ-

DiootUtlODZartch,1864.
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Quecksilber, die speeiBscheWtene de8 Prfiparates betrâgt daher
« 0.22C7.

DieaeZabi multiplicirtmit dem Atomgewichtdes Ti<=»50 giebt
aïs Atomwfirme11.33,also fsat zweimalao vie], als das Dulong-
Pet i t'echeGesetzerfordert.

DurchdiesesaboormeRésultataufmerksamgemacht, untersucb-
ten wir das vermeinllicheMetalluod fatidenin der That bedeutende

ÇuantitSteuvonStickstoffdarin; dasselbeentwickelt,mitNati-onlauge
gekocht,Strûme von Ammoniak;ebensodas Fluortitankalium(aber
in bedeutendgeringererQuantitfit)aus dem dasTitan von Hrn. Prof.
Merz darge8telltwurde.

0.2400Orm. desschwarzenKôrpersliefertenO.Ï823Grm. Titan-
BlureunterVerluetdesStickstoffsjdarausberechaetstehder Procent-
gebalt zu

G6.O8« Titan

33,92 « Stickstoft.

DieaeZablen entsprecbenannfiberndder VerbindungTiNj, jeuer
Verbindung,die zuerst von Wfi h 1er dargestetlt und bescbriebeii
wurdel). Multiplicirtman nun das Moleculargewiebtmit der obigen
speciflscbenWirme, so eriitlt man aie Atomwârme17.CS. Nach
H. Eopp wûrdedemTi undN imstarren freienZustandedie Atom-
wàrme6.4 «ntsprecben,w«s f3r dieVerbindung19.2ergeben wûrde.
In Anbetrachtder nichtganz reinenVerdindungist die Annfiberuug
unsererZabl an die tbeoretiscbeimmerbinbedeutend. Uebrigens ge-
denkenwir in Kûne im BeaitzereinerTitanmetalle«u kommen und
dann die noch oïfeneFrage betreffsder specifischenWfirmedièses
ioteressantenElementesaus der Gruppe des Koblenstofis-Sllîciums
durcb directe Versucbezu entscbeiden.

Scbliesslicbnoch einige ZablenreaultateOber die speciâsclie
Wfirroeeiniger Stoffe,die vergleicbsweiseunterdacbtwurden.

So wnrdegefundendie specifiscbeWSrœe
des dest. Zinkeszu 0.09393°C.
die der kfinstlichenTitansiure in zwei Ver-

«ucben a) 0.1785° C.

b) 0.1779° C.
des natûrlicbenRetils 0.1737° C.

') Aunul.derCb.u.Ph. 18(0,78.8. 46.
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305. Ad. Iiieben: Mittheilurigenaus dem Uaivereitatslabora-

torium zu Wien.

(Eiogegangenam29. Jnil.)

Die Einwirkung von Chlor aof tertiare Alkoholeist, eo viel ich

weiss, biebernoch nicht untersucbtworden. Da man nun ale wahr-

gobeinlicbannehmen darf, dass bei den prjmfirenund wohl aucb bei

den secondarenAlkobolen das Chlor «unficbsteine substituirende

Wirkungaaf dieGruppen CH8 OH und CH. OH fiussert,unddas»

gerade in Folge dessen durch Abspaltungvon H CI Aldebyd-und

Ketonderivate erhalten werden, ao sehien mir die Elnwirkungvon

Chlor auf tertiare Alkoholeein besonderesInteresse«o beanapruchen.
Es sebien denkbar, da89in diesemFalle die Reactionfibnlicbwie

beiden Phenolenverlaufenkiinne. und daes also directe Substitutions-

proJukte des AlkoboUerhalten werden.

Ich habe desbalb Hrn. F. Loidl im Prager Universitfitslabora-

torium veratila88t die Einwirkang des Coloraauf Trimetbylcarbinol
zu untersucben. Derselbe HessChlor bei' gewSbnlicberTemperatur
smletzt unter gelindem Erwûrmen so lange darcbstreiobenbis keine

Einwirkung mebr stattfand. Unter erbeblicberZunahmean Volum

und namentlichan Gewichtbildetensich zweiScbicbten, deren eine

aua wâssriger Salzsâure bestand, Die andere Scbicbtwar ein Ge-

menge von bochsiedendenChlorverbindungen,die der fractionirten

Destillation unter verringertem Druck unterworfen wurden. Die

Analyse des Hauptproduktes, dae unter einem oro 46 Ctm. (Queck-

silber)verringertenAtmospbfirendruckbei 185–188° siedete.etimmte

annfiberndfur PentacblorbutylenC4H, Cls, eineFliissigkeitvonstar-

kem, an CamphererinnerndeuGeruch,die durchWasser niobt merk-

lich angegriffenwird undsuhwererist als diext-?.Statt des gecblorten
Alkoholssind also dessen SpaltungsprodukteWasser und Chlorderi-

vate des Butylens CH, «*C (CH3)a erhalten worden. Vielleicht

liegsensich durch eine frQhzcitîg«rvUnterbrechungder Reactiondoch

noch Chloreubetitutionaprodukteden Alkohols erhalten. In dieser

Ricbtungwird die Arbeit fortgeseUtwerden.

Hr. G. Roth hhatdie Einwirkung des Chlore auf Aethyliden-

oxychloriduntersucht. Auch dièse Arbeit ebeoso wie die vorherge-

bende musste durch meinen zu Ostern erfolgtenAbgangvon Prag

vorlâuflgetwas IQckenbaftbleiben. Mit Uebergehnngder noch nicht

ganz abgeachloasenenVersuchewill ich hier nur anfQbren, dass Hr.

Roth durch Einwirkung-vonChlor bei directetnSonoenlichtin gro-

ssen GlasballonsKrystallnadelu vrhielt, die sebr leicbt sublimiren,

In AetherIQslichsiud und einen angenebmen,campherartigenGeruch

besitzen. Sie et.tspreehct»der Formel C4H, Cl, 0 und lassen eich
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demnach aie dem PerchlorUthernabe stehenderachtfnch gechlorter
Aether betracfaten.

Hr. G. Janeosek (Prag) bat flber Elektrolysegearbeitet. Er
fasst die Elektrolysedes reinenWassers sis einen Zerfall in H
und OH auf, woraas sich die BildungvonWasserstoffsuperoxydbei
diesemProcessvon setbst argiebt. Nachihm ist Wasserstoffsuperoxyd
der Elektrolysedasprimfire,freierSaueretoff(aus2 (0 H) =H, 0 -4-0)
das aecundisreProdukt. Behrleicht erklSrt sich auf dièse Weise die
oft beobachteteBildungvon Metallbydroxydenam negativanPol bel
der Elektrolysevon verdttnnten MetallBa!*18sungen,wennman eine

gleichteitigeZersetzung vonMetallsalz einerseits und von Wasser
anderseitsannimmt.

Wenn nun Wasserdurchden Strom in H undOH zerlegt wird,
so muss geschmolzenesAetsskftliin K und OH sserfallen,wâhrend
die gewôbnlicbeVoretelluog,dabeWasser in H} und 0 gespftlten
wlrd, za der ConseqaeozfQhrt,dass K OH in K + H undanderseits
0 zerlegt wird.

Lâ88tman den Stromdurchentwfissflrte»,gescbmolzenegKO H,
das sich in einer offeaenSchole be&ndet,hindarchgeben, 80 beob-
achtet man am positivenPol eine lebbafte Saueratoffentwicklung,
wfibrendam negativenPol wobldaeAuftretenglfinzendmetallischen

Kaliums, doch keine Gasentwicklung(von H) wahrzunehmen iet.
Fûhrt man denselbenVerenchin eiueuigescblosseaenApparat aus

(einemSilbercylinder),der daeAuffangenderGase gestattet und aetzt

den Versacb einigeZeit fort, so treten allerdingsWasserstoff nnd

Sauer8toffga8neben einander auf, wâbrend zagleicbWasserdampf
entweicbt,der sich in den Entwicklnngsrôhrenverdichtet. Das Auf

treten von Waeserdampferklûrt eich leicht nach der Gleichung
2 0H = HjO + O, Der Wasserstdffaber verdankt bôcbsl wahr-

sobeintich einem secondfirenProcess, der Einwirkung des Kaliums

auf dasgeaobmolzeneAetzkali,seineEntatebung. In der Tbat dauert,
aocb wenn man den Strom untorbrichtaber zo erwârmen fortfflbrt,
die Wasserstoffentwicklungnochlang fort and wenn man, nacbdem

dieae beendetist, die gescbmol/eneMassein Wasser wirft. so tindet

keifle neue WasserstoffentwicklungStatt,ein Beweis,dass kein freiea

Kaliummebr zugegeniet. Lfisstman dagegen die Scbmeke gleich
nach Unterbrecbuugden Strome&erkaken, so entwickelt aie mit

Wasser noch reicblicbeMengenvon Wasserstoffgas.
Die bier gegebeneundzumTheil esperimentellbegrûndeteInter-

pretation der Elektrolyaedes WassersundAetzkalisliefert ein Argu-
ment mebr f8r dcu Ausdruck. den man im Sinon unsererheutigen

AnsobauungeDdem elektrolytiachenQesetegeben mues,n&mlicbdass

der Strom bei seinemDurcbgangdurrh veraohiedenefiûssigeVerbiu-

dungen in gleicbenZeiten gleich viel Valenzenlôst, also io allen
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die gleicheArbnit leistet. Es Ist daher aach deukbar,dass in einiel-

nen Failen une die EU'ktrolygBAufschlûsseOberden Bau der Mole-

kûle und die Valenz tnancherElemente liefern kaon.

Hr. 0 Vôlker (Prag) hat die Darstelluog des bighernochun-

bekanntenAetbylpropylearbinols(oinesder secund&renHexylalkohole)
unternommen. Durch trocknc Destillation eines Gemengw von

buttersaurem und propionesurem Ealk warde Aethylpropylketon

C, Hf.CO.C, Hs (sied, bei 122–124°) nebenAceton, Difithyl-
keton (sied, bel 101 102") und Dipropylketon(sied, gegen 140°)
erhalten. Das Aethylpropylketonwarde durcb wiederholteBehand-

long mit Natriamamalgamund Wasaerin den entsprechendenAlko-

bol O,HT – CH OH – C,Hj Bbergefûhrt. Vôlk«r fand fur deo.

eelbenden corr. Siedepunktbei 134°.5 135°.6 and dae spep,Oe-

wicht0.8835bei 0° and0,8188bei 20°. Bei der Oxydationmittelst

Kaliumbichromatand Schwefelsâurelleferte dieserAlkohol wieder

Aethylpropylketonand ferner Propionsfiure, wodaroh besta'tigt

wird, dam er wirkliohAethylpropylcarbinolist, wie nach der Art

der Darstellnng tu erwarten war.

Ein Qegenstand-,der trots seinor naben Bezlehungensar Tech-

nik und trots der Leichtigkeit, mit der die Materialiensur Unter-

•jucbnngza beschaffensind, noch immer nicht v8lligaafgeklSrtiet,

ist die Zueammensetzungdes lôalichen Berliner Blaos ond die

Beziebungen, in denen dieser Kûrper eineraeitesum gewfibnlieben
Berliner Blau anderseite zum Turnbull Bku ateht. NatargemBss
scbliessteichdie weitere Frage an, ob das mittelatgelbemBlutlaa-

genealzbereiteteBerlinerBlau immerdie ZueammenseteungFeTCyl80

beeitzt, wie diea gevrâhiilichangenommenwird, oder ob nichtviel-

mehrans gelbemBlutlaugensalzgerade so wie aus rotbemTarnball's

BiaaFe$Cy,s entstebenkann. BeiAnwendungvongelbomBlutlangen-

salzwûrdsdaeersteProdakt lSslicbesBerlinerBlansein, ans demdann

dorchFerro8aliîTurnbull's Blau hervorginge. Letetere Ansicbt bat

Scborlemmer in semembekanntenLehrbuch aufgestellt, ohne aie

jedoeb durch Experimentebewiesenzu haben. Ich babe daher Hrn.

Skraup (Wion) aufgefordert, diesen interessanten 6*genstand tu

verfolgen und obgleicbseineUotertsuchungennoch nicht ganz abge-

scblossânetnd, ao bat sichdochachonergeben, dass man dae lôsliche
II VI

Berliner Blau mit demelben ZusammensetzungKg Fe, (Fe,) Cyis

und, eo weit sicb bieherurtheilenl«sst, mit ganz denselbenEigen-

achaften etnerseitsaue dem gelbenBlutlaugensalzdurch Einwirkung

von Ferridverbindungenund atidererseitsaus rotbemBlutlaugensaU

durch Einwirkungvon Ferroverbindungenerhâlt. Des lôalicbeBer«

liner Blan giebt mit Ferrosalz einen Niederechlagvon TarnbttU's

Blau.



1020

Man bat bisber in demStudiumder OxydationorganischerKar.

per sich bei der WabldesoxydirendenAgens bfiofigvomZutall, oder
von NebonrûckaicbtenverechiedenerArt leiten lassen, so dasa ein
Chemikerdieses, ein andererjeneaOxydationsmittelmit Vorliebe an-
wandte. Nun ergiebt eieh aber au» den scbon heute vorliegenden
Tbatsacben,daM oft dernelbeKorper sehr verecbiedeneProdukte lie-
fern kann, je nachdemer in einer oder der anderen Weise oxydirt
wird, und dieser Umstandmacht besondereVormchtnôthig,wenn es
aicb um RQckeoblQsseaua den Oxydation8produkteuaaf die Consti-
tution des nntersuebtenKôrpers, oder uw Ableitung von Qesetzeu
der Oxydation fur gewisseKBrperklassenhandelt. Es schitm mir
daher sehr wGnscbenswertbin verscbiedenenElassen vonVerbindun-

gen die Wirkung «ersebiedeueroxydirender Agentien aaf denselben

Kôrper kenuensu lernen. Die ersten Resultate, die in dieser Ricb-

tung erlangt wurden,sollenhier mitgetheiltwerden.
Hr. Reicbardt (Wien)bat die Wirkung verschiedenerOxyda-

tion8mittelauf die bisberoocbwenig bekannte ISsIioheStSrke unter-
suubt. Dieselbowardeaus gewôbnlicberStSrke mlttelatSalpetersfinre
dargegtellt. Reicbardt fand, dass 1 Tbeil lôâlioheStSrkecirca 40
Theile Wasgervon 20° sur LSsangbedarf.

UebermangansauresKali in neutraler, in alkaliacber, in saurer

L68ang,ferner Cbrorosfiurewirkenawar energischein, geben jedoch
nur unerquicklicbe,brauneProdukte, deren Studium keine Aussicht
auf Erfolg bot. Nicht besderging es bei der Eiuwtrkimgvon Cblor
und Kupferoxydol.Dagegenkonnte dorch Erwfiruen der Stârke-

iûsung mitB.oœ anddarauffolgendeRehandlungmit SilberoxydDex-
tronagureerbalteu werden. Verd. Salpetersfiure,m der Wârme ein.

wirkend, lieferte Kohlensâureund OxalsSure. RauchendeSalpeter-
sfiuregab eine MononitroatSrkeC, Ha (NOS)O6, die sich von dem

gleichzusammengeaetztenNitroproduktaus gewôhnlicherStârke durch
Lô8iiohkeitin kuchendemAlkobol.eowie in Aether zu unterscheiden
echeint.

VerechiedeneOxydatioDsmittelbaben nlso in diesemFalle eehr
~ersebiedeneingewirkt;doebiet die GleichartigkeitderResoltate mit
der bei der gewôbnlichenStSrke beobacbteten bemerkenewerthand
lâaat den Bohlusszieben, dass die Jôsliche8târke der gewCbnHchen
noch sehr nahe eteht.

Hr. F. Zeidler (Wien)bat in fîbnlicber Weisedas Amylenzum

Gegenstandseiner Untersuchungengemacht und bat gefunden,dass

je nach der Natur des angewaudtenoxydirendenAgens sehr ver-
sebiedeneProdukte,wieEssigsfiure,Aceton,Kohlen«fiure,ButtersSore,
Bernsteinauure,erhalten werden. Dièse Rtsullate sollen spâter im

Zusammenbangmitgetbéiitwerden, wenn die Untersucbungerst eine

grfissereAaedebnunggewonnenbat
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Hr. M. Hercz (Wien) bat sich mit der Oxydationder Ketone
undzwar zuriSchstdes Dimetbyl-und Methylpropylketousbescbfiftigt
Es bandelteeichhier bauptsficbHchdarum, festzustellen,ob dasschfine,
von Popoff entdeckte Oxydationsgesetzauch daun noch «utreffe,
wennstatt Ealiumbiclirouiatund Schwefelsiiure,die bisher fastous-
scblieislichbei den einscblfigigenUntersuebungenangewandtworden

sind, andere oxydirendeKOrper in Anwendungkommen. Hercz.

hat nun get'uuden,dass Dimetbylk«tor>bei Bchandlungmit Kaliut:i-

bichromatund Scbwefelsfiure,mit freier Chrumsfi'ire,mit Kaliumper-

manganatin neutraler, in alkaliecheroder in aaurerLOsung,endlicb

mit RromundSilberoxydcunstant dieselbenProdukteliefert,nawlich

EecigeSuteand Koblensiiure wotu ruanchtnalnochAmeisensfiai'(in
kloinerMenge)hinzuknmmt.

Ebensosind die Oxydationsproduktedes Metbylpropylketonscon-

stant. Gleicbvielwelcbesder oben genanntenoxydirendonAgentien

angewandtwird, erhâlt man stets Egsigsfiure,PropionagureundKoh-

lengfiûre. Letztere ecbeintauf Kosten der nascirendcnPropionsSme
zu entstehen.

Das Popoff'scbe Gesete orbilt durob dièseVersncbeeio« be-

dentendboitera and festere Bâtis. Die Ureacheaber, waruraaus

den Ketonen unter verschiedeneooxydirendenËin&Gssenstets die-

selben Produkte entetebeu, wabrond bei «ablreicbenanderenK5r-

pern je nach Art der Oxydationverschiedane Oxydationgprodokte
vrbaltenwerden, muse,wie nSirscbeint, dario geauchtwerden, daes

die MolekuMeder Ketoae an der Stelle, wo das Carbonylliegt, mit

besondererLeichtigkeitzerfallen,dass sie gewissermassenscbonèioe

Spaltuugericntungbesiteen oder docb unter dem Einflossdes Sauer-

stoffg,gleicbvielin welcher Form er gebotenwird, alsbalderlangen.
Der Sauerstofftritt zunacbst an des eine der mit CO verbondenen

Koblenstoffatome,indemer ein oder mebrH in OH verwandelt,und

dieSpaltungerfolgt dann svrisoiiendem urspriingUcbenCarbonylund

dem nea eotatandeuenCO (aua C(OH)9) oder G. OH.

Noch will icberwSbuen,da68Hercn entgegendenAngabenvon

Péan de St. Gilles gefundeobat, dass AcetonsowoblvongelSstem,
alb auch von festem Kallampermauganatangegriffeuwird.

Die Vereucheûber Oxydation organischerKôrper, namentlich

auch der Reihe C»H.j0, unter dem Einfluts verschiedeuerAgentien
werden im hiesigenLaboratoriumfortgesetzi.
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306; F. Fut h s: Ueber das Nitrosonaphtol.

Uuter8uclmngen ûber die aromatischen Nitroso-

verbindungen.

(AusdemcheroisehenUuiversitatslaboratoriumStrassburtf.)

(Kingcgangcnam31. Juli.)

Im Anaehlus»un diu im HefteNo. ($, 025 von tnir verôfirot-

licbtoAbbandlungtheileich heute noch Folgendesmit:

Nitrosonaphtol Henzoyli'ither

C10H6(NO)- -0- -COC6HS.

DieserKôrper wird durchEiatrtigen vou Nitrosonaphtolnatriuro
in kalt gebaltenosBenzoylchloriddargestellt.

Die dabei entstebendehatbfeste, gelbbraon geffirbte»Mn^sewird

noeh einen Augenblickauf dem WaseerbadeerwSrrot, und hierauf

zur Eutfernungdes ûbersobûssigenBennoylcblorids3 – Stunden un-

ter kaltem Wasser stehengelasson,wobei die Massefest wird.

Ist derKOrperdurchAuskocbenmit WaRserund Alkohol,wurin

er fast unloslichist. von der gebildotetiBenzoësiiiirebefreit worden,
so bleibt er in Form eines feinkornigen,scbon geflirbten,gelbenPal-

vers zurflck, das aus einer Mischungvon Cbloroformmit Aceton in

gelbnn, kurzen, dicken Nadeln krystallisirt. Eine Analyse ergab
C = 78.58,H «=3.95, wâbrenddie Formel

Ot0He(NO)- 0- -C6H6CO

verlangt C = 73.64 H = 3.97 pCt.
Der NitrosoDapbtol-Iien/oyliitherzersetzt sich bei 140 – 150° in

BenzoMure und einen «cbwurzenRûckstsnd, der bei 169– 170"

scbmikt

Nitrosonaphloidibromid. C,o Hs Br8(NO) (OH).

DurchVersetseoeinerLôsungvonNitrosonapbtolin Cbloroform

mit Brom undErwârmentrittEntwicklungvon BrH auf, und in dur

Flûssigkeitsettte sich eine Mengekleiner Krystalleab, die von der

Flûasigkeitbefreit, mit Benzolaaegewasobenund getrocknet, aos sil-

berweissen,perlmutterglênzendenBlâttchen bestenen,dereu Schmelz-

ponkt bei 144 145° liegt. Es warde suerat in dem Kôrper ein

Rronwubstittttionsproduktdes Nitrosonaphtols vermuthet, alleio da

die Analysen verscbiedenerand getrennt von einander dargestellter
Portionenetets einen bfedeutendenMehrgehaltan Wasserstoffaufwie-

sen, so darfte derselbewohlala ein Additionsprodaktdes Nitroso-

uaphtolaawsaaehensein.

Die Formel einesNitrosonapbtolbibromideverlangt:

C•=»86.04,H = 2.10, Br = 48.08.
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Die Aualyeender Sabstanzergaben:
I. Il.1. Ut. Mittel.

0 36.11 35.89 36.04 86.01pOt.,
N 2.28 2.22 2.68 2.36
Br. 48.87 48.87

Der KSrper wird durcb coocentrirteSSurebin der KSlte nicht
«ersetat Durcb scbwachesErwArmenmit verdunnten, wSsserigen
Alkalien wird er gelo'atund sswarmit der fiir die Alkaliverbindungen
deeNjtro8onaphtol«charakteristischen,braunrotbenFarbe; dabei wird
ihm das Brom entzogen, und aus der Lôsoogdurch verdSnoteSàV
ren ein dem NitrosonaphtolShnlicherKOrperabgeschieden.

Das Nitrosonaplitolbibromidiet leicbtlOslicbin Aceton, Aether;
gehwererin Alkohol, Chlnroform,Benzol; unlôslichin Scbwefelkoh-
lenstoff,Petroleum, Waseer.

Verhalten dee Nitroeonaphtola gegen aromatieche Ba8e>u;
Bringt man Nitrosonaphtolmit Anilin in alkoholiecberLôsung

zusamtnen,so erhàlt mm einen in langen,gelben Nadeln krystalli«i-
renden KOrper, wahrscheinlicbein Sal* oder ein Additionsprodukt
von Nitrosonaphtolund Anilin; der Kôrper leichnetsicb durch seine

Unbestiindigkeitaus.

NitrÔBonaphtot und oissigeaures Anilin.

Lasst mai)Anilin auf Nitrogonaphtolin Eiseesignoter halbatSn-

digemErwfirtnenauf dem Waeserbadeeinwirken,eo ist die Erschei-

nung eine g«nzandere.

Die Losungfiirbt sich beimErwà'rtnensacceasivedankler, bis sie
sehliesslichin cine olartige, violetteFlûssigkeitûbergeht, die, in kal-
tes Wassergegogse»,ein festes,dunkelrotbgefSrbtesProdukt absebei-
det. Uieser feste Kurper wird durch AuBwaschenmit Watser vom

&ber8cbQssigenessigsaurenAnilin befreitund dann mit verdQnntem
Ammoniak auggekocht, wobei ein braungefSrbtesFiltrat erhalten

wurde, das auf Zusatz vonSSureneinenweisslichenNiedersoblaggab.
Der in Ammoniakunlfislicbe,kù'rnigeRQckstandwird mitbeissem

Alkobolbebandelt, wobeiein Tbeil gclôst wird, ein anderer zurflek-
bleibt. Due alkobolische, violett geffirbteFiltrat giebt, zumalbeim

Eindampfen,den widerlichenGerneb nachCyanpbenyldeotlicbsa er-

kennen; es hinterlâsst beimVerdunsteneinenharzigenRSckstaod.
Der in AlkobolsebwererlôsliebeTheil acheidet,in einerMiacbung

von Benzol undAlkoholgelûst, sicb in feinenNadelnaus, die in der

Mutterlauge prachtvollenCsntbaridensehimmerzeigen. Getrocknet
ersoheinen sie von gelbrotherFarbe and lebhaftemPerlmutt&rglatll!.
Der Kôrper hat die Ëigenschat'tsicb in concentrirtenSâuren mit

pracbtvollrioletter Farbe «u lfl»ennnd daraus mit NH, ale orange-

Vin/H/8
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iarbiger Nicdemblag gcfiiUt zu werden. lu Benzol, Cblorofurin,

Aceton ist er mit rother Farbe lûslich.

Durcb Kochen mit rauchender NO3H wird die anfangs violette

Lôgung gelbroth, die beim Eingiessen in kaltes Wasser einen gelbon

Niederechlag abscbeidot,

Eiitv violette Lifeung des Kûrpere in CI H wird durch Kochen

mit Sn t'iitlïirbt; nus der Luxuug liegg sich aber cin krvBtallisirender

Kûrper nicht Uoliron.

Die Analyse getrennt dargestellter Fortionen und verschiedeuer

Krystallisationen gab t'olgende Zahlen

I. Il. III. IV.

C WI.«S 81.4U «1.477 81.48

H S.U8 û.17î 5.3i1 4.95

N 8.22 «.10.

Dièse Zahlen weisen auf die Formel

Cïs H16 Ng O,

welcbii venangt: C = 81.48 pCt.
H 4.y-l

N S.iH.

Der dieser Formel entepreulicude Kiirpcr wQrde durch Vercini-

gung von '2 MolekûlenAniliu mit 1 MolekQl Xitrosunupbtol unter Ab-

apaltungen von 1 NH3 und 1 H» 0 (iiiuiandun sein, nuch dor Olei-

cliung:

2(C(!H1NHï)-l-CIOH(!(NO)OH=Cj!;H,eNvO-NH:t-f-H2<).

Der Kôrper schmilît bei 18d 1«1" und erstarrt wieder krystul-

linisch bei liôLercui Ertiitzeti Ondet unter Eutwicklun^ Hithlich ge-
ffirbter DSmpfe, die wieder deu Geruch nuch Cvntuplioiivl crk^nuon

Useen, Zersetzung statt.

Der oben erwiibnte, wuisslicbe Niederscbkg ans dem ammuniaki-t-

ltacben Filtrat, krystullisirt uns einor Mischung vnn Benzol mit Alko-

hol in grûn bis braun gefârblen Nadeln, die antvr Zersetzung scbmclzen.

Zu einer naberon Untersuclmng war diu irbulieiie Menge zu

gering.

Hr. Kimich, der mit dem Studium der Kinwirkung von Nitro-

sopbeuol auf essigsuures Atùlin bcscbfiftigt iht, bat nus dieser nmnio-

niakaliscben. Lôsung Phenol-Diazobetizol erlialton.

JedenfalU be/eist die Entstchuug so veracbiedenurtigur K<irp>>r,
dass bei dieser Réaction eiue sehr complicirte Zersetzuug staltfindet,
und dass daher ein sieberer Schluss auf die Consitution des der For-

mel CjjHl6N,0 Riitspruchendeo Korper? nicht getnacht werden

kann, su lange es nicht gelingt, eine Spaltung dussc*lbeu in bekannte

Vurbindunget) zn ucwirkcn.
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Nitrosouapbtol nnd essigsaures Paratoluidin.

Verwendetman atatt Anilin feste«Toluidin,so flndet nnter den-

selben Bedingungeomit Ausnahrooeines kaotn bemerkbarenUnter-

scbiedes in den Farbemiflanceneine gaiissahnlicbeReactionstatt.

DarehAuskouhecdeeRobpruduktesmit verdfinntemArnmoniakrestU-

tirt ebemalUein tirauugeBirbtesFiltrat, welchesauf Zusatzvon Sau-

ren einen gelblicb weinsenNiederscblagabsetxt, der in brauneri,

dickenNadeln krvstallisirt.

Das Hauptproduktwurdeebenfall»ans einerMischungvon Ben-

zol und Alkoholumkry»talligirt. Es bildetkleine,braunrotbe,oct»e-

driscbeKryutalle,die, bei 120–125» getrocknet.ihrenScbiuebspunkt

bei 177° bntten und deren Analyse nacb fOnl- und sechemaligeni

L'inkrvBtallisirenfolgendeZahlen gab:
1. 11.

C 31.56 81,46pCt.
H 5.41 5.34

N 7.99.

DiesenZahlen wurde ein Kcirpervoo der FormelC»<H)l0N,O

enlsprei'hen,welche verlangtC =81.R2; H 5.(5biN = 7.96: der-

selbe kûnnte entsprechend dem Anilinkürperaus 2 Mol. a'oluidiu

und 1 Mol.NitrosonaphtolunterAbspaltungvon 1 N H3 und 1 H,O

ciitstundengedacht werden,nach der Gleichung;

(2 CfiH, .CH, .NH,) + O,0 H, (NO) HO «-

C2<II80N,O +NH, + H,O.

Dit ToluidinkGrperverhiilt sich gegen coticenirirtcSauren fast

genau so wie der AnilinkGrper.Der Uuterscbiedbcstcbtdarin, daos

sicb der erstere in concentrirterSOt H9 nichtmit blauviolmter,«no-

dern mit rothvioletterFarbe lôst, die einenStich ins Braunezeigt.

Die LSslicbkeitsverhflltnisKfisind von denen des Anilinkorpers nicht

merklichverschieden.

Durch rauch. N03H findetbeimKoclienebenfallseine Ueber-

fubrung der anfange vinlettenLôsang in Rothgelbûber, die, in Was-

ser gegossen,einen gelbroth<mNiederschlagabscheidet.

Gegen die anderen Lfisungamittelverhfiltes sicb wi«der Aoilin-

kôrper.

Nitrosonaphtolmethyl- und NitrosonaphtolfithylSther

und efisigsaureg Anilin.

Die beiden Methyl- und Aethylâtber des Nitrosonnphtolsgeben

mit assigeauremAnilin âbnlieheReactionenwieNitrosonaphtol. Der

alts dem MetbylfitberentstandeneKôrper schi-intseinem Ausseben

und 8einfcnEigenschaftenzufolgemit dem aus Xitrosonapbtolgebil-

deten identiechzu sein, obgleichdio .Schmclzpunktebeiderum einige

Grade differiren.
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Nitrosonaphtol sus 0-Naphtol.

Du eomVernebe verwendetep-Napbtolwurde auf die gowôbo-
liofaeWeise aus ^•Nsphtalinsulfosfturedurch Scbmeleenmit Kali dar-

gestellt. Es batte seinen Scbmelzpnnktbei 122 123°.

Bel der Darstellang des 0-NitroeonapbtolBwurde gone' wie bel
der au* a-Naphtolverfabren. BeiZusati!der 80, H3 eu der Ltisong
von (3-Napbtolund NOeK erfolgte eln gcbôner,grûn gefSrbter Nie-

derscblag,der aus feinenNadcln bestand.
Die Reinigungdes Niederscblagesmuesteauf andere Weise ale

es beim a-Nitrosonaphtolgescbeben,bewerkstelligtwerden. Der ge-
trocknete Niederschlagwnrde mit Petroleum ao lange ausgezogen
bis dasselbeNicbtsmehr gelôst enthiett. BeimVerduostendes Petro-
leums sebiedsich das Nltrosonaphtolin braanen oder rothen, nadel-

fôrmigenKrystallen aus, die, beiss in einer Mischungvon Benzol

und Petroleum gelôst, ln grosseu, an beidea Enden zugeepitztea,
gISnzenden,sohwarzbraaneuPrismen krystalliairten;serrieben, geben
dieselbenein rotbgelbesPulver. In Alkalien ist es mit grOnevFarbe

ISsiich und wird daraus mit Sfiurenaie rothgelberNiederscbiag ab-

gesebieden.
Man kann es leiebt reinigen, indem man es in wenig Benzol

lôst nnd mit Ligroin ffillt, wobei es sioh in kloinenKrystallen ab-
scheidet. SeinSchmeJzpuuktliegt bei 110°.

Eine Analysegab folgende,Résultat:
Gefanden. Bwechntt.

C 69.87 69.30
Il 8.95 4.05

N 8.22 8.09.

307. 0. Kimioh: Eiawirkuag aromatiaoher Amineauf Nitroeo-

phenol und Nitrosodimethylanilin.

(Eingogangeuam SI,Juli.)

Scbraube1) bat bei seiner Untereuebungûber das Nitroso.

dimethylanilingfunden, dass dieserKôrper aioh mit Autlin za einer
lockeronVerbihdungvereinigt, welche in ihrem Verhalten den Addi-

tionaproduktenvon Pikrinsiturezu Kohlenwasserstolîei)gleicbt.
Lfisstman dagegenNitrosodimetbylanilinoder Nitrosophenol auf

essigsaoresAnilineinwirken, so Qndeteine tiefer gebende Reaction

statt, welcheeineganze Reihe versebiedenerProdukte giebt.
Das Verbaltender Nitrosokôrperscheiotziemlichmannigfaltig zu

sein; so bat Baeyer'-) gezeigt, dass Nitrosobeuzolmit esaigeaurem

<)DleaeBcrichteVIII,610.
») Di«MB«r!cbt«VII,1688.
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AnilinAzobetiïîolgiebt, und Fâche bat in der rorhergehendeoAb-

bandlung gezeigt, dassNitrosonaphtolmit eseigsaureniAnilin zwar

eine glatte Réaction aber ein complicirtausamraengeBeUtesProdukt

lîefert.
Bei dem Studium der Einwirkong des essigsaurenAnilin auf

Nitrosophenolbar sicb nunberausgestellt,dassdieRvactionzuraTbeil

iti dem Sinne der Biidungdes Atobensoleverlfiaft, zumTheil unter

Bilduugeinesdeu Fucbs'gciienDerivateoâhnlichéuKôrpers,wâbrend

danebennoch raebrereflecundâreVorgSngest&ttûnden.

Einwirkung von Aailin auf Nitrosopbenol.

Lâsst aiau Nitrosophenolmit einemUiibi'rachusBvonessigsanrem

Aniliniii der Kâlte staben,so fSrbt aich dieFlûssigkeit«oeretorange,

dahn braun, endlichschwarabraan und verwandeltsich in einlgen

Tagen in ciaen dickenKrystallbrei. DieselbenVerânderungengeben

vor sich, wenn tnan die Masseauf dem Waswrbadeerwârmt,jedoch

ist die Reaction dann echou, wenigstensbei Anweodungkleinerwr

Mengen,in einer balbenStunde beendet.

Die Qualitfltder gebildetenProdukte acbeint in beiden FSllen

dieselbeeo sein, die Quantità'tist eine verschiedene.

Werdeu20 Th. feingepulvertenNitrosopbenolsmit 60Th. eggig-

8aur'-nAniliugemiscbtund die Masse auf dem WasserbadeerwSrnot,

»o tritt eiue OrangefSrbongein, welchealsbald in Schwar. ûbergeht.

Nr.cbetwa halbstûndigemErbitzen eratarrt die FJdssigkeitbeimEr-

kalten kry8talliiri8cb.Man giesst nun den Kolbeninhaltin Wàsser,

flltrirt, und wfischtden Niederechlagso lange mit Waajer sas, bie

doeselbeangefSrbtablSuft

Oxyaaobenzol.

Kochtman die festeMassemit verdûnntetnAmmoniak,so geht

ein Theil derseiben mit gelberFarbe in LSsung, und kann daraua

dorcb verdûnnte Essigefiorein orangerotben Flocken abgescbieden

werden. Dieser KSrperist Oïyazoben«ol,welebermitdem von Ke-

knlé und Hidegb1) bescbriebenen aua Phénol und Diazobemwl

dargestelltenidentischist.

Nach mebrmalîgewUmkrystallifiirender Sobslan»ans Alkohol

erhSltman schôoe, bel 148° «cbmekende, rbombischePrismen von

Orangefarbemit schwachblauem OberfiSebenglan».Kekolé fand

den Schmelzpunkt148-154°, Tacbiroinaky') 150*.

Die Analysedes bei 110°getrocknetenKôrpers ergab folgende

Zahlen:

<)Dies«BerlcbMU, 288.

»)ma» BoricbteVI,(80.
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Bmchnetfur0,, H,0K9O. Uefnnden.
I. II.

C 72.72 72.68 72.8
H 5.05 5.15 5.3
N 14.14 14.06 –

Die Bildung des Oxyazobcnjolsaus Nitrosophenol und Anilin

entsprichf vollgtfindigder Entstehung des Asobenzols aus Nitroso-
benzol und Anilin.

T NN

CI I44UH + C. H, N Hy C. g~ HC. H, liq 0.C, H4 oh •+-C«H*NH» C«H« OH C« H*+ H»°-

Cs Hs NO + CeH6NH? = CGHs NN CoH>•+• H4O.

Der ROckstanddes AtnmoniakaussEugeswurde zuurut mit kaltcm
und dann mit heissemAlkoholuuagewascheu.Aus der ulkolioliscben

LOsuogfôllt WassereinengelbbmunenKôrper, welchertrotz bûuflgeu
Dmkry8t«lli8ireii8aus Alkohol und Bebandeln mit Thierkohle nicbt
rein erhalten werdenkonnte. Derselbeict in Alkohol,Koblenwasser-
stoffen und ShnlicbenLôsungamittelulôslicb. Von «tigega'uertemAI-
kohol wird er mitschônvioletterFarbe aufgenommen Alkalieu fBllen
ihn daraus mit schmutziggelber Farbe.

Azophenin.
Die nochvorbandeneMasse,diewederdurch Alkalien,nochdurch

Alkohol in Lôsunggebracbtwerden konnte, wurdexur woiteren Rei-
nigung mit wenig Benzol behandelt, welches Harze und scbwarzé
Schmierenlôst.

Nach mehrmaligemUmkrystallisirenaus Toluol und Xylol erhSU
man scbône rothe, bei 224° scbmelzendeBlfittcben. Dieselben sind
in Alkohol,Aether undAlkallenunlôslicb. Zui AnalyselOstman in
Cbloroform,acheidetmit Alkoholab und trocknet die abgeschiedenen
Kryetalle bei 150°.

Es warde gefunden:
I. II.

C 79.1 79.36
H 5.52 5.G4
N 13.12 13.4
0 2.26 1.5.

Anfangswurdeangenommen,der bei der Analyse gefandene ge-
ringe, nur 2^pCt. betragendeSauerstoffgehaltruhre von einer Ver-

unreinigunghèr, und es habedaber dieSabsUoe dieZusaœmensetzung
n 06Hf N, sei also vielleichtein Triazobenzol (CeH, N),.

Da aber bei vielfachemUmkrystallisiren ans Benzol, Xylol und
Chlorofora der Kohlen8toft'gehaltimmer mebp abnabra nnd sich den
oben angegebenenZablenniberte, so masste der Sauerstoffgehaltan-
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genommenwerden. Es berecbnetsich daber ans der Analyse eine

complicité Formel, deren einfachaterAosdruck

0,,Hî<(N6O

ist, welcherdie Zablen
C 78.»7

H 5.3

N 12.79

0 2.94

verlangt.
Ein 8olcher Kfirper kann aas Nitrosophenolund Anilin nach

folgenderGleichangentsteben.

2 Ot H* jjg -+- 4 Ce H4 NH, CS6Hs» N, 0 H- N H, + 3 H, O

DieaeAuffagsungerhâltdadarcheine Stûtze, das»Hr. Fucbs bei

KinwirkungvonNitrosonaphtolaof essigsauresAnilin ebenfallseinen

8auer8toffbaltigenKBrpererhaltenbat, entsprecbendfolgenderGleiebung:

C10H6NO-»-2G6H6NH,«C9,H16N8O + NH84-H,O.

OoncentrirtewassrigeSaksâure lôet das Azopbeninnicht auf,

sondera schH-ârztes; auf Zusatz von Alkobol tritt Lôsuog onter

violetterFfirbungein.

ConcentrirteScbwefelsâurelast es in der KSltemitvioletterFarbe,

auf Wo*ser«a8at;erbfiltman einevioletteFISssigkeit,ohne dass etwas

ausgescbiedenwOrde.

Erwfirmt man die Lfisong mit concentrirter Scbwefelsfiare eo

wird dteselbe nach and nach blau und giebt mit Wasser eine blau-

violetteLôsung.
In concentrirter Salpeterasare ist dae Aaopbeninin der Kalte

nicht lôslicbi beimErwSrmonwird es zersetzt und giebt eine roth-

braune Lfisnng, die auf Zusatï von Wasser Flocken von gleicher

Farbe fallen lfisst.

Mit Zinn und concentrirterSalzsfinrebehandelt,wird der Kflrper

mit scbwacbgelber Farbe gelôst. Die verdûnnteFISssigkeitscheidet

auf Zasatz von essigsaaremNatron einen gelblicben,krystalliniscben

Niederaohlagab, der ans einer nenen Base besteht. Die salesaure

Lôsang giebt mit Bisencblorideinen brannrotbenNiederschlag, der

sich in SSaren mit blauvloletterFarbe lOstund darohAlkaliendaraas

in rothen Krystallen mit grQnemMetallglanegefillt wird.

Beim Erbitzenauf 224° sehmilztdas Aeopbeninand verwandelt

eich bei einer am wenigeGradebôber liegendenTemperatarin eine

andere Sobstanz; beim Erkalten eretarrt die Fiagsigkeittu einer

amorpbenMasse mit grûneœ Metallglanz, welche leicht in heissem

Alkobolloslich ist; beiraAbkOblenacheidensicb daraos kleine, roth-

braane Nadeln ans, welchesichsogleichvon der uwprflngliehenSub-
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etanz dadurohuntersebeiden,dan aie sicb in wSssrigerSalssâure mit
violetterFarbe lôsen.

BelmUmkrystallieirenansAlkobol«erseut sicb der Kôrpeï-unter

BildungvonCyanpbenyland schwarzenSchmieren,und es muse vor-
erst dahingestelltwerden, ob es ein einheitlicheaProdukt war. Er-
hltct man das Azophenin oder das beim Schmelepunktdesselben
entstebvndcZersetzungsprodoktRtSrker, so zersetzen sicb dieselben
und 8ubliniirtein neuerEfirper in scbôoen,kantbaridengrûnenNadeln,
die in Alkohol achwer, in Benzol leicht mit starker, rothbrauner
Flaorescenzlôsliohsind.

Der Kôrper ist in SalMSaremit blauer Farbe lôslicb und viel

bestândigerala daa Zwiscbenprodukt.
Die Untenucbaogdarûber ist noohnicht beendet.

Einwirkung von Paratoluidin auf Nitro8opbenol.
Die Einwirkungdes Nitrosopbenolsauf enigeaures Paraloluidin

wrliiuft unter ganza'bnlicbenErseheinangen,und es bilden siob dabei

die, den beim Anilin bescbriebeoeodrei Zersetzungsproduktenent-

sprechendenSubetanzen. DieTrennungderselbenwurde in Sbnlicber
Wuisevorgenoiuraeu.

Oxy&tobenzol toi uol.

Dieser KCrperkrystallisirt in scbônausgebildeten, oraogerotben
PrismvnmitstarkblauemOberflachenglauz,welchebei 151° schmelten.

Hr. Bodewig batte die Gute, dieselbeu krystallograpbigchzu

untersucben,nnd theilto er mir ale Resnltat Folgendesmit:

Krystalle des mouukliuenSystems von prismatiscbemHabitas:
« P oc sebr scbmal.

VorkommendeFormen:

p=ooP, ffo ecPj, b«=*Poo

C – oP

a b = 0.6816 1

bt=6CM7.
GemeweD. Berechnet,

t p vorn 116°.4 –

p;« 160«.52 16O°.41

n\ b 141°.7 141M8

+b:pp 109°.57 –

b:ff 104°.35 104°. 34

Die Ebene der optischenAchsen ist fur Roth und Gelb die

Symmetrleebene,die Ebene der optischenAchsen fur Grûtt liegt
aenkreobt ooP » Die ungefSbreMessung der optischen Achsen,
welcheman durch C erblickt, ist für

Li itoth Ha-O«lb Fl-GrOn

74" 524° 300
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Die erste Mittellinieiet negativ nBd ist fflrGelb 33° gegen die

Normaleauf 0 nach vornegeneigt, fSr Grûn 24°.

In kaltem Waseerjet das OxywobenïoltoluolunlOeliuh,dagegen

ein wenJgin hmstem. Alkohol, Aether, tazol JBsenes sebr leicht.

Alkalien 16sen«8 mit orangerother Farbe ond TOrdflnnteSSuren

schvidendasselbeinFlockenwteder ab. Die amtnoniakaliecheLôsung

giebt mit salpetersauremBilbereinen sobônen,krystallinischenNieder-

schlagvon oraugeglfiosettdenNadeln.

Die Analysedes bel 110° getroeknetenK6rpereergab:

B«rwhnetfit 0, H N,0. G«fand«n.

C 73.68 73.61

H 5.66 6 1

N 18.2 13.33

Die3ildung erfolgtnach der Gleictiung:1

C H4
NO

C H4 CH 04 H4 NN06 H4CH, -F Ht 0.0, H4 «g
+ o,

Ht gg|
0, Ht gg C6H4CH, + H, O.

Die dem zweitenAnilinkôrper entepreobendeSatwtanz iet von

gelber Farbe, in faet allen LSsungsmittelnldslich and sohmilat bei

131°. Die Analyseergab keine stimmendeZahlen.

Azophenln des Paratoloidins.

Au»dem mit Alkobolextrahirteo Rûckstand erhfilt man durch

successivesUmkryetalli»irenaus Benzol. Tolool ond Chloroformdas

Axopbeninin rotben, bei 249 – 260" schmelMndeDBlfittchen,welche

eicb im Aeusserenkaum von dem Anilinkôrperonterscbeiden. Das

Verhalten gegeo Lfisungsraittelatimmt mit dem des Anilinkôrpers

ûberein, ebenao daa Verhaltén gegeo Safcsâare und SalpetersSare.

Mit concentrirterSohwefelsâurein der Kâlte bebandelt, erhâlt man

efce violetteLôsang, aus der bei Zasat. von Wa«ser die Substanz

unverândertausfallt}erblUt man, so wird dieLôsungeist bleu, dann

blaugrfln. Wasserscbeidetdaraus blaue Flockenab.

Die BrscheinungenbeimErbitten dièses Kôrperssind ganz ver-

schiedenvon demVerbaltendes AnilinkOrpera;es tritt kein krystalli-

nischesSublimatauf, und kounte bis jetzt ans demROckstandkeine

Substanzisolirt werden.

Ffir die Analysewarde du Azopbeninin Cbloroformgelôst, mit

Alkobol abgescbiedenund die abgeschiedenenKryetalle bel 150°

getrocknet.
Es wurdegefonden:

I. II.

C 79.8 80.1

H 6.88 6.3

N 11.4 10.7

0 2.5 2.87.
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DieaeZablen fflhrensa der Formel:

wofflrberecbnetiets

welches in Uebereinstimmungmit der Bildung des Azopheninsde»

Anilina folgenderQleichungentspricbt:

2C6 H4 g° -f- 40, H, NH, « C40H1?Ns 0 -4- 3H2 0 + NH3'

Einwlrkung von Anilln auf Nitronodimetbylanilin.

Das Nitrosodimetbylaullinwirkt auf essigsauresAnilin in âbn-

licher Weiee, wie des Nitrosophenolundes bildet sicb dabei eben-

falle Azopbenin neben einer grotretn Mengevon scbmierigenPrn-

dukten, von denenein mit Sauren violetterKôrper die Hauptmenge
zu bildeo soheint. Zur bolirung des Azoplieoinswurde die Masse

zuer8t mit Wasser, kaltem and beissemAlkohol extrahirt un- der

Rficketandaus Benzolumkryetallielrt.
Dae erhalteneAzopbeninist identischmit dem ans Nitrosophenol

tfbd Anilin erbalteneo.

In der Literatar beflndetsich meinesWissen.skeine Aagabe, die e

einen Kôrper ans der AzopheningruppeentbSh, i-ielleichtmit aus- il

nahme einer Notiz von Barsilowsky1), welcher aus ealzaaurem 11

Paratoluidin mit Kaliutnmanganateinen â'hnlicbenKôrper erhalten <

hat, dem er die Formel n. C1H1N beigelegtund dessen Scbmeh- u

punkt bei 244-245» liegt. b

Das Azophenindes Paratoluidinsscumilxtbei 249– 250°. r<

Weitere Mittbeilungen8ber diesen Oegenstandwerden nfiohstens e

erfolgen. :<

Strassburg, den 29.Joli 1875.

308. 0. 1. Jaokeon und A. Oppenhsim: Zwei Derivate des

QueoksilbermercaptidB.

(AnsdemBerl.Univ.-Laborat.CCUVi.Yor(retra(rcnin der Sitzunpvon

Hrn.Oppenhoim.)

Der Wanscb, die an Mitgliederuarme Klasse von Thiosfiureti

nm ein Anulognudes dreibasisclienAuieisensfiurefithprszu vermebren,

') DltwBeticht»VI.S. liOû.

C40H3tN,O,

C 79.6

H 6.13
N 11.4

O 2.87

o

n
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vmnlasste uns, die Einwirkung des JodoforniB auf einige Mercaptan-

derivate ta Btudiren. Obgleich wir den Zwcck der Arbeit nicbt er-

reichten, gelungteu wir zu «wei gut cbarakterisirten neuen Qaecksilber-

verbindungen, die wir kurss bescbreiben wollen.

Die leicbte Bilduug von Brorojndqueckuilber, welche der eimt

von uns fruber dargetban batte (dièse Ber. II, 671) Hesses wutiscbens-

wertb erscheinen, Jodoform auf Hromqueeksilberniercaptid

0, Hs – S- Hg – Br. einwirken xu lasseu.

Wir crbielton dièse Verbindung leicbt und in theoretiseber Meuge,

indem wir Quwksilberbroœid HgBr4 in alkoholischer LOsung mit

Mercaptau versetïten, als weissen Niederscblag, der selbst in kochen-

dem Alkohol fiusserst wenig, noch weniger loslich in kaltem Alkohol,

Aether, Scbwefelkoblenatoff, Essigsfture. Essigâtber oder Mecaptan ist.

Die Verbrennting und die Quecksilberbestimmung (ausgefBbrt durch

Kitiletien von Scbwefelwasgeretoff in das in Wâsuer saspetidirte Palver)

raiirte zu folgenden Zablen der mit Alknbol gewascbenen und im

Vacuum getrockneten Substanz, die beim Trucknen stark niiebSchwefel-

âtbyl riecbt uud sich allmfihlicb zu zersetzeu scbeiot:

Geftind«n: Theurie(C, HS- S Hg. Br.);

Hg 68.72 -M.65

C 0.13 0.05 7.04

H 1.7.7 1.54 1.47.

Ua ea an einem pussenden guniviusumen Lfisungsmittel febilf,

imterwarfen wir diese Substanz und Jodoform, im Molecolarverliiilt-

niss 3 1, der trocknen Destination und erhirlten so ein nach Schwefel-

athyl riechendes Oui, welcbes zwiscbeii :W" und 120° siedete, obtu1

tia»8 es gelant, cotislutit oleciezide Practtonvu abausclicidcii.

QuecksilbeniH'reuptid und Jodoforin wurden nu» in siedenden

ulkoboliscben Lôsungeu gemengt. Beim AbkOhleti scbicden sicb scbôiii!

bellgelbe, biegsame. lange Nadcln rus, die in kocbendrm Alkohul

Jfislich, in knlti-ro fast onlBslicb sind und bel 8ftu.û achmelzen.

Die Quecksilberbestirnraung wurdc durcli JCeretiiren der organi-

Bcbeti Materie mitteht cblorsaureu Kaliums und Salzsaure und Fâllen

ujiltelst Schwefeiwasserstoffg ausgefuhrt. Salpetcrsfiure «er«tOl-t diu

Substanz fiassent schwierig nnd die nach Carius' Metbode ausge-

fûbrte Jodbcstimmung musate desbalb ein zu tiie>drigesResultat er-

geben. Bei den Verbretinungen gerieth troU Vorlegeus zweier Silb«r-

spiralen und einer Kupferspirale etwas Queckoilber in die Cblorcalcium-

rôbre, sa dass die Wasserbestimmung etwas zu boch ausfallcn ruusste.

Trotz dessen genflgen die Analysun. utn niwwetfelhafl zu der Formel

(CjIIjS- -Hg- -SC8 H6)2 .CHJj zufûbreu, einer additiom-llcn

Verbindung von zwei Moleculcn Quecksilbercaptid und

«.•inem Mnlecnl Jodoform:
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Gefunden: Tb«orle:
.v-

Hg 38.36 88.53

C 10.77 10.36 10.40

H 2.62 3.09 2.02

J 34.83 3C.71

8 12.34

100.00.

q» wurue Bien unauuwer eine grapniscpe rortnei erunaen Jasscn,
"Vonach dièse Verbindung ale Sulliti emhiene. Ware dièse An-

sebaunng riobtig, eo wBrde durch Silberoxyd Jod gegen Hydroxyl

ausgetauscbt werden und eine alkaliscfaeVerbindung entstehen mûssen.

Dies ist jedoch nicbt der Fall. Auch gelang es nicht, nacb Beban-

deln mit Silbercblorid daraus mit Platinchlorid ein Doppelsslz zu ge-
winnen und die Sabstsnz bat demnach den unbestimœten Charakter

einer rniolecalaren" Verbindung.
Beim ErwSrmen ibrer «ilkoholischenLiisung verwandelt aie sicli

zuweiien tbeilweise in weisse Sctiuppen. Grôssere Menuet) dieser

Schnppen, aber gemengt mit einer dritten in kleinen, schwefeigelben

Krystallen aosgesebiedeneo Verbindung bilden sicb beim Krhitzen

von Jodoform, Merc«ptan und Alkohol auf 150– 200°. Leider sind

beide Kôrper in allen Lôsongsmitteln fiu8»er8t schwierig loslich. so

dass es nicbt gelang, eie in fur die Analyse aasreichender Menge
von einander zu sondern. Sie entwickein beide mercaptanartigen Ge.

ruch, entbalten beide Quecksilber und Jod und ocheinen deshnlb mit

der soeben besebriebenen Doppelrerbindung ganz Shnlich susammen-

gesetzt zu sein. Darch nnch etSrkeres Erbitzen der alkoboliscben

Lfisongen von Jodoform und Queekeilbermercaptid oder trockne De-

stillation ibres Oemenges nnter Bildang von Jodqueeksilber dreibasi-

achen TbioatneisengfiureStberzu creengen, gelang nicht.

Die eben besebriebenen nicht analysirten Doppelverbindungen

geben jedoch anter dem Einflass des Liebts und der Luft alimfiblich

in Jodquecksilber Ober, ohne dass wir dabei die organischen Zer-

setaongsproducte sammeln konnten.

809. S, Wislioenas: Mittbeilnngen ans dem TTniv.-Laboratoriom

su Würzburg.

(ËiDgegaoK«nam 26.Juli; verlesanin der Sitzang von Hra. Oppenbeim.)

Seit meinem letzten Bericbte (Bd. VII, 8. 892) sind mehrere der

damale in der AusfSbrnng begriffenen Arbeiten abgescblossen and

andere, nen begonnene, gleichfalls x-olleudetworden.
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XVIII. Hr. Franz Zeidler bat denAllylacetesslgestereingeben-

der nntersncbt. Beim Koeben mit alkobolischerKahïôsaogspaltet

er sich leicht in Alkohol, kohlensanresSalz und Allylaeeton

CHj.CO.CHj.CH^CHîCHj,,

ein farblosea, leichtes, bei 130°siedendesOel, welchesdurcbOxy-

dation mit Cbromsfiurein Es8ig8fiure,Koblensfiureund Oxalsaure

Qbergeht. Mit aauren schwefligaaurenAlkalieneine krystallinische

Verbindungdaraustelleo gelang nicbt.

Beim Erbitïen mit reinem Natriomfithylatliefert der AUylacet-

eeaigeatergrosse Mengenvon AUyleasigeaurefitbylester:

CH,:0H CH,.CH,.CO.O.C,H6,

wc-leherbel 142°– 144° eledet nnd aus dem in gewôbnlicberWfisc

Aily lessigsfture OH9 CH CH, CH, CO OH als auf Wasser

achwiromendesOel von 182°Siedeponkterbaltenwerdenkaon. Ibr

Kaliurosalïkrystatlisirtin leicbtlÔslicbeD8chnppen,das Calciameal».

in Blâttern von der Formel (C6H, O,)s,Ca-+-2H,O. Bei der Oxy

dation mit CbromaSureliefert die AUylewigStoreBernstelnsaon

neben AmeiscntSare:

CH, CH CH, CH, CO OH+ 04 =>
CHO.OH

•4.H0.C0.CH,.CH,.C0.0H.

In wfissrigalkoholiscberLôsungmit Natriumamalgambehandeli,

bindetAllylaoeteseigesterttoter gleichzeitigerVeneifung«weiWw«ei-

stoflatomezu AlphaallylbetaoTybottersaure.

CH, CH»

CO

+ ÏH,0 + Nat-HÛ.O,H» +

N.OH+6H.OH

6H.C,H6 OH.CaHs,

ào.o.c,Hs
co-on»

deren AlkalisalzeRusaeretleichtlOslichsind. Das ebenfallseebr 16s-

liche Bariurosalsiat neatral, wahrendKupferond Zink vonsogsweiae

leicht basiacheSalze liefero.

XIX. Hr. L. Ebrlicb (B.VII. 8. 690) atellteau dem Metbyl-

phen&tbylketoneine sohiinkryatalli»irendeNatriomaalfltverbindong

O.B,.OH,.OH,<So/OH +Hj0

CH, ^SO,Na

dar and wieanach,das»du Keton durchOxydationmit OaromaSaie

in Easlgifare, Koblensaareund Ben«oe««nregeapattenwird.

DerBeiwylacetesBigeatergebt beiZoaatzvooeinemAtomNatrium

in Natriamben«ylacete88ige8terûber und dieseraetaiai«hmit Ben«yl-

cblorSr In Dibcnîylaoeteaeigester am.
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CH, .CO
.ONa.CO.O.CjHj -C8H8 .CHaCl « NaOI

0c H6 CHj
CHj,.CO

+ C.CO.OC, H..
(C6H5.CH»V

LvUtcrerist ein zâlies,uictit unvera'ndendestillirbaresOel.

Mit Hûlfe von NatriumaumlgainentvdckelterWassprstoffwird

vun Benzylacetesaigeater2UAlphabenzylbctaoxybuttersSure

CH3

CH.OH

OH • CJEij«C(jH^

CO.OH

gpbunden. Durch Minernlsiiurenwird dieselbeaus ibren Salzon al*

ImlderstarrendesOel gefâllt. Sie IOstslch selbstin siedendemWasscr

si-bwer,kryetallisirtin carten, langen Nadeln und scbtnilztzwischuu

162"und 155°. Ibr in warzigenAggregatenkrystallîsireodesBarium-

8alz (C, H, 3 O3)iBa+ 2 H, 0 ist in Wawersebr leicht lûsliob.

XX. Hr. H. RobrbeckwandelteMetbylacete88igester(Siedep.185U
U

c
bis 180°) durchNatriuniamalgainin A Ipbamethylbetaoxybuttur
siiureum. Aus ihrem Salze durchSchwefelsSurefreigemachtund mit c
Aether ausgescbOttelt,erbfilt mansie alsSyrup, welcher wiedie MiU-li-
«fiure in trocknerAltnospbureztimTht-il in Ësteranliydrideûbergi-bt.
UasKatriumsalzkmtallisirt nusdersiedendgesfittigten,wi'ingeisngen

Lôsungin krystallwasserfreienNadelti,das Silbersalzin iarblosi-n,in e
kaltem Wasserfast unlfislichenBlâttcbenC6H, AgO,.

Wie die BotaoxybuttersiiurebeimErbitzeuin Wasser midKioton-

sSurezerlegt, so zersetztsich die Alpbameihylbetaoxybuttersiiurc-bei

trockenerDestinationgeradeauf in Wasser und Alpha mctliylkru-
luu siiure.

CH, CH,

CH.OH CH

Hi,a +
1

CH.CHj
oH,0+

C.CH3
1

CO.OH CO.OH, u
.1

welcltemitder von Franklaud andDuppa au»Aethometboxalsù'urc '1
gnwonnenenMetbylkrotonsâureidentiscbist. Sie kryatallisirtiu b^n- r
zutsiiureahnlichriechendisii,bei 02..00sclimelzendenNadeln.
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XXI. Hr. E. Wnldsohmidt erhielt,dem Vorbergehendenganst

.•ntsprecbend,au»Aothylaceteiwigesterdie AlpbaflthvlbetaoxybotterBfiure

CH»

welclie in Porm des Natrium-, Silber- and KupfersaUeganalysin
wurde. Durch trockeneDestination«erfSHtaie inWasserand Alpha-

iithylkrotonsaure, welche– bel 39–40° scbmeizend– mit der

aus DiSthoxalsaureentstebendenAetbylkrotonsâureidentisebiet.

XXII. Hr. R. Saur stellte aus Natriumathyiacetegsjgesterund

MctbyljodUrden Metbylatbacetessigesterdar

Derselbe ist ein farbtosee,leichtbeweglichesOel von198°Siede-

punkt. Mit trockenemNatriumatbylatdegtillirt, giebt er Metbyl-

fithyleBsigaaure ester

ala bei 132° siedendesOel, aus welchemdie bisher nochnicht mit

Sicherheit bekannt gewordeneMetbylfithyle88igsâure, die vierte

isomereValeriansSure,gewounenwnrde. 8ie Shnelfder gewôhulicben

IsuvalerianôSuredurcbaus,eiedetbei 173°, liefert aber ein nichtkry-
stallisirbares E .-iamsalï. Aus diegerSynthèse geht mit Sicherheit

bervor, da«o Erlenmeyer'e Vermntbnng,der sogenannteoptisoh

activeAmylalkoholentsprecbeder Formel

ÇH.OH

O ri t C/jH(j

CO.OH,

ÇHa

ÔO

A. CH,

V C,H5

ÔO.O.CjHj. ·

OH8 C,H8

Ç.H

6O.O.C8H4

CH,

ÔH, OH,

CH

ÔH.OH
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und die damas dargesteUteValerjanaâure eei

OH,

6 H. CH,

CH

60. OH,

th der That ricbtig iat.

XXIII. Hr. Max Conrad waodeltedenAeeteuigesterdorchEin-

leiten von trockenemCblorgase bei gewôhnlicherTemperatarbie sa

volUtSodlgerSâttigung io Aeetdiobloressigester, ein farbloses,

«riseben 205° a. 207° siedendeeOel, am. Beim Erbitzenmit Wasser
Ir

aif 180° spaltet er eich ? Alkobol,Koblensâure nnd das bei 120°

siedeadeDichloraceton CHj.CO.CHCl,, beimVerseifengrfisten-
theils in essiguiuresund dichloressigsaures Sols. Beide Zer-

setzuogenoeweteeo,dass die Chloratomean ein unddasselbeKoblen-

stoffatomgebundenaind, lassen aber nocbdarûber im Ungewisaeu,
welcheder boidenFormel»,

ÇHC1, CH,

ào ùo «

éH,

oder

6oi, g

éo.O.CjHj ÔO.O.CjHj
1

dem Ester zokommt. Aetbylaceteasigesternimmt beigletchurBehand-

lung our ein eiuzigesCbloratomaof. Es kann danacli kein Zweifel
jl

obwalten, dass der zwischen215° nad 220° siedende Aethylacet-

cbloressig«8ureester dor Formel c

ÇH,

ÔO

CCI.CVHS

éo.o.c, h6

entapricht,womitweiterbinaach der zweiteder obengegebenenAus-

drQcke fflr deo Aoetdiobloresgigsfiureestergewonnen wird. Wasser

aersetet den Aetbylacetcbloressigeftterbel 180° in Kohlensâureund >'

Metbylohlorpropylketoa(Siedepankt130°).
'
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ÇH, OH,

ào ào

ÇC1,O?H, +H»O«=HO.C,H8-+-CO, + CHCI.OH,CH,

CO 0 O,HS.

XXTV.Hr.P. Horrinann bat denewtenTheîleiner ausfOhrlicbim

Untersnchungdes zuerstvonv.Fuhliug entdeckten,aber nichtnfiher
stadirten Produktes der Einwirkungvon Kaliumoder Notrinm auf

Bernsteinsfiurefitbylesterza seiner InauguraldisserUtionbenutat. Die
entstehendeVerbinduDgClâH1GOc ist danacb mwweifelhaftSuc-

cinylbernsteinsânre ester r

ÇH,.CO.0H.CO.0.0,H6

àH,.CO.ÔH.CO.O.C, H6.
Sie iet neutral, 15stsich oicbt in Wassev,wohlaber in Alkobol.

Aetber andBenzoleueinerpracbtvollbellblaufluorescirendenFlQssigkeit
und kr/8tallisirtingrossen,bellgelblicbenForméedestriklinenSystems.
Der Schmelzpunktliegt bei 126°– 127°. Eine alkoholiocheKalium-

bydratlôsungfâllt ans der weingeiatigenLôsangdee Estera ssonficbst
eine wei8seVerbinâaog C, Hl 6 K06 welche mit ûberschûssigem
Kali in die prachtvollorangefarbige,in Wassermit gelberFarbe 15s*

liche DikaliamTerbindoDgCUHUK1O< Sbergebt.Aue beideowird
dnrch Sfiaren(schonKohleasSurewirkt «erseteendein) der urspiQDg-
liche Succinylbernsteinsaureesterregenerirt. Die wSssrigeLôsoogder

Dikaliumverbindungzersetztsicb leicht unterVerseifungund weiter-

gebeoderSpaltuog,liefertaber friscbbereitetmitMagaiumsalseneinen

purpurfarbenen,tu einer carrainrothenMasseeintrocknendenNieder-

àcblsg der Magniumverbindang,deren ZusammenseUuogder Formel

CHj.CO.C--CO.O.C,H6

| |N>Mg 4-2H,0

CH,.CO.0'.CO.0.0aHs

entspricbt. Bei 80° çebt aie nnter Wasserverlastin ein gelbesPutver

Qber, daa mit Wasser flbergossensich wiedercarminrothffirbt.

XXV. Br. F. W. H Omanbat denNacbweisgefubrt, dass der

Quercit nicht ein Analogesdea Mannitan
Ct H, J /qh)

80n^ern

ein funfwerthiger AlkobolCÔH,(OH), ist. ËssigsSareanbydridbildet,
in beliebig groasemUeberechusseaogewendet, steta nur Pentacctat

Ct H, (0 CftH30) 6. Dass der dorcb ein GemiscbvonSalpetersa'ure
und SehwefelsâoredarstellbareNitroquercitdaaPentauitrat ist, wurde

vm/ii/9
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durcb Bestimmungder beim Koclietimit Kalilauge und Zink ent-

wickeltenAmrooniakmengefestgestellt. Beide Ester sind amorphe

Harae Der Nitratester explodirt in trockenem Zustande beim Er-

hiteenmit grosserHeftigkeit. Hr. Homann bat durch Erbitzen von

Qaercitmit einemGemischvon Essigsaareanbydridund Eigesaiggaure

dasebenfallsamorpheDiacetatdesQaercitsCeH, (OH)3(O.CâH»O),

dargestellt.

3ia B. Onehm: Ueber Derivate des Diphenylamina.

( Etoffejangenam 1. Augiut.)

Einwirkung von Chlor aaf Diphenylamin und

MTetbyldipbenylamin.

Leitet man in eine EisessigIBgungvon Diphenylamintrooknes

Chlorgaaein, so wird daaaelbeunter ErwSrmen abaorbirt, SnUsffure

entwetdhtund die LSsungnimmt eine dunkle, 8cbmut«iggrûne oder

brauneFarbe an. Bei einemgewlsaenZeitpunkte beginnensichKry-

stalle ab*oget2en,welcheohneZweifelein Gemiscb vonverschiedeuen

Verbindungensind.

Behandeltman die von der Mutterlaugegetrennte Krystalimasss

mit Alkohol,m krystallisirtdaraua als Hauptprodukt: a

ïetracblordipbenylamin: m

i C6H3Cl,
N Cs H, Cl,

( H. it

Durch mebrnialigesDmkrystallisirenwird die Verbindungrein j,

erhahen. Sie bildet farblosePriamenoderNadeln, welchein Alkohol,

Benzol, Aetber, Scbwefelkohleostoff,Chloroform leicht lôslicb sind. i

Schmilztbei 133°–134°. o

T6trachlorme thyldipheny 1 amin.

i
C« Hj CI,

N? C< H, Cl,
/CHS.

In eine EiBessiglSsungvonMethyldipbenylatninwurdegetrocknetea

Chlorgaseingeleitetiunter starketn Erwfirmenwird dasselbeabeorbirt

und je nach der Concentrationder Lfisung,der Dauer der Einwirkung

u. s. w. bildeneich verschiedeneProdukte. 0

Beinabeimmer echeidetsicb die Lôsung in 2 Schicfaten,in eine

ôlige und einewâsserige,leichtere. Der81igeTheil gehtbeimltogeren H

Stehen in eine kleberige,haraigeMasseüber, welche in Aether, Ben. l«

«ol, Schwefelkoblenetoff,Cbloroformsehr leicht lôâlicbist; beimVer-
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dnnsten der Lfisungstnittel bleibt die ursprûnglicbe Masse aie Schmiere

wieder zuruck.

Die leicbtere wasserige Schicbt, welche ESssigsa'ure,Salzsaure u.

s. w. entbfilt, binteH&S8tbeim Verdunsten Shnlichescbtuierige Produkte,

die gebildeten Kôrper besiuen eiuen intensiven, unnugetiebmen Gerucb.

Bebandelt ma» die harzigen Kôrper mit Alkohol in der Siedbitze,

so erbfilt man eine Lûsuiig, wekb? beira Verdunsten aeben schnriierigou

MasBt'n, KrystSllcben abbetzt. Durch wicderholte» Belmtidelti dieser

mit Alkohol kônnen aie von den Schmieren zietnlicb vollstilndig ge-
trenot werden und bilden dann farblose Prismen, welche bei 96 bis

97° scbmelzen, in Alkohol, Benzol, Chlorofortn, Schwefelkoblen-

stoff, Aether, Essigsa'ure leicbt lôslicb sind und einen unangenehmen
Gerucb besitzen.

Versucbe, dte Anwesenbeit der Meibylgruppe in dieser Verbindang
âbnlicb oaohzoweUen, wie es bei den entspreobenden Bromverbiadongeo

gescbab, lieferten negative Resultate.

Natriumamalgam wirkt auf die Verbindung nicht ein nnd es

konnte kein Metbyldipbenylamin regenerirt werden.

Ebemo wirktNatriumamulgam aufTetracblordiphenylomin nicht eio.

Unterwirft man beide Cblorderivate der Einwirkung von Acetyl.
ohlorid mit deneelben Bedingangen wie sie fiir die Bromsubstitutione-

prodokte1) nâher bescbrieben sind, eo findet kerioe Reaction atatt;
die Verbindungen bleiben unverSndert; das wieder abgescbiedene war

in einem Falle Telracblordiphenylamilt (zeigte den Schmelzpuukt 133°)

_.in anderm Falle Tetrachlormethyldiphenylamin (f. 96e).

Trotzdein ein direkter Nachweia ûber Anwesenbeit der Metbyl-

gruppe nicht zu geben ist, wird ein Zweifel Qb"r daa Vorhandenaeia

derselben in der zuletzt beaebriebenen Verbindung dochkaum erhoben

werden kônnen.

Abgeeeheu von den Analysen, darf anch der 8cbmelzpunkt aie

beweisend aufgefûhrt werden. Bei den Bromverbinduiigon eehen wir,

dass diejenigen, welche die CH3-Grtippo enthalten, bedeutend niedri-

ger scbinelzeu, als die andern, wo H an die Stelle von CH-, getreten ist.

Dasselbe wird bei den Cblorverbindnngen t-benfalls voraasgesetet

werden dùrfeu. Bei den besebriebenen Cblordcrivateii zeigt aicb auob

wirklicb eine bedeutende Schmelzpunktedifferenz, die jedenfalla darauf

zurûokzufûhren ist, dass H in der einen Verbindung durch CH3 in

der anderen ersetzt iet.

Der Vorgang der bei der Einwirkuog von Chlor auf Metbyl-

dipbenylamin statt hat, wird wahrscheinlich die grossie Analogie mit

der Bromreaction ') baeitzen.

>}DieeeBericlitoVIII. S. 925.

>) Pieté B<ricbteVIII, S. 925.
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Dos sabetituirte Metbylendiplienylamin wird von Chlor weiter

«erseUt; ee findet Elimination der Metbylgruppe ond bieraaf weitere

Substitution statt. Jedoch geht der Procès» nicht so glatt wie ea bei

der Brotnreaction au bemerken ist «o konnte «s.B. nie Tetrachlor

diphenylamin aie nficbstes Zerseteuogsprodakt des Tetracblormethyl-

diphenylamios dard» Cblor konstatirt werden, wâbreiid bei den Brom-

verbinduagen die Einwirkung in diesetli Sinne awserst leicht verfolgt

werden kann.

Der Grund dieses abweichenden Verbaltens mag darin gesucbt

werden, dase, sobald elnmal die CH3-Qrappe angegriffen wird, die

Reaction sofort weiter gebt und alsdann die scbmierigen Produkte

(wabr»cbeii»licbhfiber chlorirte Dipbenylamine) aie Folge einer inten-

«iveren Einwirkung gebildet werden.

Dass bei dieaem Procese die Methylgrappe eliminirt wird, war

hier ïiemllch «icber mit der Pseodocyanûrreaction nacheaweisen.

Durcb die Einwirkung von Chlor wird die C H, -Grappe nSmlicb in

Cbloroform verwandelt (eine andere Verbindung war nicbt «o conste-

tiren, oc worde auf Clilormethyl gefabndot, allein ohne Erfolg); es

geben daher geringe Spuren der Reactionstmwse mit Anilin und al-

koboliecber Kaittauge den intensiven Isocyanpbenylgeroch.

Bei dieser Gelegenheit wurde auch das Verhalten von

Bromoform und Jodoform
a

gegen alkoholisches Kali und einem primBren Monamin geprflft. Es
n

bat sicb gezeigt, dass dieselben gan« analog dem Cbloroform reagirea (

Einwirkung von SalpetersSure auf die Chlorver.

bindangen.bind a ngon.

Da die Bromderiviite durch SalpetersSure in Nitrobromsubatitu-
[(

tiousprodukte ûbergehen, war au erwarten, due dureb analoge Be-
t.

bandlung der ChlorverWndungen abnliche Resultate erbalten wQrden.
fi

Der Vereuch bat dies nicht bestStigt.
.g

Es wurden nieht die reinen Cblorverbindungen, sondera die
e

scbroierigen Massen, w«lebe beim Chloriren des Methyldiphenylamins

sich bildon, der Einwirkung von SalpetersSure unterworfen. Aus der

Salpetersiiurelô8ung scheiden aich Krj-stalle ab, die durch Umkrystalli-

eiren nus Eisessjg oder Benzol in goldgelben BIfittchen erbalten

werden. Der Schmchpuiikt der Verbindong liegt Ober 280" weit

vor dem SchmeUen beginnt der Kûrper in gelbcn, fliœmernden
'(

Blâttchen zu sublimiren. |g
Wenn die entstaudene Verbindung ihrero Anseben nach auch

4

eine gewiese Aehnlichkeit mit dem Tetranitrodibromdiplienylamin be-

sitît, eo macht sein hoher Sehmelzpunkt achon wahrsciieinlicb dass
te

er der erwfilinlen Bromnitrovorbindung nicht analog «uaammengeseut nn
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)8t. Die qualitativtPrdfnng auf StickstoffergabnégativeRésultat*»,
so rias8dieser Kôrper unmUglichein Nitroderivat,flberhaupt kein

Dipbeoylamiaderivatmehr «einkann.

Eine eingebendeUntersucbungzeigte das8der Kcirpermit Te-
trachlorohinon (Cbloranil)identischigt,

Bebandelttnau den fraglichenKflrpermit Phosphorpentacblorid,
80 erliU'itman wenig gefflrbteNadeJn, welchedurch ibre Eigen-
Bcbaften,Schmelzpunktetc. als Hexacblorbenzolleicht zu erken-
nen Bina.

lit verdûnnter,heisler KalilaugelôstsichdasProdukt mit violett-
rother Farbe, beim Ërkalten der Lôsungsebieesenpurpurfarbene
N'adeln – dae Kalisulzder Cbloraiiilsâure an.

Ans der LSsang des Salzes scheidetScbwefelsuurerûtblicbe
Btâttchenab, welchebeimTrocknen œennigrotbwerden und sicb
in Wa88ermit violetterFarbe lôsen (ChloranilsSure).

Nach den erwa'bntunKeautiunenuud nachAualysenist die Ideu-
titfit des gebildetenKôrpers mit Tetracblorcbinoaunsweifelbaftfest-

ge8tellt.t.

Von Intéresse erscheintdie Zersetzung, weil dabei die Peoyl-

gruppen vom Sticketoffluggetrenntwordenaind; eine Eiuwirkuug,
welcheweder beimDiphenylaminnocbbei oeinenDerivatenbis jetet
beobachtetwordeniet.

Eiuwirkung von SalzsSure auf Metbyldipbenylamin.

Methyldiphenylatrinwurde mit raucbenderSaksfinre im sage-
ecbaioUetienRobr auf circa 150°wâhreud einigerStuuden erbiut,
belm Oeffneuder Robre zeigte sicb ein Druck, der Jnhalt war in
eioe blaufiF18s«igkeilverwandelt, atu welchersich bald Krystalle
absebieden, die darch die SalpetersSorereactionsofortala ealzsaures

Diphenylaminzu erkennen waren. Die Krystallewurdenmit Wsner

zersetzt, die an der Oberflficbesich abgescbiedeneMassegepresst
und in Alkobolgelôst; beim VerdunstenbliebenKrystalle, welche

den cbarakteristiscbenDiphenylamingoruchzeigennnd derenScbraelz-

punkt bel ,53-54° liegt.
Die Einwirkung, welcheaomit hier etatt hatte, verISuftin fol-

gendemSinne:

C$ Hj i G,. Hs

N C.H6-f-HCl~CHjCl-f.N C« HsCH,s I H.
AeholicbeReactionenliât Lauth1) bereitsl'ruberbeobachiet;cr

hat uacbgewiesen,daes Metbylaniliuund Metbyltoluidindurch Salz-
sà'ure nnter gewi&senBedingungenzersetztwerden.inderuAnilinresp.
Toluidin regenerirtwird.

) Compt.r. 78,p«g.1209.



1044

Nachdem bereits Linipricht daeTribenzylamin nnter demEinfluss

von SnUsaure in Di- und Monobenzjlamiu verwandelt bat, ist <•«

Lauth gelungen, «a'uimtliche C6 H» CH8-Gruppen dureb Salzsaure

vom Stickstoff abzuepalten.

Lautb hfllt dièse Reaction fùr ganz allgemein nnd glaubt, dass

durch SulzsSure aile Alkoholradicale der Fettreihe, de in substituir-

»en Atzimoniaken aich vorfindeu, eliminirt werden kônnen, sogar won ri

aie, wie bei CH, C6 H5, noeb aodere, aromati«ohe Radicale, in die

Verbindung hineinziehen.

Die obige Zersutzung de» Methyldiphenylatnins liefert somit eineu

weitern Beitrag zur Verallgemeinerung der von Lauth angogebetien

Reaction.

Zurich, August 1875. Prof. E. Kopp's Laboratoriam.

311. F. Krafft: Zur Bildung von Bromsabstitationsprodakten.

(Kingegangenam 1.Angust)

Eine bekanatlich sebr ausgedehnterÂnwendong fâhige Darstel-

longsmetbodevonJodsubstitutioneproduktenberoht auf der Einwirkung,

von JodefiurefOrsicb allein oder in Gegenwartvon freiem Jod auf

Koblenwa88er8toffeund deren Derivate. Auch die Chlorsfiurewirkt

unter gewisseaBedingungeuin lihnlicherWeise. Es schieumir daher

von Interesse, mit Bromsfinrein gleieber Eiobtung Vereocbean«u-

ûtellen. Zu diesemZweokehabe ich zunâchst das Verhalten dersel-

ben gegen reineaBenzol untersucbt und dabei gefundôn, das» die

BromsSuresehr wobl verwendbarwerdenkann, am Wassewtoffdurcb

Brom za ersetzen.

Mit etwa dem doppelten GewichteWasser verdûnnte Scbwefel-

sfiore wird in Eolben, welche dadurch nur zur Hfilfte gefu"lltsind,

mit Benzol Oberschichtetnnd auf 25 30 Gramm dièses letztero

50 Gramm gepulvertosbromsaures Kali eingetragen. Die lose mit

Glasstopfen verschlossenenGefâsse werden aodann wiederholt ge-

schûttelt, worauf eich das Gemiflcherwartnt und das sobwerlôsliche

bromeaureSalz allmfiblichgelSst wird. Nach einigër Zeit, wâbrend

welcherman mit Umsçbatteln fortfahrt, aber dio Temperatur des

Kolbeninbaltesnicht viel ûber 30° steigenlâsst, verwandelt sich dae

vorher aufschwimmendeBenzol in ein specifiscbachweres, farbloses

Oel, welchessich bald vollstfiodigam Boden der gerfiumigenEolben

vereinigtbat. Dasselbe wird abgehoben,mit Cblorcalciamgetrocknet

und gebt dann nach zwei- bis dreimaligerRectificationzum aller-

grôsstenTbeil bei 155° aber. Die «o gereinigte FlOssigkeitbesitzt

die Zosammensetzangund Eigenscbaftendes Monobrombenzols.

Daneben bilden sich fast immer, namentlichwenn die Temperatur
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etwas hfiher gestiegen oder OberscbQseigesbromsaures Kali angewandt

worden iet, geringe Mengen des bei 89° sobmelzenden und bei 219°

siedenden Blbroœbenzols. Wendet man eiae nur wenig verddonte

Schwefelsâure an, eo erhSlt man ganz andere Produkte.

Offenbar bildet sicb bel der besebriebenen Keaction und dar-

aber lfisst die Auebeute keinen Zweifel, da beispielswcise einnial 24 Grm.

Benzol und 48 Grm. bromsaures Kali 8» Grra. Brombetwol iieferten –

das gebromte Benxol, indem der Saueretoff der Bromsaure diejenige

Rolle iibernimnit welche bei dem gcwôhnlicben Verfabren der HSlfte

des in Wirkung tretenden Kronos zukomnit, nauilicb die Fortscbaffung

des zu substituirenden Wasserstofls. Will man daher den Saueratoff,

welcher in der Brotnsuure im (Jeberscbnss ûber die zu dem angeden-

teten Zwécke erforderlicbe Menge vorbandeo ist, mbglicbst volUtfindig

verwerthen, so braucbt man nur Brom binzuznrùgen und eine ent-

sprecbeode Menge Benzol «nzuwenden, etwa im Verbfiltniss za der

Endgleiobung;

BrO, H •+• 2 Br, -+• 5 C6 HB= 5 C, H» Br 4- 3H,O.

ZweckmJUsig nimmt man vom Brom etwas weniger, vom brom-

sauren Kali dagegen mebr als die theoretiache Menge und verfSbrt

genau wie im zuerst besebriebenen Falle. Die glatt verlaufende

Reaction ist aach ein bie zwei Stunden beendet, das im Bezol gelost

gewesene Brom fast vollstfindig verscbwuoden und ein sebweres, nur

wenig gefarbtes Oel au Boden gegunken. Aus dem mit Natroulauge

gewascbenen und über Cblorcalcium getrockoeten Produkte Ifosi sieh

mit Leichtigkeit durch Kectificiren Monobrombenzol rein erbatten,

deâsen Menge ungefSbr 70 80 pCt. der dureb die angegebene

Gleichung verlangten betrfigt.

Zurich, Unlversitlitelaboratorium, Joli 1875.

312. F. Krafft und V. Mera: VorlanflgeMittheilunij.

(Eing«gangenim 1.Angust.i

Versucbe am die Erlangang bôberer Ohlorkohlenstoffezeigeo,

dasa das bobutan und sogar da« Propan, wenn man dasselbe mit

OberscbÛBsigemChlorjodaaf circa 250° erbitzt, vollâiandigzersetzt

wird, wobeiPerchlormethanund Percbloraetbanentateht. Intermedifir

acheintaieb in beiden Fâlien Perchlorpropanzu bilden.

Die Kohienwasserstoffeder Benzolreibeliefern e. p., so weit bis

jetzt zu ubersebeniet, abgesebenvon andernSpaltungeprodoktenstets

Perchlorbenaol. Wir wollen die hier angedeatetenVersucbeweiter

ausdehnenund boffenbald ausfûbrlicbberichtenzu kônnen.

Zurich, Univereitiitalaboratorlum,Ende Joli 1875,
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313. M. Nenoki: Ueber dea Stiokstoff-und EiweisBgehaltder

Frauen. und Kabmilob.

( Kii)fr«eaag0t)ara2. Auguet.)

Die quantitativeZasnmmengetzungder Frauetimilchist trotz der

zablreiuhenAnalyscnmscbiedeuer Autoreokeineswegsgeoûgender-

mittelt. Nameiuliebbietendie nach rorschiedenenMethodeni'Qrden

EiweissgehakerbaltenenZablen so wenig UebereinstioKnung,daae

scbonder Umatandallein Misstraueuin ibreZuverlSssigkeiterwec-keo

musa. Wfibrendz. B. Vernois und Becquerel fur die Frauenroilcb

den Gebalt vonCaseïn im Mittel m 3.92 pCt. angeben, findet Tb.

Brunner1) nacb einer von ibm als sehr genau bc««icbnetenMethode

nur 0.63pCt. Eiweissim Mittel aus 18Analysen. Nacb den leutbio

von Gerbt-r') publicirtenBestioimuogenwûrde die Fraueumilcb

1.79pCt. £iwi<J88eutbalten.

Auch die oacb gleicbemVerfabrenerbaltenen Zablen schwaoken

innerbalbsebr weiterGrenzen, so in den Aualygen von Brunner

xwitchen0.18bis zu 1.54pCt.
Die Erforechungdes wabren Sacbvei-halteswurde um so wûn-

gcbeoswertber,aie Brunner die auffallendeAogabe roachte,daes die

Fraoenoilcb 2.3 bis 4.8 mal mehr Stickstoffentbalte, ale es ibrem

ftebaltan EiweisekQrpernentspricht, Es ist dies ein Resultat von nur

zwei vergleicbendenAnalyser). Der Stickstoffgehaltder mit Marmor

eingetrockoeteoMilcbwurde durch GlQhenmit Natronkalk nach der

WiU-Vttrrentrap'schen Methodebestimmt. Aus dem Stickstoffbe-

rechnet,wdrdedie Fraueiimilch1.2 und 1.38 pCt. Eiweiss enthalten,

wâbrenddie directe Bestitnmungnur 0.25 und 0.59 pCt. an Eiweies-

snbstanzenergab.
Durchdies grosseMissverbaitnitiszwischendemdirectgefandenen

und ans demStickstoffberechnetenEiweissgebaltveranlaast.babe ich

genieinscbuftliebmit Hrn. P. Lachenal die bhher fur die directe

Bestimmungdes Eiweisses ablichenMethoden einer vergleicbeaden

Prûïong nnterworfeu. Gleicbzeitigmit dem Eiweiss wurde in der

MilobauchderGesammtstickstoffbestimml. Die ln der Untersuchung
erforderlicheFrauenroilcbbat uns Hr. Conrad mit grossw Bereit-

willigkeitzagestellt.Sie wurde stets friscb, wenigeStunden nachdem

sie der Brastdrûseentnommen,fur die Analyse verwendet. Fur die

directeBiweisibestimmungbabenwir verscbiedeneMetbodenveraucht:

so die Ffillungder kocbendenMilcbmit EsnigsSurc. Einleiten von

Kohlensfiure,Eintragenvon Kochsalzoder scbwefelsauremNatron in

die angesfiaerte,kochendeMilcb. Stets war die Coagulationdes Ei-

>)PflUKor'BArchlvfatPhysiologieJ. 1878,S. 440.
>)Bull,dela sou.cbim.T.28,p.342.
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weissesanvollstfindignnd imFiltrate Eiwelssnacbweisbar.Auoh das

von Gerber empfohleneElndaropfender Milcb aaf ein Viertel des

arsprdnglicbenVolumensgabkeinebesserenBoeultate. DeoStiekstoff-

gebalt der Milchbabe icb etetenach der volametrisehenMetbodevon

Damas beetimmt. Zo dem Zwecke wurden 5 CC. genau abgewo-

gener Milobin einemPorzellantiegelanfange mit gut ausgewascbenem,

gnt anegeglûbtemSand bel 100° C. im Luftbadegetrocknet. SpSter,
da die so getrockneteMiJcbbeimGJObenmit Kopferoxydeteteetwas

echwerverbrennbareKoblebinterliess, babe ieb die Milebmit gepal-

vertem FbCrO4 im Vacuumaber SO4 H8 getrocknetund kann dies

Verfabrenfur dieElementaraoalyaeanderer, selblt leicbt«ersettbarer

tbierischer Plfissigkeitenempfehlen. In Betreff der ûbrigenDetails

verweieeicb auf die aasfQbrliubeMittbeikngvon Hrn. Lachenal in

deu Arcbiveade physiologienormaleet pathologique.

Die Analyseder Fraoenmilcbergab non folgendeZablen:

I Eiweij»
Tae Eiwels« M»d«mdlwotb».

1. f 12 I 1.0 pCt. 2.26 pCt.
aebar\. <I¡,.el

8e1\1I1«18II.etlmmten8Ucbtolf

1. 12 1.0 pCt. 2.26pCt.

=._

2. 13 1.26 2.26

3. 15 1.25 2.70 ·

4. 4 2.8 3.19

5. 8 1,3 2.40

6. 9 1.12 • 2.94
7. 10 1.12 • 1.77

8.
u-

4 1.38 2.75

Im Mittel 1.41pCt. 2.58pCt.

Gat stimmundeZahlen erbieltenwir dagegenin zweivergleicben-
den Analysender Kobiuilcb. DasSiweiss wardehier darchEintragen
von Rochsalz in die heiase,mit EssigaSoreanges&aerteHilob gefâllt.

Eivein Elvetu
directgsfandtro. ansdem8tlck»toffberecbntt

3.20pCt. 3.14pCt.
8.12 • 3.14

Bei Gelegeobeit einer frSheren Untersocbnng*) habe ich den

Stickstoffgebaltder Milcbeiner anderen Kuh nach der volnmetrisoben
Methodebestimmt. Der aus dem gefundenenStiokstoffbereohnete

Biweissgehaltwar 3.94 nnd 3.85 pCt

') DerStickstoffgehdltiat KlweiM»»Ut au 1S.5pCt.angenommen.
8) UeberdenEiufltusderMtukeUrbtltaaf dieBiwdcuenettungvos Félix

Sclienk,Im Arcbivfar oxper.Patbol.Bd.S, 8.26.
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Die Frauenmilob enthfilt detnnacb im Mittel ans 8 Analyser»
2.53pCt. Eiweiss, die Kubmilcbim Mittel aus 4 Analysen3.5 pCt,,
allo 1 pCt. EiweisBmehr ale die Fraoenmilch. Icb will dabei be-

merken, due in der Frauenmitcb ausserdem tiivreis*koine andere

slickstoffbaltigeSubttanj! – Harnstoffoder Kreatin – rorzakommen

scbeint. da die Alkobolauszûgeder enteiweisstenund eiugedampften
Milchsicb eteteetieketofffrei«eigten. Aueden obigenZahlen gebt die

L'nzulassigkeitder hisber «ngewandtca directen Eiweissbestioaaiong»-
mftthodenhervor. Darch die freundlichvVermittelutiRdes Hrn. Muly
erfahre ich indessen, date «s Hm. Lieber matin in Inosbruck ge-

langen iet, durch Fâllang der Milcb mit essigsnnrorTanniolôsung
sfimrotlicheEiweigssloffedarau8 abisasobeiden.

Bern, im Joli 1875.

$14. 0. de la Harpe und W. A. van Dorp: Ueber die Bin-

wirkung des erhitzten Bleiosyds auf Fluoren.

(Eingagangenam2.Augast.)

Durch die GQle dea Hm. Upmann erbielten wir aus der

Kabrik des Hro. Greiff in Riehl bel Ofiln ein sehr pbenantbren-
relchee Material, welcbes bei der Beinigang des Anthracenu ais

Nebenproduktgewonnenwird.

Bei nfibererUntersuchungetelite sich beraue, dass dasselbe ver-

baltaie«nia88igbetr&cbtlicbeMengenvonFluoren enthieit,einemKoblen- i

wa88er8toff,der vonBerthelot zusrst imSteinkoblentheeraufgefun- <

den und erst in neuerer Zeit von Barbier1) genauer untersucbt

wurde.

In 8einerDaretellungwandten wir die von Berthelot befolgte, n

von Barbier etwas modificirteMethode an und erhielten so das

Fluorea, wie es von dlesen Forschernbescbrieben ist. Die Identitfit

unseresKohlenwasser8toffsmit dem Fluoren wurde nocb dorch die (

Analyse und durch die Eigenscbaftenund die Zueammeoaetzungder i

sehr cbarakteristi8chenBromverbindungconstatirt.

Um Barbier'8 Untersnchungennicht vorzugreifen, haben wjr

dae Flttoreu selbst nicbt weiter anteraucht und nur sein Verhalten

gegen erbitztesBleioxydeiner genaueren Prflfung uute«ogen. Vor

einigerZeitzeigteder Einevon unsin GemeinschaftmitHrn. Behrs),

dass das erhitzteBleioxyd auf viele organische KOrper in der Art |'

cinwirkt, dasa anter Waiseretoffaustritteine Condensationstattflndet.

') DieatBer.VI,1208; VII, 1648sVIII,829. l
t

"')DlewBer.VI 76J.
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AusdemToluolC, H8unddem DibenzylUMHu enUtebtnoter dlesen

UnmtfindenStilben Cl4HiS, aus dem AcanapbtenC,,Hm, Ace-

napbtylenCIVHa u. s. w. Auf Fluorenabt das Blefoxydcine fihn-

liche Wirkung ans; die Untersuchongdes Reactiousproduktswird

jpdoch in diesem Fall dadurch erschwert, das8 verschiedeneKô>per

mtstuhen, deren Trennung nicht leichtlit.

WirdFlnoren tiber mitesigerbitztemBleioxyddestîllirt, 80erbftll

tnan ein balbfestes, rôtblicb geffirbtesProdukt, dae wir BehufeEnt-

lernung harïiger Materien verschiedentlichmit beissemAlkobol be-

hundelten. Der Rùcltstandwurde in einemGemisobvonAlkohol und

Benzolgetôst.Nach einigpmStebenkrystallisirenlange, gelbeNadeln.

welchenachnochmaligemUmkrystâllisirsnbei270nschmeleeo,beraud.

Die Analyse zeigte, daes wir es hier mit einem KoblenwiWBerstofl

*u thon batten, der C und H im Vorbfittnissvon 13 za 7 entbfilt.

Ueber aeine MolekulargrSssek6nnen wir vorlflaflgnichte NSheres

angeben.
Die Matterlauge dièses Koblenwsjserstoffswurde eingedamplt

und der Backstand wiederholtmit zur LôsungungenügendenMengen

Bi8688igansgekocht; daduwl»werdennochweitereMengendesselben

Kôrpers entfemt, wfihrondrothe, compacteKrystalle «uraekbleibeu

Nach demUmkryatalliairenaua Eisessigerbttltman diese rein. Nur

auf die»etuWege, der allerdings mit Yerlustenverbundenist, gelang

es ans, diesen Kôrper rein «u erbalten. Er krystalli8irtin grossen,

regelmS88»gausgebildetenKrystallenvonlebbaftemGlanal)> welche

bei 182–183° schmelzen, und deren Siedepunktûber 360° liegt.

Es gelang uns nicbt, ibn farblos«a erhalten;trota wiederholtenUtn-

kryatalliairensbebâlt er seine rotheFarbebei. Die Analysenzeigten,

dasa ein Kohlenwasserstoffvorlag, demdie Formel Cu He oder ein

Moltiplumderselben zukommt. In wengeistigerLôsung mit Pikrin-

a&urebehandeltentsteht eine in braunrotbenNadeln kryetallisirende,

leicbt aereetebare Pikrinsfiureverbiftdung,welche bei 177– 17»°

scbmilrt, und der Analysezufolgedie FormelCj,fiH,6 -4-C, Ha N,O,

besitat. Leitet man den Kohlenwa&8erstoft'ûber erhitzten Zinkstaub,

so entstebt neben anderen ProduktenFluoren. Behandeltman ibr

in siedenderalkobolischerLôsung mit Natriumatualgam, so entfârbt

sich dieanfangerfitblichgefiirbteFlûssigkeitallinabligund man erhlilt

einen neuen Kohlenwasserstoff,der ans einer Mischungvon Benzol

uud Alkoholin farbloaen Nadeln erhalten wird. Der Schmelapunkt

liegt bei 241– 242°die Analyse ergabZahlen, welcheauf dieFurmel

CjeHu atimmen. Nebenbei scheinenbei dieser Réduction noch

andere Produkte zu entstchen, di« wir noch nicht im Zustand der

Reinheitisoliren konoten.

') Die kry«tallog«phisch«Untcr«Bchniigbat Hr. Ar*runi in Str»s»boit*

gUtigatUbernebm«uwollcu.
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Nach den UntereuchungenGrâbe's1) und Barbier's0) kommt

demFlaorenuneweifelhaftdieCoDstltutionBformelO,H4s ;CH, ta-, die
C«H4'

Bildung des bei 182° scbmefeendenKohlenwasserstoffsans diesem
wird wohlin der Art erfolgen, data 2 Mol. C,3H» siob unter Ab.

spaltungvon 2 Mol.H zusammenlagern

O«H4. C«H4, CSH4 -O.H*ce
H4, CHo 06 i H4, CH, ~6 Ht ;0 C,

9,1
H4 H4

C8H4-
;CH,

Ô«H4-
;08,

C6H4- "Ctnt
+".

FSr dièse Verdoppelungdes Molekflls spricht ersteos die Za-

sammensetcaogder PikrinsSareverbindaog,dann aber vorallen Dingen
die Bildangeines EohlenwassentofisO86H,e bei der Réduction mit

Natriamamalgatn.
Sobliestlicbiet noch za erwâhnen, due die beiden isolirten

Koblenwa8seretoifenicbt die einzigen Prodakte der Einwlrkung von
erbitttom Bleioxydaof Fluoren sind; es entateht wenigstenenoch ein
wobleharakterisirterKôrper, der bei ungefSbr 170°schwilzt und der

vo«8glich dann erbalten wird, wenn das Flaoreo iangsatc ûber

Bleioxyddestillirtwird.

Diese Untersuchungenwerdeo weiter fortgeseut.
OrganischesLaboratoriumder Gewerbeakademie.

I
––––– <

315. 0. lorenz nnd M.Blumenthal: Vorlânflgeïïittheilung (

(Eiugegangenam2.Aagnst; |
In dem VU.Jabrgange dieserBericbte, Seite 1096batte der Eine I'

von nna die Mittheilunggemacht, dasa dorcb Behandelneiner àthe- c

riscben Lfisungvon Stilbon mit raucbender Salpeterifiureein stick- 3

stoffhaltigesDérivâtdoraelbenentstebe, Ueber dieConstitutiondieser

Verbindungkonntedamalswegender schwierigenDarstellonggrSaserer
Mengennichtsgesagtwerden; eine Behandlung derselbenmit Brom,
nascirendemWasserstoffund verscbieâenenOxydationsgemischenwar
naoh vorlâafigenVerauchenresnltatlos geblieben.

Neaerdiogshaben wir die weitere Unterâucbunggemeinachaftlich
aofgenommenund sind dabei der Auffindung der Constitution am
EtwiH nfibergerückt. Die bisberigeaReaultate sind in Kurzem foi-

gende.
DarchKrbJtïender in Nadeln krystallisirenden,weissenSubstanz >

mit SalîSfioreim eugescbmolzenenRohr auf 150° erhielten wir ale
charakteristiscbeSpaltnngsprodukte: (

>)Ann.d. Ch.a. Ph. 174,». 194.
*)a. a. 0.

s

t
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1) Beneo&fiure. Dieselbe warde dard) Sebmelzponkt Réaction

mit Etaencblorid,Sublimation,Krystallfonnand Analvse bestimmt.

2) Ein Ohs, welchet mit SauerstoffrotheDampfegab und deber

jedenfallsans Stickoxydbestelit. (Die geuaaeregasoraetrischeUnter-

sachung sind wir eben im Begriffau8anführen.)

3) Nitrobenzol, welcbesdurch Uestillirengereinigt, aile cbarak-

teristUcbenReactionenlieferte.

4) Eine in Nadeln krystatlisirende,etickstoffTreieSubstanz, die

der scbwierigenReinigungwegen nocbflichtanalysirt werdenkonnte.

Waaserwirkt auf da»Stilbenderivatbei 170°im zugeschmolzenen
Rohr ebengeein wie SaksSure.

Lfingere8Kocbender Substanz mit Aethylalkohoibatte, wia>be-

reits in der vorigenMittheilungangefObrtwnrde,die Umwandlungin

KinewoiogalbeVerbindungzur Folge. DerselbeProcess geht auch

beitn Erhiteen mit Alkoholim zageschmoUenenRobre auf 110– 120°

vor sicb. Die Anwendungvou Metbyl-,Propyl- und Isobutylalkobol

(bei letzteren wurde die Temperatur denSiedepunktenentaprecbend

erhôbt) liefer'e SbnlicbeBesoltate.

DieUebereioatimmungdieserVerbindungenuntereinanderiet noch

nicht festgeatellt. Ibre Schmelapunktesind tiiclitacharf, si scbmelzeit

vielmehr urter langeamemErweiohenin Zonen von ftinf bis scebn

(rradeu.
Die gefundenenSchmelzïonenwaren:

ne dem Metbylalkohol57–64°;
aue dem Aethylalkobol 64–67°;
au8 dem Propylalkobol 60–70°; und

au»dem Isobutylalkobol63–73°.
Wir bebalten uns vor, diese Unlcrsuchungenweiter zu verfulgen

und selner Zeit darQberzu berichten.

Berlin, Privatlaboratoriutn.

316. Hugo Sohiff: Zur Xenntni8sder Rufigallu8saure:

(Ein&regangenam4.Angust)

Die von Klobukowski and Nülting unter obigemTitel ge-
tijaclite Mitt4eilaag(Berichte VIII, 93 n veraniasat mich zu einigen

Bemerkungenüber die Formel, welch ich im Jahre 1871 für di'

Rufigallussgure-ieraclilag. Es ist richtig,dass die l~ormel

CU ~GHf (OH)2

Of 0'
CO C"H'(OH'"
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der EinfahrtiDgvon vier Acetylen uud bcsonderader Bildungvon

Anthracen Rechnung tragen gollte. Errt 1872 wurde dae ?hw-

aothren eotdecktund diesemdie Fortnel

CH- -C« H*

S
u

CH C« H*

«ugescbriebeu welche vorher fur das Anthracen angenomme»war.

Hiermit darf aber die Formel fur die Ruffigallassâurenicht so aufge-
fasgtwerden, ale ob sie jetzt die BeziebungenzumPhenanthrenver-

sinnlicheoder etwa nur dièse zur Anschatiuogbringen konne, wie

dies von Klobukowski und Nûlting angenommenwird.

Ira Sommer1871, nochvor der Entdeckung des Pbenautbrcns.

theilte mir Hr. Grimaax persânlieh mit, dsss er zusamœen mit

Lauth allmfiblicheine grôssereMenge RuQgallusaSuremit Zinkstaub

destillirt babe and dass der betrefiende Kohlenwasserstoffvom An-

thracen verschiedensei. DièseBeobachtung ist damais auf' meineu

Wonscb in den Sitzungsberiçbtder Sociétéchimiqueaufgenommeo
wordenund es ist seitdemweder eine eiagehendereMittbellungvon

Grimaux und Lauth, nochvon anderer Seite ber eine Widerlegung
verCffentlichtworden

Unter diesen Umstfindenhabe ich im Jahre 1873, als die aus-

fûbrlichereAbbandlungfur die Annalen der Chemie(Bd. 17U,p. 43)

oiedt>rge8cbriebenwurde, die frSbere Formel fur die RufigulluBSiiure
beibebalten,obwohlinzwischenfur das Anthracendie Formel ]

HC--C«H* H

!V
I. 3

HC- O«H*

in Aafnahmegekommenwar. Allerdings liess ich nicbt unerwSlint

(pag. 84), da«8 dièse Formel noch weitere Discussionnôtbig habe, [

aber welche auch die Natur des aoftretenden Koblenwasserstoffcsei,

sa war es klar, dass, entgcgpuder Ansicht von Klobukowaki und c

NOlting, aue der Formel [,
CO- -C«H»(OH)»

0< 0,

'CO- -C6H»(0H)s

eich eben so gut die Gruppirang

HC-C«H*
ale auch

H0--0.H*

aie auch V

HÔ-6«H* HC-^H^

hâtte herleitenlassen konnen.

In dem in kleinen, gelbenPrismen krystaUisirtenAcetylderivat
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war daeAeetyldirectnachder genauestenMéthode(mittelatMagnésie)

b«8timmtwordenund der Gebnlt eiitspraohgenau vier Acetylen.

Nachmeinenmit 80 vielen verschiedcnartigenVerbindungengewon-

neuenErfahrungenerfolgt die vollMAndigeAcetylirungvorhandener

Hydroxylemit LeichtigkeitschonbviiuSiedepunktd«aAcetanhydride,

8o d«88wenigeracetylirteDerivate gewOhnlicnnicht oder nur 8par-

weiw auftreten. Wohl aber habeu violeAcetylderivateeine gewinse

NciguDR,mit ehiem Mokkul Acetanbydridlose Verbindungenxu

bilden,welcheeebondarcb beisge*Wasseroder Alkobolnach kurzer

Digestionzersetït werden. Wenn Klobakowski und NOlting dae

Acetanhydridbei 250° (also 112° oberbalb des Siedeponktaund

wohl in geâcbloseenerRôhre) wirkenliessen uad dabei nach ihrer

AngabemehrereAcetylderivateerhiellen, eo i«t «a crwâgen, ob bei

dieserLohenTemperoturdas Anhydridnieht zorsetzendgewlrkthabe,

ob vielleichtein Additionsproduktvon Acatnuhydridvorliegeoder

ein MoIekiUdeseelbenaiehmittelatdesSauerstoffseingesohoben,durch

welchenin obigerFormeldie beidenBeutolrestaverbundenbetrâcbtet

werdeD.

MeintiFormel fûr die RuflgallussfiiireIfisstdie bei deren Bnt-

stehangans 2 Mol.GallussfiureerfolgendeAosscheidangvon 2H»O

iu noramlerWeîse anf Kosteuvon vierHydroxylengeaehehen.Nacb

der Formel
,COs

(OH)'HC:
GO'' ',CH.(OH)3'CO"

wûrdenaberin ganz abnormerWeisedie Hydroxyleder beidenCar-

boxylesich mit Wusserstoffans den beidenBenzolkernenverbindvu.

EinederurtigeWasserbildungist tim bo ungewôhulicber,wenn man

bedenkt, dass die Bildungvon RufigalluBsfiurescbon bei etwa 70°

beginnt. Bei zahlreicbenDarstellungenvon Sulfoderivatenaromati-

scherSfinreoist eine derartigeWasserentsiebangbis jetzt nichtbeob-

aahtetwordenund es schointmir nicht, aie ob dieBiidong vonHufl-

gallu»sfiureans Gallassfiuremit den imLaboratoriumvon A. Baeyer

studirtunRijactiotienzu vergleicbonwâre. GleichwohlmZtite die

FormelmitU Hydroxylenangenommenwerden, sobald du bel 250°

entetebendeAcntylderivatmit Bestimmtheitale ein Hexacetylderivat

vonCI H»O" (und nicht etwa von C«*H100») dargethanwird.

SoWiessUcbnoch die Bemerkung,dase die Mengeder sichaus

GerbflSure bildendenRuflgallussaurewoblvonder ReinbeitdorGerb-

afiure,derTemperatarunddemWassergchaltderScbwefelsâureabbSogig

iet. WfibrendJ. Lûwe mit gereinigterGerbsfiurekeine, undKlobu-

kow8lii uud Nûlting nur geringeMengen vou Rufigalluasfiureer-

MeKeu,habe icii mit reiner Digallussâureetwas grSssere Mengen

ertielt. Nach rocineuErfaUruiigruiotDigallussSurekein Zwiscbea-
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glied bei der Bildung von Ruflgallussaureaus Gallusslure, aber ex
ist sehr wahrscheinlicb,dass GallussSuredae Zwischengliedbei der

Eutstebungvon Ruâgallussâureau» Digallussarebildet.

Flore»*, 31. Juli 1875.

317. C. Graebe: Ueber die Rédaction einiger aromatisohen

Verbindungendurch Jodwasserstoff and Phosphor.

(Eingegugenam 5. Aagost)

Im Anschlnasan die vor einigeDMonaten vérôffentlichteNotiz
fiber die ReductionaromatischerKetone theile icu imPolgeudenkurz
die Re8ultateweitererBeobacbtQDgenmit, da es mir noch nicht mog-
lioh war, die Arboit ganz abmeoUieseenand aostObrlicbsusammen-
«ufassen.

Die lelchteund glatte Ueberfabrangdes Beneophenonsin Diphe.
nylmetbanmacbte es wahrscheinlicb, daee diese Methodeauch zur
Rédaction von Verbindungensich eignen w5rde, welche aich vom

Benzophenonberleiten. Zineke bat die von ibœ aafgefundeneBen-

zeylbenzoë8fiure, GeH6 ,CO.O6H4 COSH, vom Schtnelzpunkt
194°in dieeotsprecbendeBeozylbencoësSureCeH,,CHa.C6H4.CO,H,
verwandelt,indemer sie zaent in BenzhydrylbenzoësSare,

C^Hj.CH.OH.C, H^COsH,
ûberfQbrteund diese mit Jodwasserstoffreducirte. Sehr leicht und

fast quantitativ erfolgt die directeReduction der BenzoylbeiizoMure
za Benzylbetizo58Suro,wenn man eratere mit Jodwassergtofisa'ureund

Phosphor 6 – 8 Stundenauf 1G0–170° erbitet. Da uun die Dar-

stellungder BenzbydrylbenzoiisâurenachZineke gcbvrierigauszufûbreu

iat, 8o ist die directe Reductionjedenfalls am geeignetsten am diu

Beozylbenzo385uredarzugtelleo.
Von Interesse erscbien es mir ferner, das den Eetonen und spe-

ciell dem Antbracbinonâbnlicbconstitairte Diphtalyl,
.CO.CO

°6H4.co.coC6H4'

von Ador Reduationsveranchenko tmterwcrfcn. Es war môglich
dasa sicb entwederein Eoblenwasserstoff,

.CHV.CH9
ce H,,

C<H\CH9.CH2C6H4'
oder eine wasserstofiSrmereVerbludung,

.CH CH

C«H4 1 CH,,
.CH.CH

bildeu wdrde, welche wohl Aoalogien mit Anthracenzeigen mùsste.
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Die Einwirkangvon Jodwassewtoffund Pho8phorverlSuftaber

in der HanptsacbeIn anderer Weise. Neben sebr geringen Mengen

einesKohlenstoffstritt ale HanptprodokteineSfiureauf,der die Formel,

C)6HUO4, zakotntnt und welche nach Analyse der Silber- and

Bariumsalzezweibasischiet. Es (ag die Vermuthungnabe, dass

dieseSfiureals Bentyldicarbonsfiure

C,H4C"
/CHj) – •– OHg

>C,H4l
-CO,H-CO,H'

ssubetrachtensei, welchesiobin elnfacberWetoevom Diphtalylher-

leiten wnrde. Dnreh Erbitzen mit Natronkalk entatand aber ein

Kohlenwasserstoff,der sien biehermit keinembekanntenidentifleiren

ISset. Da dewelbeaber nur in sehr geringerMengeerhalten wordei

so wird dieserVeranchnoeh ln grdsseremMassstabwiederholtwerden

massen, ehe es sich enteoheidenIfitst, ob obigeSfiare eine andere

Ccmstitotionoder vielleichtein bôhereeMoleknlargewicbtbesitat.

Von AJdehydenbabe ich bisher nur das Bittertnandelûlreduoirt.

Berthelot batte sebon frttbeigefunden,dus dasselbebeim Erhitzen

mit rauchenderJodwasserstoffsSureauf 2«0" Toluol liefert. Dièse

Reactionwird schon durch JodwaBeerstoffvon 127°Siedepunktund

Phospborbei 130 bis 140° hervorgerafen. Neben dem Tolnol ais

Ilauptproduktwaren nochgeringe MengenboebsiedenderKôrperauf-

getreten.
Ebenso leicht wie Ketoneund Aldehydelassensich aromatische

Alkohole in die zugeharigenKohlenwaSBerstoffeverwandeln.

Bcnzylalkobol liefert bei 140° wesentlicbToluol und Behrge-

ringe MengeboebsiedenderK8rper. Es ISsstsich dieseReductionbei

GegenwartvonPbosphorselbst mit einer iur BildungvonBenïyljodid

uugeuBgendenMengeJodwasserstoffausfabren,wenn bis auf 170bi»

180° erbitzt wird.

Das Benzpinakon, welches wohljetzt allgemeiuale sweiato-

migerAlkohol,(UaHb)8 C (OH) C(OH)(C«Hs)a, betraobtetwird,

«eigt sich etwas bestândiger. Bei 6 –8st0ndigemErhitsen geht es

aber in Tetraphenylatbati, (C4 HJ, 0H- CH(C6H6)9, aber,

welches8ich durch Ausziehenmit Alkoholleicht von noch etwaeuo-

verfindertemBenzpinakontrennen lfisst. lu Aikohol,setbst in beissom

i«t es wenig ISslicb;Aetber und kalter EisessigIBsenes in geringer

Menge,koehenderEisessigziemliohleichtundBenzolundToluolbeim

Erwârmen reieblieb. Es krystallisirt in schônen, grossenSâulen,

8cbœil*tbei 206° und I8sst sich leichtsoblimiren,wobei es in breiten

Nadelnoder Blfittchenerbalten wird. Mit Brom und Salpetersfiure

entstehenSubstitutionsprodukte.
Reduction des Phenantbrena. Frûhci-hatte ich mitgetbeilt>

(!as«beimErhiuen vonPbenanthrenmitJodwasserstoffund Phosphor

VIII/II/100
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ein Pbenantbrentetranydrur entstehe. Barbier1; gab nun voreiniger

Zeit an, dm ea ibm bei einer Wiederholung meiner Versuche nicht

gelangen «ei, dassllbe darzustollen und glaubt, dass das von mir be-

echriebene FhenantbrentelrabydrDr eine Gemenge von Pbenanthren

und dem bei 250" giedenden gesâttigten Koblenwasserstoff, C14H3I),

sei. Obwobl ich keine Ursacbe batte, an der Richtigkeit meiner Be-

obachtang zu zweifeln, wiederholte ich nochmuls meitie Versuchc und

erbielt wie frflber beim Erbitzen atif 200 – 210" einen bei gewôbnlicber

Temperatur flûssigen Koblenwasseratoif welcher gegpn 810° sii'det

(bei einem Thermometer, dessen Knden nicht ganz, aber zum groasten

Theil im Dampf waren, destillirte er bei 300– 304°;. Durch mehrinaligc

Destination konnte er vollkommen von un ter 300° siedenden Theilen

und ancb frei von Pbenanthren erbalten werden, wie sicb durch Prûfen

mit PikrinsSare ergab. Der so erbaltene e KoblenwasserstofTerstarrte

unter 0° und achmols etwa bei dieser Temperatur. Sein spec. Gew.

bei 10.2° C betrug 1.067. Die Analyse beweiat, dass er die Zusamnien-

net«ungeines TetrabydrSrs hat.

Iierechnct. Qefunden.

C 92.31 92.29

H 7.69 7.73.

318. E. Cayley (Cambridge): Ueber die analytisohen Figuren,
welche in der Mathematik Baume genannt werden nnd ihre An-

wendung aaf die Théorie obemiBoher Verbindungen.

(Mitgetbeiltvon C. Scborlemmer.)

(Kingegangenam 3. Augusl.)

Die Paraffine CnH2n + 2 enthalten n Atome KoblenstofT,

welche durch ti– 1 Verbindungseinliuiten mit einander verknûpft

sind, oder wie ich micb bei ciner frûheren Gelegenbeit ausgedrdckt

babe, wir haben in denselben n Knoten, welche dnreh n – AMte

mit einander zu baumartigen Gestalteu verbundeu sind. So liaben

wir, wenn n = die folgenden Pormen

V

3

-L

y

t
.t'

f 3

'T1

MDièseU«richt«VU,S. Ulv
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Wird dann jedes Koblenstoffutommit sovielWasserstoffverbun-

den, als 68 noch aufnebmenkann, so ûudenwir, wie diebeigefûgten
Zablen seigen, dase jedes 12AtomeWnsserstoffimtbiilt.

Du Baumeymbolist volUtfindigdurch dieKuhlenstoffatomeallein
bestimmt und die Aufgabe, die Anzahl der tlieoretinch môglicben
Paraf&nosu finden,ist folglich,die Anzahl derKohlenstoffbaumefcu

finden, welchen Knoten enthalten.

Mathematiachaufgefasstverhaltsichdie Sachedochetwas anders,
da ein solcberBaum aus einerWurzelentspringt, undwir so zuueun

verscbiedenenFormen kommen,anstatt der obigen drei. n&ailkh:

Vas mathematischeProblem»8tfolglich,dieAnzahlvon«Wuwel-
bfiumen*au finden, welchen Knotenenthalten,und sodatin die ans-
«O8chlie88en,welche chemiachaofgefaestmit einem oder mehreren
andern identisch sind. Um dièsestn thun, flihrenwir die Begriffe
ein: centrische Bfiume"oder solehc, die aus «iner centralen Wurzel
entspringen,ond BbicentrischeBaume"oder solche, welchvaus einem
passend gewdhltenPaar von «weizunammenhSngendenKnoten ent-
«prog8en. Nehmenwir nun wiederobigenFull, so haben wir:

c«ntri>olioBaume bicentriMh

und flnden folglich wie auerst wieder drei Fornien. Die erste dieser
Formen besteht aus zwei iïauptfisten, jeder von der Hûhe2, der zweite
aus vier Hauptfisten von der Hôbe 1 tmd der dritte aus drei solcher
Aeste von der Hôhe 1. Das chemischeProblem gestaltet sich also non
wie folgt: ,,Dio Anzahl der ceutriscben und bicentriscbun Bitume «n

finden, welche n Knoten entbalten". Unter cinen» C'eiitram iet ein
Knoten zu veratehen, von welchem zwei oder mehrere Huuptfiste,
welche gieiche Hôhe haben und hôber sind als irgend cin anderer,
wa'hrend in einem Bicentrum von jedem der zwei Knoten ein oder
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.roehr Hauptifete ausgeben, welcbe von gieioner none sina uno grosse*

als irgend eio andrer Aet.

Die Auzabl der biacentrischen Bfiume bôngt ab von der Zabl der

centrischen Baome und diese wiederum von der Anzabl der Woreel-

baume, deren Bestimmung das matbematiscbe Fundamentalproblem «st.

Indem man die Baume classiaoiri nach der Zabl der Hauptfiste

nnd der HOhe des oder der lfingBten, findet man, daes die tnatbe-

roatischc LOsuiig abbSngt von der Art uud Weiae, wie man Baume

von gegebener Hühe aufbaut, \oa Bfiumeu von de.' nSchst niederen

Hflbe und solcben, deren HObe die nâchst niedere nicht fibersteigt,

wie die beifolgende Figor zeigt, in weleben ein Baum von der Hfihe 3

aufgehi -if wird von zwei BSumen von der Hôhe 2 und einem dritten,

dessen Hohe nicht grSsser alâ 2 ist:

Das Problem fûr eine bestimmte H8he wird so abbfingig gemacht

von denen fûr niedere Hôhen und so erhâlt man successive fOr jede

Hâbe eine Erzeugungsfunetion, die fBr die WureelbSutne vou der

Hohe N i8t:
x .i.- e rt ..l- a

tx

S +

1 -4-(t, t»)x

S +

-H(t,t*,t»)x

N-+-8
+.

worin dor uumerische OoSfBcientirgend eines Aasdrackes t x

die Zabi der allgemeinen WureelbSume von der Hôhe n angiebt,

u. die Zabi der HaoptSste, N + die Anzahl der Knoten. Die obige

Function fûhrt leicht zn denen fur den Aufbau der centrischen und

bicontrisoben Baume und mit Hfllfe derselben flnden wir fû> die Pa-

raffine bis, zu 13 Atomen Kohleostoff folgende Zahlen:

n =» 1
2 j 8 I 4 i 6 j « | 7 8 | » j 10 11 j 12 18

centtUche 1 0 j 1 1 i 2 2 Gj 0 20 | 87
86 j 183j 413

blc.ntrl.cbe 0
i 1 i 0

1 I 1 8 18 9 15 88
78 J174J380

8ltmme

)81

I j
i
_J

8

j

¡
76

j.|
79~'

Snmme1 i i 1 i l 1 i i 2 j I 8
5

'I I 9 I 18
35 Ii75

159 357 799
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Es mag hier bemerkt werden dass die Zabi der centrisoben

BSumewie folgt erhalten wird; z. B. weno n = 9:

Zab) Hôhe0
d«r

HauptBato. 2 3 4
-=--

? 17 19

8
8

8 -1
6

4 4 1 6

8
s--T

11 1 20

Hieraos ergiebt sicb, dass bei drei Hanptteteo von der Hôbe 2

man dret BSamebat, nfimlicb:

Di« Uesammtzam wira 80 tn Kieinere cmuivu soi-iogi uu« u«>

B8omeeiper jeden Unterabtbeîluoglassensich leicht aufbauen, ohn©

befSrcbtenzn mfissen, daes ein Uebersebenoder eine,Wiederholong

stattfande.

319. J. Annabeim: Ueber Tetraazooxyaulfobenaid.

(EiDgegangflnam5.Augast.)

In einer frflherenMittheilung(dleseBer.VIT,436) habe ich kurz

angegeben,daes dorch Behandelu des sal«- oder BcbwefelsaureaDi-

amidooxyBulfoben«idsmit salpetrigeauremKalium lu wasseriger Lô-

aang ein rother Farbstofferhfiltlichsei. Schonbereitevor andertbalb

Jahren habe icb nâtnlicbbei Anlass der Analysegenannter satesaureo

Verbindungdie WahrnebmuDggemacht,dass, wenn man dae Filtrat,

nachdemdie 8al*sfiuremit AgNO3 ausgefalltist, einigeZeit fnr siob

êiebm ifisst, eich allmlilig ein «inooberrotherNiederschlag bildet.

Gleicbzeitigbeobachtet man, dass die dem Lichte zugekehrteSeite

des Becberglasesweit stôrker roth iet, als die abgekebrte. Offenbar

war es die salpetrtgeSSure, welche, vorher mit SalpetersSurever-

sotet, nach nnd nacb diese Umwandlungbewirkte.

Um dies zu entscheiden, wurde reines, saleaaares Diamidooxy-

saifobeurid mit salpetrigoatiremKaliom (im VerhSltoissvon 1 MoL

zu 2 Mol.) in wàsserigerI/Ssung «usammengebrachtund wenig var-
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dflnnte Schwefel-oder EssigsSurezugesetzt. Ein Zusate vonSSure

ist Sbrigensgar nicht nôtbig,da die Aœidoverbindungscboo2 Mole.

kflleSalzsâareenthfilt. DieFliUsigkeit ffirbt sieh sofort gelbrôthlicb
und in KurzembeginrrtdieAuascheidungeiner rothenVerbindang.

Bei einer ganzenReihederartig angestellterVersuchehabe ich

beobachtet, dass sicb der rotbe Farbetoff nie direct bildet, sondera

es entstebt imtnermerst ein gelber Kôrper. der erst nach undnach

in die rothe Form Obergeht,oft erst nach Wochenvollstândig. Fil-

trirt men den Niéderscblagab, ao begintit die Aosscheidongvon

Neuem,um so rascher undleichter, je mehrman die FlQssigkeitmit

Laft und Licht zasammenbringt.
Es handeltesich alsozunfiohstvor Allemdarum,die Zosaroroen-

setzungdesgelbenZwiscbenprodukteskennenzu lernen, um aomehr,

da man den rothen FRrbstoffsehr schwer rein und bis jetzt nicht

krystallisirterbaltenkann.

Nach dem, was wir vonA. Baeyer ûber die Nitrosoverbindan-

gen wisgen,Hesseichvermutben,es tnôchteauchhier ein derartiger

Kiirper vorliegen,der nachher durch Aufnahmevon Sauorstoffund

Waster oder sonstwiein den rothen Farbstoffûbergebt. Hierûber

angestellteVersuchehabenergeben dass, wenigstensunter den von

mir eingebaltenenBedingungen,sich eine Nitroformbindungnicbt

bildet, dass vielmebrdie Reaction weiter geht und eine Azoverbin-

dung enutebt, nâmlichTetraazooxysulfobenlidvon der Zusammoa-

setzang:settung:

CGHgNgOH¡ 80
C,H8N,OHi

8Ujl

Zur Darstellurrgdieter Verbindung verfSbrtman in folgender
Weise.

In 70Gr. kfiufliclwinabsol. Alkohol lost man 15Grammreines,
salzgauresDiamidooxysulfobenzid,krystallisirt von der Zusammen-

setznug(dieseBer. VII, 436)

C6HSNH, OH ) Qn 9Hp| 9H n
g:g:¡ SOg2HCI.2H.O,

filtrirt und setzt die gleicbeGewicbtsmenge,also 15GrammAmyl-
nitrit zu. Sofort beginnteine Trûbung, die FlQssigkeiterwârmtsicb

leise und in wenigenMinutenist die ganzeMassezu einemKrystall-
brei erstarrt. (Bei dem hier bescbriebenenVersucheworde wShrend

des Zusammenbringensder Substauzen nicht extra abgeküblt, oor

nachher das Glas in etwas kaltea Wasser gestellt. Ob bei sehr

starkemAbkûhlendieReactionetwas anders verlfluft,werdonspitere
Versucbelebrun.) Nachetwaeitter Viertelstundefiltrirtman beimôg-
lichsterDunkell-sirauf demPlatintrichter rasch ab, presst einigeMal

«wi8chenFliesspapier und trocknut «Ikt Schwefelsfiure. Bei der

AnalysewurdonfolgendeZablen gefunden:
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J. 0.3058Grammliefertenbelder VerbrennungO,5326.Qrm.CO2
oder <= 0.1453 Grm. C ond 0.0664 Qrra. H, 0 oder

0.0073Grm. H;
II. 0.3078Grro. Substanssmit H NO, eiogescbmolzen,ergaben

0.2358Grm. BaSO4 oder =» 0.032385Gr. Si
III. 0.3068Grm. Substanssim Kohlensfiurestromverbrannt, lieferten

bei 18°Cels. und 728.5"' Barometerswnd51.2 CC.Stickstoff.

Die Formel

CcHsN8OHi
S()2

CeHjNjOH^"8
verlangtt Bofundcns

Ou – 144 47.68pCt. 47.51 pCt.

He = 6 !)« 2.38

N4 =. 56 18.54 · 18.39 ·

S = 32 10.59 10.52

O4 » 64 21. m •

Der neue Korper ist «otuitTctriiHznoxysiilfobenziduod untstobt

nachder Gleicbung:

OH (Hl

é c

U-C C-H H– C C-N

K-0 C-NHj H--C C– N

Ç'

nr

CH ?' +2(0JHIIO)

êO, +a('N0S°jC= éO2
ApjrUUwW

0)

i
Amylnltrit

6 -4-2(H,O)

,•<> ss Wiuwr
H-0 C-NH, H -C C-N

Wasaer

H-C

il

6-E i H– 0

.i

à--Vfi n
s s

C

.<~
C

<'

ÔH ÔH

Diamidooxyeulfobeazfd Tctraarooxysulfobenïid

vorau8ge8etsit,dass der Amidogroppejene Stellung 2ukommt. Nach

dieserFormelwürde der Wasserstoffder Hydroxylgruppeunverândert

bleiben und der 8ticketoffdirect au den Kohleustoffgebundensein.

Salwfioregeht in die Yerbindangnicht ein. VermuthlichenUteht im

ersten Momentder Rea4tion(in grosserEfilte) Diaitrosodiamidouxy-
salfobenzidvon der Formel:
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OH

C

H.-C C– -N«»O

H – C C- -N.:»H,

C

so3

C

H-C C – N«.«H,

H-C C– N«..O

'Vf

L

und nachher treten der Waaseretoffder Amido- und der Sauerstoff

der NitrosogTopp*anter Wasserbildangans.

Tetraazooxyealfobenzidkryatallieirt in prachtvollen,secheseitigcu,

mikroskopisebenBlâttcben, welche dem rboœbischenSystem ange-
hfirennnd von ausgezeichneterGoldfarbe sind, iet unlôslicbin Wein-

geist, lôslicbdagegen in salzsa'urehaltigsmWaseermit rother Farbe.

Aus der siedenden Lôsnng sobeidot sicb die Verbindungwieder in

gelb- bis braunrothen Flocken ab, welche bei hSufigemUmrûhren

und Stebenan der Luft rasch in den isinnoberrotbenFarbetoffuber-

geben. Dieselbe Urowandlungerleidet der KSrper mit Wasser zu-

sammengebracbt,auch ohneErwSrmen, namentlichsehr rasch, wenn

dae directe 8onnenlicbt daraof ÎS.l\U Deberbauptist derselbe sebr

lichtempflndlicb. BriDgtman etwas der vollkommentrockeoen8ub-

stans ewischen zwei Dhrglâsernan dae gewûbnlicbeTageslicbt, 80

wird aie in wenigen Bfinutenauf der Oberflficbetief roth, wfibrend

aie unter âeoselben Umstândenin der Dnnkelheitunverândertbleibt

(lot bei der Vorbereitungfflr die Analyse sebr tn berdcksichtigen.)
Das Filtrirpapier, zwischenwelobeœdieVerbindongabgepresetwarde,

bleibt im zosammengeMtetenZostande weise, aosgebreitet wird ea

sofort roth. Erhitzt maa die Azoverbindang aaf ungeftbr 120°, so

verpufftsic mit «iemlicherHefligkeit. Ein Lôaongsmittel, in dem

man leicbt anverSndertumkrystalliairenkann, kenne icb ematweilen

noeb nlcbi Die Zaaammensetsnagdea rothen FarbstoSs, der sieb

also ans der Aeoverbindungohne Aastritt vonStieketoffin Berfihrang
mit Laft ond Wasser bildet ist mir bis jetzt niobt bekannt, ich boffe

aber 'n Balde bierûber beriohteneu kônnen.
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Zum Schluss j.jUj einigeBemerkungenûber die Reindarstellutig

dessalmuren Araidooxysttlfobearias.ZorGewinnangdieserVerbindung

behnndeltman, wiefrûherschonangegeben,5OGrm.NHrooxysulfobeasid

mit 120Gramm Zinn nnd £ Liter conc. reine SahssSurein eio« of-

fenen Porzellanschaleunter Erwârmen, bis sicb das Zinn gelStt hat,

verdiinntmit Wasser auf 3 Liter, ieitet H8 S ein ond dampft ab,

Umnon die durch dasBrbitzenstark gebrfiaoteSabstansohne grosse

Vertuate in mOglicbsterReinheit za erhalten, wie aie namentlich

sur Daretellung der Aeoverbindangn8tbig iet, da man letztere

nicbtmehr umkfystallisirenkann, verfShrt man am besten in der

Weise, dass man die Krystalle in mfiglicbstwenig kaitem Wasser

lôst, fittrirt und non unt«r AbkShlengasfBrmige8alMftareeluloitet.

Die Amidoverbindungist in kalter Salzs&nrefut vollstftndignnlSs-

lich ond scheidet eich bei einer gewissenConcentrationwieder kry-

Btallinischab. Der FarbstoffbleibtgrSsstentbeilsin Lôsong.

320. Alex. Naumann: Ueber die WârmeoapaoUatder Oaae,

insbasonderedes ûuecksilbeTdampfs.

(BiogegsngeDara8.Auguet.)

Vor Kurzem babenKnndt ond Warburg1) durch den Vereacb

die specifischeWârme des Queckeilbergasesbei oonstaotemVolum

bezogenauf Luft = za 0.60 gefunden. Ee enteprichtdiese Zahl

genau der in WarmeeinbeitenangegebenenMinimalgrenze der speoi-
fiscbenWârtne" bei constantemDruck bezogenauf das von der Ge.

wichteeinbeitLuft erfûllteVolum,welcheicb9) vor 8 Jahren zu 0.17

bestimmte,
Meinedaaalige Aenssernog:«JedenfallswSro der expérimentale

Naebweis, daes diese speciflsoheWârmedem Qaecksilberoder Cad-

miumzukomme,der sichersteBeweianicht nur dafQr,date dut- Mole-

kSl beiderKôrper wirklichdurcb ein Atom gebildet wird. soudern

anohdafdr, dass dieMolekfileder meistenanderenunzerlegtenKOrper
au «wei Atomen,und nicht ans einem Vielfachenvon zwei Atomen,

tasammengesetctsind, nnd dan diejenigendea Phosphoreund Arsens

aus vierAtomen besteben*entlialtvotlstSadigdie tir die Chemiewich-

tigsten Folgerungenans der non dorch die Beobacbtongbestâtigten

speciûScbenWdrme des Qaecksilbergases,in Uebereinstimmongmit

denanderweitigen,amEndedieserMittheilungkurs zusammeogefasaten,

dortigenBrgebnisaen-beeûglicbder Wfirmecapacitâtder Oase.

>)Dl«wBericbt*VIII,«46.
>)Aid.Chom.Pharm.1867,143.282;Jahretber.f. Chemi»1867,88.
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Wenn non nach Kundt und Warburg fùr zwei. und mebrato-
migeOaee B«orZeit eia ODgelfoterWiderspruch zwischen der Erfah-
rong and der Théorie in ihrer jetoigen Form besteht", so glaubeich
la der erwâhnten Abbsndlangberoits dargelegt zn baben, worandie
gemeinten,theilweiseseitdement welter ausgebildetenTheorienkranken.
Die EntwiekeluDgenvon Claosius, Boltzmann u. A. bezCglichder
Wârmecapacil&tder Gase nehmenkeino oder nicht genügendeRflck-
«cht auf die AbbSngigkeitder Wfirmecapidtfiteinerin Form beliebiger
VerbindungengegebeneuAnzablvonElementatomenvcn der Ansahl
von Molek&len, sa welcbendieseAtome gruppirt sind.

Dagegenhabe ieb1) aus vonClausias8) erwiesenenBeziehungen
«wiBohender lebendigenKraft der fortsohreitendenMolekale undder
gosammtenin einemGase vorhandeuenlebendigenKraft nnd denvon
Regnaull3) aosgefôhrten Ver»nchenfibor speciflscbe Wfirme der
Waseden Satz abgaleltet, dass von den 3 Antheilender spedfiscben
WflrmegleicherVolumebei conBtantemDruck die Ausdehnuogawartne
zurMolekularbewegunggwSrmeindemconstanten,fQraile vollkommenen
Gase gleichenVerbfiltnigsvon2: 3 stehe, dasa ferner die Atomen-

bewegungswôrmeder Zabi n derim Molekûl entbaltenen Atomepro-
portional sei und zugleichzur MolekularbeweguDgswfirnieund Aus-
dehnungswarmein dem VerhSlcnissvon n 3 2 stehe. Da ffir den
Druck von einer Atmospbfiredie Ausdehnungswfirmenabezu 0.068
Wârmeeiaheitenbetrfigt,so bat man

Au8dehnungswarnie «=2. 0.034Warmeeinheiten,
Molekularbewegungswârme= 3. 0.034

Atotnenbewegungswamie«= n 0.0:U

SpecifischeWârmer1 – (n-i- 5) 0.034 W«ruie«inheiteu.

Mit den biernacb berecbnetentheoretischen Werthen utehendie

Beobachtungenvon Regnault, wie ich a. a. 0. durch eine verglei-
chendeZusammenstellunggez-gt habe, in guter und der jetzt bezflg-
lichdes QuecksilbergasesvorliegendeVcrauchswertbvon Kundt und

Warbnrg in vollkommensterOebereinstimmung.
Giegsen, 5.August 1875.

') Ami.Chem.Pherm.1807,142.V66bis288.
') Pogg.Ami.1857,100.379.
3)Mtooire»de rac«d<<mie,t. XXVI.
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321. H. limprleht: ffittheilungen aue dem laboratorinœ

au Greifswald.

(Eiogegangsaam8.Aogust.)

Ueberdie drei isomerenAmidosulfoben«alsSurenund einigeDe-

rivate derselbenbabe ich B.454dieserBericbteeinigeMittbeilungen

gemacht. Dortwurde schonerwâbnt,daesdieseUntersuobungenfort-

gesetït wflrden, und bier sollendie Reraltate des Sommersemestera

auszugsweiseverôffentlichtwerden. Ich batte gewflnscht,noch einige

Zeit damitwarten ta kOnnen,am vorhereinigeVeruncbewlederbolen

und andere«a Eade briogeata kSnnen,aber da mit denselbenund

verwandtenGegonstfindenangenblieklicbmehrereChemikerbeschaftigt

sind, balte ich es für gebotea,mit der ferôffeDtlichangnicht 18oger

zu edgero.
Zur Ermittelungder relatWenStellangder Seitenketten in den

3 Amido8ulfoben«ol8fiurenbatte ich frflberdie ans ihnen dargestellten

BromsulfobeDBolsfiurenmit KaKbjrdratgescbmolceo,aber kein zum

beabsichtigtenZweckebrancbbare»Résultaterbalteo,denn aile liefer-

ten Resorcin. Ich habe jetzt mit mebrErfolg versucht, die Frage

durch DaretelloDgvonDioarbooslorensus denBroowalfobenaolsSuren

za beantworten.

1. j3-Amidosulfobewol8anre (SulfanilaSure). Die aue

^-Amidosalfobenïolsânre,«owieaacbdie damit identisobeaus Brom-

benzol undScbwcfeJeiuredargestelltenramsulfobenzolsaaregeben bei

Destinationibres Kaliumsalzesmit trockenemBlutlaugensalzein Di-

cynnbenzol, dae nach mebrmaligumUmkrystallisirenaus Weingeist

in scbônen,glfinzendeu,bei 215" schmehendenNadeln anecbiesst.

Mit 8al«aure auf 150° in «ogeschmokenenRôbrenerhitet. wird es

glatt in Ammoniakund TerepbtalsSore «ersetet. Letetere.wurde

in so grossenMengengewonnen,dass Salze undAether ans ihr dar-

gestelltwerdenkonnten.

2. «-Amidonnlfoben«oUâure. Die aus der «-Amidosulfo-

benzolsfiareerbaltene BromeulfobenwlsSurelieferte bei gleicbwBe-

handlungein Dicyanbenzol das in kleinen,«uWarzen vereinigten

Nadeln krystalliairtennd bei 147«-148« schmolz. Es liefertebeim

Ërbtteenmit Salnfiore Isopbtslssar».
3. y-AmidosulfûbenzolsSute. Um denselbenYetsuch mit

der vonder y-Amidosulfobenzolsfiure»ichable'rtondenBromsulfoben-

«ol««ureauszufabren,febltemirdas Material; es ist aber wohl nicht

ta bezweifeln,dass, wenn flberbauptdieZersetzungwie bei den Iso-

merenerfolgt, PhtaluSure entstebenwird.

Ich lasse es noch unentschiedenob wirklich nur ein einsiges

Dicyanid bei der Destinationder Bromaulfobenïolsfiurenmit Blut-

luiigenialc«ntstebt,oder isometein geringerMengeauftreten. Beim
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Omkiystallieireoder Dicyanideans Weingeist nfimlicbblieben8!f8r-
œigeMutterlaogen,aus welchensich bei lfingeremStehen noch einig..
Kiystalle abseteten, die einen andern Scbmelsîpunktaie dao Haupt-
produkt besassen,eu genauererUntersuchungjedoch nichtbioreiobten.

Ffir die 8Aœidosulfobeiuolsfiurenkann man demnach mitgrosser
Wab«cheinliobkeitdie folgendenStruoturformeloaufstellon.

NH, NH8 NH,

A80.H f'\

\J K >O8HH *.J
SO, H

rAn)ido»«lA)b«wol»ltare.<A>»)ldo»nIfcb.n2ol»»Brè.(*-An)i<lo«,m,b«M!e]«8u«
(SulfanllsOure).

NClting, welcberdieGûte batte mir seineDissertationzu ûbcr-
senden, apricbt sicb in demselbenSinne aus.

Derivate der ParamidosulfobenzolsSure.
Wie «cbooSchmitt beobachtete, entstebt aus SuUanJIsfiurebei

JMnwjrtraogvon Brom eineDibromsolfanilsfiure,welche leioJitauf be-
kanute Weise dorch Brseteongdes NH, doreh H in eine Dibrom-
«ulfobeoisoJïlioreObergefabrtwerden kann. Dièse Dibromsulfobeneol-
slure bat Lens nntersnobt

Dibromsulfcbeo^J^are,
C^hJ^jj.

In Wasser und

Weingeistleicbtfôsliche,kry8taUiniscbeMasse. DieSalze krystallisiren
gut und sind zum Theil sehwer lôslich in Wasser.

Aœmoniumsalï,
OcH3j|^NH<

Wasserfrei.

Kaliumsalz,
C6HS||^K.

Wasserfrei.

Bariamsalz, [c0 H,j f^ Ba,3*Ha o.
Bannm. ['C.H,j~B.H,0.

O.Oalciomsalï,
[c6 Hs [ gjjjj^

Cu, 3J H9O.

Bleiealz,
[c.H,||3jfPb,iiH,O.

Chlorar, CjHj
g^ CI Grosse,gut ausgebildeteKry-

stalle. Sohuiekpunkt57°.5.

Anlid, °«H»
jsBsNHg-

Blendend waisse Nadeln.

Schmelzp.201°.5.

No$
NJlrodibrotusulfobenzolsBure, O6 Hs } Br2 x H. O

,n,(>~H
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Aus der vorigenSiluremit Salpetersfiureerbalten. Farblose, secbs*

scitigeTafeln, leicbt lOslichin Wasser, OberSchwefelsfiureverwit-

ternd. Die concentrirteLôsuuggiebtmit Ealiom- und Bariumsalzeu,

die verdunnte auchmit BleisalzenNiederscblâge.

N0,
Ammoointnsalz, C6 H» Br.2 H8O.

SO8NH4

iNO,
Raliumsalz, Ce H9 Br, H, O.

|SO,K

.NO,1
Bariurosttlz, C^H,, Bf, Ba, liH, O and 4H,O.

(soj, a

NO,"
Cak-iumuulï, CCH, Brs Ca, 3 H»O.

L SO,J,2
r N0«i

BJcisaJe,
CjH»

Br, Pb, 5 H* O.
L (SO,

iNO,
CblorOr, CHH, { Br. FarbloseTfifelchen.

ISOjCl Schtuetep.121°.

,NO2
A mid, CgH, {Br, KrystallinischesPalver,

/SO,,NH,
bel 300° sicb schwfirzeud,ohnezu schmelzen.

\NH9
Amidodibronjsulfobenïolsfittre, C8Hs

s Br»sH
Aos vor-

'SOSH

hergehenderSSoremitZinn undSaizsSuredargestellt. LeichtIflsliche,

mikroskopischeBUttcbeo.mit Bariumund Blai achwerMiche Salze

bildend. Die weingeistigoLüsungscheidetbeim Einleitensalpetriger
Sfturedie Dlazoverbindungin langen Nadelnaus.

TribromsulfobenzolBâure,
CsHs|g(JH.

AusderDiazo-

verbindungder Dibromsulfanilsâuremit BromwasserstoifcSuredàrge-

stellt. Leicht lôslicbe,kryslalliniBcbeMasse. Die maistenSake sind

schw«rlSslicb.

Ammoniamsalï, C,,H2|g^ yjj Wasaerfrei.

Raliumsalz, CGH, J g^K Waaierfrei.

Baritinaal*.
[C, H, j JgJ^

-1
Ba, 8 H, O

raleiamaal*, [o, H3j gj ]
Ca, &£H, O.
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*•
|>. H,

(RU** H. a

Chlorar, Ce H, j g^
& wurden gelbe, kryatalli-

sjwisr
m'TJiziemkt m° und farbloseNadeln mitdem SobmcJp 1950beobaehtet.

A »«* 0, H, j |gf N
We{88e8Pa,veriaoter dem

MikroskopkirystaUinwcbeKfirner. Schmetep.210".

NOa
Nitrotribromsolfobenzolafiure, Ce H 3°* Aas vori-

SO ïï
ger Store mit Salpetersfiaredargestellt. Leicht lôslicheBWttcben

NO,
Aromoniamsalit, C,H Br8 H9 O,

SO,NH4

NO,
Kaliomsa! C^HÎBrj* H.O.

(SO,K
N 09

BariumeaU,
| Ce

Hj

Br^l
Ba>4 H, O.

( Sos 1

N 09
Caloiumsala,

|c8

H

Br^'l
Ca,3H,O.

80$jp g

131eieals, rCg Hy Br~,N
Oa

Yb, ahls U.Bl«i..l,,

LHJBr?1]
Pb,KH9O.

BJeisalz,

CG ~80
Pb, x Ha 0,

NOt
Chlorùr, c, H

J Br^4 MikroskopiscbeKm«alJdr,,S,r,(SOjCI Scbmelzp. 116<

(NOg
Amid, C,H Br3 Krystallpulver. Scbmel,.

(SOjNH, punkt202°.

AmidotribromsttlfobensolsSure, welche an8 der vorigenmit Zinn und Salzs/iureerbalten wird, krystaJlislrt iu leicht lôs-
«cben feinen Nadeln und giebt mit Chlotbarium einen Niederscblag.
£!ïïiï£T* dieserSgure setzt 8ich aus w**» in f-bloaenNadeln ab.

Die von G08110h (dieseBerichte S.352) nnternommeneUnter-
d! J der tj0™™™ derselbe weiter fortge8et8t.Ï1.Î 8U8/rom^?ï01 and ScbwefeisflnredargestellteBromsulfo-ben«>ls«ure,deOt«,cbm mit der 8U8Sulfcnilsfiuregewonnenen,Utdurch eine scbr mubame Untersuchung .weifelloa festgertellt, und
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babe ich hierûborschon(dièseBeriehte8. 729) kurz berichtet, Anch
die aus SulfanilsfiuredurchErsetzangvonNH9 durch Ci entstohende
ChlorsalfobeDzoleSure iet von ibmuntersuobt. Siefftlit stusara-
men mit der von Otto und Olutz aos Cblorbenzoland Schwefel-
sauregewonnenenSâure, und will ich hier nur erwSiroen,dam der

Schmelzpunktde8 Chlorure nicht, wie Otto und neuerdiug»aucb

Niilting aogeben, bel 50–51°, sonderabei 55» liegt.
Die NitrobronwtilfobenïolsSureans der ParabromsulfebecaolsSure

mit Salpetersfiureerbalten (dièseBer. S, 352) giebt beimKochen mit

Kalilaugeeine NhroBolfophenoUSure,an deren Uebereinsfitmnnngmit
der von Kolbe undGaobe und ronKekulé dargestelltennacb den

vorliegendenUmeraucbungenkaum smzweifelnist. Kekalé bebsn-
delteOrtboiùtropbenolmit Sc.liwefelsaure,Kolbe und G aube nitrir-
tenPara»ulfopbenolaflnreund Goslicb ersetztein der Nitrobromsulfo-
beoeolsSure,deren Structur

8OS H

')

s. ;no,

Br

ist, das Brom durchHO. Alle dreiBildangsweisenftibreo sa der-
salbenStellungder Seitenketten.

Endlichbat Goslicb dieDarstellangder DibromsQlfobenzolsfiure
aus seiner AinidobromsuUbbeDzolsfiure(dieseBerichteS. 353) unter-
numinen. DieseUutereucbungist wegenbesonderenSchwierigkeiteu
(fiu88erstleicbterZersetzbarkeitder Diazoverbindong)noch nicht so
weitgedieben,daes ich jetat schondarûberbericbtenkCnnte.

Derivate der Metamidosulfobensolsfiore

(«-AmidoBalfobeazolsa'are).

Bei derEinwirkungdesBromeauf dièseSfiure erhieltBerndsenn

(dieseBer. S. 455) je nach der Mengedes angewandtenBrome eine

Dibrom-and Tribrouiamidosulfobenzolsfiure.Ich kann nocb binzu-

fûgen, diiss wenn ein grosser Ueberscbussvon Bromzu der heissen

wiis8rigenLGsutigder Metamidosulfobenzolsûuregesetzt wird, sicb

gelbe,in Weingeietund Beuzo)lôslicheXrj'stîillblSttcbeiisbscbeiden,
welcheiin Aassebendie grusstcAebnlicbkeitmit Bromanilbesiuen,
und auch gegen scbwefligeSiiure undKalilauge dasselbeVerbalteu

zoigeii. Aber der Brorogcbnltwurdeconstantca. 5 pCt. sa hoch ge-
fundeu, uod desbalb scbiebe icb aile Augaben ûber diesen Kôrper
auf, bis er nfiheruntersucbtwurdunist.

Aus der Dibrom-und Trilirotuainidosulfobenzolsfiorewurden mit

salpetrigerSfiureund ICrhitzendor Diazdverbindungmit Alkohol die

Dibrom-und TribromsulfoOenzolsûarcdargestellt. Vonder letzteren
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iet biajetzt erst das Bariuiuaalz in grOssererMenge gowouueu, die
erstere.dagegenschonvon Mundelius untersacbt.

DieDibromnmiriosulfobenzolsaurelSsst sicfawegen ibrer geringen
Lôsllchkeit nur schwierig in die DiazoverbiudungOberfûbron;die
daraus mit ubsolutemAlkoboldargestellte

DibroraBulfobenzoleâure ist syrupfôrraig.

Bariumsalz,
[o. H, | f^jf ] lia, 2HaOund 2}HjO.

CalciumBalï, [c,H, [ |^J J
Ca, 2H9O und 2£HgO.

Chlorur,
c«Hsis(> Cl1 Gr088e durcboicbtigeSfiuien.

Schmelzp.84°.

Amid, ^-<^«ls(?NH# ^eine» weieseNadelo.

ScbmeUp.188–18MU.
Da die Dibroœamidosalfobenzolsfiurein BromwasserstoffsSureweit

leicbturlôslicbist, als in reineo»Wasser, wurde die Lôsungin dieser
Sfiuremit salpetrigerSSurebebandelt. Aus der Diazoverbindungra-
sultirte aber bei Zewetzungmit Weingeistjetzt

TribromsulfobenzoUaure aie krystallische Masse.

Ammoniuin8al«, C6 H8 jg^ ^H H, O.

Kaliutnsalz,
C, H, [$*$ K, H,O.

Bariamsalz, [o, Hj, j gjjj^
Ba, 4H9O. (?)

Caiciumealz,
[c, II» j |g ]

Ca, 7H8 O.

Bleisalz,
[c, H, j |$ ] Pb, 0 H, O.

Chtorûr,
C6H, jg^j c> Orosae.gutaiwgebildeteTafetn

Schmelzp.56°.

Amid,
c«H*jficî NH

^«Iver, bei 260« noch
nicbt «chraelzend.

Hr. Kieselinsky hat die vonder Metamidosulfobeiuolsfiureeich
ablcitendeMetucblorsulfobenzolsiiure uutersucht.

Cl
C6H, j gQ H

ZerilicsslicbeBUtter.

Kaliumsalz,
^'cH^jgQ

Wa»8erfrei,

Bariumsalz,
[c6 H4 j ^q J Ba, 2 HsO.
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Caiolnmoal», [c, H, | g'o J^
Ca. Wasaerfrei.

KnpfersaU,
[c6 H, j g'o 1 Ou, 5H,0.

Bleisala, zerfliesslich.

SilbersaU,
^«JsOjAg1

Wasserfrei.

Chlorflr,
C,H4|gQ Oj. Oelfôrœig.

Amid, Ca IP1 CIS0,N H,'
(Irosae Tafeln. Schmelx-Amid, SOoNHo1 Gro8aeTafeln. Scbmel*.

punkt 148».

Derselbe ist noch mit der Uctersuchung der Amidobrotnsulfo-
beiizolgfiureaod NitrosulfopfaenolsSurebeschfiftigt,welche aus der
nitrirten Metabromsulfobenzolsâure(dieseBeriehte 8. 456)sntsteiieo.

Derivate der OrthoamidosulfobenzohSure

(y- Amidosulfobenzoleffare).
DiaseSfiare )â»t sicb nur mit grossexnZeitverlust in grosserur

Menge gewinnen, und in àiesem Semester konute uicht viel mehr

gescbeben, ala die sur UDtersucbungnothwendigeQuantiifit (einige
100Grtu.) darzustelleo. Icb habe nur einen Versuohgemucbt, niïm-
licb die OrtbochlorsnlfobensolsSure nus ibr darzustulleti,deren
CborflrfiK8rmig(?)iet and derenAmidmit demScbroelzpankf182°.5
ans Wasser in Nadeln,ansWemgelstin kleinen Tafeln krystallisirt.

Die drei isomerenChlorsulfobeozolsfiurensind mitbindurch ihre
Amide bestiœœtcbaraktcrisirS

Amid der OrtbocblorsulfobenzolgSuro, Nadeln aod kleine
Tafeln; Schmelzp.182°.5.

Amid der Metaoblorsulfobeozolafiure, grosseTafeln;

Scbmelzp.148".

Amid der ParacblorsulfûbenzoUn'are, Prigmen;

Schmekp. 143°

Zu den von mir beabsichtigtenArbeitengehôrteieeUntersuchung
der isomeren Dibromsalfobeazolsfiareo. Im Vorbergehenden
sind scbonMittheilungenûbet einige Gliederdieeer Gruppe gemacht,
vor Allemerscbienea mir aber nôthig, die scbon bekannteaus Para-
dlbroœbenzolund Scbwefelsâureentstehende eingebenderzu untor-

suchen, welcheavon Mandelius und Borna gesohehenist.

DibromsulfobenzoUaure, C6 Hs||jj g, 2 H, O. Aus

àtan reiaen ChlorSr darch Erhitzenmit Wasser aaf 120° gewunnen.

vm/ii/n
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Schôue, farbloee Nadeln. Uie wasgerhaltigo Sfiure scbruîlzt gegen 100",
die wasserfreie bei 128°.

Ammo (i ici ms o 1 z C6H, j | JjN H
Wasserfrei.

Kuliumsalz,
C6 H, J g$ K, H, O.

Bariaiugals,
[co ir3

J |[» 1
Ha, H, O.

S03]2

Oalciumsalz,
[co H3 ) ^g J

Ca, 10 HaO.

fileigalz,
[o, H, j |*» J

Pb, 3 H» O.

ChlorOr, C« H» ) 8() CI' Gni ausgebildete Tafeln.

Schmeliîp. 70°. 5.

A raid.
GeH»|loNH

Kleine, geidegiatiMnde Na.

deln. Sobmelxp. 192°.

Aus diuger SSure wurde dargestellt die

iNO2
Nitrodibrot»8ulfobenzol8âare, C.H.

Br.
H«O.

(SO,H
Sehr leicbt losliche Siinlen.

tXOi,
Ammoniumsalz, C- H2 {Br., ,811,0.Ammoniumsalz. ('~

H:I SUs ,SH,O.(SO3NH«

i NO,
Kuliuinsalz, C, H» i Br. 3 H. O.

/SO, K

f i NOj.1
lileisulx, C, lis ï3rq l'b, 1:}Ha 0.Kleisala,Cf,H,)Br,Pb,1£H,,O.L (80a

Noy
Cblorûr, C6H8 Brs Ewtorrtebei0°.Chlurür,

( SO, Cl
Eratxrrte bei U°.

Das Amid konnte noch nicht rein erhalten werd«n.

Zur Gewiriniing einer Uibromsulfobenïolgfiure, in weleber die

Stelhing der beiden Atome Brom m einunder bekauut ist, hat Born»
durch Eiuwirkung von rauchender Scliwefelsfiure auf Metabromacei-
anilid c-iitR

1 Br

BromamidosulfobenzolsSare, C6H,<NHo dargestelli,

(SO3H
die aus li«i*sem W«s«ec in schôoen, weiiaea Nadeln krystallisirt, un<'
dtren
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r \BrBr i
Buriumsak, C, H, NHJ Ba, H,0, in perlmutterglan-

L (SO,J, 2
zendenBlattchen anscfaiesst.Mehr iet Aberdiese Sliure noeh nicht
zu beiïcbten.

Vonden Dibromsulfobenzolsjiarenist erst voneiuer einzigen,der
von GoBlich aus

SO, H'V

'VH,

Br
erhaltenen. die Stellnngaller Seitenkettenbekannt, aber die Unter.
suchunggerade dieser SSure iat noch wenig vorgeacbritten. Ferner
stebt die Stellung der beidenBrumatomein der aus Parabromben^ol
and Schwefeteaarc;sich Wldendenfest. Von den ûbrigon itîttst hkh
wetiigstmisangeben, welcheStellen im Bonzolkern von den beiden
AtooiettBrom nieht besetztsein kûnnen.

Vonder Luckoflbafligkeitder vorsteb«udeaMittbeilungist wohl
Keiuerroehr ûberzeugt,als ich selbst,und nur der Wunecb,das von
mir achonso weit wfowbteGebiet noch einigeZeit ungestôrtweiter
bearbeitenzu koonen,bat michza dieser Vej-ôffenfJicbtmgveranlassi.

Greifswald, 8. August1875.

322. Victor Meyer und Q,Ambtthl: Zur Keimlniss der

gemlsohtenAzoverbindangen.

(Eingangenam8.August.)

Die vor Kurzctn1) von uns ans einem Diazobetmulsab'.und Na-
triumnitrofîtbitnerbaltene Verbindung:

C4Hi. -N9--Cj,H4NG»
lflgstdicb sehr Jeicht und in grosserMengeerbalten, ohne dasa es

uôtbigist, das Diazobenzobalzoder das Natrimunitroâdianrein dar-
ziistellen. Zur Bereila/igderseibenlûst raan Anilitiin grnaa 2 Aequi-
valentenSalpetersfiure anii fùgt ?.n der 8tark vcrdfinntenLôsung
allmfibligunter Schflltelnund Abkûhhingmit Was«cr 1 Aéquivalent
Kaliumnitrit in wâssrigerLOsungliinzu. Alan r-rliûlt«o nacli der

(lleicbui)g:

C,, Hs NH,, HNO, + KNO3-f- HNO, « KNOS+ i H, O -f-
C.II5– Nï – NO,

') DiejeBwiclit»VII,S. îbl.
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aine nur mit Raliumnitrat v»rmengte Lûsung von salpetersauretn
Diazobenz&l»). weldn-, xu dner frisult bereiteten Lôeung vun Nitro.
«than in oin Aequivulent wflssrigem Kuli ttllnifililig gegosaen, so lange
als noch ein Niederschlag entsteht, sogleich die neue Verbindung ab-
scheidet.

Dièse erhâit raau, je nach der Concentration der angewttudten
Weongen, entweder nia rasch erstnrrendes Oel oder direct in gelben
Flocken, die durch Crakrystalligireti aus amendera Alkobol in acbCn

goldglatiïende, dem Chloranil âueserst «hnliche Blfllter ubergehen.
Die Substana farbt Seide rein und iatemir goldgi-lb; iti nicbt ganz
n-inero Zustande ist aie nicht haltbar, indem die Krystalle uach
Wochen plotelich unter

Entwickelung rother DSuiptc rerbnnten

Die Analyse der au» Aikolml krystallisirten Substanz ergab:

Berechnet. oefunden.

N 23.46 23.43

C 53.63 64.17

H 5.03 5.50

0 17.88 –

Wie schon mitgetheilt, ist die Substaii» eine wohlcharakteriairte

Saure, merkw0rdigerwei8e aber scheinbar eine «weibasische, wie die

Untersuchung der Salze zeigt.
FOr die Analyse wurden die Saisie Ober Schwefelsaure im Va-

cuum getrocknet.

Das Kaliumialt, C8 H7 N3OS K8+4Ha 0 erbfllt man durci.
Verreiben der Substanï mit alkobolischetn Kali imd Auswagcben der

entstandenen orungefarbenen Krystall masse mit Alkohol und dan a
mit Aether:

<) Die urasHlndliche, bi»h«r Ubliche D»r8tcllm)R«w<.iseder Diaioverbiudangondurch Einloiicn von tnlpctriger Saure in die mit Km ^IcHlilte Lôsuol' de. belref-
Anden Nitrat» und Fnlltn mit Alkohol und Aether kann 8U fast m allen He»cli«-
i«n, welche roan mit DluokSiiwrii vornimmt, umgugrn irmlen. Die wie oben
an(t*çb«n bereltete, belUbig ver.lUunt uder concentrirt I»r5t«lllwr« WiunB «eigt""• .B««t'w>« der

Diaitobenzollosungcn die Anwwnheit von KNO. ist gantun.chttdlich. Mit II giebt si. JodbenwJ, mit w«,<«r ckocht Phénol,' mit Hrom
DUtobeoiolperbromid etc. Fur die UmwandluuK der Amlnc in Phenole I.t obigeMéthode au«entb«qnem, man IBst dann bcs.er dm Amin in 2 A^uivalenUn ver-
«lttnnter ScliwefeUBure (uni die Hildung von Nitrolc5rpefn unmôglich»n maehen)fugt genou 1 Mol. waisrigw Knliumniirit aUmlblig hinzu und kocht die .tarit
verdUnnte HU«.«iKkeitauf; des entspm-I.en.lo Ph*aul wird «o Jeicht rein erhalten

A«ch da» Di««araidobenwl la.* «i,-h nach oinem ahnlïrhen Verfahren sehr
l..cht rem d«rft«U«i>. Man li.t Anilin (i! Mol., in «eincra mehrf.cheu Volume,,
Aether, fflgt genau 1 Mol. Amylnitrit l,i,,»u und lil.,«t in olTencnScbalea ub«
SchwefcUtore verdunsten. Olme die pri.RM.. H.rzbildung «Mit man Scbône.
harte, goldgclbe, dnrcbsichtige Krystallf vou Dlaxuamïdoucnrol. die nur nocl,nli-
«epresst n wtnln brauchen, um den «ebiMeUn Amvlolkohol rEUig zu entfwnt-nIl.ro Enutehung ortulgt offenbar nach .1er (Jlc-ichiunj!

«»»wntu.

2CsH,XH,4-C4H110K0«=H,O + C11HsK;lHC(iHs + CJHuOtl.
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Berohaet. Gefunden.
C 29.4 29.2 29.3
H 4.6 4.37 4.48
K 23.8 23.8 23..423.5 23.8824.

Die Anweseobeitvon so vielKrystallwaeser îst nach der Dar-

stellungaweiseaehr auffallend, findet aber eine Analogiein den In
SbulieharWeisebereitetenSalzen desNitrosophtmols'). Dae Wasser
kann nicht direct bestimmt werden, da das Salz achon unmittelbar
flber 100° flicbunter Verbreitungvon Isoeyaoflrgeruehzersetzt.

Daa Natriumsale C, Hf N, O, Na, -H rH,0 -wird wie daa
Salisalz ethalten and bildet,wie dièses orangefarbeneBISttcben.

Herechnet. Gefund«n.
Na 18.18 12.95 12.8

Daa Zinksalz C^ H; Na O, Zn •+-3H, 0 wird ale cbrorogelber
Ntederucblagdurch Fttllungder wà'ssrigenLosung des Kalimugalses
mit Zinkcblorlderbalten.

Berechnet. Gefunden,
Zn 22.01 22.2 22.2 22.2

Das Bleiealz wird bald aïs braungelber, bald ale ziegelrotber
Niedersciilngerbalten; wahrscbeiollcbentsteben verschiertenebasiscbe
Salze. Dus ziogeJrotbeSalz entaprichtder Formel

C, H, N O9Pb-+- PbO-4- 2^ aq.
Dorechnet. Gefunden.

Pb 63.6 C3.5 63.8

Daa Silbersalz, ein rotbbrauner Niederscblag, zersetzt sich
sehr leicht uuterSchwarzangand konnte nicht analysirtwerden.

Alle Salze acheidenauf Zueatzvon SalzsSaredie Sfiare onver-
ândert ab.

Die Thatsacbe, dus dae Nïtroutbylazophenyleine zweibaâiscbe
Sà'ureist, ist hôchst auffallend,denn die Formel:

,H*

OH3 -C'r~XOi
N. CQI35

deutet nur aaf ein durcb Metalle vertretbarea Wasserstoffatom. Um
non zn pr3fen, ob dièses (mit einem bezeicbnete)H-Atom allein
die Ursache der sauren Eigenscbafteusei, schien die Untereachang
der entsprecbendenIsopropylverbinduDgdas geeigneteMittel; eswar
nlimlicbdan nach der Qleichung:

>) ter H««r,<U«mBerichtcVllt,8. 628.
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CH'CH3

S v,

C«HsNaNO,-+-C«."NO,y
(8tlpet«tera.Diazo-(Kaliumpsdudo-

benzol.) nitropropan.)

CH, CH3

-eko,11' -°"n'
KN03 C,.

~'NUg*NOa
(N«ueVerbindung.)

ein indifferenter, keine sauren Eigenscbaften zeigendc-
Kfirper ou erwarten.

Der Vmuch bestatigte dièse Brwartang. Wfiggrige»salpeter
saureaDiazobeDzol,«u einer friscbbereitetenLôsuiigvonPseudonilm
propan in ein AequivalentKalilauge gegoseen, scbeidet unter g»n:
denselbenErscheinongen,wie aie bei dem Versuchein der Aetbyl
reihe beobacbtetwurden, ein gelbes Oel ab, das aber nicht wie àl
Aethanverbindungerstarrt, Bondernflûssigblcibt. Da daaOelwed*
fSr sicb noch aucb mit WasserdSmpfenunzersetzt flfichtigist, wurdi
von der Analyseabgeseben, doch musaihm naohseinerEntstehongs
weise hôchst wahrscheinlichdie Formel

CHjOH,

C –N, -•- Ct H,, ( Azo-Nitrop8eudopropan-Benzol)

NO,

merkannt werden. Dieger Kôrper bildet ein in Waseerunterainken
des, goldgelbes,durcbsit-btigesOel, das sicb von seinem nieden
Homologendadurch unterscheidet, dasa es in Alkalien vollkoin
men unloslicb ist.

Das Ergebni88dièses Vereucbs bestfitigtalso die von vorn her
ein bdcbst wabrecheinliclieAnsichl, dasa die Verbindtwg

CH,
i .n

|0N3--C0HS1VUqN9
nur eio durch Metall vertretbares Wasserstoffatoro«nthatt, und al!,
oben beschriebenen,zwei Metallatomeenthaltenden Salze mûsaei
demnachals basisebe aufgefasst werden. Mankannaie danndurel
folgendeFormelnauedrflcken:

Kaliumsah: Câ H7 N, Oa K, S-4H, Oist «uschreiben:

C8-H,N30,K + KOH + 3H,0
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Natriumsalz: C\ H, Ns O, Na-«-7H4 Oist zu schreibens

C, HB N3 Ov Nu -f- NnOH + 6H, O.

Zinksal*: 0, II, Ns O2 Zn + 3H8 0 iet zu scbreiben:

C.HkNjO, Zu- -OH+2H,O.

Bleisalx: Ce U1 N, O, Fb + I'bO •+- 2JH, 0 ist zu sd.reiben:

CSH8N3O,Pb -0H*+PbO-f-l$H,O.

Alkalisalze mit gnringeren M«tallineng«n kounten trotz der anPs

Mannigfuchste abg««iiclenonVerguuhgbedingungetinicht erhalten werden.

Die Urnsc'tzungen des Azonitrofithylpbenyls haben wir noch nicht

eitigebend untersucbt. /Cinnund Salzsiiure giebt leicht ein Reductions-

produkt, aber da wir bntil fanden, dass Salzsiîurc selbst schon auf

den K<irpi?r«itiwirkt und Ziuti und Halzsâure deœnach ein Gemisch

der Rt'Hctiorisprodukte von Salzniiuru und von nascirendem Wasser-

stoff giibeu muss, «« haben wir vorliiuflg die Kiuwirkung von Sal«-

KHtireaJlci» 211untPrsucheo begonnen. Bciin Koclien mit taucherider

•Salxftiturccntwickclt die Verbindung ca. } ihre» Stickstotrgetialtes ais

Stick^us umi liefert eine iarblose Base. Das sulzsaure Salz derselben,
welches in Wasser und Wcingeist austiehmend loslich ist und sebr

charakterietisvlui Reactiuuen zeigt, neigt zur Verbarzung und kann

mu- bei vorsiobtigein Arbeiten rein erbulten werden. Die Analysen
deuteil aut' die formol

CcHl0N, OjC!»

Ber«i'hu«t. GaAiodes.

Cl 33.34 33.70

C 33.80 34.10

H 4.7 5.01
Wir gfbuu die Formel indessen uoeh tuit Vorbehalf. Neben

(Kt Banc wiicint Essigeiiurt; zu culBlelieii. Brom giebt toit Azo-

uitruuthylplu'tiyl eiu<: scLone kry8tal!igirt« Verbindung, welche sicb

âussersl leicht unter BiJdung von gebromtem Benzol zersetxt.

Die Untersuchung dieser Verbùiduugen wird forfgesetzt.

Die Daratellung von Azopbeoylathy]

CGH 5 – Nf CjH^
nu* T>iuzahenza}btuuùû und Zinkfilbyi bat uns noch nicht gelingen
n-fille», da leicht Reactionen in ganz anderer Ricbtung eintreton.

Wir bu/Ten, dass eg môglicii sein wird, Azokôrper aus Aminen

Ci
ind Dicblorfitliylamin'), N q âjj

zu erbalteo, welches mit Ae%l-
CI 5

') Oe^aUberdervon Wurti ong«nomm«o«uFormelMq'h hot bekannllicb

~:rlrurneyer (Lclobuchder org.Chem.$. 289) die Formel02 as5:rlMimeyer (U'iirbucli<ierorg.Ch«m.S. 280) die Pofmel CH,-– OOJ.NII,
lurgmtellt,weildie Verblmlungmit AlkalienallmBhligln EuigiSare und Ammo-
iiakUbvrKvlH
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amin die VerbindungC, H, – N»>N~. 0, H, geben sollte. Wir
beabsicbtigendabcr das DichloritthylaininIn donKreis unsererUnter-
suchungeneu zieheu und auohdie Einwirkungder Halogeneanf Di-
und Tri&thylaminzu unt«rsuchen.

Zurich, Auguat 1875.

888. Paul Friese: Zur Kenntaiasder gemisohtenAaover-
biadangem

(Eingegangenam8. Àttgatt.)
Die EihwirkaDgvon Natriumnitrometban auf Dia«oben-

eolnitrat wrlâtift insofern etwag anderg a!< dio emspreebende
Reaction ia der Aethylreihe,als bei AnwendongcoucentrirterLôsun-
gen vollkommeneVerhawang eintrilt. 8ebr leicht gelingt indewen
die Reindarstellungdea AïonitromethylbeDïoIsbei Anweodongsehr
verdOontorLôsungen. Giesst man «u 15 Gr. Natriumaitrometban,
das man in i Liter Wasger gelôst bat, eioe AuflQsuogder eotspre-
cbendeDMengeBalpetersaorenDii»obeo*olsin ebenfallsJ Liter (die
man sich auf die in der vorigenAbhandlungbescbriebetieWeise,
nur unter AnwendungentsprecbendverdûonterLôsungeu,sehr leicht
bereitet) so scheidetsich ein kirgcbrotbes Oelin reichlicberMengeab. Man hSrt mit dem Zusate vonDia*oben«olnitratauf, sobaldeine
filtrirteProbe der LSsung auf weiterenZtuatc desselbennicbtamehr
abscheidet. Nachkurzor Zeit erstarrt das Oel su einemcompacten
Niodergcblagajdieser -wirdfiltrirt, mit kaltem Wasserauggewaschen

OH, ÇH,

CSCl, NH, -r-H, O«=.2HC1H-6ONH,
D1«mt. Z. duwhaa»borechtigteAn«l<sbtErlenmey.r'o «nobtlntimt kaum
Tn,' ie> DMW'm

w«»«««»•'»• &>«»vonKSrpora,dl« die GrappeCCI. SB, «nthalun, k«DD«n«elehrtand genigtvondan die die detLttft
cois'EU, enthalten,keooeo"elehrtundgeseigtbat, deaedieu lUIderLuft
waehende,mitWwwrtich Sbnllchwi«Chlorpho.pborzenetzendoV«rbIDdung«n«nd,wtbr«ndDIeblorttbyJamtnmitW«««rd»mpfondeetillirbarlet. Dieatlmlihllg»BlldoDgvoaEmigtta»aad AramoniakansDiehïorttbylaminonKrdemEiaflnMederAlktUeo<«h«latmir durohdieWurtï'MheFoimelebenso l«[cht«kUtbarwwdnwlidi«ErUnmeyoï'iche:

ÇH, OH,OB, =2HOI+!
OH,

0 ~Ht!Ñ'OI,' Ó=.iiN1 i_9.

(DlehlortttbyUmin.) (AeetonitriJ.)

ÇH,
-f-3He0rmNHx.1.

OH,iaa

0s:[ =N
+SH,O«HH,

4- COOH
DtSnltiv«dite.iehdie YragedarahBtaetlonattfZinkathyleutseheidanlaastn.
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und entwederdirectoder nachdemer einmalin verdflnaterKslllaage
gelûst und mit Schwefels4urewieder aasgeffilltist, ans sledendem
Alkoholutnkrystallisirt. Die Verbindungiet alsdanuchemlscbrein.
Nach ibrer Entstehungsweise,welcbetn der Formel

O8Hj – N, -CHjNO,
fQhrt,kann man sie aie Ajsnnitrometbylpbeuylbezelcbnen. Siebildet
oichnachder Glelehungi

CeHs-N,- -N0s+CH,^s «NaNOj+OeHj–N,– 0H,NO,
(8alpet«n.DUtobentol.)(Natrlamuitro- (NeueVerbindang.)

methan.)

Die Analyse der aber 8cbwefelsfiuregetrockneten Substans
ergab:

Bnechnet. Gefandsn.
N 25.44 25 15
C 60.91 51.43
H 4.24 4.59
0 19.41

Das A*onilrom«tbylphenylkrystelligirtaus Alkobol in kirtch-
rothen,feinen, verfilitenNadeln, welcheçinen prfichtigenAtlasglanr
besitzen.

AueScbwefelkoblenstofferbfiltmanesbeimVerdunstenin grosse-
ren, ionigverwacbssnenPrismen die an Farbe nnd Glaiu der kry.
stallisirteo Obromsâoregleicben; in dieser Form darf cg sa den
scbOustenKOrperader organischenCbemiegezfihltwerden.

Die Verbindangscbmilst bei 1530unter Zersetzungund Gas-
entwickelong,stfirker erbitzt vorpufft aie unter Verbreitnng eines
gelbeuRauches. In Wassertmlôalicb,wird aie vonAlkohol (beson-
dere heissem), von Benzol, Aether, Petrolenm,Scbwefelkohlenstoff
etc. leichtanfgenommen.

Sehr charakteristischist das VerbaltengegenconcentrirteScbwe-
felsSurejdie Sobstanzlôst sich darin mit bôcbstintensiver, gesâttjgt
blauvioletterFarbe, »o dass man mit einemkaumwagbaren Stâob-
cheu sehr grosseMengenScbwefeUfioreprachtvolltiefviolettfârben
kann; aus der ScbwefelsSurelôsungfaltt Wasserdie Sabstan* wieder
in rothenFlocken. DièseReactionerinnert in Beangauf Schônheit
nnd Empflndlichkeitsehr an die Liebermann'sche Chrysochinon-
Reactibn1).

Im chemischenVerhaltengleichtdie Sabstan*der Aetbanverbin-

•) Auçb41«A«Umi»êrbinauogztigtmiteosetntHrUrScbwefeUSore«ina«hr
«h«™k(«ri,tbcbe«Vwiiiltta;w«.«adetwujpr5tt.roMmgmdavon«icb(o Sob*»-
lt,U^nœ» h V*k->*»«..«>««*<««ftrb. ISMa,«rbUtmanb.imBto.tr.oeneiDerSpor derVerbiDduug111vielconcentriru8chwe!elallureclilosoh4ne,tietrothgtnrbu L8«ong,deraoFarbeaberbaldscbmnteSgwlrd. V.M.
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dung, doch ist aie bestiindiger. Von rauchender Balïsnure wird aie
erst beim andauernden Kochen angegriffen und in eine Verbindung
verwandelt, die durch Abdarapfen und Umkrystallisiren des Rttckstan-
des in langea weissen, seidenglHnzonden Spiessen erhalten wird.

Ich beabsichtige dièse Untersuchimg fortzugetsten «nd füge nar
noch an, dass die Diazoderivate des Ortho- und Paratoluidins mit
Natrinmnitrometban ebenfalls kirschrothe Verbindungen geben, die
der eben beschriebenen sehr flhnlich sind, abet nicht gunz so leiobt
wie diese rein erbalten werden.

Zariob, August 1875.

Laboratoriam von Prof. V. Meyer.

324. Ednmnd terMeer: Ueber Dinitroverbiudungen aer Pettreihe.

(Zweita Mitthoiltuig.)

(Eingogangenam 8. Auguit.)

Dinitrofitban.

Grôssej-e Quantitlten des von mir beschriebenen DinitrofitbaD»1)
erhielt ich auf folgende Weise.

21 Gramm Monobromnitrofitban, gelost in der doppelten Quanti-
tfit Alkohol, wurden nach dem Vermiachen mit einer Lôsung von 12
Gramm Kaliumnitrit in 12 Gramm Wasser allaulig unter KSblen mit

46Gramm alkoboliscbem Kali (Vorbâltniss 6: 1) vsrsetzt. Ohne erbeb-
licbe Erwûrmung echelden sich die gelben Krystalle des Dinitroâlbun-
kali«m neb»t Bromkalium ab. Dieselben werden oacb 1- bis SstQn-

digem Stehen abftltrirt, gut aaagcwaschen mit Alkohol und Aetber
nnd beraacb von der Hauptmenge Bromkalium durcb kaltes Wagser

befreit. Darcb rordfinnte SSure scheidef man alsdann du Dinitro-
âthan ab; dieser Weg zur Isolirung desselben ist sicberer ab der

durch Urakrystallisiren des Kaliomealzes ans heissem Wasser, da bier-
bei dorch Anwesenhsit einer noch unbekannten Veranreinigong zu-
weilen Zersetzung eintritt.

Das so gebildete DioitroSthan ist nach dem Trocknen mit Chlor.
calcium ein farbloaes, stark licbtbrecbendes, mit Wasser nicht raisch-
bares Oel, von scbwaob alkoholischero Geruch und eigenthûcnlich
sQssem Qeschmack. Es eiedet constant bei 185°– 186" (corrigirt, be-
obachtet 180° -181") und Ist bei –17° noch flOssig. Sein spec.
Gowicht betragt bel 23°.5 1.3503 (bezogen auf Wasser von gleicber

Temperatur). Das DinitroStban ist eine ziemlioli starke SSure und

») Di«e BerlcbteVIU,8. 798.
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verdrângt, wenn auchnlohtsebr leicht,Kobiene4late.Blaues Lakmus-

papier wird gerôthet.

Balte des Dinitroâtban.

Dae Dlnitrofithanbildet wohlcbarakterislrteSalee. Du achon

(1.c.) von mir bescbriabene.durch seine Aehnlichkeitmit Kathtm-

ptcrat aoffattendeKalisalz krysta1lisirtoach gefSUigenMitthellongen
des Herrn Arcruni in Strassburgmouoklinlsch.

VorkoluwelldeFlüchea: 01 = QI) P, b = 00 :P «>. c 0 P,

K-P~.

Krystalle von gelber Farbe, glSnzend,aber bald trQbewerdend;

latig gezogenin der Richtungder Vertikalaxe; aehr vollkommenspalt
bar tiacb c«oP.

An den beobaohtetenFlfiobensind folgende Winkel gemessen
worden

G«meM«n. BcrseltnM.

mt b 118° 81'

m m 1230 0' 122» 58'

• K bb 134° 48'

K o 135° 23' 135° 17'

K K(oben) 90» 46' 90» M

• m c 208» 11'

Aus den mit bweicbnetenWerthen leitet sicb das Âxenver-

bttltni8Sab:

a b o =s Kliaodiagonale Orthodiagonale Vertikalaxe
= 0..58124:1:0.99016

und die Neigungder Axen a und c » § <= 110° 48'.

Dor bedeutendettTrûbe und vollkommenenSpeltbarkeit wegen
Kessendie Kryetalleweder die Bestimmung'der Ebene der optischen

Axen, noch das Schleifenza.

Das Diuitrofithankaliumist in kaltem Wasser schwer,leicht lôs-

licb in eiedendemWasser, uulûslicbin absolutemAlkohol. Am Lichte

fttrbensicb die gelben Krystalleorange.
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DurcbVerseteenvon DinitroStbanmit alkobolischeniNatron er-
hslt man daeNatronsalz io schSnen, gelben Nadeln, die dom Kali-
salssvollkommenâbnlich sind, jedoch viel lôslicber in W«sserund
Alkobolsind als dieses. – Auf analoge Weise bildetsich das gloich
aossebendeAmmoniumsalz.

Die gelbe LSsnngvon DiBitrofitbanin der fiquivalentenMenge
gesâttigtemBarytwassergiebt nach dem Coneeutrirendurob succes-
sives Bebandelumit wenig Alkobolund viel Aether das Barytsalzin
gelben Nadelnoder kleinen Tafeln. Auf gleiche Weisewurdedas
Kalksalzerhalten.

WSssrigeLasungenvon BinitroSthaokaliumwerden nicht durch
Kalk-. Baryt-,8trontian-,TUonefde-,Eisenoxydul-,Cobaltoxydul-Salz
geffillt. Eisenohloridgiebt einen rotbbraonen, Bleizuckerffillteinen
gelben, krystallinteehen,Bleiessigeinen gelben, voluminSeenNieder-
schlag. Kopfennlfatffille Dinitrofithankaliumhellblao, Qoecksilber-
obloridhellbraun. SalpetersaaresQaecksilberoxydulgiebteinen grau-
sobwawen, bald hell werdenden Niederschlag, der sicb in farblose
Krystalleumwandelt.

Versetzt man eine warme IWsnngvon Dinitroatbankaliutamit
einer ebenfallawarmenL8«ung von Silbernitrat, so krystallisirtans
der L08ungdaa DinitroSthanailbor CH3 --C(NO,), Ag. Die
Silberbe8tinimungmittelst SalzsSnreergab 47.50 pCt. statt 47.58pCt.
Ag. Das Salz bildet kleine, gelbe, stark metellglânjendeBlfittcben,
aie sind explosivwiedas Kalisalz, sohwer lôslich in Wasser, nnlôs-
lich in Alkobol.

Einwirkung von Brom aof Dinitrogthan.
Bromwirkt aehr leicht auf DinitroSthan in alkalischerLSsung

ein; es entatehtein farbloses, sohweres,wie die ûbrigenBromnitro-
kôrper der Fettreiheriecbendes Oel. Wendet man einenUeberscbass
vonBroman, so«eigtdas entstendeneProdukt einen tu hohettBrom-
gebalt, wahwcbeinliebdurch Bilduogvon Dibromnitrofithan.

Eine gewogeneMenge Dinitrofithankalium getôst in Wasser,
wurde allmâlig onter SchOtteln mit der berechneten Menge Brom-
wasserversetzt,es entsteht ein farblosesOel, welebesvon der wâss.
rigen L6sungabgeschieden,mit WasserdfimpfendestUlirt,getrocknet
und analysirtwurde. Die Analyse stimmte auf Monobromdinitro-
iithau CH3- -C(NO,)8 Br. Gefunde»!40.26 pOt.,berechnet40.20
pCt. Br. Dasselbezersetzt sich beimDestillirenfur siohunterBrom-
abspaltung,erstarrtenicbt in einer Kfilteroischungvon 17°; es ist
etwas lSslichin Wasser, ist schwererais dièses und riecht stechend
und zu Tbrtnen reisend. AlkoboliscbesKali wirkt sebr euergiach
ein, es entstebensofort unter Eh-wfirjnengelbe Kryatatte, die aber
nicht,wie zu erwarten. Dinitroalkoholkalium, sondern DinitroSthan-
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kulinmsind, wieEigonschaftenund Analysebeweisen;K gefunden

24.57pCt., berechnet24.68pCt. Auchdurcb Kochenmitwfissriger

Kalilauge, selbst durch kohlennauresKali wird Dinitroâthankalium

unter Sauerstoffabspaltunggebildet:

OH, 0 (NO,), Br + 2 KHO CH, C(NO,)S K
+ KBrH-H,O + O.

Reduction des Dinitrofithan mittelst Zinn und Salzsfiure.

Hr. V. Meyor bat geseigt, daes Kôrper, die an einemKohlen-

stoffatomzwei Nitrogruppenenthalten, bei der Reductionmit Zinn

und SalzsfiurenicbtDiamine,sondernHydroxylamingeben,wfthrend

an Stelle der StickstoffafftnitSteneine entsprechendeAnzablSauer-

stoSafÛnitfiteatritt. Aus scinemDlnitropropanerbielter 80 reines

HydroxylaminundAceton:

OH, -C(N0,)?- CH, -)-He = CH, --C0- -0H3

+ 2NH, .OH-f-HjO.

Es war daber ta erwarteo, dass bei der Réductiondes Dinitro-

Stbans, OH, -CH(NO,),, Aldebyd und Hydroxylamin ent.

etanden.

3 GrammDinitroStbanwurdenmit granulirtemZinnundsebr ver-

dûnnterSalzsfiure(beiAnwendungstarker SalzgSureentwickelnsicb

rotbe DSmpfe)am aufsteigeudenKühlerdigerirt, bissie gelôstwaren.

Nacb8tarkemVerdûnnenmit Wasserwurdenetwa lj LiterPiassigkeit
abdestillirt Das Destillatriecht echwachnach Aldebydund reagirt
cauer (ohneAnwesenheitvonHC1). Es wurdemitBarytwasserûber-

sSttigt der OberscbQssigeBaryt darcb Einleiten vonEoblensfiurege-

fallt, dieFlOssigkeitnach demFiltrirendestillirt, bis daeûbergehende
Produkt nichtmehrnachAldebydriecbtund alsdanndierSckstfindige

Flüssigkeitanf dem Wasserbadeeingedampft. Der Rückstandzeigte
die Eigenscbaftendes Bariomacetats; er wurde in wenigWasser

gelust und mit Silbernitratgeffillt Der Niederschlagergab nach

einmaligemUmkrystaliisirensus beiesemWasser die bekanntenKry-
stalle des essigsaurenSilbers mit allen dessen Eigenechaften. Die

Analyse, bei der durch Zufall ein kleiner Yerlust eintrat, ergab
63.91pCt. Ag, berecbnct64.67.pCt.

Das nachAldebydriechendeDestillatentbielt so wenigAldebyd,
dass derselbenur durcbseine Reactionennacbgewiesenwurde.

In die sinnbaltigeFlSssigkeitwnrdeSchwefelwasserstoffgeleitet,
dann filtrirtund eingedampft;sie ergab einen betrâchtlichenkrystal-
liuisohenRSckstand,welcheraus einer Mischongvon salzaaurem

Hydroxylamin und Salmiak bestand. Derselbe zeigtedie redu-

cirendenËigenscbaftendes Hydroxylamins,ontwickeltemit Alkalien

Ammoniakgerucbund gab ein PlatindoppeUalz.
– Der RQokatand

wurdedaher in verdSontemAlkobolgelCst, flltrirt undmit alkoholi-
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BohemPlatinchloridand Aether versetzt. Das ausgeschiedenePlatln.
doppelsataerwles sicb ale reiner Platiusalmiak;gefonden44.55pCt.
Pt, berechnet44.30pCt.

Die in dem Platinsals entbalteneBase besassGeruchundEigen-
schaftendes Ammoniaks und gab mit Chlorofnrmund alkoholischem
Kali absolutkeinen Carbylamingerach.

Die vom Platineals abfiltrirte Flûssigkeit binterliess beim Ver-
dunsten im Vacuum Ober SchwefelsSureeine scbOne, durch etwaa
Platinchloridrotbgefôrbte, anorganischeKrystallniasse.Diesewurdein
wenigWasser gelôst, filtrirt, mit Alkoholvereetsstund aus der L6-
sung mit Aether ale schSn weieser, kryatallinischerNiederscblagge-
fôllt, welcher dorch alle so cbarakteristischenReactionenund durcb
eine Cblorbestimmungsicb ale reines salzsaures Hydroxylamin
erwies.

Gefanden51.06pCt. 01, berecbnet51.08pCt.
Beider Redactionmit Zinn undSalzsftareist also entatanden: in

grosser MengeHydroxylamin, Essig8«ureand Ammoniak; nebenbei
geringeQuantitatenAldebyd. Da es unmSglicbiet, dass die Essig-
sfiureaich direkt aoB einem Kôrper der Formel:

CH,

.i.. 1 ,NO,

~~NOa
durchWasserstoffgebildet hat, so lag die Vernmtbungnabe, dass 1die Reduction «unSchst, wie erwartet, verlanfen, dass sicb 2 Mol.
Hydroxylaminund 1 Mol. Aldehydgebildethabe, dass aber leteterer
bei seiner grossen Unbestfindigkeitin statu nascendidorch 1Molekül

Hydroxylaminzu Essigeflureoxydirt worde anter Bildung von Am- Ilmoniak.
(Der Versuch bestà'tigte vollkommendiese Ansicht In eine

kochende,saureLôsung von absolutreinem, salzsaurenHydroxylamin, 1.1vermiscbtmit ein wenig (aus wfissrigemPlatinchlorid)frischreducir-
tem Platinschwammwurde einige Zeir ein mit Aldehyddfimpfenge-
sattigterKoWensfiurestromgeleitet. Nach Verlaufvon einer Stunde
wurdeder Versuch nnterbrochen, die Flûssigkeitfiltrirt und einge-
dampft. Der Rûckstand enthielt Salmiak and es wird also der AI-

debydin der That, wie vorausgesetzt durcbHydroxylaminsakeza i
E*sig8fiureoxydirt. – Die Gegenwart vçn Plalinscbwamm(welchtr :i
hier den itn obigen Versuche vorhandenenEntstehungszustanddes |;
Aldehydsersetzt) ist ûbrigensnotbwendig,da (beiAnwendangfertigen ;n
Aldehyds)ohnePlatin keine Einwirkungstattfand.

Die Réductiondes DinitrofithanmiltelstZinn und Salzsfiurever-
lfîoft also bis auf die geringe tjuantitat Aldehyd,die sich der Ein-

wirknngentîogeo, nach fôlgendenGleiclmugen:
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I 0H3- -C(NO,),H + 4HS«CH, – COH

•+-2NH, OH-+-H8O,
II. CH3- -COm-NHsOH = CH,– COOH-f-NH3

Dus V. Meyer aus seinem Dinitropropan.

CHs--C(NOv)i;CH,
nur Aceum und lïydroxylamiu ohne Spuren von Ammoniak erhielt,

erklfirt sicb eitifach, da eben dus Acetou nicht, wie Aldebyd, reduci-

rend auf Hydroxylamin einwirkt.

Verschiedene Reactioneti des DiniUoa'thans.

lu der Hoffnung zu eiuem Pseudouitrol zu gelangen, liess icli

Kaliumnhrit und Schwefelsiiure in der bekawnten, bei der DarBtellung

der Nitrolsftureo und Pseudotiurole von V. Meyer angegebenen Weise

auf Dinitrofitbankaliua einwirken. Es wurde jedoeb nur ein wenig

Aethylnitrolsaure erhaiten.

Schischkoff hat aus Trinitrometliau durch Einwirkung von

rauchender SalpetersSure und SchwefelsSure Tetrauitrometliuu erh'U-

ten. Bei iilmlicber Behandlung des Dinitrofithaus beobachtete icb keiim

Einwirkung. Erbitzt man aber letzteres mit Schwefelsiiure und rauvbeu-

der 8alpeterefiure in einer zugeschcoulzenen Robre auf 130 – 1ÔU", so

entateht eine kleine Menge weisser Krystalle, wabrscheiultch Triui- ·

troât ban. Das Meiste iet jedochverbrannt, wie der starke Druck beim

Oeffnen der Rûbre zeigt Krbitct man nur auf 103", so tritt nocb

keine Reaction ein. Die erbaltenen Krystalle sied aulOslirOi in Kali-

Jauge mit alkoboliscbeu Kali bilden aie sofort gelbe KrystulK-, wuhr-

scbeiulich Dinitrou'tbankalium. Sie besiLzeo einen scbwach alkoboli-

ecben Qerucb und vc-i-niichtigunsich an der Luft.

Kaliuumitrit scheiut nicbt auf Monob romdln i trait 11 U einzu-

wirkuu. Hofteutlicb wird es gelingeu, inittelst salpetrigsaurem Silber

uder des ln Al kohol lôslichen Bariuranitrit von ihm aus zum Trinitro-

iitban au gelangen.

Jodmetliyl wirkt energiscb anf DiuitJ-oSthansilber ein. je-

doch entstand nicht nach Erwartung ein Dinitropropan. Das entstehende

Oel zersetzt eicb mit alkokolischem Kali nnd bildet gelbe Kryutalle,
sehr wabrscheiulicb von Diiiitroà'tbankalium. Ich gedenke die Réac-

tion zu verfolgen.

Natriumuroalgam wirkt anders reducirend auf Dinitroûthan ak

Zinn und Sulzsfiure. Das in geringer Menge eutstehende, in gelben

Kadeln krystalliairende Produkt konnte noch nicht uiher untersuelit

werden.

«•Dinitropropankaliiini.

Um zu einem Dinitropropan zu gelangen, das die Nitrogrupper1

in einer der beidt'.u CH.Gruppen entbfilt, verfabr ich wie in der
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aeo ««meti jj-Blnitropmpan vor.
V M •

Aethanreihe.– Durch DeBlillationvon normalem Jodpropyl mit
8ilbernitrit stellte icb das Gemiseh von Nitropropan und 8al-
petrigeâurepropylfither dar; aus diesemwurdedurchVersetzenmit
HlkohoHscbemNatrou dae Natriorosalz dee normalenNitropropuns
gefailt, welchesdurch Wascbenmit Alkohol and Aetber rein erbal-
ton worde. Durch Eintragen einer wfissrigenLOsungdea SalzPH
in die berechneteMenge Brom unter Kablen und durch Fractionireti
des entstandonenProduktes erhielt ich leicht erbeblicbeMengenfast
reiueo MonobroinnitropropansvomSiedepunkt 160 165°.

27 Grammnormales Monobroninitropropan,

CH,- -CHS CHBrNO,,

vèrmischt mit 27 Gramm Alkohol und 28 Gramm einer wSssrigen
LCsang von Kaliumnitrit (Verhâltoiss1 1) wordenunter AbkOblen
allmaiig mit 54 Grawm alkoholischemKali (Verbftltniss5:1) ver-
setzt. Es tritt aUbald eine orange Ffirbung ein und nach Kurzern
scbeiden sich gelbe Krystalle und Bromkalium in grosserMengeab.
Die^eibenwerden nach 1 bis 2 Stunden filtrirt und mit Alkohol,
Aether nnd hernacb mit kaltem Wasser ausgewaschen. FSr die Ana-
lyse wurde ans heissemWasserumkryataUisirt,aie ergabentsprechend

CH,

der Formel ÇHS 22.71pCt. K statt 22.72PGt.| das gebil-

C(NO,),KK

dete Sala ist a-Dinitropropankalium.1)
Dasselbe hat grosse Aehnliohkeitmit dem Dinitroathankaliuro

es bildet sehr explosive, dem Kaliumpierat gleichendeKrystalte, die
Karbe ist etwas heller ais bei der Aethanverbindung;beim raechen
Umkrystallisirenerhâlt man es m glfinzenden, hellgelbenBlâttchen,
beim langsamen Erkalten beisser Losongenin Nadeln und stark ge-«trejfteDSâulen bia zu zwei CentimeterL«ngo vnn etwas dunklerer
Farbe. DasSalz lflst sicir in kaltem Wasser schwermit rein gelber.in siedendemWasser leicht mit orangegeiberFarbe. In absolutem
Alkobol und in Aether lot es unlSslich.

Durch
Ei°f«gen des bei der Darstellung erhaltenen,nicht am-

') Ich ichligezumUnter^chledefttrdeavonLochorundmir<t»rg6.teUte
CH,

6 (KO,),
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krystalllslrtenDinitropropankaliumsin verdBnnteScbwefelsSurebereitet

man das

a-Dinitropropan

als furbloses,schwachalkoholischrjechendes, wie das Dinitroatban

«ebmtckendesOel vom spee. Gewicht von 1.258 bel 22°.5. Die

Siedepunktsbestimmung,zu welcher9 Gramm des ûber Cblorcalciuni

getrocknetenOeles verwandtwurden, ergab den absolut constanten

Siedepunkt189° (eorrigirt,gefunden182.5). Es ist auffallend,dass

nur eine Diflereozvon3£° C. zwischen den (corrigirten) Sicdepunk-
ten des Dioitropropaosund des ihm homologeoDinitroStbanbesteht.

Das ieomere^-Dinitropropanvon V. Meyer und Lâcher besitzt

total venchiedeneEigenscbaften es bildet kampherartige Krystalle,
die bei 53° acbmelzenund bei 1850.55sieden. Das Dinitropropan
ist eine ziemlichstarke Sâure, rôthet LaktnuB und gleicht ûber-

taupt dem Dinitroathau. Bei –17° ist es noch flflssig. Es l<ist

sicb in den Losungender Alkalien und alkaliscfaen Erden. Die

Salze kSnnendargestelltwerden,wie in der Aethanreihe beschrieben.

Das Barytsalzbildet schon gelbe Nadeln. Eisenchlorid fallt aus

der LOsungdes Kalisalzeseinen rotbbraunen, Bleizuoker eineu

krystalliniscben gelben, Bleiessig einen volutninoeen, gelben

Nlederschlag. Versetztman eine nicbt «u concentrirte,beisscLô-

sung des Kalisalzesmit einem Ueberscbusseiner beissen Silbernitrat-

lSsuog,80scheidetsichdas Silbersalz krystallisirt aus. Die Ag-Be-

etimmungmitSalzaliureergab 44.98pCt. statt 44.81pCt. Ag, diesich

fûr CH3 CH8- -CAg(NOa)â berechnen. Es bildet grungelbe
Blattchenmit starkem,etahlblanenGlanz; es iet explosiv und nimmt

am Lichteine dunklereFarbe an.

VerscbiedeneVersuche «eigten, dase das «-Dinitropropan sich

fast ganz gleich wie das Dinitroatban verhatt. So bildet sich z. B.

auch hier beiderBehandlungmit Kaliumnitrit undSchwefelsfiurekein

Pseudonitrol,sondernnur ein wenig Propylnitrolsaure. WeitereRe-

sultate werdeich spûterniiHbeilen,

Scbliesslichmôchteicb noch darauf hinweisen, daes im vollkom-

menenEinklang mit der Théorie die beiden von mir dargestellten

BinitrokQrperSâurensind, wRlirenddes von V. Meyer a»d Locher

erbaltene Binitropropanein ganz indifferenterKdrper ist:

CH, CH3 CH8

C--N0,/H
CH4 C<î

-NOj
C~.NO, clit C<

no, ,H vno4
eaupr.r. Cr-NO, CH3s

NOj indiffèrent

sauer.

vin/il/ 12
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Krwâbnenwill ich hier, data Monobromnitrometbanaehr heftig
mit Kaliumnitrit und alkoholischemKali reagirt. Bisher ist es mir
jedocb nochnicht gelungon,Binitromethanzti erhalten.

ZÛricb, Laboratoriumvon Prof. V. Meyer, im August 1876.

325. Adolf Mayor: XTeberSauerstoffabsoheidungans Pflanzen-
theilen bei Abwesenheit von Kohlensâure.

(VorUufige Mitth«ilunff.)

(Eiogegsngenam 10.August.)

Im Verlaufeeiner grôsserenArbeit Qberdie Functionender or-
gaoischenStturea in den PHanseubin ich auf eine merkwûrdigeTbat-
sache gestossen, welche im WidersprucheBtehtmit einem bis dahin
Geltung habendenHauptsatzeder Pflanaenphysio'ogie.Seit der Zeit,
ais Senne bier r imJabre 1784aachwies, dass die Sauerstoffabschei-
dung aus grünen lebenden Pftanzentheilen nur stattfindeo kflnne.
wenn man denselbenKoblenslurezur Verfûgungstellte, ist keine Be-
obachtanggemacbt worden, welcheeine Modificationan der daraus
sicb ergebendenAn8chaunnguotbwendig gemacht batte – an der
Anschauung dasa diese hôchat oxydirte Kohlenatoffverbindungder
einzige Ausgangspunktfur den Reductionsprocesain der chlorophyll-
baltigenZelle sei. In «nseremJabrhundert ist der fraglicbeFunda- s

mentalprocess aberhaupt nur in sofern nâher definirt worden, ala ']
man eicb eine klare Voratellungûber das aicbtbareErBtlingsprodukt <
der chemischenArbeit imChloropbyliappnratzu bilden vermochte– l
eine Entdeckung,welche von Nfigeli und H. v. Mobl vorbearbeitet, «
von J. Sacbsabgeschlosseii worden ist. Danebenbat man sich, na-
mentlichvon Seiten der modernenStructurchemie,wohl allerlei Spe-

>
culationenbingegeben in Betreffder Zwischengliederzvischen Koh.
lensSureundWag«ereinerseits, Stfirketnehlund Zucker andererseitsj
allein experimentelleAnbaltspunktestnndet»dafûrkeinezur Verfûgung.

Ich habe nun einzelne Pflanzensfiarenhinsicbtlichder Bedingun-
gen ibrea Entstehens und.ibres Verschwindenseiner genaueren Prii-
fung unterworfenund z. B. fOrdie weitvarbreitetstoOxaUSorenach.
gewiesen, dass sie unabhSngigvon den im Lichte verlaufendenRe- 'i

dnctionsewcheinungenauftritt, und wo sie verschwindet dies durch
weitereVerbrennunggeschieht;dass aie mit andernWorten ein End-
produkt des vegetabilischenStoffwechaelsist, unfâhig,wieder in den.
aelben einzutreten.

Diea ist indessennichtdas gemeinsameLoosaller Pflaoster.sfiuren.
Daas sicb andere SfiurenmSglicherWeise anders verbalten kônnten]
darauf bin ich zunfichstdurch alte, IfingstverscbolleneBeobacbtungen
von Benj. Heyue und Link anfmerksam gemacht worden, nach
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welcben die Blfttter gewisser CratsulaoeenMorgens, und Sberhaupt
nach einerDunkelperiode,sauer scbmeckensollten, w&brendsiohgegen
Mittag dieser Qescbmackverliert.

Diese leicht tu bestatigendenBeobacbtungen legen die Deutung

nabe, als ob die betreffendenSâuren, durch OxydationsproceggeauB

Koblebydratenoder ProteïntoffeDcrzeugt, unter dem Binflussedea

Lichts wieder sa neutralen Verbîndungenreducirt werdenkônnten.

Zur Prûfung der RichtigkeitdieserAuslegung batte icb eine be-

queme und da^u sebr genaue Methodezur Verfûgung. lob braucbte

nur die sauren Pflanzentheile in den von mir in Gemeinschaftmit

von Wolkoff coustruirten Athtnungeapparat') eintufQbren,und 20

isoliren. Eine Volumverraehrung,bis dabin in zabllosen Versucben

im Lichte wie in der Dunkelbeit niemalabeobachtet, konnte in dem

kuhli'nsfiurefreieuRaume nur Sauerstoffausscheidungbedeuten. Icb

tntid nach dieser Méthodez. B. folgendeauf die Zeiteinheit einer

Stunde berechneteVolumverânderuDgen.

Ein Zweigvon Bryophyllumcalycitmmvon 28 CC. Volumergab:

VolumvermlDderune;.Volumvermebrung. Belsnohtung.
0.24 CC. dunkel

0.59 CC. Sonne

gwei Stnnden épater 0.12 CC. do.

0.2GCC. dunkel.

Wahrend aleo der Sauerstoffverbrauchdes Zweiges für die Perio-

den der Dunkelbeitpro Stundo ein ViertelCC. botnigcn liatte,wurde

im Lichte eine viel grôssere Meuge von Sauerstolî ausgescbieden.
Freilicb nur eine gewisse Zeit lang; dann ging der Process zu Ende,
weil tibetvdie fQr den Beductionsprocesszur Verfûgung stehende

Mengevon freier Sauce auchauf die Neigeging. Die Titrirung des

nach Beeudignogdes Versucbs aus dem Zweige ausgepresstenSaftes

ergab etatt der vormals sauren eine ecbwacbalkalische Reaction.

Der gleicbeVersuch wurde durch lfingere ZeitrSumofûr Bryo-'

phyllumwiederholt, und aucb uocb an einer -andern FettpBanze, der

bekannten Cratsula arborescentdurcbgefûbrt– immer mit dem gloi-
chen Erfolg. Da«s das im SonnentichteausgesohiedeneGas wirklicli

Situei-stoffist, wurde in andern Verauchen, wobei dasselbefûr aich

aufgesammeltwurde, mittelstPhosphor nachgewiesen. Aach iat diu

Erscbeinung, aoweitVorversucbedies erkenuen lassen, in der nfiœli-

chen Weise von den versohiedenenLicbtarten bedingt wie der nor-

male Asaimilalionsproces8.

Qualitativ kann man die Erscheinung auf eine noch viel einfa-

chere Wmse verfolgen. Wâbrend die grûnen BIStter der meisten

) Lwdw.Jahrb.1874,H.4; metnLobrbuchd. AgrlenltwebtDia,II. Aufl.

1875,Vorlesung7.
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Pflaozen in ausgeknchtero (kohlensfiurefreiem)Wasser bekanntlich
auch im stfirkstenSouncnlichtekein Gas ausgabi'n,kann dies fûr die
Blatter der Fettpflanzen leicht beobachtet.werden, tiiinientlieliweun
man sie vorher lSugere Zeit verdunkelt bat.

Ausser bei Bryophylhm- und Crassuta Artcnwurde auf diese
Weise auch noch bei Arten von Sempervivum.und Cotylédonjener
eigenthttmltcbeReductionsprocessfestgestellt. Manwird so im Stacide

sein, in Kurzem eine beliebiggrosse AuzaMvon Pflanzen auf den
Cubait an solcheu reductionefShigenSfiurendarobzumustern.

In Bezugauf die Natur der im SonnenliebteverarbeitetenSàu-
reu bin icb noch zu keinemabscbliessendenUrtbeilegelangt, nbwohl
unter den freien Sfliiren der Craesutaceen nach den gewObnlichen
Reactiuneuzu urthellen, die Citronensfiureeine Rolle zn apielen
«cheiut. Die «tretigeBeweisfahrungder VerarbeitungdieserSaure ist
aber uniBt&ndlkbund setzt mebr Material an Pflanzen vormis, als
mir eiustweilenzur Verfagungsteht. Gerade diese apecielleFrage
ist aber von hfichster Wichtigkeit, weil die betreffendeoSfiurenals

mpglicheZwischenBfufendes Assimilatîonsprocessesine Augezu fassenn
sind, wfibrendaie freilich bei den Crassulacemeuf&lligals Athmunga-
produktesich anbfiufen. DleseZuffilligkeitaber ermfiglicbtihreWahr-
tiebmungund den Nachweisihrer Reductionsffibigkeitwfibrendjene
bei dem gewôhnlichen Laufe der Dinge ebenso raecb erzeugt als
weiter verarbeitet zu werdenscheinai.

GlScklkberbin ich in Bezugauf Erôrterungder andern Special-
frage gewesen, wie weit der Reductionsprocesaaus den im Sonnen-
lichte verschwindendenPflan*ensfiurenfortscbreitet.Blatter von liryo-
phyllumcalycinum,Crassulaarborescent,so langeimDunkelngebalten,
bis fast ailesStfirkemoblverscbwundenwar,wurdenbei Kohlensflure-
abscblussim Sonnenlicbte wieder viel reicfaeran diesem ersten pla-
stiscbenProdukte des Reductionsprocesaes,wflhrendGoldewsky ')
noch j'Oogstfur die Blfitteranderer Pflansen(Baphanut) den umge-
kehrteiiNachweis gefûhrt bat. Hieraus ist also «u schliessen, dass
die Sfiurenzu Kohlehydratenreducirt werdenkônnen.

Charakteristiscbdabei ist auch das Auftretendes neugebildeteu
Stflrkemeblsin den CbloropbyllkOrerndes Blattinnern, wfibrend die
sonst bevorzugtenSchliesszellender Spaltflffnungenstfirkefreibleiben.

Der Grund hierfür ist leicht einzusehen. Das Robmateriai fûr
die Productiondes Stârkemeblsist eben diesmalschon imBlattinnern
vorhauden, wfibrend die KobleosSurefilrs GewflbnlicheTonAussen
hinzutretenmuas.

Heidelberg, landw. Laboratorintn,den 4. August 1875.

') Flora18i3,p. 378.
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326. E. Hôlting: Ueber die Constitution der Bulfosâuren des

Benzols.

(Auszugans der Iaaugural-Disstrtatloo.)

(Eiogegangonam 10. August.)

Da, wie aile neueren Untersuebungen ûbereinstimmend zeigen,

die Kalischnieke zu Stellungsbestimniungen absolut unbrauchbar ist

und auch gegen die Cyankaliumdestillation von mancher Seite (ob mit

Recbt oder Unrecbt, muss die Zukanft entgcbeiden) Bedeuken erhoben

worden eind, achien es mir erwttnecht, andere gUttcre Uebergttoge

der BtnzolsulfoaSuren sm bekannten Biderivaten des Benzols aufeu-

finden.

Durch HNO3 gelang es nicbt, aus der Benzoldisulfosfiure und

Nitroben«ol8ulfo8Ruredie S03 H-Gruppe zu eliminiren (was bei den

Phenolsulfosfiaten so leicht ist) ').

Auch die Einwirkang des Broms fûbrte nicht zum gewûnsohten

Résultat. Dnrch anhaltendes Erhitzen von C,, H4BrSOsH mit

Brom und etwas Wasser auf 200° gelingt es wohl die SO, H tbeil-

weise za eliminiren. ich erhielt jedocb nicht, wie gphofft, Bibrombenzol,

sondern hfihere Substitutionsprodukte, die erst bei ca. 288° anflngen

zu destilliren, und grôsstentheils Ober 300° ûbergingen.

Durch Bebandeln der Cblorbeazolsulfosâure mit PC16 gelang es

ruir endlich dieselbe glatt in Bicblorbeiwol ûberzufûhren.

Bicblorbenzol ans Cblorbeozolsulfosfiure.

Gleiche Molekûlu Chlorbenzolsulfochlot-id und Fûnffach-Cblor-

phosphor (6 bis 8 Or. von jedem) wurden im îugeachmolzenen Robr

wâhrend 10-12 Stnnden auf 200–220» erhitzt. Das Reactionspro-

dukt in Wasser gegossen, erstarrt nach Zerseteung des SOC1} und

i'OClj zu einem harten Kucben, der beim Abpressen an Filtrlrpapier

nie-litsabgiebt. Zur Zersetzung allfôllig unangegriffen gebliebenen

Chlortds wurde eine Zeit mit alkoboliscbem KOH am Rfickflussr

kiihler gekocht, das Produkt godann mit Wa»««r ansgefâllt, getrocknet

und fractionirt. Es ging fut volkt&aàig zwischen 172° und 174»

dtn»rund erstarrte zu einer bleudend weissen Krystallmasse, die bei

'SA11«chmolz.

Rauchende Salpetersfiure lieferte ein bei 54° BchmeUendesNitro-

produkt. Siedepunkt, Scbmelzpunkt, Geruch, Analyse (Gefunden

') Auch Gluti (Ann«l«D148, S. 181) hit au Chlorbenïobulfotfaromit

UNO- nur aehr kleineMengenParanitrochlorbensolerhslteound Limpricht «r-

wahut«benfall»der grossenWiderstaDdsftlhigtoUder Nltrob«niol«nlfo»«tiregege.

UNO,.
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48.57pCt. Chlor, bereehnet48.40pCt.) charakterisirendie Substans
un«weifelb*ftals Para- (1.4) Bicblorbenzol.

DieReactionverlfiuftnach der Gleichong

CGH4C1S0, CI -+•PCl6 CGH, Cl, + POC13+ S0C1,.
Wasden Meehanismusderselbeuanbetrift't,bin ich geneigtmicb

der Auffassungvon Michaelis 1) anzusehliessen,denn ich fand, dase
CsHdBrSO, CI von Brom bei200–220° in analogerWeise«ersetzt
wird. DieReaction iet jedoch durchaus nichtglatt. Ein Theil des
CeH, BrSO, Cl bleibt unverfindert und andereroeitsbilden sich
nebenwenigBibroœbenzol(Fp. 82 – 84") b6her«nbstitairteBrorn-
benzok.

Ganz wie freies Cblor scheint gicbûbrigen»PCl6 selbst bei
bober Temperaturnicht sa verhalten. MonochlorbenzolmehrereTage
mit vielPC15 auf 220° und «uletzt bis auf 2500erhitet blieb fast
vollstfindigunverSndert und im Robr war nur ein ganz geringer
I)ruck vorbandcn. Das mit Wassergewaschtmeundnacbbergetrock-
nete Prodakt ging bis auf wenige Tropfen unter 140° iiberj und
doch sind nach Cabours8) bei 250° gcbon80 pCt. des PC1S
diesociirt.

Auf nascirende Verbindungendagegen scheint PC15 chlorircnd
ieinzuwirken. 1

Erbtartmau z. B. C, HtClSOa CI statt mit dem gkichen Ge- r

wicht, mit einom UeberschussPCISJ go erbfittman neben Bichlor-
benzolbôbereSubstitutionsprodukle,die bei gewôbnlieherTemperatur

a

ôlig gind-,bei der Destillationsteigt das Thermometerbis ûber 200"
(C4H, Cls siedet bei 206° und schmilxtbei 17").

i
Constitution der Sulfosfiuren des BeuzolR. I

Aus den im VorstebendenbeschriebenenVersuchen,im Zu»am-
1:

r
menhangmit den bis jetzt bekanntenTbatsachenlassen sich eintger-
maassensichere SchlSsseaaf die Constitutionder SulfosSurenbauen.
Zv/ei der drei bekannten Amidobenzolsulfosaurendie SulfaniUfiure
imd die y-Saurc von Limpricht und Berndsen gehen beimBe-
Iwndelnmit Brom lu Tribromanilin Bber. Da dem Tribromanilin »
"un nach Kflrner'u Untersucbungendie «ymmetrischeConstitution t
1, 2, 4. 6 zukommt, mu.asdie oine dieserbeidenSSurenNHj und
HO, H iu der 1. 2, die and>«rediesu Gruppenin der 1, 4 Stellung ]
liabpti denn es ist nicht wohldenkbar. dass bel einemso einfach
und giatt verlaufendcnProcessmoleknlareUmlagerungeintritt, dasa
dip SO, H -Grappe zuerst eliminirt. durchH ersetet, oud nach. 1

') Diw«BcrichtoV,S. 025.
1•) J»li«*hîrk!ilIS47-18, S.364.
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ber dnrch weitere Einwirkung des Brome ein andereg H gubgti-

loirt wira.

NH8 NHj, Nil,

Br''S-,Br { SO3 H

Br 80, H

Die SalfanilsSure geht aber in Chlorbenzolgulfogtiurc und diese

in Parabichlorbenzol Qber; es kommt ihr demnach die Parastellung

su. Diese Annahme wird gestutzt durch die Beubachtung von Meyer

und Ador1) und Schrader'-), dasa Sulfauilsiïure mit Uxydations-

mitteln Chinun liefert.

Pur dit dritte Amidobeuzolsiilfosfltirebleibt nur die 1, 3 Stellung

nbri(». Direct wahrsehoinlieh wird dieselhe iiuch dadurch gemacbt,
dass diese Sfiure mit Brom. Tribromaniidobenzolsulfosliure liefert,

wfihrund die beiden anderen bei, miissiger Bronieiiiwirkung h\ Di-

liromamidobenzolsulfosaurenûbergehen. Analog verhalten sich us'ra-

lich die nitrirten und bromirten Aniline: 1, und 1, 4 Nitranilin und

Brotuanilin werden dtircb Brom in Dibrainnitranil'n resp. Tribrom-

anilin ûbergefûhrt, wabretid 1, .'<Xitniuilin und Broinanilin Tribrom-

nitrnnilin resp. Tetrabromanilin entstehen. Ueberhaupt verhiilt eicti

citi bei 3 substiiuirtc8 Anilin Agentien gegenQber gerade so wie ein

gar nicht subslituirtes; in Kûrncr s Arbeit ù'nden sich eine grosse

Atizahl weitere Belege fur diese Ansicbt.

.Solbstverslandlicli gcliôren die aus den Amidosa'uren dorch

Diaxotirung «te. erhaltenen Sfiuren iu dieselbe Reihe wie die Muiter-

snhutanz.

Was die HhenolsuU'osiiurenatibetrifft, su macht die leiehie Uebcr-

rabrbarkeit in Bnmzcatecbin fûr die gogenatuite Metasà'ure die

1, 2 Stellung immerhin waliMchciulicli; die gngenannte Farasfiure,
diu Paracblorpheno Parabichlorbenzul:f) und Cliinou *) liefert, dilrfte

ïweil'ollus der 1 Reihe «u/ustclU-n sein. Die Henzoldisulfoaiiurc

würe nacb Barth und Seniiofer eine Meta- (1, 3) Verbindnug, die

«ich bei bôberer Tfnj|>enitiir iii Para- (1, 4) Verbindung uoilagert;
identisch mit ersterer wird meine aus Brombenzoldisulfosa'ure ent-

standene Benzoldisulfosâure sein.

Zur leiclitercn Uebersiuht bube ich divsu Verbindungen in fol-

gender Tabelle zusttmBiongestellt.

) Annoleu169,S. 1.

') Die««BertehteVIII, 8. V19.
3) Kckule und Barbagllo, dieseBerlchleV,S. 876 und V], S. 943.
') Schrader, loc. cit.
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Orlho.(1, 2) Rtik, M«a.(l, 8) litilu Para.(l, 4) Stikt
.AmtmotoUM*, «;NitMm*,l*ul/b,am fi-Ni<rokn*,Uu(fo,a«rt.(Limpricht). (Laurent, Sohmltt,

Limpricht.)

.~mMo~ic~~aM~ <mt~4eM9&< .SalfartïlaSare.
(Limpricht und (Schmitt, Limpricht

'/<<f.

Befndjon). undBerndsen).

PhtmhMtamtfo. <Sey< pAe(1()/J,ar(UU,/0,atIre.

r-BromitnohufMtvn ».ft-omt«w«&u{tf>«lt(M(ï-Sro»i6ef<K)&i(//«*fiu«.(Limpriont und (B«rnd«en)ideatùrehmit (Couper,Qarrlok, Go»-
Berod««n). Garrick1»Irobrombenjol-lieh) au»C-H.Br und

AraldFp. 188°. rolfotittre.AraidFp.16»o. Sulfanitrtwe.
Amid.Fp, 166°0

–
C/ihrbeiuoUul/otâwt

I (ausC, H,Cl undSalfa-
nileSore.)

àttta-Bcnzoldisul/osSttnj PUra-BntoUinl/otSurt
(Bartb und Sonhofer, (Garrick «te.)
NBlttng)AmldFP-8î9- AmldFp.210»,

U«tot1»0Pbtal»sn"- UeftrtïenphtaUïuw.

Analogie der Sulfo- und Nitroaubstitutionsprodukte des
Benzols.

Die Scliwefelsliureverhfiltsich bei Einwirkungauf Bensolderi-
vato, wie aus Voratehendemerhellt, ganzanalog der SaJpetersfiure.

Wirkt HNO3 aufToluol, Chlor-, Brom.oder Jodben«ol,Anilin
und Phenol, so entsteben aïs Haaptprodukt 1, 4 Derivate neben
«•eobselndenMengen der 1, 2 Verbindungen;ganz analog wirkt
H, S 04! dae Hauptprodoktist eine Paraverbindang,beimToluolund
Phenol entoteben dauebenOrthoverbindangen,bei den Halogenben-
zolen und dem Anilin scheioeoletztere indes8ensich nicht oder nur
in sebr geringer Mengezo bilden.

HN03 fùhrt Benzo«8fiurein 1, 3 NitrobenzoSsfiureH, SO4 in
1, 3 SulfobenzoSsSureQber,

Nitrobenzolgiebt bei weiterer Nitrirung1, 3 Biûitrobenzol,Bon-
ïobulfosïate bei weiterer Einwirkung vonH98Oi, 1, 3 Bensoldi-

RulfosSure;1 NitrobenzolmitH, SO<, undBenzolsulfosâuremitH NO,
geben ein und dieselbe 1, 3 NitrobenzolsulfosSure1);Chlor fûhrtNi-
trobensolin 1, 8 Chlornitrobenzolûber (Laubenbeimer)"), Brom
liefert mit BenzokalfosSure1, 3 BrombeniolsulfosSure(Nôlting).
Aacb bel weiterer Sobstitationverbalten tiobbeide Agentienanalog.
Salpeterefinre giebt mit 1, 4 Bromnitrobemol1, 2, 4 Bromdinitro-

benzol,Sobwefelsâaremit 1, 4 Brombentokalfosfiare1, 2, 4 Brom-
beaeoldi8alfo8âare.

') Llmptiobt, die»B«riohteTOI,S. 481.
') DlœoB«ri«bteVU,8. 1766.



1095

Um einen weiterenBeitrag za dieser Frage zu.liefern, habe ioh

in Getneinsebaftmit Hrn. C. BcliOller BromamidobenzolsulfosSure

aus Parabromanilin(Fp. 63–04°) dargeatellt1). Diwelbe bat die

SO'H-Oruppein 2 and nicht in 3, denn aie geht mit Brom glatt in

Tribromanilinfiber,wfibreodaus Amidoefiurenmit 80» H in 3 die

Sulfogruppenicht eliminirtwird; sie bat demnaohdieStellang 1, 2, 4

(NH' in 1, Br in 4), BromnitracilinFp. 112°, durchEinfûhren von

N O, in Parabromanilinerhalten, hat NO8 ebenfallsin 2.

Einen merklicbenUnterecfoiedzeigen aber die Nitro- und Sulfo-

derivatein ibrem Verbalten. Wâhrend er»tere, einmal gebildet, sehr

bestfindig,sind und Wanderungender Nitrogruppe im MolekOlbis

jetzt nicht beobacbtetwurden, geben fertig gebildete Sulfoderivate

leicbt œolekulereUmlagerungenein; Pbenolmetasulfogfioregeht beim

Erbitzen allein und selbst in wâssriger Lôsung in ParasSure aber,

«•NaphtalinBuifosôurein p; Metabenzoldisulfosfiarein Para. Wahr-

«cbeinJiohapaltet sicb zonûobst eine SO, H-Gruppe unter Ha 804-

Bildung ab, und die H, SO« wirkt von Neuem sobstituirond ein,

liefert aber bei nObererTemperatur und unter verfindertenUmstSn-

den ein Derivateiner anderen R«ibe und zwar die bestândigerePara-

verbindang,die «icbauch direct bei hohenTemperaturen bildet.

Zurich. Prof. E. Ko p p'e Laboratorium.

327. Ed. Linnemann: Beitrâge zar Feststellang der Lagernngs-
formel der Allylverbiaduûgen und der Aorylsiure.

(VorlSufige M1 ttheil ungeu.)

CKiagegangenam 12.August.)

I. l'mwandlung der AcrylsSnroin MilcnsSure.

Die Acrylsâureverbindet sicb selbst bei anbaltendem Erbitzen

auf hoheTemperaturennicbt mit Wasser, wohlaber vermagdas acryl-

saure Natron schon bei 100° C. in wflasrigerL8«ung die Elemente

des Natronbydratesaufzunehmen, indem hierbei iweifelsohnezoerst

) DieSSntawunienacbLlmpricht's echBnerMéthodedurobErbitxtnvod

&lbyl«ehwefetMBremBremanilUid«rge«t«Ut.Da«MolekuUrgtwlchtwardedureh

Titrationbutlmrot.0.6508Qr.Substanuvsrtangtentur Neutralisation81.8CC.

O, NormalNH,= 0.08706Gr.NH,.
Berecbnet. Oefanden.

C-H.BrNH,8 0, H 98.68 –

NH, 6.82 6.65

Du Tribromanlllnwardedarth setaenFp.119–120°, Fp. des Acetylderi-
vates284-236' und de»mit Atthylnltritdarau»ent«t«bendenTribrombontole
116–116°(»t»tt118.6Staber)lilentlflclrt.Di«s«Saur»wirdwelterunttraueht
werden.
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D1Dl\triumlac~t etitateht, welches dann wtiter in ~atriuml8ctat
übergebt.

Die Urawandlung des Natriumacrylata in Natriumlactat jet eine
as quantitative, jedoch stellt das erbaltene Natriumlactat kein ein.
,e..licbe8 Produkt dar, sonder,, ist ein Gemenge von «hydracrylsauremund 6 bylenm.lcbsaurem Natron\ Ee entatehen hier also ans eiuer
«Dbeuhcben Muttersubstanz zwei Modifkatfoneu der MilcbsSurc und
zwar sehfitsungsweise in gleieher Meuge.

Die Trennong beider Snke gelang ûberrasclu-ini schiieU und voll-
««andjgonter Anwendang von Alkohol. Die zuerst in uiôglicbst wenigko^bendendem 98proc. Alkohol b^reite.e Lüsung bddtr Salze liesa
beim .A^ûhk'n und lang«-'ren Steben da8 hydracrylwure Natr.m fitst
vollgtand.g auskrystallisiren. Mit abmlutem Alkobol g«wa8Ch«n und
einmal aus kochendern USproc. Alkohol uwkryBtallisirt, erw8 oich
dae Salz aie vOUig rein und ist mit dem, durch die

Mittbcilungen von
W.slicenusi) su 8eharf cbarakterisirten hydracrylsauren Na.ron,
identisch. Die Mutterlauge des rohen Natriuoibydraervlats hinterliess
beim Verdunaten ein Salz, welcbes in wenig kochendem absoluten
Alkohol gelôst, beim Erkalten in compacten Massen krystalligii-t cr-
balten warde: das âtbylenmilchsaure Natron.

Daa «tbylenmilchsaure Natron ist in kochenden. nbsoluten Alkohol
so lôslich, dasa die Loaung beim Erkalt^i- gmzlkb erstarren kann.
Bestimrate Krystullformen li'essen sich nicht erkennen. Das Salz ist
aurjerordentlich leicht «eraiesslicb und trockt.et im Vacuum zu einer
opalisirenden, sprôden Masse eh,, welche den Natr.umgehali des
waesertreien Natrlumlactats besass.

Beim Abscbeiden der freien Aetbylenmilchsâure darcb Ausschût-
teln der mit Schwefelsfiare versetzteu Salzlôsang mit Aetber wurde
nach dem Eindampfen der wassrigen M*u»g der gewonnenen Aetbylen.milchsfiure die Bildung eines in Aether und Wasser wenig lOslicheu,
unter 1UO« achmelzendcn Kôrpers beobacitte2, wslcber beim Kochen
mit Zuikoxyd, Zinkcarbonat und Waaeer langsam atl.ylenmilchsaure»
iimk hefert.. und demnach ais ein Anbydrit der Aeibylenmilchsaore
nngesprocheu werden darf.

Das atbylenmilchsaure Ziuk trocktiet zu einem turblusen, «prôden,
darchscheinendeu Gummi, oder zu einer krystallinisch erstarrteu, festen
Masse ein, welche ungemein zerfliesslicb ist, sich salbat in kaltem,
«bsoluten Alkohol mit Leichtigkeit vSllig aullôst, beim Trocknen in
erbohter Tempemtur ein in Wasser unlfisliebes, basisches Sab liefert
und nieht naîronfrei erhalten werden kountc.

Die liildung der Aethylenmilchsânre utid der Hydracrylsâure aus
A«rylsfiure ist ein experiraent«ller Beweis fur das Nicbtvorhandenaein

') Ann. Ch. et Ph. Bd.CLXVI, 1.



1097

der Metbylgruppein der AcrylsSnre, Obne zur Zeit aaf weitere Be-

tracbtutigeneinzugeben,will ich nur constatiren, dasa nicht nnr die

Bildungder Hydracrylsfiureund da. Nichtauftreten methylhaltender

MilcbsSuretnodificationensondern auch allein achon fur eiob, die

ExistentdreierMonochlorpropicnsfiurensur Annahmeeiner der Wis-

Jioenus'scben Formel fiir AcrylsSureidentischenoder âbnlicben La-

gerungder AcrylsSureelementezwlngt.
Otese drel Monochlorpropionsfiurensind 1) die sue Laotyl.

chloriderbaltene; 2) die 'durch vonRi ch ter1) aus p-Jodpropîon-
sâore undChlordargesteliteard 3) die ans AcrylsâureundSalzsfiure

entstebende').).
Die ton Tojlens gebrauchteForiael der Acrylsâore lfisst aber

nur «weiMouochlorpropioneaurentu, und ist dièse Formel deshalb

tu verwerfen.

Il. Die Oxydationsprodnktedes AcroleYnbromidednreh

Salpetersfiare.

VonEd. Linnemann and C. Tenl.

Das durchV'ireinigenvonAcroleïnund Brom entsteheudeAcro-

leïnbroroidstellt zunâcbsteinedickePlOssigiceitdar. Hr. L. Hen ry ')
bat es als einen festen Kôrper bescbrieben,in welchon dae FlOssige

in Berûbrongmit Salpetersflure, ohneoxydirt zu werden, Dbergebe.

Alleiu dieseUoivrandluugdes fliissigenin das feste Acroleinbromid

dt<ri'bSalpcterefiurefiodet dorchausnicht imtner statt; und eben so

wenigwird das Festwerdea ausscblicsslichdurch Saipetersfiurebo-

wirkt, dennes tritt auch ein beimSteheudes Acroleïnbrotnidsunter

Waaser, oder beim FSrsiohverbleibendes flQssigen, wobei es nacb

là'ngererZeit entwedertbeilweiseodergfinzlicbfest wurde.

Das unter Saipetersfiurefest gewordeneAcroJeïnbroœidkann,

entgegendenAugabendes Hrn. Henry aus Wasser nicbtumkrystalii-

airt werden,dagegenauakocbendemBenzol. Es etelltmikroskopiscbe

Sâulendar, welchebei + 06° C. schmelzen. In gescbmolzeneœZu-

etande bat es bûcbst merkwûrdigeËigeDScbaftenund zersetzt sich.

schonbeitnfissigerTemperaturerhôbungungemeinleicbt. Das unter

WasserfestgewordeneAcroleinbromidwar in Benzol etwas leicbter

<)Z.f. Ch.1868,460.
>)Ann.Ch.et Ph. 168,96.
a) Di««eBer.Vil,1112. BeidiesemAnlnssewillich mirange»Ieht»der

bllttheilungdesHm.Henry Uberdit Kxbtenzdea » AUylaminbroroldsdiese
Ber.VIII,899, welcheHittbeilungUbrigetumehrfechFulscbeser.tblUt,erUubea
iùnatSiBjuweisMi,d«i Ichbereit»vorJ»bm)dieExistent<lle»erVerblndnngan.

gezeigthabe(Anu.Cb.et Pb. 163,96),aberauchbeutemiehnochnicbtveran-
laratMb»,damelnePrioritâtgcwahrtbleibt,dieUU>g<tvoUe&dete,genaueDnter-

«uchoDgvorAbtcbluwmsiuerVeraucbeaber<Ja«Verbalundes«alpetrigasuie»
Allvlaminsbekanntzugeben. Linnemann.
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16slicb, kryatalliairte ûbrigens in genau denselben mikroskopiscbeuFormen und sebmols bei + 60»C. Beim Aufbewahrenging die8,8
feste Acroletabromid von aelbst, «nter gelinder Bromwawerstoffent-
wieklungwieder in dos flussige flber, welchemdie Eigenscbaftunter
Wasser fest zu werden, durchaus nocbnicht verloreu gegangenDu frisch bereitete fiûssigeoder th«iw«ise feste Acroleïubroo.id
oxydirt sicta mit Salpeterstturevom apec.Gewichte1.42 scbonin der
KUteatûrmiscb, AuchverdünnteSalpetersaureoxydirtes leicht, in der
Kâlte langsam, in der Wfirme scbneller. Das feste Acroleïnbromid
maobthier keine Ausnahniej es lOstaicbschon belgewôbnlicherTem-
peratur unter Oxydation langsam selbst in einer Salpetersfiurevom
»pec.Gewicht 1.42, welche zuvor mit zwei VoluminaWasaer ver.
«Sontwarde.

Die Angabe des Hrn. Henry, das Awoleïnbromidsei durcb
balpetereâure nicht oxydirbar, iet demnachfalsch.

Die Oxydationsprodukte des AcroleïubroiDidBsind brombaltice
organischeSfiuren. ibre Natur iat jedoch verachioden,je naohdem
man mit conc. SatpetewSoreoder mit verdûnnterin der Kfiltearbeitet

Mit SalpetereSore vom apec. Oewicbt 1.42 verlfiuftdie Reaction
btim VermiBcbenso stOrmiech,dass man anfangs kflblennmssj zu-
Itttt wird erbitzt. Hat man die theoretiocheMenge SalpetewSure
verwendet, so verlfiuftdie Reaction sehr glatt and man erhfilteine u
68are von der Zusammensetzungder «Bibrompropionsfiare».Nimmt
man einen Ueberschusgan SalpetereSore,so bildet eich viel Oxal- i
*°L^ tritt ei°68ttS kocbendemBe,zol umkrystallisirbare,bei
+ 93» C. sohmelzende«Tribrompropionsaure11auf. i

Die im vorerwSbnten Falle aus Aoroleïnbibroœidentetebende »
.Bibrompropionsfiure,vonder wir etwas Sber 1000Grammdargestellt
haben, batte folgendeEigensehaften. t

Sie war in Alkohol,Aetber, Benzolund SchwefelkohlenBtoff18s-
bch, nicht destiUirbar, aersetïte sich schonbei anbaltendemErhitzen '»
«of 100»O. etwas ooter EntwioklungvonBromwassewtoflf.Sie iet «
an fenchterLuft «erfliesslichund lost sicb, wennganzrein, in rehem
Wasser nach allen Yerbâltnissftnauf. Sind jedoch nur Spureu von
Safcenoder Sfiuren, namentlichSalpeteraaurevorbanden, so lôst aie
sich nicht naob aUen Verhaitnissenin Wasser, sondernscheidetsich
als eln schweree Oel ab, welches ein bei mittlererTeœperatur 7 Mol.
H, Oentbaltendes, bei 5° C. erstarrendesHydrat voratellt. Dièses
Hydrat scheidet elch aus einer klaren Auflôsungder reinen Saure in

f

reinemWasser anf Zusata einer Spur von SalpetersSoresofort ala
Oel ab. Die nicht aufs vollstandigstogeroinigteStore wird demnaoh
beimBehandeln mit Waaaer aonfichstatetaaU Oel erhalten. f!Ans Wasser, Aether und Schwefelkoblenstoff,am sehbnstenaus 1lettterem bei langsamemVerdunstenkrystallisirt die Sàure in umer 1
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eiuander identisclren Formen. Die Ki-ystalle gebôreu dem monoklino-

roetriseben Système an und bestebeu mis einer Combination der basi-

geben Endflaohe, einer dem stumpfun Witikel der Hauptaxe gegen-

iiberliegenden Hemipyranuide, und zwei dem spîwen Winkel der

Hauptaxe zugckehrtcn orthoiliagoualcn Domen.

Durch Vorwitlten der Kndfl/icben ersebeineu die Krystalle tafel-

tïirmig, die Hemipyramide bildet die weniger ausgebildeten Seiten-

fl&chrn, und die beiden leblmft gUiiizeiideu absturopfenden Domen-

fiiiehendrûcken den Krystallen vinen cliHrnkteristigchen Habitua auf.

Messungen wurdeti bis jetzt nicht vorgenommen.

Auch beim Erkalten grôsserer Mengen zuvor geschmolzener Sfiure

kry8tallisiren diegelbenFormen, nur fehlen die abstompfendeo Domen-

flfieben und entwickeln sicb die Hemipyramidenflficben und basiBcb«n

Endflflcbeii so weit gleichrofissig, dase ein rhoœboSdrigcher Habitua

auftritt und die Krystalle gebief verzerrten Prismen gleichen.

Was den Scbmeb.punkt dieser Bibroœpropionsfiure betrifft, so

baben wir die nachfolgenden interessanten Iieobachtungen gemacht.

Saugt man die gescbmolzene Sïure in feinen Rôbrchen auf, lflsst

«rkalteo und bestimmt den Scbraekpuukt, so findet mau dunselbi'ti

fast auenabmslos bei H- 51° C. Zerreibt man dagegen einen Krystall,

füllt das l'olver (ohne also vorber «u gchmelzen) in ein dOnues RGbr-

chen und bestimmt den Scbmelzpunkt, so findet man denselben bei

•h 08° C. bis -t- 64" C. Wiederholt man bierauf mit der so bei 64" C.

geschmolzenen Subgtanznach ihrem Erstarren im Robrcben die Schmelz-

punktbeatimmung, so findet man fast ausnabmslos den Scbmelzpunkt

nun bei +-5J°C. Auch haben wir umgtkebrt in einsselnén Fflllen

die bei •+•51° C. gesohmokene Sfiure, bei langem Verweilen bei

Ti'tiiperaturen «wigcbcu 53 und 55° C., fest werden selieu. woiauf

die Probe erst wieder bei -f- G4Uschmoiï.

Kurz, man bat es hier mit dem bôubst intareseamim und auch

gslteneu Folle der Doppelecbmelzigkeit ciner und derselben Substanz

xu thun, welche auf einer Diiuorphie beruht. Es iet uns denn auch

gelunger., die Bibrompropionsiiure unter bestiuimten Bedindungen in

ihrer zweiti'D, bei +51° C. schiuelzenden Form kryatallisirt ?.u er-

balten. In dieser Form erstarrt sie fast immer, weno die bei -HG^'C.

ge8cbmolzene Siiure sich stark abkûhlt. ohne au krystallisireo dann

aber plûtzlich bei niederer Temperatur fest wird; Bedingungen, die

eben vorbauden zu sein scbeinen, wenn man mit CapilUrrôhrchen

operirt.
In Bezng auf die Eigenschaftcn d«- Salze dieser Sfiuren wollen

wir nur berrorbeben, daes das Natronsalz unverflndert verdunatet und

aus Alkobol umkryatallisirt werden kann.

Vergleicht man nun die hier aufgezftblten Kigenscbaften unserer

Bibrompropiousâuro aus Acroleïnbibromid mit don Etgeuscbuften, wie
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dièse Tollens von seiner /BlbrompropionaSoreans Allylalkobol-
bromidangieirt, so wird man zugeben,dasa wirGrundbatten, unsere
BibrompropionsSuref8rverachiedenvon der 0-Bibrompropionsaurezu
halten. Es war undenkbar, dass Tollens, der vieleSehnwlapankts-
bestimmongeoausfÛbrte,diese stets nur mit «erriebener, *uvornicht
geschmolzener8ubstan«svorgenommenbaben sollte man koonte es
nicb1for wabwcheinliehbalten, dass nicht wenigstensin einselnen
Fâllenmit denselben RChrchen nach dem Erkalten (also mit zuvor
geschmolzener8nbstaDB)eine ControIIscbmeleungvorgenommenwor-
den mi. To liens bescbreibtdie Krystalleder jï-Bibrompropionsaure
ferner ale «rhombiscbeTafeln" und nacb den, mit Hûlfa desAnlege-
goniometersbewirkten,mitgetheiltenWinkelmessongenkônnendarnnter
nur Tafeln des rhombleehenSystems veratandensein. Wir mnssten
une sagen, dase solcheMessungenan Krystallen unaererBibrompro-
prion«âuregar nicht mOgliohseien, da je zwei benachbartenSeiten-
flficbenderselben gegen die.Lotbricbtung im entgegengesetztenSinue
abweiéhen, die Kante au der stumpferenEcke tadem sehr sebief
stebt. Endlich erwfibntTollens der cbarakteristischen,giânzenden
AOstuœpfungeflSohenan den spitteren Seiteneckennicbtj seiueSfiure
war ciicbtnach allen Verbfiltnisseniu Wasser lCslicbund oines ôl-
fônnigenHydrates erwâbnte er gleiobfallsnicht. Nur bedanklicbauf.
fellendechien ans dae Zueammenfallendes einen von uns beobacbte-
t«n Sebmelzpunktes mit dem von Tollens angegebenenScbmeU-
punkteder p-BibrompropionsSure. Endliohentschlossenwir uns, nm
klar au sehen genau naoh der Tollens'scben Vorachriftjï-Bibrorû-
propionsfinreda'rausteilen. Wir arbeiteten mit 13Orm. AUylalkobol
und krystallisirten die erhaltene /3-Bibrompropionsâurezulet*t aus
Scbwefelkoblenstolfum.

Zu unsereœ wahrbaftenErstaunen war die erbaltene0-Bibrom-
propionsfinre mit der von uns aua Acroleïubibromidethaltenen Bi-
brompropionsaure,,in jeder Besiehung" identisobj aie zeigte ebenso
leicht den doppelten Scbmelzpankt, die Hydratbildung,und was die
Eryetellform anbetraf, so durften wir nunmebrdie krystallographi-
schen Beobachtungen des Hrn. Tollens mit Beruhigungbei Seite
lassen.

Beidieseœ Controlversucbehatten wir, wie erwfibnt, nnr mit
13 Grm. Allylalkohol gearbeitet und dennoch erkannten wir uhne
Schwierigkeit, daes bei Oxydation de»AUylalkoholbromidamittelst
Salpetersfiurein nicht unbetrfichtlioherMengenoch eine zweite, flfis-
aige,bromhaltige,organiscbeSaure entateht. Sieiat in Wasserschwer
loslicb, kann in Form ibreâ Natronaalaea unverfinderteiogedonstet
werden und wird dus Studium derselben von uns weiter fortgeseut
werden.

Wir haben obun erwfibni,daes die Oxydationsproduktedes Acro-
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Mnbrojnids andere seien wenn die Oxydation in der KSlte dorch

verdfinnte SalpetersSore stattflnde. Hier treten eine n'assise and eine

feste, krystallisirbare, bromhaltige Siiure auf.

Die flùssige Siiure iat in Wasser sebwer lOslicb, dagegen leiobter-

in Scbwefelkohlenstoff. Sie kanu «us ilirem eingedunsten Natroosalee

unverSndart abgeschieden werden. Dus NatrouBi»ls!selbst krystallisirt

aus Alkobol aie seidimglânzeude, aua fVinenNadeln bestehende Masse,

welche nfiherungsweUe den Broragehalt eines bibrompropionsauren

Natrnt» besuss.

Die feste Silure ist in Schwefelkoblenstoff unlôslich, leicht io

Wasser und kann aus koehend bereiteten CtiIoroformlSsungen beiti>

Erkalten krystallisirt erbalten werden. Im Vacuum getrocknet, scbmilet

sie bei 4-98" C. und besass den Bromgehalt einer ,,Bibrommilcb«

sà'ure".

Wir werden das Studium der Oxydationsprodukte des Acroleïn-

broiaid» weiter vorfolgen.

BrCnn, deu 9. August 1875.

8?8. Carl Waohendorff: Notiz über nitrirte Benzylohloride.

(VorlûufigoMittheilung.)

(EitiKcgangcnnm 12. Augast.)

Ucbcr nitrirte Benzylverbindungen liegen bis jetzt nur wenige

Unti-rsutliungen vor. Beilstein und Geitner1) haben über diesen

(!i>gi-iwtu(iddie ersten Augaben verOffentliclit, spOterhiu aucb Gri-

uihux»), der die Mittheiluiigcn Beilsteins und Oeitners ttber

Nitrnben«)icblorid bostfitigto und orweiterte. Eingehender baben Beil-

stein und Kuhlberg3) iu ihrer scbûnen Abhandlung Ueber sub-

Miuùita Alkoliciluund Aldehvde" die Derivate nitrirter BenzyJ- und

lieusylalverbindungen beschrieben. Indess beriihren aile diese Unter-

sucbungfln nur die Parareili» der betreffenden Verbindungen, wfih-

rc-nd die isomeren Ortho- und Metaderivate, als deren Beprâsentan-

ten die entsprechonden Nitrnulkobole und Nitrobitterroandelole

gelten kônnen, nooli nicbt dargestellt sind. Dass diese KOrper, denen

doch ein gewisses luterme niebt abgesprochen werden kann, nicht

bekatmt sind, ist wobl nur duriu bi-grûndet, duss bisher der geeignete

Weg ta ihrer Darâteilung nicht eing«scblageti worden ist. Einerseits

konnte nlimlich beim Nitrirt-n des Benzylclilorids nur dae Paranitro-

ben*ylcblorid in grôaserer Mengu und Ruinbeit gewonnen werden,

') Aon.ChemPli«rm.139, 33!

t) Ann.Clicm.Ph:.nn. 145, 40.

») Aou.CIkih.l'iinni.. M7. a.J.
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andererseitabat man don umgekehrtenVersuch, die Nitrotolaolesa

chloriren, noch nicht gemacbt,obwoblauf diesemWege, weno die

Réaction im vorausgesetztenSinne ausfîlhrbar war, die theoretisch

roôglicbendrel Nitrobenzylchloridenach LSeliebenerhatten werden
konnten.

Ich vereaehte«unficbstCl und Br aul Bromnitrotoluoleiowh-ken
su lassen, weildièseReaction,insofernaiezumOrtuonitrobenaylchlorid
fubrte, aun&chstvon Intéresse war.

Wfthrendbei gewôhnlicherTemperaturBr und CI auf Ortbonitro-
tolnol Oberbauptnicht erowirkeound bei Siedetemperatur, wenndae

Zukritungsronrin die NitroteiaoMSmpfemOndet,in Folge einer tiefer

gebeadea Réactiondickflflssige,nicht featwerdeodeVerbrennungapro-
dukte entstehen,wurde bei Temperaturenvon 150 – 200° CI und Br

glati aufgenommen. Das leiobtflQssigeOrthonitrotoluolverwandelte
sich in ein achwerMesiges,angenehmaromatiscb riecbendes,auf em-

pflndlicboStellender Haut brennendwirkendes,gelbesOel, das nach

ISagerem Stehen au einem Haofwerkvon feinen Nadeln erstarrte.
Die Analysegab genau stiœmendeZahlen,unddie Wechselzersetîung
mit essigsauremSilber:

CoH^NOïJCHgCH-AgCjOgHj^CeH^NOjJCHj.CjOsHj + AgCl
lfisstûber die Natur der KrysUllnadelnkeioen Zweifel.

Ortbonitrobenzylbromidist dem Chlorid sehr Sbnlicbund kann
auf dieselbeWeisedargestelltwerden.. Das Br scheintsehr lose ge-
bunden sa sein. Eine alkoholischeLûsungdes Bromidsmit AgNO3
gekocht sebeidet sofort AgB,- sus, wfihrendin der KSJte die Zer-

Betzunglangsamer vor sich geht:

C6 H4(N 0,) CHjBr•+ AgNO,= C6 H4(N0,) OH, NO, + AgBr.
Das feste Nitrotoluol(Para) acheintderselben ReactionfSbigta

sein und zn dem bekannten bei 71° schmelzendenHaranitfobeneyl-
cblorid zu fûhren.

Ich beabsichtigedie fur dieBildanggenannter KCrpergliiistigsten
Bedingungengenaner fesizustellenand ihre Derivate, unter welche
vor Allem die substituirte benevlalkoboleuod Bittermandelôle2a
recbnen sind, einer eiogebendersnUntersucbungzu unterwerfen.

CbemischesUnivers.-Laboratoriamzu Bon», d. 10.August 187.*).

329. 0. Liebermann und 0. Pisoher: J. TTeberCbrytophansinre.
(Eingegaogsnam 14.August.)

In einerAbbandlungSber Emodin1)bat der Einevonuns bereits
darauf bingewiesen, dass die ChrysopbansSurebOcbstwabracbeinlicb

') C.Liebtrmann, dieteBwicbt«.VIII,9îO.
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nicht wie bisherois ein Dérivât deaAntbracens, sonderndes Metbyl-
anthraceneau betrachtensel. Wir haben aeitdem dièseFrage doroh

eiugehendeVersuchemit Slcberbeitent8chieden.
VermittelstderZinkstaubreactlonerbalt man au CbrysopbansSure

elnen Kobleuwasserstoff,welcber dem aus Emodin in allen Stfiekeo
gleicht. Da uns reichlicheMengenreiner Chrysopbanâgurezu Gebote

atanden,so waren wjr ln der Lage, auch den Koblenwftsseratoffsorg-
fâltiger su reinigen, aïs ee beim Emodin batte geacbeben kOnnen.
Ans alkoholisoherLôsoog wird derselbe in grossen Btfttternerbalten,
deren Gelbfârbungdarch ôfteres Umkryetallisirenverscbwindet Der

8chmel«punktliegt bei 199°– 20O» und dies sobeint der ricbtige
ScbmelEponktdes Methylanthracenssu sein (Weiler 198°– 201°,
Fiseber 200°). Die Analysebaben wir unterlasseo, da der Unter-
echied ln der ZuBammengetzongder fraglioben KobleDwasserstoffe

gering ist, und die von Graebe and dem Einen von ans fr6her aus-

gefâbrteonabe mit MetbylaotbracenQbereinstimmen.

BenehnetCuHlt. QtfandenGr. n. L. B«mhn«tCt(B,
C 94.38 93.88 «93.92 93.75
H 5.82 6.82; 6.23 6.25.

Bei der Oxydation mit Chromafiurein Eisessig worde Anthra-
:binoncarboD8âuremit den bereits beschriebenenEtgeoschaftenerbal-
ten. Nach dem FSllen der grQneoLOsung mit Wasser warde die
Sfiure in Ammoniakaufgenommen, durcb Salzgfiuregefâllt and aus
Alkobol umkryBtallisirt.So warde aie in gegen 280° scbmekenden
kleinen Kry8tallwa«tcbenerbalten, ''osaminensetauogCt $ H, O4.
(Gef. 71.3pCt. C und 3.3pCt. H; ber 71.4pCt. C und 3.2 pCt. H.)

Auch hier wird selbat bei grossem Ueberschuss des Oxydations-
midels nicht aller Koblenwaseerstoffin die SSure Qbergefûbrt; ein
Theilder Reactionsmassebleibt in Ammoniakunlôsfich-undbesteht aua
Meibyluntbracbinonund Anthrachinon. Directe Versuchemit Metbyl.
aiithracbinon ergaben, dass diese Substane sich gegen Chromsfiare
vollkommenanalog verbâlt und atets ein Rest sicb der Oxydation zn
Carboimâuroentziebt.

Sehr charakteriatiochfur Metbylantbraceniet seineUeberfabrung
in Metbylantbracbinon.Man verfïhrt ganz nach den Angaben des
Einen von uns,') indom man die Lfisung von Metbylantbraeenin
absolutemAlkobol mit starker Salpetersâure versetzt und bie zum
Eiutritt der beftigen Reaction auf dem Wasserbade erhitzt. Nach
der Sublimationund dem Umkrystallisirenaus Alkohol erbielten wir
das Metbylanthracbinonin rosettenfôrmiggruppirten Nadeln, deren

Schmelzpunktnicht ganz soharf bei 161–163° lag; bei der Analyse

'} Fischer, ilioaoBerichtaVIII,676.

VIII/H/133
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ergab es die fur CISH1(IO, berechneten Zableu (gef. 80.8 pCt. C

und 4.5 pCt. H, ber. 81.1 pCt. C und 4.5 pCt. H).
Nach dieeen Erfahrunguti kunn der Zusaminunbang der Chryso-

phansfiure mit Metbylanthracim nicht mehr zweifulbaft sein, und sie

mues demqacb Bloxymetiiylunthrachiuon C15Ht0O< und niolit Bi-

oxyauthracbinon CM H6O4 sein. Den beiden Formeln entspriclit eia

Uuterschied in der Zusammensetaung, itideua Cxi H10O4 70.87 pCt. 0

und 3.94 pCt. H, CMH8O4 dagegen 70.00 pCt. C und 3.33 pCt. H

verlangt.
Von der ChrysophansSure liegt eine sehr grosse Anzahl Analysen

versohiedener Chemiker vor, welche im Kohlenstoff von 68-'70 pCt.,
iro Wasserstoffgebalt von 4.0 4.6 pCt. schwanken. Der niedrigere

Kohlenstoffg.-balt ist bfiufig nacliweieliebdurch uugeiiûgendea Trocktien

veranlasnt, wie dies z. B. Rochleder'a spfitere gvgeoûber seinen

frûheren Analysen zeigen. Gute Zablen erbSlt man nur ans zuvor

sublioiirter CbrysopbanBà'ure, wobei wohl eine andors nicht trennùare

gfringe Verunreinigung zerstfirt wird. Der gefuudene Wasserstoff-

gehalt sttmmt, wie das auch frQher vonQraebe und dem Einen von

uns hervorgehoben wurde 1), durcbgebends schlecbt mit der Formel

Ci«H4O«, dagegen gut mit unserer neuen ûberein.

Bei der Analyse sublimirter, dann aus Alkobol umkrystallisirter,
bei 130° getrockneter Cbrysophanafiiire erhielten wir:

Gefundcn. BsrechnetC, s h 0
C 70.87 70.52 70.29 70.87

H 4.12 4.36 4.02 3.94.

Auch die schon von Pilz dargeetellte und analysirte Acetyl-
chrysophanaâure haben wir nochinala untersucbt. Sie bildet glûnzende,
hellgellie, scbmale Blfittchen vom Schmelzpunkt 202–204°, di-r sii'b

beim wiederbolten Scbmelzen wohl in Folge geringer Zersetzung der

Suùstanz erniedrigt.

Gefundcn Hert-chnet Gerunden
L. und P. (UrC, s H,(C, II, O), O4. PU».

A

C 66.98 67,45 66.81
v

H 4.16 4.14 4.32.

Dies bestatigt die Formel der Chrysophansà'ure ala

tCËL

CUH,
(Oïl),,t 9

und dièse steht daher zm/i Emodin in deraelfaeh Beziebtiug, wie das

Alizarin eom Purpurin. Es ergiebt sich bieraus die interessante That. <
sache, dass wfibrend die Krappwurzel Antbracbinonfarbstoffe etuhfilt, 8
die za einander in den Beziebungen einer einfachen Oxydatioiisfolge
..–––

t.
') Annaltnder ChemieSuppl.-HU.VII, 301.

<1
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stehen, eine «hnlieheReihe in den Hauptfarbstoffender Rhabarber-
warzel von den Homalogeudes AnthrachinotiBvorkommt.

Weitere Untersucbiingeusollen demnficbgtdarûber entscbeideo,
oli die ans der Chrysopbaugâ'nreentstebendoChrysamminsflurenoch
die Metbylgruppeentbfilt, oder ob dieselbebei der Oxydationabge-
Rpnlteiiwird, wo dieser Sânre dann die von Graebe and dem
Einen von uns aufgestellteFormel bleibenwûrde. Die vorhandenen

Analyseulasseo die Frage noch nicht guuzsprachreiferseheinen.

IL Amideder Chrysophansâure.

Unsre Amidiruugsvursuchehaben wir aacb an der Cbrysojiban-
sâurc forlgesetzt. Sic wurdedazu in zugescbmolzenenRôbrun tnii

wiigsrigctnAmmoniakerhitzt. Bei 200° verkohltzwar einTheil der
Sulismuz,es bildet sich uberwes^ntllcbCbrjgophansfioreamid,wfih-
a'ihl b«i loi)0 zwar keiueVerkoblunggtattQndet,dagegen nebeu in

Lusuiigk'flndlicbemClirysophansiiureamidder Ilauptmassenach eine
zw«it<;in langen dunkelnNadelu im Ruhr à'nsgescbiedeneVerbindung
«ntstvfit. Zut Gewinaungdes Chrysophirnsfiorcamidswird der (aas
dor Bebandlnugbei 180–200» erbalteue) Robrinhalt filtrirt und mit
Saure gefâllt, doch findetdie volistândigRrvAbscheidungnur bei

lfitigcromStelwustntt. Der nbliltrirta Niederscblugwird hieraul'einige
Zuit mit Bcbwutli«iilzsuurchaltigemAlkoholerwarmt und mitWasser

gefSIIt.VonuuverfiiidvrteroderïorackgebildeterChrysopbansfiaretn-tiut
mail durcb Barj-twasserin der KSlte, wobei das Amid ais Bunuin-
«1Iz mit rother Farbe in Losung geht, wâhrend chrysophansaurcj,
Buriuiiiunlûglichzurflckbleibt. Die aus dem Filtrat mit Sûure ge-
fàlltïu gelbbraunenFlockendes Atnids ersebeinenbeim Umkryetalli-
siren nus Alkobolals kleine,undeutliohe,gelbefil&ttcben.Sie haben
die ZnsammeDsetzuug

CH3

Cu Hl! NOa = CI, NH39C1,H,,NO, = C11H, Jg»
(o,

(gefunden70.7 pCt. C, 4.4 pCt. H und 5.5 ntid 5.8 pCt. N;¡
berecbnet71.2 C, 4.3 H und 5.5 pCt. N).

DurchKochen mit Burylwasser,mit Alkalieuoder verdiinutcuSiiu-
ren geht das Amid unterAmmoninkentwicklungin Chrysophansaurc
zurQcK.

Doch haben wir bei viole»Analysen nicht die obigenZahleu,
sondornmit steigeudemStickstoJF-sinkendenKoblenstoffgeliultgrfuu-
den. Dies rührt von der Existcnz einer Verbindnngdes Amidemit
NH, her, welchcwederdurchLt'iseuin BarytwassernochdurchFfilien
mit Si.hsfuiresicher zersotztninl; zur Gewiunungdes reinenAmids
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tonss daher die oben angegebeneDigestion mit warmem,eskaSore-
baltigeu Alkoholtmgewandtwerden. Durch Merbeigleiehzeitigein-
tretende tbeilweiseZersetstungdes Aroidgssu Cbrywpbansfiurewird
nirtSrlicbdie Ausbeiitean Amidbedeutendbeeintràehtigt.

Das Vorbandenseinder NHj-Verbindung in der arsprOnglichen
F&llungzeigt.z. B. folgendeAnalysevon tiicbt mit salïBSurehaltiffomAlkohol digerirterSubstaw:

tonehxutC, H, (XII,)0, NII, Gefundeu.
C tie.7 65.4

5.2 4.6
10.4 10.9.

AebnliebeAmmoniakverbindungen,bei welohen«gdurchaus un.
entecbieden bleibentnuss, ob man in denselbenAmttjoniaksaUeoder
eine besondereArt von Verbindungenzu seben hat, haben wir bei
den Amidender Farbstoffewiederholtbeobachtet, so beimAliaarin-
imid >) und demAmid desPurpuroxanthin»sowle dem weiter nnten
beschriebenenCbrysophansfiureiœid.So eigentbamlicbaie ersebeinen,so sind sie doch nicht ganz neu; zu ibnen gebflrt offenbardie von
Schunk t) ait AmidochrysamminsSure,von Mulder») als Chryeam-mid beaeicbnete,aua derEiowirkungvonAmmoniakaufChrysammin-afiure entatehendeSubstanz. MitZngruodelegungder jetzt geltenden
Cryeamminsfiureformelist lfetztere

Cu H9 (NO8)4 (NHî)O. NH8
aasammengeaetetj aie bildet gleicbfalls ein lSalichesBarytsala und
wird durch kalteverdSnnteSaurenunverfindertgefSllt,wâhrendatarke
und warme SfiureCbrysammingaateearttckbildet

Wirkt wa»srigesAmmoniakauf Obryaopbanaaurebel 150° ein,so ist, wie erwahnt, die neben dem Amid gebildeteVerbindungin
metaJliscb glânamden Krystallnadelnim Rohr abgesohleden. Nach
dem Auswasobenmit sebrverdBntitemAmmoniakwird die Substanz
mit SalzsSureangeriebec, zur Trennang von Chry8ophaneâurein
kaltem Barytwasser gelôst*) und wieder mit Sâure gefallt. Die
gelbeti FlockenverfindernzumZeiohen,dass eine wenigstabile Ver-
bindung mit Saure vorôbergehendentsteht, beim Auswascbenmit
Wasser ihre Farbe zu intensivemZionoberroth. lat die Verbindungnicht ascbefrei, so muss sie, da aie aieh schwer umkrystallisiren
lflsst, nocbmalsmit Salzsfiurebehandelt werden. Die gefundenen
Zahlen entsprechen nahezn der Formel 0,0, (gefundenM pCt. C, 4.6 pCt. H und 10.3 und 10.9 pCt. NJ berechnet

') Die.»BerichteVtH,88S.
') Ann.d. Ch«m.Bd.66,286.
») Jouro.f. pr.Chen.Bd.48,6.
«) DieSub»taniwlduiulitbùwail»amechnniïchdieterLirasa. Mao lôstd«nn«u«r«tmitAlkalluudftlltmitSïureu.a.w.
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71.4pCt. C, 4.7pCt. H und 11.1pCt. N), welchesie als die Ammo-

iilakverblndungeines dem Alizarinamid analogen CbrysophansSare-
|CH,

imide,als CUH, NH .NH, erscheinenltost. Das freie Imidkonnte
'0,

jedoch nicht erbalten werden, da, wenn man die Substanz «urAb-
spaUungdes Ammoniakemit Alkalien oder SStirenbehandelt,aiestets
unterWasseraufuabmeinCbrysopbansaureatmdund zuletetin Cbryso-
pbans8nreâbergebt. DieCbrysopbansâurekonnte hierbei lelcbtdurch
ihr unlôslichesBariamgaknaohgewiesonwerden,wâbrend der in Ba-
rytwawerlôslicheTheil nach der Ffillung mit Sâure u. s. w. dieZab-
len des Cbrysophansaureamidsgab (gefunden70.5pCt. C, 4.5pCt.H
und 5.3 pCt. N; berechnet71.2 pCt. C, 4.3pCt. H nnd 5.6pOt.N).
Ob dies Amid mit dem oben erw&hnten identiscb oder isomeriat,
bleibt vrrlSuflgdabingestellt.

Dagegengellngt es, aus der Ammoniakverbindungdea laids mit

EssigaSoreanhydridschondarchKochen am RackflasskBblereineSub-
stanz sa erbalten, welcheaie das acetylirteImid zu betrachteniat.
Sie ûberraschteuns sebr durch ibre SasserenEigenscbaften, indem
aie dem Xylindern ungemeinSbnlicb sieht. Sie scbeidet sicbala in
den gewôbnlichenLSsungsmittelnkanm spurenweis lOslicbesdunkel-
grSnes Pulver ab. Cbloroformlôst aehr geringe Mengen; ans der

grasgrunenLOsungschiedsicb die Substans einmal in hûbscbenNa-
deln von intonsivstem,violettenMetellglanzab. Durch Anwendung
von Chloroformkaon eie leicht von ihren BeimUcbungengetrennt
werden, und erscbeint nachdem Trocknen von scbôn viole»metall-
glfiDzenderFlScbenfarbe. Ihre Analyse fShrt zar Formel

(CH,
CI 1Il, NO ==Cu Ha N(~8Ha 0)Clt HUNO, »

C14 H&N(CS
Ha O)

(borechoet73.6 pCt. C, 4.0 pCt. H, 5.1 pCt.Ni gefunden 78.8,72.2
und 72.4pCt. C, 3.7, 3.9und 3.8 pCt. H, 5.9 und 6.2 pCt.N), deren

genauereDeatung spfiterenUntersachungen vorbebalten bleibt. Von

Natronlaugewird die Verbindangnicht zereetzt; oonc. Schwefebfiare
16st sie mit braungelberFarbe und zerlegt sie beim Ërwfirmenza

Chrysophansfiure.Ebenaoverhâlt sich Salpetersfiure( Unterschiede
vomXylindeïn).

IsobuttersSureanbydridlSst beim Kochen Cbrysopbansfiareimid-
ammoniakmit rother Farbeauf, worauf sicb blaogrfineFlockeneiner
jedenfallsanalogen Verbiadungabscheiden.

Berlin. Organ.Laboratoriumder Gewerbeakademie.
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830. 0, Liebermann und Fr. Soheiding: Ueber da. isomero

/ï-Naphtylamin.

(Ëiagegaogenain 14. Augiist.)

Obwobl za nehrereo der wichtigsten Monosubstitutionsprodukte
des Naphtalins bereite das eatsprechende Isomère liekiumt ist (Sutfo-
sSare, Naphtol, Cjrauttr, Carbonsfiure) so fehlt daeselbe bislier für
andere wichtige Glieder wie Brom-, Chlor-, Nitro- und Amidonuph-
tiilin. Aber selbst die bekaunten Isomerieraile bieteu dus Eigenthum-
liche, dass sie nur Folge der Umwandlung der beiden isomeren Mcj-
uosulfoKfiuren sind, und diese li'tzteren bisher die «itisngen isoaieren

Naphtalitiraono8ub»titutionsprodukte daratellen, w«lche in deiselbci»
Reactiou gleichzeitig tvcb.»neinander entstehen. Dies Verhalten des

Napbtalins bei der Substitution ware sogar sehr auffâllig, mflsste uian
nicht annehtnen, das» sobald nur die anderen Isomeren bekannt sein

werdeii, auch wobl ihr gleichzeitiges Auftreten nucbgewiesen werden
wird. Ans diesen Gesicbtspunkten, dann aber aueh zur Prûfung der

AnRchauungcn, welche in einer frOheren Arbeit des Einen von uns
mit Dittier gcwonuen wavcn hielten wir die Aufeuchung des iso.
meren Naphtylamins fur sehr wûtiscbenswertb,

Der Gedankengaog fur den bierbei einzuschlagenden Weg war

folgender. In dem Bromacetnaphtalid steheu sowobl àm Brom als )
die Acetamidgruppe itt der a-Stellung, und nach deo Brfabrungen
am Nitroacetnaphtalid zu schliessen, wabrsclieittljch in einem und a
detnselbvn Kern, in welchem alsdanu all« a-Stellungeii buteut »ind. I
Verwaudelt man Bromacet- in Bromnitroacetnaphtalid su kanu des- i
balb die eintretende Nitrogruppe nur die ^-Stelluug eiiinelimcu, fulls
sie sich iu den schon substituirten Kern begiebt. Letateres wird aber »
dadurch aehr wahracbeioliob, weil in dem so dargestellten Bromnitro-

acetnaphtalid, wie Biedermann und Beœmers getgtcn, die Nitro-

gruppe noch in derselben Weise die Acetamidgruppe beeinflusst, sie t!
«amlich bcitn Kochen mit Natronlauge durch Hydroxyl erseUbar

macht, wio es beim Nitroacetnapbtalid der Fall iat, bei welchem eich ·

nacbgewiesouermaassen beide Gruppen in demsclben Kern befinden.
Wenn es nun gelingt, iu dem Bromnitroacetnapbtalid aile Gruppen
bis auf die Nitrogruppe durch Wasaeristoffzu resnbstituireu, so njuss,
obige Annabme einmal zugegeben, ein ft d. h. isomères Nitronaph- a
talin oder bei desseu Reduction ein isomères Naplitylaoïin entstubcn. i

Obwohl die Darchfiibrung dièses Gedankeus nicht ohne prak-
tische Schwierigkeiten gewesen ist, so haben wir doch das vorgesteckte n
Ziel erreicht und das erwartete Résultat wirklich erbaltett.

Es war zunâchst zu untersuchen, ob die ais Ausgangaponkt die- i
nenden Verbindungen einheittiche seien. »

Dies wurde durch schr oft und in grossem Maassstabe wieder-
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imite fructiouiile Krvstallisuiion«n uud Sflimelzpuiiktsbestimmungen
.wvvoblfur da» Brumacetnapbtalid (Scbmp. 192°) wie fflr das Brom-

iiiifottcelnapbtalid (Sobtiip. 282°)l), welche beide sehr schôn krystalli-
'ireti, ausser Zweifel g«Betsst.

NH

Brotonironaphtylftinin C,o Hj NOâ
Br

(gefundsn 45.2 pCt. C, 3.0 pCt, H, 10.5 pCt. N und 29.S pCt. Br
berwbnet 44.9 C, 2.Î5 H, 10.5 N 30.0 Br)

wird durch niehrstûndigeg Erbitzen des Bromuitroacetnapbtalidg mit
so viel ttlkoholiacbein Arnmoniak (x»i 16(1 – 170" d*rg<?stellt dass
es beiai Krkulk-n das Rohr durvhweg iti langen orange Nadeln

erRiilt. Dor Sebaiclzpunkf liebt bci 200". Aut-li von der Einheitlich-

keit dieser BubsUnz haben wir uns durch fructiuntrte Krystaltisationen
aus Alkobol überzeugt.

Am tneisfen Scbwierigkeiten bietet die Darstellung dss Bromnitru-

naphtalins, weil dasgelbe bni der I)arstellutig kicht verharzt. Wir
fandsu zolrtzt folgebdps Verfabren n m «weckmSssigstot): Bromnitro-

napbtylMiiin wird in conceutrirter SchwefrUfiare gelfist und so lange
unter Utorûhreu mit Wagsei1 vnrgetzt bis die vorher cninkelrotbgelbe

Flll8gigkeit hell geworden ist, ohne dnss einc wesentliche Wieder-

Bingpheidong der Substanz stattgefunden hat. In die gutgekiiblte Lô-

sung leitet man salpctrige Sâure bie vu- SattigmiR i-in iii>d versetat
die go erbaltene d%okle Fldssigkeit gtxuz «illmâhlig <uit ibrem doppel-
ten Volumen absolaten Alkobnlg. Die bierbei cintreteiide sehr st8r-
migche Reftction wird durch Abkûhlen gemildert, naeli Beendigung
dewelben der OberschÛfisigeSalpetrigïïther auf dem Wasserbade ver-

jagt. Beim Erkalten erstarrt die Flûssigkeit zu einer voluminfigen
Masse kleiner rôtblicher Nadeln, welche abfiltrirt und in Alkohol ge-
Ifist werden. Diese Lflsung siedead mit heisgem Wagaer bis zur Trfi-

bung ver«et«t, scheidet beim Erkalten das Bromnitronaphtalin in gelb-
lich weisuen Nadeln ab.

Broœnitranaphtalin
C10Hc|^r0

(gefonden 47.8 pCt. C, 2.8 pCt. H, 3!. pCt. Br und 6.1 pCt. N
bercchnet 47.6 C, 2.4 H, :31.8 Br 5.6 N)

bildet bei 181° schmebeode, gut sublimjrende, hclbgelbliche Nadetn.
Die Reduction wurde darch liîngeres Kochen mit Ziun und ver-

dQnnter SalïBSure bewerkstelligt Ilierbei geht gchliesslioh alle Sub-
stanz in L6«ung. Nach dem Versetzen mit ûburschassiger Natron-

lauge wird das Fluchtige mit ûberhitztem Wasaerdampf flbergetrieben.

1)Dit Nitrirusgdes Bfoiii«cetn«phtnIi(I«in Eitewlg votldcht «ich or«t p«g«a60 _.70°.
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Aue dem Destillat scheiden siob weisse BlfittcheneinerBase ab.
Sie wird dorch UmkryBtallisirensus kochendemWaasergereinigt, iat
bromfrei und besitat die ZuBammeasetzungC10H9N (gefonden88.5
and 84.4 pCt. C, 6.4 Dad 6.5 pOt. H und 9.5 pCt. N, berechnet
83.9 pCt. C, 6.3 pCt. H und 9.8 pCt. N).

jS-Naphtylamin Gt0H, j NH, krystallieirt in perlmuttergl8n-
cenden PlSuchen, die bel 112° schtnelsen. Es reagirt nicht gegen
Lakmuspapier. Es ist leicht ISsiich in kalter verdûnnter Sal«sâure;
beim AbkSblen warmer concentrirter LOsnngen fâUt das salssaare
Sale in Blâttern aua. DaaPlatindoppelsalebildet hellgelbeBlftttcben.
Aos den Saken fSllt Ammoniakdie Base, deren wâsinge Lôsungen
im OegensatKzu den oicbt floorescirendenSatalôsungenstark blaa
fluorescireo. Die Acetrerbiodong ârystallisirt aas kocbendemWasser
in langgeatreokten,bensoètfioreStinUdten,glânzendenBlfittern,die bei
132° scbmeken.

Das p-Napbtylatnin zeigt nicht den 'charakteriatischenGerucbdes

gewôbnlichen, Wâhrend letzteres mit Eisonchlorid, Cbromsâore,
Cblorkalk, salpetrigsfiurebaltigemAlkobol und wenig 8al«s8are, die
bekannten Fallangen and Farbreaotionengiebt, zeigt (S-Nspbtylamin
dieae Brscbeionngennicht. Oenao so verhfilt sich f(-Napbtoldem

a-Naphtol gegenSber. Aueh der 8chmelspunktsantersobiedewisobea

und a-Naphtylamin lie in dereelbenRicbtung wie der swischen

und a-Napbtol.
Der Scblussdes.Semestersbat ans vorlftufigverbindert,die Salze n

der Base und ihre Umwandlung in andere j3-Napbtalioverbindungen
weiter za atudiren.

1
frerlin. Orgao.Laboratoriumder Gewerbeakademie.

s

331. E. Hdlting: Ueber die tTmwandlungvon BenzolBulfosâoren
in Benzoloarbonaâuren.

(Bingogangenam 16.Aogust.)

Unter Anleitong von Hrn. Prof. V. Meyer batte icb eine Arbeit
OberaromadscbeSuIfosSurenbegonnen,deren erateBesoltatein diesen
Bericbten (VII, S. 1308)bereita verdffentlicbtsind. Nacbdemdie ge-
meinsameFortfâbrung der Untersuchang darch meinen £in(ritt ale
Assistent in ein anderes LaboratoriumunmSglichgeworden, hat Hr.

Meyer mir nicht nar dieselbebereitwilligstüberlaeaen.sondera mich
aach weiter dorch seinen Bath anterstfitet, wofSr ich ibm meinen
beéten Dank sage.

Es aei mir gestattet, knrz den Plan und die bisjetst gewonnenen
Reaultate der Arbeit ina QedScbtniss zurûckzurQfen. Zur Zeit des
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Beginnesderselbenward dieKaiiscbmelzenocfa«iemlicbailgemeineh
zuStellangsbestimmangenbraoobbar angesehen;wenigstenswarenUm-

lagerungen bel derselbonnur Sussent eelten nacbgewieseu. Wenn
aber dieKalischmelzenormalverlfinft, so mflssenbei derCyankaliam-
destillationUmUgerungeostattfinden, denn Brombensoisalfosiareand
Beneoldisalfosfiarelieferoeinerseits Resorcin, anderereeitsTerepbtal-
g«nre,und ResorcingebOrtnach allen UebergSngender Metareihean,
wâhrend TerepbtaUftureeicher eine Paraverbindtmg ist. Eine der
beidenin Frage atebendenReactionen war aUojedenfalls fSr Ueber

gfinge unsaltoaig. Um tu entacheiden, welchees sel, beabBlcbtigte
ich die Daratelkng einer zweiten Bensoldisnlfotôare,derenRéactions*

produktemit Kali undCyankaliumAofgchlnssGberdie beregteFrage
geben mtusten. Ausgebendvon der einheitlichen BrombeMolsuIfo-
sfiure(die,wieseitheroaebgewiesen,bestitnmtderParftreibeangthSrt1),
etelhe ich durch Eiafabroogeiner eweiten Sulfogrnppeelne ala ein-
beltlich erkanrte Brombenzoldisulfosfiaredar, die durob Entbromen
eine Benzoldisulfoefinreliefern mnsste, welche die Sulfogruppenin
der Ortho- oder Meta-, nichtaber in der Pamtellung babenkonnte,
wenn, wie aus dem Uebergangin TerepntalsSuresa 8cblie»senwar,
die Brombenzolenlfosâureder Parareihe angeb6rte.

Br Br Br
Ô 8"bl Ô^o,H :180'H H

glebt
~J80,H

oder
!j

i
H

sb, H sb3 H sb, H.
Liefertediese neueBen«oldisutfos8nreebeofalUResorcin,ao war

die Kalisebmekesa verwerfen;lieferte aie Terephtalsâure,so war ea
die Cyankaliumde8ti\lationjnur im Falle, wo keines der beidenge-
nannten Produkte entatand, wSre die Frage nnentscbiedengeblieben.
Der Versochergab einerseitsResorcin, andereraeitareine Isophtal-
sfiure, zeigte also in untweideatiger Weise die Unealfisaliobkeitder
Kaliscbmeke. Inïwiscben war dieselbe scbon durch die eleganten
Arbeiten von Fittig und Mager, Limpricht nnd Berndsen
and Oat sur Genûge nachgewieseD.

BeneoldisulfosSare aus IirombenzoldisnlfosSore,

Natriumamalgam(ôprocentiges) zu der wâssêrigenLôsung dea
Ba oder Pb-8al*e8der BrombenaoldisulfosSaregebracht, nimmtsofort
Bromheraus. Die vollatândige Entbromnngist jedochaehr acbwer
sa erlangen, and man tauss rerbâltnissm&gig sebr bedentendeMen-

') 81eent»tebtnïmlichans.Sulfanllsttart)SolftnlWtar»aberU«f«rttinonoHt
Chinon,andereroeit*eineChlorbenzoUulfosSure(Identischmit derva Chlorbenzol
undSdiwofelrtoredantellbawn),dte durchBelwmddomit Fao«fachcMorj>ho»pbor
glatt in Parablcblorbenzulabergefttbrtwird.
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gen Amalgamin Anwendungbringen. Am besten verffihrtman, in-

dem man in die auf 40 – 45° erwfirmteLfi»nngdas Amalgamnach

and nach eintrSgt und vonZeit «u Zeit mit H Cl oder H, 80. nou-

traliairt. Erhitzt man hfiher, z. B. auf 95–100», go wird auch die

Sulfogruppetheilweiseeliminirt,was man an der Entwickelongvon

schwefligerSaure beim Ansfiaernbemerkt; bei 45" ist dies jedoch

nicht zu befttrcbten. Die Prûfung, ob noch Bromin der Saure vor*

bandea, machteich folgendermaaeaen.
Eine Probe der Lôsungwnrde mit HNOS aogesfinert das als

NaBr vorbaodeneBrom mit AgNO3, dann das nberschussigeAg

mit Hj S nusgefâllt,der Sebwefelwasserstoffverjagt, die L8sungein-

gedampft, mit Soda und Salpeter im Platintiegeigeschmolzenund

in OblicberWeise aaf Br geprflft.
Nacbdemdas Brom bis auf gatiz geringeSpuren eliminirtwar,

wurde das QberecbussigeAlkaligeoau neutralisirtund die Klussigkeh

zur Krystallisationeingcdampft.Zuerst scbied eich NaCI, respective

NiipSO^ uns; jedoch war es nicht mBglicb das benïûldisulfosaore

Natron anch nur annfiherndfreivonanorganischenSalzenzuerbalten.

UmdieSfiurerein zuerbalten,hûtteman aus diesemQemisebmittelat

IJCI,, dus Chlorid darstellenmfissenund dièsesentwederdirect mit

Ht SO4 in Saura oder zonîchst in Amid und dièses in SfiureSber-

führen raOssen. Da mir jedochan der Keindarstellungderselbennicht

gelegen war, destillirte ichdas scharf ausgetrockneteSalz direct mit

ungefSbrdem gleichenGewichtftrocknenBlutlaugensalze».Icb er-

hielt 80 ein krystalliniscbesCyanûr, welchesnar mit einer Spur Oel

durcbtrfinkt war. Dasselbewurde durch anbaltendes Kochen mit

aikoholiscbtrrKalilauge «mROckflusskflhlerverseift, der Alkobolab-

destillirt, der Rflckstandin Wasser gelSst, mit Thierkohlegekocht,

filtrirt, die gebildeteSauremit HC1auegefâllt, abfiltrirt und die in

den Mutterluugengebliebenemit Aetber ausgeschüttet. Buide ver-

einigt wurden eine Zeit lang mit viel Wasser gekocht, um allfallig

geUldetoBenzoiîâaurezu veijagen;in der HiUe lôsten sie sic!)darin

vollstflndig. Die LOsungwurde sodann mit Barytwasserneutralisirt

und eingedampft. Nach lângeremConcentriren scbieden eich ersl

Hfiutcbenaus die aber DurausBaCOj und geringenUnreiuigkeiten

hestanden! denn die gusammeltenund mit H Cl behandeltenHiint-

chen lieesenkeinen in NH3 ifislichenBûckstand,was auf die Abwe-

aenheit terepbtalsaurenBurium»deutete. Bei weiteremBiudampfen

s«hiedsich erat wiederBariumsalzaus, nachdemdie FlOssigkeitauf

ein sehr kleine»Volumenconceutrirtwar. Es wurde zur Trockoe

verdampft, der Raokstandmit kaltemWasser fractionirtansgezogeo

and Busden veruchiedenenAntheilendie Saure ausgefallt. Dieselbe

war ISslichin heissemWasser, ans dem sie beimErkalten in feinen

Nfidelchenkrystallisirte, leicht loslicb in Aether und HoUgeist;sie
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sctimolz,aber erat Ober300°. und sublimlrtebei weiteremErbitzen.

DieseEigenscbaftenchnrekterisirenaie wobl unrweifelhaftaie Isoph-
talsfinre. Zur sicbereùIdentjficirnng stellte ich durch Einleitenvon

trocknen»H Cl in die LOeungder S&uretu reinemHolzgetetden Me-

thylither dar. Ans Alkoholkrystallisirt bildet derselbe feine,weisse

Nadeln,die genau bei 64° schmolzen.

Aus allen Auwfigenarbielt ich die gleicheSSure, selbstin dem

zoletet«urflekgebliebenenAntheil lies» sich keineTerephtalsfturenach-

weisen. DiesemUebergangzufolgewerde ich dieseBenzoldisulfosSare

«surUutetBobeidungvon der TerephtalsSurelieferndenals Metabetwol-

disulfosfiurebezeicbnen.
Das robe Natriumsalzder MetabenzolâtsulfosiiureliefertmitKO H

geschmolzenBasoroin, welchesdarch Chlorkalk,Eisencbloridand die

»«8gezeichneteBaeyer'sche Fluoreswïnreaction nacbgewiesenwurde.

Erwlrmt man ferner das Natriumsalz mit PClj, so erhilt man das

Chlorid, welohe8ans absolirtemAether sicb ale uacb undnach er-

starrendesOel abscheidet Durch Uebergiessendesselbenmit alko-

holischemNHj, wobeistarkeBrwarmung eintritt, Verjageodes ûber-

scbQssigenNH3 und deaAlkobols auf dem Wasserbadeund Auswa-

schendes NH4 Cl mit kaltemWasser erbllt man das Amid, welches

aus beissemWasger in schGnen,weissen, in kaltem Waeserscbwer

lûslicbenNadeln krystallisirt,die bei 227° scbmelzen.

Aus der eiubeitlicbenBr^mbenzolâulfosfiure erbieltIrelan

mit CyankaliumTerepbtalsfiare; Barth und Senhofer bestfitigen
dieseAngabe. Auch ich habe gelegentlich den Versachmit Blut-

laugensalawiederholtund reine Terepbtals&ure ohne eine Spur

IsopbtaUanreerhalten. Zur Darstellung des MethylStberssnspendirtc
ich die frischgefôllteSSurein reinem Holzgeistund leitete trockenen

Cblorwas8erstoffbis zur vollstfindigenLôsangein; der Scbmelzpunkt
des mit WaseergefalltenAetbers lag sofortbei 137°–138°.

Ans cblorbenzolsulfosaurom Natrium, von dessen Ein-

beitliobkeitund Reinheit ich mich durch Darstellung des bei 51°0

scbmelzendcnChloridsûbereeugt batte erhielt iob ebenfalls reine

Terephtalsfiure, die durch ibre oharaktemtischenBigenscbaften
und den Schmelapanktdes MetbyJathersidentifioirtwarde. Die Ans-

beuteist eine verhaltaissmâssiggunstige (bis au 20 pCt., wenn mail

in Portionen «on 10Grm.arbeitet), so dass sich dièseMethodesur

Darstellungvon TerephtaUSureempfehlen dtttfte.

Durcb Umkrystallisirenerbielt ieh aus robem benzoldieulfo-

saurem Kalium (aus Benzoisulfosuuround rauchenderSchwefel-

saure) eine Fraction, die mit Blutlaugensalz, wie bei Qarrick und

Fittig, nur TerephtalsSure lieferte. DM aus derselbendarge-
stellte Amid scbmolzbei 210° und echienin heissemWasseretwas

lûslicberale dasjenigeder Metasfiure.
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Ich habe aomitaus einer reineo and einheitliahenBeneoldisalfo-

sfiorecar IsophtalsSureerbalten,aus drei anderenSfiuren,von denen

ewei (Cblor und Brombeoiolsulfosfiure)auf Grand anderer Ueber.

g&ngeder Parareibe zutucfiblensind, nur Terepbtalsfiqreerbalten.

Dies8pricht dafilr, dass die Cyankaliumdestlllationnormal verlanfe.

Ebe icb jedoch die EiowlrkungdesCyankaliamsauf Garrick's Iao-

brorobentolsulfosSure,die nachWfilzTerepbtalsfiureliefert undderen

Hauptbestandtheil,wie Icb gefunden,mit Liinpricht's a-Sâure (Fp

des Amide 153°) identiscblet, eingebend untersacbtbabe, wage-icb

nicht, roicb bestimrotdarfiberauszusprecben.
Sobliegslicbwill ich bemerken,dass brombeozoldisulfosaoresNa-

triom, mit Blutlaageosalssdeatillirt, nicht unerneblicheMengeneine»

Cyanflrsliefert, ans dem aicb vielleichteine Tricarbonsâare(1, 2, 4)

wird erbalten lassen.

Zfiricb, Prof. E. Kopp a Laboratorium.

382. 0. Gflrcke: Reindarstellung des Brotnaoetanilida.

(Elngegangensm 18.August.)

Das bel der BromirungvonAcetanitideotttehendeQemtngevon

Mono- und Dibromacetanilid(and Tribromanilin,nach Remmers,

dieseBerichteVII, S. 346)konnte bîsbernichtdirectgetrennt werden.

Die Beinigung gescbah immer nach Entfernung der Acetgruppe

darch die bekannte Méthodemit Salrafiure, die in neuester Zeit

von Mille (Annal. Bd.176) verbessertwurde. Bel Gelegenheiteiner

aie Diplompr0fung8arbeitander Gewetbeakademiein grôsseremWaas-

«tabe darchgefûhrtenOntersnchaogder roben Bromacetanilide(aus

Acetanilid) auf Isomère, welcbeflbrigensdas bemerkenswertheRe-

sultat ergab, daea nebendem bekanntenein isomèresMonobromacet-

anilid in dieser Reactionnicbt eotéteht, gelang es mir, ein leicbtes

Verfahren ausfindig «u macben, um aus dem Bromirungsprodukt

KrGsaereMengen reinenMonobromacetanilidsdirect zu erbalten. Das

durchlangsames Eingiessendes Bromwassersauf in vielWasserver-

tbeiltesAcetanilid gewonneneRohprodwctstellte abgepresst undge-

trocknet ein ganz weissesPulver dar. Es wurde in heissemAIkobsl

geiôst, welcher nach dem Erkalten in ziemlicherMengegrosse Kry-

stalle abschied,wdhrenddurchallmfiligesVerdunstender alkoboliscben

Mutterlaugenocb mehrereFractionenerbalten worden. Dorcb nocb-

malige*Unikrystallisirender einzelnen aus heissemAlkohol bekam

ich die eraten Fractionenin reinengrossenKrystallen deren Eigen-

«chaftenganz mit deu von Ko mer (Gass. chim. 1874,Octoberheft)

fflr Mouobromacetanilidangegebenenstimmen, wflhrenddie letzten
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Fraetionen(9 pCt der gansenerbaltenen Menge)stefadnrehanderes

Ansseben, gelbticheFârbung, niedrigeren und angenaueoScbœelz-

ponkt (US–156eî; ale einGemenge erwlesen.Die wettereTrennnng
der Letlteren durch fractionirteKrystallisationgelang oioht An»

den Krystallen der erotenFracHonenwnrdeo nacb Entfernoogder

Acetgrappedarcb KsJIlaagedie AnilinemittelstSalgs&uregescbïeden.
Hierbei fanden eiob n«beodem octaêdrischenBroœaolHnnor nooh

sehr geringeMeng«nvon Dibromacilin and k«n TribroroaolBa.
Das MonobromaoetaniBdseigle den ScbtnelsspoBbt165° (Kfirner

giebt 169.4°ad) and charakterîeirteeicb dadurcb, sowiedarcb die

Analyseaod seine Saiteren EigenBobaftenale rein. Du ans ibm

dargeatellte(MîtaMriecheBromanilinerwiessiehbei der<Jnter8ucbung
und Analyseeia voUsiSndigrein.

Ueberdie Jtryata1Iformdes Monobromacetanilidsaoll spSter be-,

riebtetwerden Es gehthieraos bervor, dase, wenn auchniebt die

genaaeTrenanng des robenBromiraagsproduktesin Mono-and Di-

bromaoetanilid,so doch die Reindamteilangdes eraterendarch ein-

facbes UtakrystaUisirenaus Alkobol leicht ïo bewerkstelligeniat.

Das leichterlôslicheDibromacetanilid(vomScbmekpunkt146°)bleibt
dabei in der Mutterlauge.

Organ.-Laborat.d. Gewerbeakudemie.

333.Ferd, Tiemannund Wilh. Haarmana: UebereineMethode
zur quantitativen Beatimmougdes Vanilllnain der Vanille.

(AusdemBerl.Univ.-Laborat.COLV;vorg«trag«nln derSitenngvon
Bra. Ti émana.)

Nachdemder eine vonuns begonnenbatte, du VanilBnfur die
ZweckederIndustrie auf dem von uneaufgefundenenWegeim gros-
seren Maassstabedarzustellen. kam es zonficbgtdarauf an, einen
sicherenAnhaltspunktfur die Werthbestimmmigdes neuenPabrikates
tu. finden.

Die nutûrlicbeVanilleverdankt ihre Anwendungdon darin vor-
bandenenaromatisohenPrincipien, die wSnende Kraft derselbenist
von der relativen Mengeder letzteren abbfingig,

Da man nan ans der IdentitSt des Geruchsand Qeacbmacksmit
Recht folgerndurfte, dasadas Vanillin das nlleinige,oderdoch allein
in Frage kommende,aromatischePrincip der Vanillesel, dass mit-
bin inderVanillenar dMVanillin besabltwerde,so «rar diegedaobte
Aofgabegelôst, sobaldes gelang, das Vanillinqaantitativ in der
Vanilleza bestimmen.
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AHeinunter den bis m diejûogsteZeit beobachtetenEigenechaf-
ten dièsesKôrpers war keine einzige,welcbeeineacharfe,jeden Ver-

lnst ausschliessendeTronnungdesselbenvon den in einem «olchen
Falle in Frage kommendenSabstanzen(Pflanaenextractivstoffen,Har-

zen etc.)geatattete und besooderserwiessich eine, wenn auih nur

annfiHerndeScheidungdes Vanillinsvooden in Aetber ebenfallslôs-

lichen und eugleich ln Wasser und Alkobol nicht ganz unlûslichro

Be«iindtbeilender natût-licbenVanille aleunausfuhrbar. Die letzteren

Kiitper sind es aach gewesen,welchedie DarstellnnggrfissererMen-

gen reinen Vanillins and damit ein eingehendesStudiumdesselben

verbinderthaben, so lange die Vanille die einzigeQuelle fur die Ge-

wiuuungdieser Verbiudungwar.

Unter diesen Verhfiltnissenhatten wir auf eine directe quanti-
tative Bestimmungdes Vanilliusin der Vanille vorlâufigverssicbten
zu mfl88engeglaubt uud gesuebt, den Vanillingehaltder naturlichen

Vanilleauf empirisebemWegefeettuatellennnddenselbeurmnuemlich
ans der gleîcbeuWirkungzu ersebliessen,w«lcbebestiminteMttngvn
von Vanillinund natQrlicherVanillebei ihrer Anweodangzum Wâr-

gen vonSpeisen, zum Parfumirenu. 9. w. bervorbrachten.
Diehierbei von erfabretieuund geiibtenPraktikera (Cbocoladen-

fabrikanten, Conditoren, ParfûioHiren)erbaltenen Resultate wichen

jedocb,selbat wenn man die Bedingungen,onter denen die rorsebie-

denenVersocheangestelltwurden,mit peinlicbsterSorgialt dieselbun
sein liess, sebr erbeblicbvon einanderab; bald sollte ein Tbeil Va-

nillin bei der Bereitungvon Vanillespeisen,Vanilleparfoms80, 100

ja 500 Theile der besteu mexlcaniscbenVanille ereetzen kantien,
bald sollte 1Tbeil Vanillin nur dieselbeWirkang wie 20. 10, ja
5 Theileder na'mlicbenVanillehaben.

NichteonstantereZablan wurdenerbalten;wcnnwir die ale Ver-

gleicbsobjectdienendemexicanisebeVanilledurchBourbon-oderJuv.i-

vanilleersetzten; korz wir kamen scbliesslicbzu der Ueberzeugung,
daes der «mpirisebeWeg uns nichtwciferfûbre unddass dieGeAicbs-

uud Gesubmacksuerrentu wenig empfindlieboder doch unter nieht

lestzustellendenBedingungenzu ungleiubmâ»sigempfindlichsin'd, um

quantitativeScbritzungenallein mit ihrer HQlfeau«fubrenzu kônnen.

Je weiter aber die Fabrikation des Vanillinefortschritt, desto

dringeudertrat die Xothwendigkeitau uns heran, eine Bcantwortung
fur die Frage: ,,WelubenWerth bat man dem Vanillearomabisiher

beigelegt,welchen Preis also bat man dafQrbezahlt?" m suolien.

Die praktisch gemachten Erfubrungcn liessen keinen Zweifcl

darûber, dass diese Aufgabenur auf wissenschaftliulietnWege dut-cb

Auffindunpeiner Methode«ur quantitativenIsolirtingdes Vanillinszu

losen nei.i.

ths Vcrhiiltondes Vanillinsden verscbiedenstenVerbindungen
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gegenûberwardedaher einer ernenten,genauenPrfifang anterworfen.
Die ausgesprooheneAldehydoatar dieses Kôrpers, welobe sich bei

jederoneaen damit angestelltenVersucheweiterkond gab, rief immer
wiederdie Hoffnungin uns wach, dass es gellngenmôchte, die am
meisten cbarakUiristbcbenReagentien auf aile einfachenAldebyde,
,,die Alkallbydrosolfite",unseren Zweckendienstbar an maohen, uud
diae Hoffotingbat uns in der Tbat nicbt betrogen.

Wenn man geschmolzenesoder in môgHohstwenig Waeseroder
Aether gelôstesVanillin mit einer concentrirtenLfignngvon saurem

scbwefligsaarenKalium oder Natrium sobuttelt, so beobacbtet man

allerdings, selbst naohISogeremSteben durcbauskeine Krystallaus-
scheidung; nicbtedestowenigergebt das Vanillin unter diesenBedin-

gangen mit den Alkalihydrœnlûteneioe woblcbarakterisirte,verlifilt-

ni8>mSssigsehrbestfiodjgeVerbindungein, welchesich vondenanalog
zueammengesetztenVerbindangeoder meisten Sbrigen Aldéhydenur
durch grôssere Lôsliehkeitin Wasser anterscheidet. Dan dies der
Pall iat, erhellt schon darans, daes das Vatylliu von einer AU

kalihydroaalfitlôBUDgweit leicbter und in grôsserer Menge ale von
reinem Wasseraufgenommenwird und âass es einer derartigenLa-

sung durch Schüttelnmit Aether niqht mehr entsogen werdenkann.
In der That erhfiltman bei voraichtigemVerdanstenlasseneîner Lo-

sung, in welcberVanillin neben Natriambydrosalfttvorbandenist,
8cbliegslichzarte Erystallnadeln, io denen Vanillin, Natrinm und

«cbwefligeSâure onscbwernacbgaveisensind.
Das Vanillinwird aber einer wftssrlgen,mit Alkalibydrosulfitim

UeberschnssversetetenLôsnng darchAetber oicbt nor nicbt entsogen,
sondern geht aucb, wenn eine StheriscbeLtisung desselbenmit einer

wâssagen Lôdung der zuletzt genanntenSalze gescbStteltwird, voll-

stindig in dieseaber, wâhrend keineSporvonanderen, in der atheri-
stben Lôsung neben Vanillin eventuellanwesenden Sabstanzen, ao

lange darunter ebenfallsaldebydartigeeich nicht beflnden, von der

Lôsungdes Alkalihydrosnlfiteaufgenommenwird.
Die Verbindnngvon Vanillin mit den sauren scbwefligsaaren

Alkalimetallenist darch Himufûgen vonScbwefelsânreleicbt zn zer-
stôren and die in Freibeitgesetate sobwefligeSSore kann durch vor-

sichtigesErbitzenfast vollstândigausgetriebenwerden, ohne dass ein
Verlust an Vanillin eintritt. Scbûttelt man die LSaangdaraof mit

Aether, so gebt die gesammteMengedes darin beûndliobenVanillins
in diesen aber und kann durch Abheben, Abdestillirenoder Ver-
dnnstenlassendesselben leicht in vôlligreinem Zastande gewonaen
wsrden.

Das Vanillin ist der einsige in der narurliobeuVanillevorkom-
mende Aldebyd.

Nach FeststellungdieserTbataacbenwar der Weg gegeben,wel-
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chen manbel der quantitativenBestimnjuugdes Vanillinein der oa-

tOrliobenVanille einscblagenmosste manverffihrtdabeieweckmfissig
wie folgt:

80-50 Grm. feingeecbnltteneVanillewerden in einergrôsseren

St8pselfla«cbemit 1 – 1$Liter Aetber Obergossenond unter bflofi-

gem Umschatteln6~8Stonden damit in BerObranggelusen. Nacli

Verlaof dieserZeit giesstman dieklare PlSssigkeitdurch ein Palten

filter in einen groeeenKolbenab, bringt in die Stôpselflaschevon

Nenem800–1000 CC.Aother,sebfitteltmôglicbstoft um, filtrirtnacb

1–2 Stundenand wlederholtdieOperationdesAasiiebenssum drit-

ten Matemit 500– 600 CC.Aether. Die nunmebrerscbOpftenter-

kleinertenVanilletchotenwerdenmit HSlfeder letztenAetheranthelle

tnSgticbstauf du Filter gebraebtund bier nocheinigeMale mit go-

ringtm MengenfrischenAethersaasgewagchen.Sie sind nach dieser

Bebandlungabsolut geraeh-nnd geschmacklos;man darf daber mit

Sicherheitdarauf rechnen, dass du Vanillin vollstandigin LOsnng

gegangenist. Die in demgrossenKolbenvereinigtenAetberaosgQge
werdeuaaf dem Dampfbadebie auf 150–200 CC.abdestillirt.

Den RSckstandbringtman in ein bohes,engesStSpselglas,fflgt
200 CC. eines Gemischesaue gleichenTheilen Waeser und einer

nabezogesSUigtenNatriomhydrosalfltlôsangbinzoand scbflttelt,nacb-

dem manden Stôpsel fest aafgesetïthat, den Inhalt 10–20 Minute»

lang krSftigdarch. Man musadie Flaecbe, namentlichbei Beginn
des Schüttelna, von Zeit ro ZeitÔffoRnund wfibrenddes Schûttelns

den Stôpselmit der Hand fest umfaestbalten, um einemHeraos-

Bcbleuderndesselben and dem damit stets verbundenenVerlust an

FISssigkeitvorznbeugen.
Nachdemdie gelb gefgrbteAetherschichtsich vonder faet farb-

losen wiserigen Lôeungscbarf gesondertbat, werdenbeide mittelst

eines8cheidetrlchter8voneinandergetrennt. Die oraterebringt man

in das Stdpselglas«nrockand «obfitteltsie bierin nocbmalswâhrend

5 – 10 Minoten mit 50 CC. conoentnrterNatriambydrosolfitiesung
und 50CC. Wa«8er tScbtigdarcb. Die wâgsrigeLô«nngwird, wie

vorbin erwSbnt, von der Aetherecbicbtgetrennt und zaeammenmit

der bei dem ereten ScbSttelnerbaltenenin ein reinesStôpsêlglasge-
braebt. Hierin wird die nanmebralles in der angewandtenVanille

vorbandeaeVanillin entbaltendeSalalfisongkorze Zait mit 180bis

200 CC. reinem Aether gescbBttelt,um geringe Veranreinigongen

(Antbeiledes orsprflnglicbenAetberaas«ugesder Vanille),welchebei

den frfiberenScbBtteloperationenindieselbegelangtaeia kônnen, voll-

etândigzuentfernen, Nacbdetnman den Aetherabermalaabgetrennt

bat, giesstman die Saklôsongin einengerSumigenKolbenmit langem,
nicht su weitemHalse. Derselbewird mit einemdreifachdarchbobr-

ten Korke versoblossen,in dessen mittlererDarcbbobrongsicb ein
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naheenbis auf den Bodenreicbendes, also in die FlBssigkeiteintau-
chendeaTricbterrohrbefindet. Ein zweitee ebensolangesRohr ver-
mitteltdieVerbindangdesKolbens mit demDampfapparatodereiner

Wtwserkochflasche,und ein drittes, mit der unteren Plflebedes Kor-
kee abschneidendesGlasrohr gestattet, die entwickelte scbweflige
SSurein ein vorgelegtesGefSss zu leiten, in welchemsich krystalli-
sirte Soda und etwaeWaeser beflndet. Zweckmfissigsebaitet man
«wisebendiesemGeffisseand dem ZersetzungskolbeueineleereWaech-
Ouche ein, am geringeMengen eventuell fibergerissenerFlûssjgkeit
in den ZersetzungskolbensarQckbringenzu kOnnen.

Benutzt man den vorstebend beschriebenenApparat, so kann
man die ZerseUungder Alkalihydrosulfitedurch Scbwefelsfiureaua-

fDbren,ohne im geringsten durcb die dabei entwickeltesobweflige
SfiurebelSgtigtzu werden. Man giesst zu diesemZweckedurcb dus
Trichterrobrallmablichverdùnnte Sohwefelsfiureein (anfje 100 CC.
der angewandtenconcentrirtenNatriomhydrosulfltlôgnng150CC. einer

Saure, welcbedurcbVermischenvon 3 Volumtheilenconc. Schwefel-
gfiureund 6 VolumtbeilenWasser erbaltenwordenist) undlâsgt,wenn
die Entwicklungvon scbwefliger Suure geringer wird, Wasserdampf
eintreten,um letateremSglichst auszutreiben. Sobald die eingescbal-
tete leere Waecbflascbeim Inneren stark begchlSgt,unterbrichtman
dieOperationund lfisstabkQhlen. Der Inhalt dès Zerseteunggkolbeus
wird danach in eine gut schlieggendeStiipseiflascbegebracbt und iu
dieser3-4 Mal mit nicht zu geringenMengenAether (je 400 bis
500CC.) ftusgeschuttelt,welcher alles vorhandeneVanillinaufnimmt.
Mantrennt den Acthermittelst eines Scbeidetrichtersvon der wfiss-

rigen Lôsung und destillirt die vereinigtenAetberaussûgein einem

grosseuKo'.benanletzt sebr vorsichtig (mit wenig Dampf,damit der
Kolbeniubaltan keinerStelle auf mehrale 50–60° C. erwârmtwerde)
bie auf 15–20 CC.ab. Die zurûckbleibende,scbwacbgelb gefSrbte
LôsuDgbringt man aaf ein gewogenesUhrglas, spfilt mit reinem
Aether sorgfdltignaeb und l£ggt den Aether bei gewôbnlieberTem-

peratur vollstfindigverdunsten. Es krystallisirt dabei, wenn man

genau gearbeitet und namentlich ein zu starkeg Erbitzen der .con-
centrirtenVanillinlosongvermieden bat, aofort reinee, bel 81° C.
gobmelzendesVanillin. Dasselbe wird SberSobvefelsfioregetrocknet,
bis keine Gewicbtsabnabmemehr eu constatirenlet.

Wie ersiobtlicb,kaon bei der obigen Zerselssung«tête saures

achwefligsauresNatriomwiedergewonnenwerden.

Um die Genaoigkeitunserer Methodesa prSfen, haben wir sa»
nfichstdie folgendenVersaohe angestellt:

1) 0.417 Grm.reines Vanillin wurden in etwa 200CC. Aether

gelSst Mit der StberiscbenLfigiingwarde aaf die angegebeneWaise

vni/ii/i4
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verfulireu man erbioltdabei0.400Orn. Vanillin,also 95.92pCt. der

niigewatidr»Mengezurllck.

2) 0.50&Grm. reines Vanillin wurden in eintim concentrirten

fitberiachenAuszugevon 60 Grm. natQrlicherVanille,dem man zuror

durchwiederholtesScbflttelnmit Natriumbydrosalfitllfeongjede Spar
vonursprilnglicb vorhandenemVanillin entzogen batte gelô8t. Mit

dem so kûnstlich bergestelltenVanilleeitract von bekannlemVaniUin-

gehaltwurde auf die aagegebeneWeise verfabren; man erbielt dabei

U502Grm. Vanillin,also 98.81pCt. der angewandtenMenge zardck.

BerCicksichtlgtman den geringen Proceotgehaltdor Vanille an

Vunillin, so lfisst die Methodein Bessugauf Genauigkeitnicbts zu

wihischenubrïg ond entspricbt, da sie bedeutendeHalfsmittel nicht

erfordert,auch im Uebrigenden Anforderungen, welche man an ein

gutes gewichtsanalytischesVerfahrenzu -stellenberechtigtiat.

Das wiederbolteUnigieeseuvon Flussigkeitenund des Abbeben

desAethers ist obne jeden Verlust auszufBhrenwenn man sorgfSltig
mit Aether und Wasser nachspûlt.

Die folgendenResoltatehaben wir bei der Uatersucbongeiniger
Probender im Handel am meistengeschfitztenVanillesortenerhaJten;
die Probea No. I, H und III verdanken wir der Gâte des Hra. A.

Max ln Paris, die Probe No. IV, dem âusserenAnsehennacb eine

gute Bourbonvanille ist aie beste Vanillevon den HH. Rump und

Lebners in Hannoverbezogenworden.

No. I. Mexicani8cbeVanille.

32.257Grm. Vanille,in der angegebenenWeise bebandelt,gaben
0.548Grm. reinea, trockenesVanillin; die VaniHe entbalt danach

1.69pCt. Vanillin.

No. II. Bourbon-Vanille.

29.969Grm. Vanille,auf diebeschriebeneWeisebehandelt,gaben
0.7.45Grm. reines, trockenes,Vanillin; die Vanille enlhSlt danach

2.48pCt. Vanillin.

No. III. Java-Vanille.

32.739Grm. Vanille,in der angegebenenWeisebebandelt,gaben
0.903 reines, trockenesVanillin;die Vanille entbSItdanach 2.75pCt.
Vanillin.

No. IV. [Bourbon-Vanille.]

49.441Grm. Vanillegaben, aaf die angegebeneWeise behandelt,
0.947Grm. reines, trockenesVanillin; die Vanille entbfilt dannach

1.91pCt. Vanillin.

Wir haben in gleicherWeise Proben bester Vanille auch von

anderen Bezugsqoellen,Vanillesortengeringerer Qaalitât, sowie im

HandelbefindlicheExtracte ans natûrlicber Vanille in den Kreis un.

serer Untersuchanggezogenund setzen die letztere noeb fort. Die
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bieher«rhaltenenResoltatefOhrenans «a dom Schlns»,dass der Va-
nillingehaltwirkllchgater Vanilles sswischen1.5 und2.5pCt. scbwankt
unddasa Bourbon-und Javavanillen meiat etwaa mebrVanillinaU
mexicaniscbeVanilleenthalten.

Ee i«t nicht aninteressant,gicb,gestStetauf die angeffihrtenana.
lytiscben Daten, einmal Reoheneohaftvon deu Preisen zv geben,
welchefur du Vanillearomain der naWrlichenVanillebezabltwor.
den sind.

1) 1 Ko. mexicaniscberVanilleNo.1 wurde im FrObjahrdièses
Jabres aaf dem ParîserMarkt mit 208Rm. besablt. Da die Vanille
der analysirten Probenach 1.69 pCt.Vapjllinentbalt, so kosteteein
Grm. Vanillin in deraelben12 Rm. 30Pf.

2) 1Ko. Bourbon-VanilleNo.Il wurdeebendaaelbemit 192Rm.
bejsablt. Da die Vanilleder analysirtenProbe nach 2.48pCt. Va-
nillin enthâlt, eo kostete1 Grm. Vauillinin derselben7 Rm.74Pf.

3) 1Ko. Java-VanilleNo. III wurde.ebendaselbst mit 168Rm.
bezahlt. Da die Vanilleder analysirtenProbe nach 2.75pCt.Vanil-
lin enthûlt,go kostete1 Grm. Vanillinin derselben6 Rm. 10Pf.

4) 1Ko. VanilleNo. IV kostete imApril dièsesJabres 240Rm.
(Di-ojjaistenpreiè).Da die Vanille der onalysirtenProbe nach 1.91
pCt. Vanillinentbilt, so bezablte man 1Grm. Vanillinin dewelben
mit 12Rm. 56 Pf.

Nimmtman an, dassdie untersucbtenVanillenimgrossenDarch-
scbniit2 pCt. Vanilliuenthalten haben, ao atellt sicli der Prei. von
1CJrm.Vaniltinin VanilleNo. 1 auf 10Rm. 40 Pf., in VanilleNo.II
auf 9 Rm. 00 Pf., in VanilleNo. III aaf 8 Rm. 40Pf. (PariserMarkt.
preise)und in VanilleNo. IV auf 12Rm. (Droguistenprels.)

Es ist auffallend,dass die billigerenBourbon-und Java-Vanillen
meist etwas mehr Vanillin aie die b8her gescbfitïte mewcaniscbe
Vanilleentbalten. Ein Grund hierfflrkonnte nur in den daeVanillin
in der Vanille begleitendenStoffengesutht werden.

Da die mit Aethervollstfindiger&«bôpftenVanillescboten,wie
si'honbemerkt, Oeruch und Geschmacknielit besiuon, so mn»sten
iSubstanzeu,welchedas Aroma tn irgeod einer Weieebeeinflossen
sollten, in dem StheriechenAas/uge der natûrlicbenVanillevjroan-
den sein, Wir babendiesen daher nachder «uleteterwâhntenRich-
tutigbin alsbald einergenauen Prûfongnnterworfen.

DestiUirtman von einem fitherischenVaniileauszuge,nachdem
hII«svorbandeueVanillindurch Au8scbfittelnmit sauremschweflig-
«anreiiNatrium entferntworden Ist, den Aetber ab, so hinterbleibt
oiugelb geffirbtes,im concentrirtenZostandestechend,widerlichrie-
chende»Oel von fadem, harzarligero Geschmack, welche8nach
ISngeremStehen theilweist: kryslnllinisch erstarrt. Von diesem
ùbelrifcbiridenGel. welchtHdas Vaniltearomaun«weifelbaftmebr
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oder wenigermodiflcirt,findotskh nach unseren bisberigenBeobacu-

tangen weit wenigerin dcr Mexico-,»Uin den Bourbon-ond Java-

vanlllen} « geht daraus bervor, dass man die Vanilleniobt aua-

schllessliebnach der Stfirke, sondern auch nach der Reinheit des

vorhandenenAromasgesobStsthat.

Da das, das VanillinbogleitendeOel in Wasser nar wenig18s-

lich ist, auch keinen sehr aasgesprocbenenGeschmackbesitsst, so

wird es wesentlichnur in der Parfumerie, weit weniger bei dem

Wûrzenvon Speis«Deinen nacbtheiligenEinfluss aosaben, nad e8

folgt daraus, dass Cbocoladeofabrikanten,Conditorenu. a. w. mit

grôsseremVortbeii die etwas hochprocentigerenJava- ond Bourbon-

Vanillen,ale die theoreren,wenn auchreiner richendenMexicovanillen

auwendenwerden.

Wirbeabaichtigen,die cbemischeUntersochongdes obigenOeles

fortzusetzen.
Was non die geringerenQuftlitStender genannten, verscbie-

denen LSndern entetammendenVanillesortenanbelangi, ao ist deren

Vanillingebaltein sebr weebselnder,oft sehr niedriger. in den mei-

sien Pfilloneteht der geringerePreis derselbenin gar keinem Ver-

hâltniss ztx dom weniger vorbandenenVanillin so zwar, da»s man

im Allgemeinendas Vanillearomain den billigerenVanillesortenam

theueratenbezablt.

Ee braucht kaam bemerkt «o werden dass Verfalsohungeneich

leicht kundgeben, wenn man die Vanille in der angegebenenWeiae

untersucht Man erhêlt in einemsolohenPalle wenigoder gar kein

Vanillinond die Substanson,welcheman «umParfSmirender Vanille

bcnuUtbat (Benzoebareetc.), sind in dem Stherischen,von Vanillin

befreitenAuezugemeistunscbwerzu entdecken.

Die obigeMethodekann aberauohmit Vortheilbei der Isollrung

anderer Aldéhyde in Anwendunggebradjt werden und. ernrôgliebt

namentlicheine sebr scbarfeTrennnngvon Aldehydenund Sauren,

welchebeiOxydationenorganiscberKSrpereo bSuégneben einander

cntsteben, in allen PSllen, wo beideVerbindungenin Aether leicht

lôslicbsind. Nnr da, wo Ketoneoder hochconstitairtephenolartige

Substanzenin's Spielkommen,wiez. B.baider OxydationvonBucbeno

bol«tbeerkreo80tn. s. w., resnltiren, da die genanntenVerbindungen

theilweiseoder gara in dieLdsangdesNatriumhydrosalfltsObergehen,

nicbt sofort reine Aldehyde.
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>) Pieae Buicbt»Vin, 609.

984. Perd. Tiemann: Ueber eine eynthetieoheBildung-Bweisedes
Vauilline und einige dnrob Eedaotiondes letzteren daretellbare

Verbindungen. (Hydrovanilloïnnnd Vanillylalkoool.)
(AosdemBerl.Dniv.-Laborat.CCLVItvorgetragenin derSitzuDg

vomVerfwjer.)

Vor einiger Zeit1) babe ich der Gesellscbaftelne Mitthellang
flberdie Daratellung.von VanUlinsSureaus Coniferingemacht. Es

war mir damais nichtgelangen, die Bildang dieser Siure direct bei

derOxydationdesVauilliusnacbzuweisen.Als spSterdie Seite1118

teschriebeneMethodegestattete, selbstSpureo von SSurevon grosse-
ren MengenglelobsoitigvorhandenenAldebydseu trennen,konnte mit

Leichtlgkeitconatatirtwerden, das»oxydirendeAgentienauchVaoillio

direct, wenngleichnar laagsatn und tbeilweise, in die enupreobeade
SfiareSberfâhren und dass dièse Umwaodlungnoch am sebnellsten

undTollstSadigstenerfolgt, weun man feinvertheiltesfeacbtesVanillin

lSngereZeit der Einwirkungder Luft preisgiebt. Immerhinist die

Meogçder auf die eine oder andere Welse sich bildendenSfiareeo

gering, dass aie dorch blosses Umkryetallisirennicht ko isolirenist

und daber bei denfrûheronVersnebepnicht woblaufgefundenwerden

konnte.

Die directe Bildungvon Vanillinsfinreans Vanillinist jedocbin-

sofernintereaaant, ale dadarob der letgteZweifel ao der Zuammen-

gehorigkeitdieser Verbiodangengehobeuwird.

Die VanillinsSarewurde durch die Analyse und darch die bei

140–154° unter der Einwirkung concentrirterSalts&nreerfolgende

Zeraetsangderselbenio ChlormethylundProtocatecbusâoreale Mono-

metbylprotoeatecbusSareerkannt. Sie wird darcb mebrstSndigesDi-

geriren mit Jodmetbyl und Kaliumbydrat(man wendet auf 1 Mol.

VanilliDBfinre2 Mol. Methyljodidand 2 Mol. Kaliumbydratan) bei

140° und naobherigesVerseifendes sunfiobstgebildetenSSureâthers

io reine bei 174° (oncorr.) sebmekendeDimethylprotocateohnsSare

ûbergefSbrt.
Daa Calciamsalsder Vanilliuâure liefert, wenn man dasselbe

gemengtmit Calciombydratder trocknenDestillationunterwirft,reines

bei 300° siedendesGoajacol,welcbesin allen Eigenschaftenmit dem

ans Brenzcatechinsyntbetischdargestelitenund dem aus Bucbenbole-

tbeerkreoeotisolirtenGuajacol abereinstimmt. ZumUeberBusswurde

die Dampfdicbtedes ana Yanillins&aregewonnenenGusjacols go-

nommen;es ergab sich dabei die folgendeZabi:

Dampfdiohtesaf Wutentoffb«iog«n.
Beroohnetf Gefundon

62.00 62.92.
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Darch dièse Versucbe wird die Auffassungder Vanillinsfiureals

Monomettj'lprotooatechu8Surevon Neuem bestfitigt.
a Schou in der früberenMittbeilungist erwfibnt1),dasa ich iu Ge-

mcinschaftmit Hrn. C. Reimer die Vamlliiwfiurounter den Zer-

setzungsproducteo,welchedie DimethylprotocatechuBfiurebei der Be-

bandlung mit verdlionterSatzsSure im zagescbmolzenenRobre bei

130–140° liefert, aufgefundenhabe. Da die Dimethylprotocatecha-
sfiureans ProtocatechusSare,dièse aos ParoxybentoSsBure,die letztere

aus Pfaenolkaliucound Koblens&ureu. s. f. aufgebautwerden kann,
su-fehlte fur die Synthese des Vanilline nur noch die KûckwSrtsura-

wandiungvon Vanillinsfiurein Vanillinaldebyd.Icb habe micbdaber

alsbald bemQbt,aacb diese aozufQhren.

EineLOsunggleicherMol.vonvanillinsauretnund araeiseiisaaroni

Calciumwurde tu diesemZweckeauf dem Wasserbadezur Trockne

verdampftund der Rûokatanddurch Zerreiten im Mârser inuig ge-
mischt. Unterwirft man die gepolverte Masse in kloinenPortionen

von je 2 bis 3 Gr. der tcocknenDestination, so erhâlt manein Cliges,
uach Gaajacol riechendes,nicht entarrendes Destillat. Diese8warde

mit Aether stark verdQnatund mit einer concentrirtenwflserigeuLS-

sung von saurem scbwefligsaurenNatrium gescbOttelt. Letzteregab
nach dem Zersetten mitScbwefehaurean AetherVanillinab, welchee

durcb einmaligesUtnkryBtallisireuans heissemWasserIn vôlligreinem

Zustandegewonnen werdenkonnte. Dasselbe wurdedurcb den cha-

rakteristiscbenGerueb and Gescbmack, sowie den bei 81° liegenden

Schmelzpunktzweifellosals solcheserkannt.

Die fitberiscbedurch ScbQttclumit NatriumhydrosulÛterscbdpfte

Lôsung binterliesabei dem Abdestillirendes Aethers Gaajacol.
Die Aasbeaten an Vanillin waren stets sehr gering. Nur etwa

2pCt. der angewendeten VaoillinsSarewnrden in der angegebenejj
Weise umgewandelt,der Rest eu KoblensSurennd Guajacolzersetzt.

Nichtsdestowenigerzeigt die obige Bildangsweisedes Vanilline, dass

leteteres hinfort der Klasae der syntbetiscb darstellbarenorganischen

VerbindangenzazozShlenist.

Einwirkung von Wasserstoff im Bntstehangssastandu
aaf Vanillin.

Die den aromatischeoAldebvdenentaprechendenAlkoholebat

man aus ersteren bislang auf swei verachiedenenWegen dargeatellt
indemmandie AldéhydeentwederlSngereZeit mit alkoboliscberKali-

lauge kocbte, wobei aie gewôbnlichzu Sa'ure und Alkohol zerlegt
werden, oder indem man Wasserstoffim EnUtehangszustandedarauf

einwirken liess.

<)UleMBerichteVIII,SU
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Der erstere Weg fiibrt bei dem Vanillin ebensowenig wie bei

dem fibnlieb zusauiuiengesetzten Salioylaldehyd zutn Zielej beide Ver-

bindungen bleiben bei dem Erhitzen mit alkoboliscber Kalilangc wesent-

lich unverfindert und liefern nur geringe Mengen barziger, nicht de-

flnirbarer Producte.

Durch Wasserstoff in statu nascmdi wird Salicylaldehyd, wie ich

noch dorcb wiederbolt angestellte Versucbe tlberzeugt habe, gerade

anf in den «chou von Eeinecke und Beilstein l) auf diesem Wege

dargestellten Salicylal kohol (Saligenin) umgewandelt; die racisten

übrigen Aldebyde liefern aber in diesem Falle neben dem correspon-
direnden Alkohol isomère intermediâre, zwischen Alkobol und Aldehyd

stehende Verbindutigen (Hydrobenzoïn. Iaohydrobenxoïn, Hydropipe-

roïn, Isohydropiperoïn u. s. w.). Der einzige gut cbarakterisirte, bis

jetzt bekannte, iw Benzolkcni bydroxylirte Alkobol der aroœatischen

Ri'ilm. das Saligenin, ist nur in alkalischer oder neutraler LCsung

bt'Stiïiidig und wird in saurer LiisuDg unter Wasscrabgpaltung eofort

zu einem Saliretin genannten Harze zersrtzt. Auf ein gleiches Ver-

halten Diusste ich bei dem ans Vauillin entstehetiden Alkohol gefasst

sein und wandte daher eiu alkaliscbes Reductionsroittvl an.

Vanillin, mit Wasser oder stark verdOuntein Alkobol ûbergossen,

liibt sich bei dem Ilinzufûgen von Natriumamnlgatn in kurzer Zeit zu

l'iner unfangs rothen, nach einigen Tagen hellgelb werdenden Flûssig-

l\i.'it auf. Man getzt von Zeit zu Zeit kleine Mengnu frischen Natrium-

'iinalgams binzu und lusst die LOsung unter bRutigem UmscbQtteln

x – 10 Tage damit in Berûhrung. Nach Verlauf dieser Zeit wird eine

nicht zu kleine Probe der Flûssigkeil angesfiucrt, unbescbadet dee da-

durch entstebendpu Niederschlags mit Actber geschiittelt ond die fitbe-

neche Lôsung mit Natriumhydrosulfit behandelt. Erst wenn sich in

letzterem keine Spur von Vanillin mehr nachweisen lfisst, operirt

man weiter.

Hydrovanilloïn.

Die hellgelb gefarbte, von dem Quecksilber dorch Abfiltriren

gctronnte Losuag wird in diesem Falle voraichtig mit verdunnter

.Scbwefelsà'ure versetzt, bie sie vollig neutral geworden ist. Noch

ehe dieser Ptmkt ganz erreicht ist, geht die bellgelbe Farbe der Flüs-

aigkeit in eine schwacb rothe ûber, und zugleiob beginnen weisse

pritsmatische Krystalle sich in grôsserer Menge auszusoheiden. Nach

6 8 Stunden, sobald die Krystallisation sich nicbt mebr verraebrt,
wird die neuu Verbindung abfiltrirt und durch Waschen mit Wasser

von der anhaftenden Salzlosung befreit. Sic ist unlSslicb in Aether,

nahezu unlôslicb in kaltem, sehr wenig loslicb in heissem Wasser und

siedendem Alkobol und krystallisirt aus letzterem beim Erkalten in

') Reinecko unit Beilstein, Add. Chem.Pharm. CXXVIII,179.
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riicken,wenDgleicbeehr kleinenPrismen. Sie 15stsicb dagegenleioht

in verdflnoterKali- oder Natronlauge,sebwierlgerin Ammoniak,und

wird aus diesen LSsnngenbeim vorsicbtigenAns4urenuuverândert

wiederabgescbieden.
Die voltlg reine Verbindungscbmilzt bei 322–225° (uncorr.)

unter BrSonang ond Zersetzang. Die Zusammensetsungderselben

wird nacb den damit angestelltenElementaranalysenam bestendurch

die Formel CieH18O, wiedergegebenjaie ist danachdorch Zasam-

mentreteovon 2 Mol.Vanillin,denen sich 2 Wasserstoffatomebinzu-

addirt haben, entetandenand mus», da sie in demeelbenVerbâltniss

ta Vanillin wieHydrobenzoïnzo Benealdebydsteht, B/drovanilloïn

genaant werden.

Die AnalysefSbrteza folgendenZablen:

Bctcobnat. Qaflmdwi.

Ol6s 192 62.74pCt. 62^6ÎT 62.76pCt.

Hjgs 18 5.88 6.01. 6.07

08 96 31.38 –

806 100.00.

Das Hydrovanilloïnnimmtin Ber&hrungmitconcentrirterSchwe-

feteSnre eine glânaend grûne Farbe an und wird darauf en eioer

rothviolettenFlfissigkeitgelôst.

VBnillylalkohol.

Die von dem Hydrofanillolnabflltrirte, vôllig neutrale Flfistig-

keit wird mehrfachmit Aether ansgescbfittelt.Von den vereinigten

Aetheraaszflgenwird der grôsste Theil dee Aetberaauf dem Dampf-

bade abdestillirt, den Rat lâsst man bei gew8bnlicberTemperatur

verdansten. Es hinterbleibtdabei ein bellgelbgefSrbtesOel, welches

leiehtldslicb in Aether, Alkobolund warmemWasaerist und durch

wiederboltesAaflSsenin Wasser and Anssobfittelnmit Aetber von

8puren darin vorbandenerbanrigerVeronreinigongenbefreit werden

kaon. Bei lâugereœ Stehenâber concentrirterSchwefelsSnreerstarrt

dieVerbindungta einer krvstallinischenMasse,welcheich jedochbis

jetst noch niobtvôllig trockenhabe erbalten kfionen.

Eine waMrigeLSsnngderaelbeo scbeidetbeim HinsafSgenvoo

verdSnntenMineralsSarenein weie8ea,in Wasserfast unloslicbes,in

Aetber sohwer lôslicbeaHare ab. Die Substaneverhâlt sicb in dieser

Bewebongfast genau wie Saligenin, nur tritt die fraglicheVerhar-

znng etwas laogsamerale bei diesem ein.

Von concentrirterSchwefelsSurewird der Kôrper sofort verbarst

und darauf mit rothvioletterFarbe gelSst.
Die Bildangsweise,dieLoslicbkeitsverbaitnisseund das chemi8che

Verhalten der nenenVerbindaoglaesen keinenZweifoldarflber,dasa

dieselbeder dem VanillinentsprecbendeAlkoholiet.
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Ich babe eineVerbrennang desVauillylalkoholsunterlassen,weil

ich denselben,wie acbon bemerkt, bis jettt nur aïs krystalliniBcher-

starrte Masse und nicbt in Geetalt woblausgeblldeter,leicbt vôllig

zu trocknenderKrystalle gewonnenhabe. Die Zasammensetgungdes

VaniUylalkohotsist von der desVanillineund der hier in Frage kom-

menden Zwiscbenproducte»u wenig versehieden, ale dasa die Ele-

mentaranalyaedesselbeo,eo langein der su analysirendenProbeoocb

Sputen von Wasser lugegen sind, za Zablen ffibreowird, welchein

dem vorliegendenFalle irgendelnenweiterenAnhaltgewâhrenkCnnen.

Der Vanillylalkoholist nicht destillirbar, sondernsemtet sich

bei bSbererTemperatOr. Dae bei BitiwirkongverdflnnterSâuren dar-

aus aicb bildendeHarz wird bôchst wabrscbelnliehdorcb Wasser-

ab8pattoogentstandenund demSaliretinanalog«asammengeseUtsein;

es iat in diesemFalle Vanilliretinzn nennen.

Nach den bisborigenBeobachtungenkrystallisirtVanillyWkobol

am besten bel mÔRlichetniedererTemperatar; ich habe daber die

weitereUnterrocbungdes8elbenbis zum Wintervewehoben.

Wenn mandie ursprSnglicbe,dorch AnssobSttelnmit Aetberton

Vanillylalkoholbefreite LSsuog tar Trockne verdampft,die «orDck-

bleibendebraonlicbgefârbteSalzmassemit Alkobolanskochtund den

letztereu»verdunstet, so erbâlt man einen kryotalliairtenRfickstand,

in welchemsich Hydrovanillotnond, wie es scheint,anaserdemnoèb

eine in Alkoholleichter lôsliohe,vielleicbtmitHydrovanilloïnisomere

Verbindongbefindet. Die Untewncbungder letetereniet sur Zeit

noch nicht abgescblossen.
Die genanntendarcb Reductiondes VanillinsentstehendenSob-

stanzen beeltzensammtlicbeinen chrakteristlsohen,vondern des Va-

nillin8zwar verscbîedenen,aber dochan letstereserinnerndenGeroch

und werden bei BihwiekongoxydirenderAgentienleicbtin Vanillin

zurûckverwandelt.

33S. Ferd. Tiemann: UeberConiferylnlkohol,du bei Bfrwirkang
von Emulsin auf Coniferia neben Traubenznokerentstehende Spal-

tnugsprodoot, sowie Aethyl- and Mettylvanillin.

(AnsdemBerl.Univ.-LaboratCCLYII;vorgedrageoin derSlteangv. Vert)

Das nachder Formel OISH,,O8 snsammengeseUteConiferin»)

zerfâllt bei der Binwirkong von Emulsin anter Wasseraa&abmein

Traubenzuckerand eine krystallisirteVerbindung,welohenach der

soeben angefobrtenBildangsweiseund den nacbfolgendenbei der

AnalysederselbenerbaltenenZablennar nachderFormelCt0HltOt

zusammengesetetsein kann.

<)Ferd.Tlemannand Wilb. Boarmaan, B«riobteVU,099.
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Bcrechu«t. Gefunden.

I. II. III. IV.

C')au 120 66.66 60.34 66.70 66.64 66.26
H,j 12 6.66 7.06 6.99 7-05 7.04

O, 48 26.68 – –

100.00.

Dasa aber die obigeFormel aocbdie Molccularformelder frag-
lielienSubstanz ist, darf schon aus dem niedrigen,auf eine einfache
ConstitutionbindeutendeoScbmelzponktderselber(er liegtbei74– 75°)
und besondersaus der Thatsacbe,dassdie Verbindungbei der Oxy-
dation ale einzigeZerseteungsproduoteVanillin(Metbylprotooateebu-
aldehyd)Protocatecbusfiureund Essigsfiureliefert, gefolgert werden.
Die Substanz mues aue diesem Grundeauchvon einemVanillinrest

lOCH,
CjHjjO abgeleitetwerden, in welchemdie Angriffspunktedes

(C

Benzolkernssich, wie imVanillineolbet,in den Stellongender Proto-
cateebuagurebefinden. Das Spaltungsproductmms ferner bei der

PJinwirkutigvon-rauchenderJodwasserstoffBâureJodmethyl abapalten,
welcheadurchZersetzuogder im VanillinrestvorhandenenMethoxyl-

gruppe eotstebt Im letzterenFalle erbfiltman aber, wie ich schon

fr&berio Oemeinscbaftmit Hrn. Haartnann1) nachgewieaeubabe,
nichtnur Methyljodid,sonderanebendiesemauchAethyljodid. Dièses

konnte nach den vorliegendenBrfabrungennicbt wobl anders ais
durch Zersetznng eines Aethoxylreetesentetanden sein. Nimtnt

man auch Aetboxylin der obigeunachder BruttoformelC10HlsO3
EusammeDgesetztenVerbindungan, eo kanndieConstitutionderselben

OOH,
nor durcb die Formel: CjHjOCoHj wiedergegebenwerden; aie ist

COH

danachals Aethylvanillinanztuprecben.
In gleicherWeise, wie icb die aus denzuerst erbaltenenResul-

taten gefolgerteConstitutiondes Vanillinsdurcb ein Studium der

Abkômtnlingedesselbenund syntbetischcVersuchegeprSfthabe, be-

mûbte ich mich, auch bei dem Spaltungsproductdas Ergebniss der

eoeben angefûhrtenScblussfolgerungeneiner weiteren Contrôle auf

experimentellemWegezu unterwerfenund veranchtein diesem Falle

sofort, das Spaltungsproductaus demVanillinwieder aufzubauen.

Aethylvatilllin (Aethylmethylprotooatechualdebyd).

Nacb iii tier letzten Zeit im biesigenLaboratoriummehrfachge-
macbteu Erfabruugenist der Waaa«rstoffin Fbenolhydroxylgruppen

j Ferd. TiemanuundWilb. Uatrmann,d.BerlohteVU,608.
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lm Allgemeinenweit leichter and scbon bel niedererTemperatur
dureb Metbyl, Aethyl etc. zu ersetten, ale man bither angenommen

hat; bei der Daratellungdes Aethylvanillinewarde daherder folgende

Weg eingeschiagen:
Man tfigt gleiche Molécule von Vanillin und Kaliuœbydretin

wenigWeingeistauf und verdampftdie LOsungauf demWasserbode

zur Trockne. Das Kalmmsalz des Vanilline bleibt daheials krystal-

linische,wenn trocken,hellgelbe Masse«urGok,welchesiebmit rotber

Fllrbe in Wasser und Alkobol aufldst.

Das trockene Kaliunasabtwird in eineur Kolbenmit absolutem

Alkohol Sbergiwen und mit QberecbQssigeniJodathyl am ROckflusa-

kûhler gekocbt. Schon nacb kurzer Zeit kryatallisirtJodkaliumans

und nach S – Stonden iet die Umsetzungeine vollsUtndigegewor-
den. Man destillirt darauf das nïcbt angegriffeneJudaethylund den

grôsstenTbeil des Alkohols auf dem Wasserbade ab, verdünnt den

RQciotandmit Wasser, um das gebildete Kaliumjodidsa losen und

schStteltdas Oanze mit Aether aus. Ein bei dem Waseerznsatzaus.

gesohiedeuesschweresOel wird von letzterem rasch aufgenommen.
Man bebt dea Aetber ab und entfSrbfibn mOglichstdurchXhierkoble.

Bei dem langsamen Verdunsten desselben scbeidensich lange pris-
matische,oft auch grosse tafelfOrmigeKrystalle meistvonreinweisser

Farbo ab. Dieselbensind durch ScbOttelnmit beissemWasser, wo-

bei aie zu einemhellgelbenOele scbmelzen,leicht vongeringenMen-

gen unverûndertgebliebenenVanillinssu trennen. Ist dasOeldunkel

gefSrbt,so lost man es in wenig Aetber wieder auf undschiltteltdie

concentrirte fitherischeLOsung mit saurern sohwefligsaurenNatrium.

Letzteres nimmt die neue Verbindungleicht auf. NachdemZerslôren

des Natriumhydro8ulfitsdurch Scbwefekfiurekiystallisirtdieselbeia

vôllig ferblosenPrismeDwieder aus. Dieselbenaindleicbtlôslicbin

Aetber und Alkobol. faat nnloslicbin.kaltem und sehr wenig lôstich

in beissemWasser. Die Verbindungscbmilst in reinemZustaodebei

64–65°, erstarrt wieder bei 62–61° und ist anzersetztsublimirbar.

Sie ist nach ibrerBildungsweiseund den davon gemacbten,bierunter

angefûhrtenKohlenstoff- and Wasserstoffbestimmungenonzweifelhaft

OCH

Aethylvanillin,also nach der Formel C(H3OC«Ili susammengeseut
COH

Bei den Blementaranalysenwurdenfolgende Zablenerhalten:
1tMft~'hnAt.. (lnMnAm.uorvcuuva. ~relypuvll.

i. "m m.

C,o 120 66.66 68.74 66.39 66.48

H1S 12 66.6 7.11 0.91 6.75

0, 43_ 26.68 – –

180.
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Aethylvanillinist lu verdflnnierKali- oderNatrontange nicht Us-
licber ale in Wasser} LOsongendegselbenin Wasser oder verdflon-
tem Weingoistwerden durcb verdOnnteMineralsSuren.nicht afficlrt.
ConceutrirteSehwefelsfiaregiebt damit keine Reaction, sondern15st
die Substanz unverândert mit echwacbgelber Farbe auf. Bei Ein-

wirkung concentrirterSalpeterssure werden leicht Nitrosubstitations-

producteder Verbindangerbalten.

AetbylvanillinsSure (AethlmetbylprotrotaoatechasSore).
Dorch oxydirendeAgeatien wird Aethylvanillioglatt in reine

bel 193–94° (uncor.) schmelzende AethylvanillinsSureûbergefàhrt,
welche durch die damit angestellten Elementaranalysen nnscbwer
ale solche erkannt wurde. Orâbe and Borgmann1) haben eine

Aethylmethylprolocatechasâureschon vor einigenJahren bei der Oxy-
dation von Aethyleugenolerbalten und Erlenmeyer und Wasser-

»«nn!) baben die so gebildete Saura nenerdingswieder untersucht.

Hr. Mat8moto bat die Qûte gehabt, die letctere SSore f5r mich

dansustelien;bei einemVergleichderselbenmit der aus Aethylvanillin
gewonnenenAetbylmetUylprotoeatecbusSarekonnte keinerlei Verachie-
denheit aufgefundenwerden; die auf verscbledenenWegen entatan-

denen Verbindungensind danach identiscb.

Coniferylalkohol.
Das varstebendbescbriebenesynthetischdargegteltteAetbylranillin

ist in seinenâusgerenEigoneohaftenund seinemcbemiscbenVerbalten

von dem Spaltungsproductdes Coniferinsdurchausverscbieden.Lets-

teres scbœilzt erat bei 74 und 75° (aleo 10° boher) und ist weit

8cbwierigerkrystalltsirt zu erhalten. Ans Lôsnngen degselben in

Wasser und verd&ntitemWeingeist acheidenverdSnnteMineralsuuren

sofort eine weiase, nach Art der Harze zwischen 150 – 60° erwei-

chende amorpheVerbindungab, welche auch direct ans dem Coni-

ferin, beimKoehen einer wfisserigenLôsung des letzteren mit ver-

dSnnten Sfinren, gewonnen werden kann und bislang fûr ein poly-
merisirtesSpaltungsproductgebalten wurde.

Das krystallisirteSpaltungsproductiat in verdunnter Kali- oder

Natronlauge leicbt lôslichund acheidetsicb bei raacbem Eindampfen
dieser LSsungenale gelbes Oel wieder ab. VerdOnnteSfiarenf&Hen

aus der alkalischenLôsungselbst bei dem vorsicbtigstenNeutraliairen

nieht die unverfinderte,sondern die amorpbeVerbindung,welchevon

QberscbQssigemAlkali leicht wieder aufgenommenwird.

Durcb concentrirteScbwefelsSurewird sowohl das krystallisirle,

"J) GrSbeundBorgroan»,Aon.Chem.Pliarm.CLVIII,281.
•') ErUomuyor,Sitiungsberichteder k. B»yr.AkademioderWl«en«chaitfn

tu Muacb«n18(7,H«(tl, 119.
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ah aucb das amorphe Spaltungsprodacteanfiehst rotb geffirbt und

daraufmit rothvtoletterFarbe geldst; doreb concentrirteSalpeteraSure

werdenbeide Verbindungen,je nachden verschiedenenBedingangen,

unter denen die Einwirkung erfolgt (Concentrationder angewandten

SSure, BinwirkoDgbel bôberer oder niedererTemperatur),entweder

vollstfindigeerstôrt oder ia Pikrlnsftareabergefûbrt. Bel Einwirkung

vonOxydationsmittelnin saureroderalkalisoberLôsuogwerdenbeide,

obechon«or langeamand anvollstândigta Vanillinoxydirt,nie konnte

in einem solcbenFalle dos Âuftreten von Aethylvanilliofrlurebeob-

acbtet werden.

Das Spaltuogsprodoctkann nach diegemdarcnansabwelebenden

Verbalten nicbt lfinger niaAetbybanillinanfgefaastwerden; es ist

mit letsterem allerdings isomer, aueb Ut iœ Molecoldesselbenun-

OCH

ïweifelbaftein VanillinreetC«H,O– enthalten, aber die dièse»
C.

Molecolaasserdemnocb sasammenseteendenElementemûeeeuin an-

derer Weise als der bisher angenommenen,gruppirt sein.

Aue den in letzterer Zeit vonden verschiedenstenSeitengemacb-

ten Beobachtangendarf man ale Rogelnableiten, daes 8eitenketten

in rein anisolartigen Verbindungen(a. B. Anetbol, Methyleugenol,

AethylvaniUinetc.) mit gleicherLeicbtigkeitnnd ebensovollstftndig,

d. i. bis zn direct an dem BenzolkernhaftendenAldebyd-COH oder

CarboxylgruppenCO OH, oxydirtwerden,wi«InSubstansen,beldenen

die Seitenkottenmit einem nichtmodificirtenBensolrestverbundensind

(«. B. Tolnol, Xylol, Zimmuâare o. e. f.), dure dagegeneine gleiche

Oxydation bei Verbindungen, welche eine oder mehrere Pbenol-

bydroxylgroppenentbalten, entwedergar nicht oderdocbnur langsam

und unvotUtfindigeintritt (e. B. Kre»ol, Kreosol, Orcin, Bogenol,

Vanillin a. a. w.), dass ferner die ewte KlasMtvon Verbindongenbei

Einwirkqng von concentrirter SalpetenSare leicht Nitroaabstitutions-

prodocteder unverfirdertenoder der durchobige 88ure in der Seiten-

kette oxydirten Verbindungeu liefert («. B. Mothylkreeole,Anetbol,

(Nitroanîssâure)Aethylvanillina. e. w.); wfihrendpbenolartigeSub-

stanten nur beiAnwendang sebr verdûnnterSalpetersfiareand stren-

ger Beobachtunggewisser VoreicbttmaMregelneinfacheNitroderivate

geben («. B. Salicylsâore, Paroxyben«ol8«oreo. a. f.) nnd entweder

vollstftndigeerstôrt (z. B. Eugenol, Protocateobnsfiureu. s. w.) oder

in Pikrinsfiureûberge{ahrtwerden(s.B. SalicylsSurennd Methylproto-

cateohnsfare, eo wie Vanillin, die beidenleteteren nach im biesigen

LaboratoriumgemacbtenBeobachtungen),wenn man concentrirte8al-

petersâure daraof einwirken lfisst.

Dae Verhalten des Coniferinspaltnngsprodoctesgegen Salpeter-

aSureund bei der Oxydationist, von diesenGesicbtspnnktenans be-
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tracbtel, ganz das einer phenolartigenVerbindung; ich habe daher
alsbald Sohrittegethan, um die Frage, ob eine frele Pbenolhydroxyl-
gruppe ln dem Moleculdeggelbenvorbsndenist oder nlebt, definitiv
zu entscheiden.

Das Spaltungsproduktmusste iu diesem Falle nocb im Stande
sein, Salzezu bilden. Nua ist bereitserwahnt, dass dasselbeeich in
verdOnnterKali- oder Natronlauge zwar mit Leichtigkeitlôst, sicli
aber bel dem schnellen Verdunsten dieserLësungenals Oel wieder
abscbeidet. In dem letzteren Verhalten glaubtenHaarmann und
ich einen wesenslichenStûtxpunkt far die Annahme,dus die Verbin-

dung eine rein anisolartigesei, gefundenzubaben. Bei den erneute.
ren Versuchenseigle sich jedocb, dass wobl cbarakteriùrte,krystalJi-
sirto Kalium- und Natriurosalze des Spaltungsproductesentstehen.
wenn manLôsungendesselbenin verdünnterKali- oder Nalronlaugo
bei gewôbnlicherTemperator und vermindertemDruck luiigsawver-
dunsten Ifi88f.Auch ein kryetallisirte»Ammoniaksalzkann erbalteti
werden.

Das Spaltungsproductwird, wie frûher mitgetheiltl), nos dem
Coniferin «unfichst als gelbes Oel gewoonen, welches achwierig
und eret nach lôngerer Zeit krystallisirt. Wenn man dièsesOpImit
sehr etarkem,wfissrigemAmmoniakfibergiesst,80 eretarrt dnsseltie
unter Warmeentwioklungsofort zu eiuer hellgelben,strahlig krystal-
linischen Masse,dem oben erwSbntnnAmmoniaksalze.Dasselb«lôst
sich leicht mit gelbgrÛDerFarbe in Wasser auf und diese Lflsung
setzt, wenn man sie einige Zeit in offenenQefassensteben lfisst,
indem daaAmmoniakdaraus verdampft,scbCoe,fast farblose,absolut
«tickstoiffreieKrystalle der urepraaglichenVerbindungab. Es ist
dies der béateWeg, dteselbekrystallisirtund reiu zu erbalten.

Die Unbestfindigkeitdes Ammoniaksalzesist niebtauffallend,da
die Ammoniumverbindungenauch der übrigenPhenolenar sehr epbe-
inere sind.

Aus Usungen des Spaltungsprodoctesin verdûnntemWeingeist.
wird durchBleiacetat und Aramoniakdas Bleisalzdesselbenin (Ji-
8talt weieser,amorpherFlocken geflillt.

Nach Ausfall dieser Versucheist an dem Vorbandenseineines

Phenolbydroxyl8in dem Moleculedes Spaltungsproductesnichtmehr

OCH,
zu «weifeln. Der Vanillinrest Ce H, 0 von welchemletztpics

C-
sich ableitet,entbfiltnur noch ein miteiner freienAffinitiitvcrselumes,
direct am Benzolkernbaftendes Sauerstoffatom welchesdanacb nur
mit Wasserston*undnichtmitAethylverbundenseinkann. Dieûbrigi;n,

') Ferd.TiemannundWUh. Haarmann,dieborriticitltteAbbandlung.
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das Moleculdes SpaltungsproductesC]0HltO{ susammensetzenden
Elementemûssen sStnmtlichin einer Seitenketteentbalten und das

bei Einwlrkuugvon rauchenderJodwftsserBtoffsSureaufdie Verbindung

gebildeteJod&thyl kann nar durch Sprengangdieser Seitenketteent-

standen«ein. Von den drei in der Seitenkettebefindlicben,direct mit

einanderverbundenen Koblenstoffatomenkann,da bei der Oxydation
des Spaltongsprodactesneben Vanillin und ProtoeatechusSureauch

Essigsfiure(bei dem Scbmelzendeaselbenmit Kaliumhydrat)als Zer-

setzungsproduotauftritt, nicht das mittlere, eondern nur ein Ënd-

kohlenstoffatomdie Verbindungder Seltenkettemit dem Benzolrest

vermittela;ce sind danach nur die folgendendrei Formelnfür das

Spaltangsproductmôglicb:
I. II.

i OCH, [OCHS
C,H, OH

-CyHs C6H,
OHCG « CO- -C,Hj

CG
/CSH4- -COH

III.
OCH,

CGHs OH

H~_OH.C, H«--OH.

Dieorste Formel Jet die eiues Ketons. Wenn das Moleculeiner
an zasammengeseUtenVerbindung bei der Oxydation mit Kalium-

biubromatund ScbwefelsSureoder mit KaliumpermanganatlSoungau
der Stelle,an welcher CO mit C9 H5 verbundenist, gesprengtwird,
su kann na«b den bekannten Analogien wobl VanillinsSureuud

Ëssigsa'ure,uicht aber Vanillingebildet werden, welchesunter glei-
chen Bedingungenstets aua dcm Spaitungsprodueterbalten wird.

Diesweite Formel ist die eines Aldebyds. Dae Spaltungspro-
duct verbal sich aber in keinerHeziehuugwie ein Aldehyd;es wird

z. B. eiuerfitberischenLflsungdurch Scbfittelnmit sauretr scbweflig-
sauren Natrium nicbt entzogen, wird uberhauptvou einer LQsung
diesesSalzesnieht aufgenommen soodern dlircb letzterewiedurch

eine freieSâure sofort rerharzt u. s. f.

BeideFormelo sind aus den augeffibrtenOrQndenaussuschUessen

und es bleibt nur noch die Moglichkeit d<tssdas Spaltungsproduct,
wie aus der dritten Formelerhellt, eitie alkoholartigeVerbindungist,
fûr welcheich, uo: ibre Abstammunganzudeuten,den NamenConi-

ferylalkobolvorscblage.
In der That ist das chemischeVerhaltendes Coniferylalkibols

ganz daseinesphenolhydroxylirteriaromatischenAlkoliols;manglaubt,

Suligeninoder Vanillylaikoholvor aich au haben, wenn man mit die-

sem Kôrperexperimentirt
Der in der Seitenkette vorhandeneAlkobolrestmuss, wie aus

der Formelweiter ersicbtlich, von einem ung«»âttigrenKolilen-
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wasserstoffrestC8 Hs abgeleitetwerden. ht, anddu erecheintwabr-

schelullcb,der Coniferylalkoholein prfmSrerAlkohol, so fctuinder-

gelbenor nacb der folgendenFormol:

l OCH,
c;h, oh

CHg _Cgy OHM0H!=OHf– 0H,OH

«ueammeogesetstsein and maw in dlesemFaUe ale metbosyllrter,

bydroxylirterfbenylallyl- oder Zimmtalkobolangegprocbeuwerden.

Die Bildongsweisevon Vanillin bei der Oxydationdes SpoltungBpro-

dnctes, das Auftreten von Essigsaare neben Protocatecbusaarebei

dem 8chmeUendesselben mit Kaliamhydrotsteben mit dieser An-

nabme im Binklangj denn Zimmtalkobolliefert tinter deo glelchen

Bedingangenoeben Essigtôare die im Benzolkemnlcht modificirten,

genau analog saaaantengeseusteo VerbinijongenBenzaldehyd and

BenzofitSare.
Die der 8iyrylreihe angeh8rende»Korper, «n denen nach der

zuleteterw&bntenAoffassangaucb der Coniferylslkobolgehôrt, sind

dadurchaosgeteichoet,dass aie leichtin polymereVerbindungenQber-

gehen; das bel Einwirkung verdannnter8âaren auf das kryatallisirte

Spallung8prodoctsich bildende Harz ist daber,mCglicberweise,wie

btsberangenommenwurde,nicbts als ein Polymeresdesselben;kann

aber aucb nach Art des Saliretinsdarch Wasserabspaltungaas dem

Caniferylalkoholentstandensein. Die von der getrocknetenVerbin-

duug bis jetst gemachtenKohlenstoff-und Wasseretoffbestimmungen

«precbenmehr fOr die erste Auffassung;doch darf man nicbt auiser

Arshtlassen,dasaderartigharaigeVerbindtragenhygroskopischesWas-

ser nur achwierigvollatândigverlieren und daber bei der Analyse

leichtau niedereKohlenstoffprocentegeben. ïcb bin damit bescbfif-

tigt, dièseVerhfiltnisseauf experimentellemWegeweiter aafznklSren.

OCH,
Die Formel des ConiferylalkoholsCdH, OH

H,,
lasst, selbst

C3 H« OH
wenu man dabei von der Art und Weiseder Anordnungder die

GrappeCâH4 zasammensetzenâenKohlenstoff-and Wasserstofiatome,

sowievon der Stelle, an welcher das Hydroxyl in der Seitcnkette

anhaftet,vorlfiufigabsiebt, gleichwobldie naben Beziebuugendieser

Verbindungzu einem anderen Abkômmlingder Protocatechasfiure, j,

dem Eugenol,welchesonzweifelhaft') nach der Formel: |t¡

OOH, li

C6H,OH i.,
CSHS (

ousammengeaetztiat, klar erkennen.
CaH6 1

')Sleh« auchErl«nmey«r. die bnelt*citiHeAbhmdlmv,«owteF«rd.

TUmaonandCari Qeimer,dieseBcriohtcVIII,S. 611.012.



J_186_

Nachdem es Fi ttigl) gelungen war, durch Réduction von Zimmt-

alkobol Phenylpropylen (Phenylallyl) darzostellen, erechicn die Er-

setzung des mit der Atomgroppe C3 H. verbundencn Bydroxyls durcb

Wasserstoff auch im Coniferylalkohol ausfûhrbar; es inuBstein diesem

Falle Eugenol oder ein Isomères des8elben entsteben.

Coniferylalkohol lôst sich bei dem Erfallzen mit Waaser und Na-

triumarualgam rasch auf und die LSsung nimmt nach einiger Zeit in

der That einen deutlichen Nelkenôlgeruch an, welcher nocb schirfer

hervortritt, wenn man die heisse alkalische Flûssigkeit mit Sfiuren

versetat. Denselben Oeruch bat bereits Haarmann') beim Eintra-

gen von Coniferin in mit nicbt tu wenig Wasser versetztes, ebeu zum

Scbmelzen erbitztes Kaliumhydrat bemerkt.

Lôst man die erkaltete Schmelze in Wasser auf und versetzt tnun

dièse, oder die durch lSngeres Kochen des Coniferylalkobols mit Na-

triumainalgam und Waseer erbaltene Lôsung mit Scbwefelsfiure, so

schiiiden sich neben Imrzartigen Producten auch geringe Mengen eines

Oeles von besonders charakteristischem Eagenolgerucb ab.

Obgleicb ich nun aus der kleinen Quantitfit des bislang erbalte-

nen Oeles reines Eugenol nicht habe isoliren kônnen, so weisen doch

schon die angefûhrten Versuche deutlich auf eine Zusanimengiihôrig-

kcit vou Eugenol und Coniferylalkohol liiu und ich hoffe, die Frage,

oh Itttxterer wirklicb ein in der Seitenkette bydroxylirtes Eugenol ist,

iu Biilde definitiv entscbeiden zu kôunen.

Meth y Ivan il lin. Dimethylprotocatecbualdehyd.

In gleicher Weise wie Aetthylvanillin entsteht Methylvanilliu:

OCHS

0^ H, OOH,,
COH

wenn man das Kaliumsalz des Vanillins einige Zeit mit Metbyljodid

und Methylalkohol am RSckflusskubler kocht. Man verfâhrt im Ueb-

rigen genau wie bei der Daratellung des Aethylvanilline.

Die nach den damit angcatellteo Elementaranalysen absolut reine

Verbindung ist bei gewôbnlicber Temperatur ein diokflûssiges, bell-

gelbes, speciflscb schweres Oel, wckhes um 285° (aneorr.) anzersetzt

siedet uud iu einer Kfiltemiscbung tu isarten Nadefn eratarrt. Letz-

tere schmehen schon zwisohen 15–20° C.

Die Substanz ist fast unlôslicb in kaltem, etwas lôslicber in

balssem Wasser, leicbt lôslicli in Alkohel ond Aether und wird, wie

das Vanillin selbat, einer atherischen Lùsung durcb Scbûtteln mit

Natriumhydrosulfit schnell und vollstândig entzogen. Concentrirte

i) R. Pittig, dlesuKcrichtoVI, S. 214.

»J WUb. Baarmauu, Gittinger In»ugarul-Uis5crtatlonI«TÏ, S. H.

vra/n/is
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Salpetersfiure glebt daoïit Nitrosubstitutionsproducte. Oxydireude
Agentien fâbren die Verbindangleicht in reine, bei 174° (aneorr.)
scbmelzendeDimetbylprotocatecbueâare(Dimethoxyben«o6sauro)flber.

Aethyl.gowoblwie Methylvanillinbesitzen einen deatlicbenVa»

dillegeraafa.

338. Ferd. Tiemann und Benno Mendelsohn: Zur Kenntoiis
der Bestandtheile des Holztheerkreosots.

(AnsdemBerl.Univ.-Laborat.CCLVIII;vorgetragenvoaBrn.Ttamano.)

Die bis 2300 siedendenAntheile des Hofatheerkrosotssind zu-
Ictn vonS. Marasse») eingehendantersnchtworden. Dersalbehat

aachgem'esen, dass darin neben Guajacol aod Kreosol auch Phenol
and Homologedes Pbenols,Kresol undPhlowrf,vnrkommennnd dsss
man das QemiscbdieserVerbindangendurcb fractlonirteDestillation
in drei Theile zerlogenkann, von denen der unter 199° siedoade
wesentlicbPhenol, der zweite«wischen200–203° siedeade fast au»-
scbliesslichGaajaeo! und Kresol und der dritte om 220° 8iedende
neben geringenMengender in deu niederenFractioneu vorhandenen

Korper Kreosolund PhlorolentbSlt.
Phénol und Guajacol(Metbylbrenzcatechin)sind gut cbarakteri-

sirte Snbstanzen; das im Holztbeer rorkommende Kresol ist, wie
Marasse gezeigtbat, da durch Oxydationseines MetylStbersAnis-
saure entateht,Parakresol; über die Stellung dieser Verbindungenim
ebemisebenSystèmekann daher kein Zweifelobwalten.

Dies Ist nicht in>gleicherWeise bei den Honptbestandtheilender
um 220° siedendenFraction,Kreosolund Phlorol der Fall.

Manhat das KreosolHomogoajacolgenannt, ohne jedochvorber
eatschiedenzu haben, dass daeaelbein der That ein methylirtesMe-

tbylbrenscatecbiaund niebt ein methylirtesMethylresoroinoder Me-

thythydrochinonist; man weias ferner nicht, ob das Kreosol von der
Protocatechusfiareodereinerder anderendibydroxylirtenBensoësSureo
abzuleilen ist.

Das Phlorol des Holztheerkreosotsmuss, da eine gleiobzosam-

mengesetzte,bei der nSmlichenTemperatur (220°) siedeade Verbin-

dung aus der ausser einer Phenolhydroxylgruppenor eine Seiten-
kette enthalteadenPhloretiûsâureentstebt,und diese, wie vor einigen
MonatenKSrner und Oorbetta9) gezeigthaben, dnrchMethylirnng
und nacherigeOxydationin AnisaSureubergefahrt wird, als Para*

atbylpbenolangesproebenwerden; jedoch ist dièse AufTassungdurch
directe Versuchebei dem fraglichenPblorol nie constatirt worden.

>)8. VtTttta, Aaa.Chem.Ph$rm.Cm, 59.
») W.KOtnaroodP.Oorb«tta, UooiUtdtnUf.1876,JvilUf660.
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Die bia 230° siedendenAntheiledes Holatheerkreosotaentbalten
ausser denMuer reagirenden, in kaustiechenAlkalienlôslichenphe-
nolartigenVerbindongennooh reicblicbeMengenindlffereater,in ver-
dBunterKali. oder NatronlaugeunloslicherOele, welcbebislaognie
mit in denKreis der Untersncbungenge*ogenwordensind.

Wir haben in Gemeinschafteine Arbeit begonnea,am die che-
miscbeNatorder erwflbnteaVerbindungenaufzuklà'ren.

Zu den folgendenVergoobenwurde rheinischesHoktbeerkreosot
verwandt, ans welebem man den swiscben 200 230» siedenden,
aiso von Pbenol fast freien Antbeil durcb wiederbollefraetionirte
Destillationisolirt batte.

Letttereirwurde in Aether gelôst und die «tberiscbeLôsang18n-
gère Zeit mit einer nicbt eu concentrirtenLôsnogvonKalfumhydrat
getcbOttelt. Sebr concentrirteKalilaoge darf man nicbt anwenden,
da dièse aucb indifforente, niehtphenolartigeSnbstansenaufnimmt.
Bineentiche BeobachtangbatHQUer1) bereitsbei derEehiigungdes
Pheoofepar «xoellenetgemaebt. Die, die IndifferentenOele entbai-
tende Aetherecbichtwardedurchden Seheidetrichtervon der alkali-
sobenLôspnggetrennt und Jeteterenocbmalsmit reinemAether ge-
schfittelt,DmSparen darin sospendirtvorbaadenerVeronreinigongen
ta entfernen. Sie wurde darauf mit Sobwefelsâureangesâuert und
das dadurchgefSllte Oel in Aether aufgenommen.Man destillirte
den Aetheraaf dem Dampfbadeab ahd nnterwarfden ÔligenRûck-
stand der fractionirtenDestillation.

Derselbewird auf diesem Wege in swei Hanptfractioiwnser.
legt, von denen die eine zwi8chen195–212°, die andereawiscben
217–226° 8i«det.

Die erstere entbSltOuajacolundKresol,die letsteredie in Frage
kommendenVerbindungen, Kreosol und Phlorols tie allein wnrde
daher weiterverarbeitet. Wir haben nnser AijgennierkzunScbstauf
das darin vorbandeneKreosolgerichtet.

Meibylkreosol (Dimetbj'lhoniobreDzcatechin),
Aus demzwischen 217–226° siedendenAntbelledes Hohtbeer-

kreosots lisst sich nach Hlasîwetz8) reineskrystallisirtesKreosol.
kaliumabscbeiden,wenn man eineLôsang desselbenin demgleichen
VolumenAether mit einem geringen Ueberscbussvon sehr concen-
trirter alkobolischerKalilauge versetzt. Nach unseren Yersucben
wird ein vonPhlorolkaliumnabezufreies, wenngleichstets braunge-
fSrbtesKreosolkaliamauch erhalten, wenn man eine alkoholiache
mit Alkali ha gelinden Ueberachuasversetete Lfîsung des obigen
OemiscbesvonKreosol undPhlorolauf demWasserbadebis zar begin-

>)MlllUr,Diagl. pol.Journ.CLXXIX,461.
') Hlmiwetî, Aon.Ciero.Pbara.CVI,840,
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nenden Krystallisation eindampft, die Massedarauf erkalten iaagt und den

dabei resultirenden Krystallbrei scbarf zwischen Fliesspapier abpresat.

Das so gewonnene robe Kreosolkalium warde in Methytalkohoi

gelôst, mit Qber8chÛ8sigeinJodmethyl versetet und dus Gemisch 2 bis

3 Stunden am Rûckflusskûkler gekocht. Man destillirto das nicbt

angegriffene Jodraetbyl md den grCssten Theil des Metbylalko-

bols auf dem Dampfbade ab und vureettte den Rûckslaud mit Waa-

ser, wodurch eiu achweres Oel abgescbieden wurde. Man scbûttelle

ietzteri'8 mehrfach mit verdBnuter Kalilaugu, um dario vorbandene

unverfinderte Phvnole zu entfernen und anterwarf es daraaf der fraclionir-

ten Destination. Der grôssere Theil ging zwiscben 214 bis 218° Qber.

Die so isolirte Verbindung iet, wie ans der im Folgenden be-

gchriebuuen Zersutzung durselben erhellt, fast reines Methylkreosol.

Die im Holztheerkreosot vorbandeuen pbenolartigen Verbindusi.

gen werden sfimmtiicli, wenn man alkobolischo Losungen derselbeii

mit P^isenohlorid versetzt, cbarakteristiscb und meist grUn gefôrbt;

eine gleiche Ruuction gebeo die rein anisolartigea Verbindangen, alffo

aach Metbylguajacol und Metbylkreosol niobt mehr; man kann sicb

daher mit Hûlfu dieser Reaction leicht Qberzeugen, ob die Phenole

volista'udig in die entaprechenden Aether ubergefObrt worden sind.

Methylkreoaol ist eine wasserhelle, specifigch scbwere Flûssigkeit,

iui reinen Zustande von nicht unangenehmpin Geruch, es ist unlôs-

lirh in Wasser und verdûiinteu Alkalien, leicht lCslicb dagegen in AI-

kohol und Aetbct.

Ditnethylprotocateobusâure.

Da« Metbylkreosol wurde durch Erbitzen mit einer verdOnnten

Kuliumpermiitiganatlôsung oxydirt; man wandte auf 1 Tht-il Metbyl-

kreosol etwa 2^ Theile Kaliumpermanganat und 151) Theile Wasser

an. Sulmld die anfangs ttefrothc Flfissigkeit entftirbt war, flltrirte

mau von ilttin uusge««biedcnon Mangatisoperoxydliydrut ab, dampfte

das filtrat, zuletzt auf dem Wasserbade, auf ein geringea Volum ein

und vi-ri<etztedie concentrirte, noch beisse Liisung mit QberscbSssiger

Salzsuurc. Beim Krkalteu scbeiden sich lange Frismen einer Sfiure

ali, wcivlic durch die Analyse unscbwer ala DitnetboxybenzoësSure

erkannt wurde.
Benclinet. Gefunden.

17 "ÏÏT
C9 108 59.34 59.57 58.91.

Hloa 10U 5.49 5.79 5.63

O«_ 64

"183
Die Verbindung ist schwer lôslich in kaltem, etwas leichter lùs-

licb in heissem Wassoi leicht lûslich in Alkohol und Aether. Sie

sclimilzt im reinen Zustande bei 171° und gobt bei gelindcm Sclunel-
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zen mit Kaliutnbydrat glatt and ohne Briiunung in Protocatnchusfiure

über. Sie wird durch den Sehmehpankt und die soeben angefûhrte

Zersetzung als DiraethylprotocntechugiUire chnrakterisîrt.

Kreosol îst dauach in der Tbnt ein AbkfimoilingderProtocatechusîure

und als methyljrtesMetbylbrenïcatccbin oder Homogaajacol aufimfassen.

Indifférente Oelo des HolztheerkreoBota,

Die, die indifferpnten Oele enthaltentk- Stlierisclje Losung wurde

mit verdûnnter Kalilauge geechnttelt, bis durch die oben erwfihnte

Eisenchloridreaetion keine phenolartigen Kûrper mobr darin nachge-

wiesee werden konnten. Man vcrjagte den Aetber auf dem Wasser-

bade und unterwarf den Rttckstand der fraclionirten Destillation. Es

wurde dabei ein sswiscben 2 14 – 218° eiedendes Oel isolirt, wekbes,

da es bei der Oxydation in Diméthylprotocatccbusâure tiberging, un-

schwer ais Methylkreosot oder Ditueiliylbomobrenzcatechiu erkannt

wurde. In den imliffarenten Oelen sind ausser Methylkreosol uoefa

niedriger und narnentlich auch bôlier bis 250° siedende Verbindutigen,

walir8cheinlich nentrale Methyltitber von Gaajacol, Phlorol und von

Homologen des Kreoitols enthalten. Wir hoffen in BSlde, die Unter.

sacbang aacb àiestr Verbindungen abschlicgsen nnd ûber die Besul-

tate derselben, sowie Sber die mit Pblorol angetteltten Versuebe der

Gegellsohaft weitere Mittbeilungen machen zu kônnen.

Anmerkung. Ea iit wahochcinlich, dues die im Hvlitbe«rkrto<ot vorkom-

mnxU'ii, in naher Bniehnog tu der ProtocatecbusSure <l«ban<in)VerbinduDgea

(Guujico), KmoïoI, Mttliylkreosol etc.) bis au eluem gewitten Grade prBformirt im

Huko vorhnd«n sind. Auch Mirasse d«utet (Aon. Chem. Phom. CLII, 86)
diese MBgHchkeit an. Die von Erdraann (Ann. Cbem. Pharm. Snppl. V, 22$)
und BfDte (disse Ber. VIII, 478) ausgeflihrten cbemisclien Uuterauchungan ver.

ocbiedener Boiter Hefern weltare Belege fUr die glelcbe Ansicbt. Cooifcrin i*t

viellelcbt oin «Infaches Umbildnagaproduct der oreprUngliclienVerbindung der Hola.

«nbttaiu mit deoi bel den aogefubrtcn Arbeiten st«ts beobachleten aber bis jetit
aient ntber defioirtoo aromatisehes Atomcomplex. Durch partielle Oxydation von

Kreosol kBnnen Vsnillln nnd VaniUtnsSure oder Isomère denelben entatehen, aus

dem viel laiehtcr oxydirbaren Methylkteotol kaon sicb unter gleicben Bediogongen

Methylvanltlln bilden. Es <ind da< Sobstaozea, welcb», sowtit ale bekannt sind,

nach Vanille riecben und vorau»iiohtlioh sëmtntlich rnchr oder weniger danach

tiechon W4rd«n. Dieser Quelle enOtammt, daran itt kaum tu treifela, der Va-

nillegerncb, welchan Ungera Zeit mit «ikaliachen Laugen in Berilhruog gewescuw

nuls xuweilen besitsst und auf welcheu icb ira Laufe meiner Uotersuchui'gen von

dtn ve»cbied«pst«n Sel ton, to von Hrn. Dr. Hugo Millier in London etc. aut-

merksam gemacht worden bin. Versuche, das VaoiUin ans di»«n Laugen tu ge-

winoen, bâbta bis jttzt su ksinea Ergebnis» gefllbrt. Kocb vill ich hier daran

orlnnero, dau auch Ht. Llobermann im Januar dièses Jabrei der Gesellicbaft

Eichenbolz vorzeigtfi, welehej bebufs Darstellnng von Paplerstoff mit Lauice

unter Druck bebandelt worden nt und velebes den loebeo «rvUmten Vanille-

gerach sabr detfûteb wahmohœen Hess. Qrn. Liebermann °st as gelangen, durcit

Kxlraction der kloinen ihm mur Verfttguog stebenden Probe mit Aether einige Oel-

iropfen au lsoliren, welche den intensive» Gerueb Monate lang bentalten. Wir

(Hr. Iiieberm«nt> und der Unteraelcbnete) haben uns sur Aufsuchung der rie-

chenden 8ub>tanz im Kichcnholzpnpientoll vereinigt und bonen, der Gesellscbaft

dardber spUer eine vreitere Mittbeilung machen zu kSnnen. Fard. Tiomann,
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337. Perd. Tiemann nnd Nagajosi Nagai: Ueber die Ein-

wirkung von Essigsâureanhydridauf Coniferinund einige
Derivatedesselben,

(AnsdemBerlinerUaiv.-Laborat.CCMX-,vorgetrageovoaHrn.Tlenupn.)

DasConiferinist ein Glucosid,welebesman sicb durcbdieunter
AuBtrittvonWassererfolgendeVerolnigtingder MoleculedeaTraubcu-
zuckersC6 H,, Os unddesConîfcrylalkohokCIDH,8 O3entstanden

dynkenkann. Da leteterem,wiedereioevonansSeitell27 Dacbgewicaen

OCH,
hat, die FormelCBH3OH jokoromt und ans dem Couiferin

C,H4OH
durchOxydationein twmteaGlucosid,ZockervanillinsSure1),erhalten
wird, welcbeszu dem Coniferinin dem nfimlicbenVerbâltninswie
Vanillinaaorezu Coniferylalkobolsteht, eo lâsst sich die Zusammen-

setîungdes Coniferinsnur durch die folgendeConstitotionsformel:
COH

(ÇHOH)4

OH,,
'0.0

C H'008.
1/6Ml<C,H4OH

auddrûcken.

Die BildungvonVanillinbei der Oxydationdes Coniferinswird
durchdiese Formelebenfallsam besten erklârt.

TetracetQconiferin.

Eine, wie soebenerlâateït, zusaminengesetzteVerbindungkann
nachden bekannten Analogien(Salicin,Atnygdalinetc.) nar die vier
in den Hydroxylen des ZuckerrestesbefindlfcbenWasserstoffatome

gegenAcetylgruppenaustauscben; es kann daher auf dieseWeise
bôcbsteiisein tetraacetylirtesConiferingebildetwerden. Dorebden
Versucbist dieseAnnahmebestatigtworden.

Von dem Kryatallwasserdorch IfingeresTrocknen bei 100° be-
freitesConiferinwurdemit BberschOssigemEssigsfiureanbydrid(man
wandte auf 3 Theile Coniferin7 Theile Essigsfiureanhydrtdan) in
einemmit LuftkQblrobrversebenenKolben 5–6 Stunden lang auf
demWasserbadedigerirt. Nach dem Erkalten venetzte inan die im
KolbenbefindlicbedicklicheFISssigkeitmit Wasser, wodurcbein
weiobes,zâhes Harz ausgeschiedenwurde. Man scbfttteltedasselbe
wiederboltmit warmemWasser, am die anba/tendeEesigsaui-evoll-

') Perd.TiemannandCarl Beiroer, dièseBcr,VIII,616.
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stfindigzu entfernen; es eratarrte biernuf«a eioer darcbsicbtigen,bel
niederer Temperatur «prôden Masse. Dieaelbe iat leicht lôislichin
siedendem, wenigerIfislicbin kaltemAlkoholeowieAether und un-
lfislicbin Wasser.

Wir haben-die Verbindangd«rch wiederholtesAuflttoenin AI-
koholund Aus&llenmit Wassergereinigt und ao sehilesslichin Ge-
étaiteines wei88en,krystalliulischenNiederochlagegewonnen,deatJiobe

Krystalle haben wir jedoch bis jetzt nicht erbalten kônnen.
Die krystallinischeSabstanz erweichtboreitebei 90° and scbmilst

bei 1250– 126° (ancorr.) zu einer klaren PlQssigkeit, welchebeim
Erkalten za einer durchsichtigbleibendenMasseerstarrt.

Die von der VerbindunggemachtenKoblenstoff-undWasserstoff-
bestimmongenfûhren zu dem Scblusse, dasa dieselbe in der Tàat
Tetraoetoeoniferin,0,6 Hie (Ci Ha0)~0,, 18t; penta- oder bôber
acetylirte Verbindungenwerden dorch die erhaltenen Zahlen ausge.
aeblosseo. Eine nachder von Schiff») angegebenenMéthodeaus-
gefBhrteAcetylbestimœong wobeidas Acetoderivat durch ISogereg
Kochen mit rcinem Magnesiambydrattenetzt und die Anzabl der
Acetylgruppenaus der Menge der als Magnesiumacetatin fjôsnog
gegangenenMagneaiaerscbtossenwird, lieferteeinen weiterenBeleg
fur diese Ansicbt.

Da jedocb bei einer nicht gut krystallisirendenVerbindung, wie
derbeschriebenen,absoluteOarantienfOrihreReinheitnicbtbeigebracht
werdenkOnoen, so haben wir uns beeilt, das obige Resultat darch
Darstollung des aualogenAcetoderivateder sich von dem Conferin
ableitendenZuckerranilliusliuresa controliren.

Tetracetozuckervanillinsâure.
DieZuckervanilliosfinre,welcbe,wenndieobengemacbtenScbluss-

folgerungeurichtig sind, nach der Formel:
COH

(6 HOH),

CHiv>°

<0 CH
C/eH»-COOH

ïa«ajnmengesetj!tiet, enthâlt im Zuckerrestebenfalls4 Hydroxyle, in
welchen ebenso wie bel dem Conferindie Waesentoffatomedurch
Acetylgruppeneraetabarsein mttssen. Die durch lftngereaDigeriren
von ZackervanilinsSnreaod Eesiga4ureanhydridbel 100» erbalteoe
Flûssigkeit scbeidet, we^n dieselbenach dem Erkalten mit "Wassw

') H. Schiff, Ana.Cbem.PJwjto.CUV,»0.
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reiaeUt wird, «in dickfifissige»Oel ab, welcbesdurcbmebrfacbeaAuf-

15senio Alkoboluod AusfSUenmit W»wergereinigtwird. Die Ver-

bindung krystallieirtdabei «uletat in Gestalt earter, weisserNadelo

aus, welebe,wiederboltans verdBtintemAlkobolumkrystalliiirt,con-

stant bei 181– 182°(uncorr.)Bchmeleen.
Die von dor reinenSubstantgemachtenKohlenstoff-andWasser-

sloflbestimmungsnbeweisen,dass dieselbeTetracetoôackervaniilineSure

(CMHU(C3 Ha O)4,O«, ist; das, bei der naoh der Sobiff'ecben

MethodeausgefnbrtenAcetylbestimmungerbaitene Resultat steht mit

dieser Auffessungvollstftndigim Einiklang. Nor muee man bei der

Acetylbestimmungberucksichtigen,daM,wie experimentellfestgestsllt
wordenist, die aus TetracetoKackervanillinafiareregenerirteZucker-

vanîllitmSai-ebei fortgesetetemKochen mit Magaesibmbydratin Trau-

beozackerund VanilliaafinrezerfSUt,and dase letitere, indemsowohl

der imPhenolbydroxylals in der CarboxylgroppevorbandeneWasser.

stoff dorch Magnesiumersetzt wird, unter den obwaltende»Bedin-

gungen2 Aeqmvalente«=1Mol.MagnesiumbydratauflSst.

TetrHcetozackervanlllinsSarelost sieb fast gar niobt in kaltem,

wenig in heissemWasser, ziemlichleicht in kaltemAlkohol, eowie

Aetber und sebr leichtin siedendemAlkobol.

AcetovanillinsSore.

ln gleicherWeisewie aus Coniferinntrd Zuckerreoillinsa'ureba-

OCH,
ben wir ein Acetoderivatauch aqs der VanillinsâureC«H, Ott

COOH

dargestellt. Die AcelovanillinsSurebildet sich dorch Austaascbdes

im Phenolhydroxylder VanillinsfiureenthaltenenWasserstoffsgegen
OOH,

Acetyluod ist daber nach der FormelCGHa00, H, 0 zusammen-
COOH

gesetzt.
Die Aceiovanillinsfiureist sclbst in heissemWassor nur wenig

lôslicb, leicht lfisJichdagegen in Alkobolund Aetber und wird aas

verdûnntemAlkobolam bestenkrystallisirterbalten. Sie bildetfeine,

farbloseNadeln, welcbebei 142° (unoorr.)scbmnlzen. DnrebKochen

mit Kaliliauge wird aie zu vanillinsaoremund essigsaoremEaliam

zereetzt. Die von der reinen Sobstanz gemachtenKohlenstoff-und

WasserstoffbestimmaDgeDergabenZahlen, welche mit den aas der

obigenFormel berechnetenWerthen genau abereinstimmten. Nun

ist die procentigeZusammensotzungder Acetovanilline4urevon der

der Vanillin88areallerdings' kaum versebiedenj nicbtsdestoweniger

wird die Acetovanillins8uredurch die bei der Analysedereelbener-

baltenenZablenin Verbindungmit dem trotz mehrfachenUmkrystal-

lisirens dorebaosconstanten, von dem der VanillinaSuresehr ver-
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schicdeneu Suhtnelxpunktand der oben erwfihnten Zersetzungin

Eesigsfiureund Vauillinsfiurescharfala solcbecbarakteriafrt.

Essigsfture • Acetovanillinaldebyd,

Bereita vor efoigerZeit bat der eine von une in Gemeinscbaft

mUHrn. Haarmann1) Acetovanilliudargestellt,damaisjedochnicht

in vôlligreinem Zustandegewonnen. Wir haben daber die Binwir-

kung von Essigsfiureaohydridauf Vauillin einem erneuten Studlutn

unterworfen.
Vanillin lôst sich in Essigsfiuresnbydridleicht auf. Aue der 5

bis 6 Stunden auf dem WaseerbadedigerirtenLôsungacbeidetstcb,

wennman dieselbenachdem ErkaltenmitWasser versetzt,ein roth-

gelb gefSrbtes Oel ab. Daseelbewurde in Aether gelOstund die

atberiscbe Losung mit einer concentrirten Liisung von sauri-m

BebwefligsaurenNatriumgeschattelt. Letïtere nimmtgeringeMengen

unangegriffenenVanilline,so wiedas gebildetoAcetovanillinauf und

in dem Aether bleibt eine Verbindungzurûck, welchesicb bei déni

langsutuenVerdimsteodesselbeniu regelmSssigengecbsseitigenTafeln

ausscbcidet. Die so dargeeteltteSubstanzkann durch Umkrystallisi-

ren aus AIkobol leicht in reinem Zustandegewonnen werden. Sie

besitet nicht mehr den eigeotbûmlicbenVauillegerucb sehmilztbei

8g_89° und ist nach den damitangestelltenElemeutaranalyeennach

der Formel C1(HleOf zasammengeseut.
Berechaet. Gefunden.

_t. r
J. JI.

Cu4 168 56.76 56.69 56.75

Hu 16 5.40 5.61 5.53

°7 I1S: 37.84

296 "l 00.00.

Die obige Formel enthalt die Elemente von Acetovanillinund

EB8ig8Sureanhydrid;die fraglicbeVerbindungist demoacbdurchZu-

sammentretonder Moleculeder beidengenanoten Kôrper entstanden

und aie Essiggaure-Acefovaniliinaldèliydza bezeicbnen.

Die Zasamœangetzungdereeibeoerbellt aus der folgendenCon-

stitutionsformel:r

OCH,
Ca H8~OO, HaUC0H,->-OC,HsO

H, 0,O04HaO

OH(

^O0,HsO.

E88igsâure-Ace(ovanillinaldebydgebt noter bis jetzt niebt genau

festgestelltenBedingungenin eioe,wie esscbeint,demCumarinanalog

rusammengesetzteVerbindung Sber; wir boffeti, auf dieaemWege

') Ferd. Ttemton und Wilh.Haarmann,dl«MBer.VIII,8.C20.
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weiterochreitend, sur Synthèse einer hydroxyiirten, roetboxyJirten
Zinmtsfittregelangen au kônneo, Die letatere Verbindangist viel-
leicht die dem Coniferylalkoholcorrespondirende8Sure. Eine
sieb ebenfalls von der Protoeatecbusfiureableitende Substsns von
gleiiherMolecdlarzosarameoseutingist die Ferolasâare, tu der die
KafleesSarein naber Bejsiebungeteht. Wir werden versucheu,die
fur diese VerbindongengefolgerteConstitution') sof syntbetiscbero
Wegezu controliren.

Aas der NatriambydrosoMtlSsunghabenwir vonVanillinabsolut
freiegAcetovanillinbislangnichterbaltenundraQssendaberdiegenane
Cbarakterisirangdieser VerbindungweiterenVeroocbenvorbehalten.

338. Kaeta Ukimori Mattmoto: Ueber Phenyloxycrotonsàare
(Zinuatmandelsâure).

(An*dcmBerl.Univ.Laborat.CCLX;torgtto.iu der 8itznngYom12.Joli
vonHru.Tiemano.)

ScbonvorISogerais vierzigJahren hat Winkler») nachgewiegen,
dass bei demKochenvon blatufiarehaltigemBittermandelôlmitSab-
allureMandelsSare,d. i. Fbenyloxyessigsfiareentatebt; «u der nâm-
JicbenZeit hat Liebig») dieaeSubstanzanalysirt unddie bei ihrer
Bildung vor sicb gehendeReactionund be»ondersdeo Antheil, wel-
cbeo die Cyanwassewtoflàaaredaran nimmt,in einer Weiseinterpre-
tirt, welchesich noch bei dentbeotigenStande ungererWissenschaft
als ausreicbenderweist. Einer weit spSterenPeriode angebflrende
Vereacbe(von Strecker, Wielioenos und Anderen) habenge.
«eigt,dass dièseReactioneineallgemeine,aaf aile einfachenAldehyde.
anwendbare iet, dass also bei der Einwirkung von Blausfiareand
Saîaian aaf diese Kôrper stets OxysSorender cachet haheren
Kohlenstoffreiheerbalten werden. Dorch die Auffindungeinerinter-
mediSren,zwisohendem Aethylaklebydundder Gfibrougsmilcbsattre
etebendenVerbindungdes Aldebydcyanhydratsdurcb Simpson und
Gantier*), vonder man Analogaaucb bei anderen Aldéhydesin
neoererZeit mehrfacbbeobachtetbat, sind selbatdie Détailsder bei
der Umwandlungder Aldehydein Oxysfiurenveriaufeudenchemiachcn
Prouessein erwûnscbtesterWeiseklar gestelltworden.

Der Verfasser bat nun versocht, die obigo Reactionaucb auf

') St«heBrlonmoytr,.Z«it»cbriftfllrChemit1866,8. 47Bundnitii
metz,.Ann.Chem.Pharm.CXX.II,«88.

') W$ftkJ«T,Ann.Ob«n.fhtm. XVIII,810.
') tUbig, Ann.Chem.l'haro»XVHI,81».
«)8irop»onnndGautier- Aw».Chem.Phara.CXLVr,254
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einenhoher gegliedertenAldohydder aroroatiscbenBelbe,denZimmt.
oder Phenylallylaldehydanezudehnenund dabelmit Erfol, dea nach-
stebendbeschriebenenWeg eingeschlagen.

Der bei den folgendenVenacbenbenatzteZimmtaldebydwurde

nachBertagnini's1) Vorschriftmit HOlfevonAlkalibyc1ro8oltltans

dem kâaflichen Zimmtolim reinen Zastanddargestellt.
ScbQttelt man dièse»mit dem 3 – 4fachenVolameneloer oon-

centrirten Ldsuogvon eauremscbwefligganrenKalium, so tritt sofort
eiue deutlich bemerkbareTemperaturerhôbangein nnd naoheiniger
Zeit erstarrt das Gauze zo ejnemKrystalblei. Die ausgeschiedene
Vvrbindungwird dnrch Filtriren und Abpressenvon der Matterlaage
und von dem anhaftendenOele befreit, an der Loft getrooknet,ge-
pulvert und mit Weingeistgewaaoben,bis dera«lbenichtmebrgefirbt
ablfiuft.

Bertagnini wendetdas primSreKaliam-nnd nlcbt das primffre
Natriomealï der scbwefllgen 8laro an, weil die Verbindungdee

Zimmtaldebydsmit leUteremeichleieht and freiwilHgtseneteensoll.
Nach den Erfabrougen i*a Verfasaer»siud beide Salae fBr diesen
Zweckgleicb gut geeignetjaber bei beidentritt «oweiienohneSoaae-
ren Aniass, unter Umstânéen welcheaneh der Terfaster niebtbat
ntiber prâciairen bônnen, Zerseteongein; es empfleblteich daher,
nachdem die AlkaJibydrosalfitverbindungvollstândigaaskrystallisirtist,
uiôgllcb8trasch za flltrirenund abzopressen.

Diè auf dem oben beschriebenouWege gereinigte Verbindang
des ZimmtaJdebydsmit saurem scbwefligsaurenKaliom wird bebafs

Isoljrnng des Aldebydsin Wasser gelôst and bei gelinderWârmemit
verdSnnterSchwefelsSurezersetzt. Der Zimmtaldehydsebeidetsich
dabei ala farblose oder wenig gefârbteOeiscbicbtan der Oberflficbe
der Flusâigkeitab. Der Aldehydwirddoreb den Soheidetriohtervon
der wSsaerigenL6sunggetrennt und durcb Sohattelnmit ausgekocb-
tem Wasser von den aobaftendenSalzen vollstfindigbefreit.

Ein Theil dieaesAldehydswird nun in einemgerfiumigenKolben
mit 100– 150ThôilenWasser, 5 –6Theilen 12procentigerBlauaâure
and 7 – Theilen concentrirter SahsSure gemisebtund das (j'anze
50 – 60 Stunden am Rûckflosskublergekocbt. Zn mSglicbsterVer-

meidnog des stets eintretendenStossensbringt man in dem Kolben

ïweokmSssigeine AnzahlCapillarglasrôhrcbenan. Naob Ablasf der

angegebenenZeit wird die noch lauwarmePISssigkeitvon anaersets.
temôligen Aldebyddurch ein genàssteeFilter abfiltrirt.

Das Filtrat dampftman zueretüber freiemFeaer, ep&teraafdem

Wasaerbadebis zur Trockene ab und bebandeltdie car&ckbleibeade
Massezur Entfernungvon gebildetemCblorammoniummit wenigkal-

1) Bertagoint, Ana.Chem.Phann.LXXXV,87$,
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tem Wasser. Kocht man den Rûckstandjetzt mit wenig Wasserans
and flltrirt man die heisse Fliigsigkeitrasch von geringen Mengen
eines ongaldstbleibendenOeles, so erh&ltman eineLflsung,aus wel-
cher slcb beim Erkalten Bcbwachgelb gefôrbteKrystalle einer neuen
Sâure absetzen.

Die so dargestellte Verbindung ist allerdingsnicht vOlligrein,
sondern wird stets mit namhaften Mengengleichïeitig gebildeter
ZimmttSore gemengt erbalten. Die nene Sftoreunterecheidetsich
von der Zimmtsâure weseotlich dadarob, dass sie ein in heissem
Wasser lôslicbes Bleisate bildet; dieses Verhalten kann man be-
nuteen, am sie von der ZimmtsSarezu trennen und so alsbald iû
reinemZustande«a gewinnen. Man verfâhrtdabei zweckœfissig,wie
folgt: Die bel8seLôsung der vorhin erwfibntenunreinen KrystalJe
wird mitAmmoniakand Bleiacetatin geringemUeberscbussversetzt.
Im Falle eia sehr starker Niederscblagenteteht,fttgt man noch etwas
heisses 'lasser binzu, erbitet kuwseZeit aum 9ieden und ftltrirt.
ZimmtsauresBlei und harzige Veranreinigungenbleiben auf dem
Filter «orflck,wâhrenddas Bleisalz der neuenSaure im Filtrat ent-
balten ist. Aus demselbeo wird das Blei durcb Scliwefelgfiurebei
Siedehitzegefâlltand daa gebildeteBleisolfatdurchFiltriren von der
nunmehrganz farblosen Flfissigkeitgetrennt. Diese scheidet beim
Erkalten, eventuellnachrorherigemEindaropfen,vûlligreine Krystalle
der neuenSSureab.

Dieselbeiat nach den damit angestelltenElementaranalysen,wie
man erwartendurfte, die von demPhenylaltylaldehydsich ableitcnde
OxysSnreund mnssPhenyloxycrotonsflureoderZimmtmandelsfiurege-
nannt werden.Sieentstebt aus demZimmtaldehydnachder Gleichung:

04 H, –CH-CH – CHO + HCN •+•2H, 0 + HC1«

C«H6«. CH«» CH •• CHOH COOH -f- NH4Cl.
Die davon gemachtenKoblenstofl-undWasserstoffbestimmuugen

fûbrtenzu folgendenZahlen:
Beracbnst.

I. Gefunden.H.L H.
C 67.42 67.36 67.45
H 5.62 5.09 5.96

Die Phenyloxycrotonsfiurebildet farbloscdurchsiehtigeKrystnll-
nadeln, deren Schmelzponktbei 115°(uncor.)lîegtj sie ist schwer in i
kaltem, leichterin heissemWasser, aehr leichtin AlkobolundAether i
loslicb. t

Die Aosbeuten waren etets sehr gering; kaum 4 – pCt. des i

angewandtenZimmtaldebydswurden in der bescbriebenenWeise uni- ]
gewandelt. Auch darch Arbeiten io alkoholischerLôsung oder in

«uge8cbmolzenenRôbren untor Druck ond bei hôherer Temperatur
wurdennicht bessere,ja meist schlocbtereResultatperbullen.
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nro fut nïtif* a.Die PhenyloxycrotODSfiureiat eine zwelatomlgeeinbasiscbeSfiure

undbildet wobl charakterisirteSalze,indemdas Wasserstoffatomder

Carboxylgruppedurcb Metalle ersetztwird.

DieAlkalisalzederselbenkonnteunurin Gestaltleichtzerfliesslicb?r

Krystallmassenerhalten werden. Das Silbersak scheidet 8ich al»,

fluckiger,weisser, baldbraun undschwarzwerdenderNiederschlagab,

wenn man zu einerLüeungdes NatriumsalzesSHbernitratbinzafûgt.
Am besteu krvstallisiren das Barium- und Bleisalz der Phenyl-

oxycrotonsà'ure. lias erstere wird durchKochon der Saure mit Bn-

riiiincarboaat,Eindampfeuund Krystallisireiilassender dabei resul-

tirenden Lôsung in Gestalt scbOnerKrystallegewonnen. Dieselben

enthaltenKry«tallwa88er,welches bei 100–110° ansgetriebenwird.

Eine Bariumbestimmungin dem voUstfindiggetrocknetenSalze ergab
die folgendeZahl:

Derechnet. <5«Ainden.
Ba 27.90 27.74.

Das Bleûmlz,durch FSilen einerLôsung des Natriutnsalresmit

Bleinitrat und Umkrystallisirendes BleiniederscblagBiiub heissem

Wasser dargestellt, bildet kugelfûrraiggruppirte, iu kaltem WuRxrr

schwer lôslicbe, ebenfaltsKrystallwasserentbaltende Nadeln. Das

lufttrockeneSalz scbmiht bei 100°zu einer durebsiclitigenglasigen

Masse; ich habe daher rorgezogen, die krystallwasserbaltigedurch

AuepressenzwiscbenPapier undTrocknenuntet der Luftpumpevom

liygroskopisclienWasserbefreite Verbindungta analysirenund dabei

eineZabi erbalten, welchezu demScblussberecbtigt,dass das Blei-

8alz mit 2 Mol. Wasserkrystallisirt, daher nach der Formel:

Pb(ClftHsO,)â+2aq

jusammengesetztist.
Berechnet. Gefunden.

Pb 34.(57 34.97.

Die PbenyloxycrotonsSureentbfilt, wie die Zitamtsfiure,in der

Seitenkette einen ungesfittigtenKohlenwasserstoffrestund mus» wie

diese durchAdditionvon 2 AloraenBrom in eine gesfittigteVerbin-

dang ûbergeben. Der Verfasserhat versucbt,das Bromadditiorispio-
dukt der Pbenyloxycrotonsturedarzustellen,iidem er aie der Ein-

wirkungetark verdûnnterBromdâmpfeausaeUte.

In der That kotmt« im Aofangdes Versucheseine Gewiclitszti-

nabme, ohne dass BromwassentoflsSuregebildet wurde, also oine
directeBromadditiou,constatirt werdeu;aberin einerspfiterenPériode

wirkte das Brom bislang zu heftig, d. b. auch substitairend unter

Bildungvon BromwasserstotfsfiureaufPhenyloxycrotonsfiureein. Die
Versuchenacb dieser Ricbtungsind, da eine nur geringeMengeder

fraglichenSfiure fûr dîeselbenzar VerfQgungstand, und neueMtmgpii
nur sehr schwierigzu bescbatfenwaren, nicht fortgeseut wordeu.
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389. Alfred Saab: Ueberoblige Derivate des Caminaldehyds,
(AnsdemBerl.UnW..Uborat,CCLXIjvorgetrageavomVertaseer.)

Von den Homologendee Blttermandelôlsfat der Caminaldehyd
noch sehr wenig ontewochtj ea «chien desbalb von Interesse, das
Verbaltendemelben gegen«wscbiedeneAgentfoaeinemStudiumen
onterweifen. leh 8tellte mjr den Aldebydnacb Bertagnini's Me-
thode ans dem ÏWroiscbenKumtoelOIedaj. Den Siedepunktdessel-
ben, der bei 236° angegebenist, fand Icb bel 280°! die Analyse
gab genau die tbeoretiscbenZablen. Znnfichstsacbte leh, fibnlicb
wie WlnWer end Liebig die MandeteSoreaus dem Bittermaodelôl
gewaanea, durcb Einwirkongvop Blsaeffareand Sabsfiare aof den
Aldebyddje der HaadelsâorehomologeSfiareder Cnroinreihesa er-
halten, underfolgte auch die Bildangderselbennachder Gleicbuog

C, Hu CHO-4-^CN•+- 2 H, 0 •+- HC1
=»0, Hlt -OH OH"- 0O0H-f-H4N01.

Zaeretwards naob der vonNaquet und Longninine ») gega-
bonen VorwArift «ar Darstellang der PbeoylglyeoUSoregearbeitet,
nach weloberbO pCt. des angewendetenBensaldebydeaïs SSure ge-
wonnenwerden sollen. Daraach wird der Aldehyd in viel Wawer
gelOst,mit SbecftcbQssigerBlaasâureand Salst&arein einemKolben
mit RackflasakSbler80 Stundea lang gekocht nnd der Kolben-
inhalt vollatandigmr Trockne abgedampft. Dtmib Behandelndes
Rackgtandesmit Aetber wird die gebildeteSâore nebst tmzeraetztem
deozatdehydnnd etwos BeneoSsSuredem mrSckbJeibeadenSalmiak
entzogenund nacb dem Verdnastendes Aetheredie in Wasser leicht
lôslicbePhenyiglycoisfiareaosgezogenand darïh TJmkrystallJsirenge-
reinigt. leb behandoltedenCaminaldebydin derselbenWeise,erbielt
aber nach 30stflndigemKochenkoine Spur Saure, and aïs ich die

Operationauf 8 Tage ausdehnte,ao wenigdavon,dass ich aufdiesem

Wege kaum zam Ziele gelangenkonnte. Ein Vereuchim gescblos-
senen Robre, welches auf 100° und noch hôher erhiut wurde, gab
kein8 besserenResultate. Icb versetz te onn den Caminaldebyd,mit
der nôtbigen Menge BlausSureund Salzsfiure, lôste in verdanntem 3
Alkohol und erhitzte die L6*ang im gesohlossenenRobre 15 Stan- i
den lang auf 120–130°. Der BSbreninbaltwurdein Wassergegos» l

sen, diePlOssigkeitdurcb Bindampfencoaoentrirtund dann vondem
vorhandenenCuminaldehyd,der etetsetark gebrSantund theilweisein >
eine haraigeMasse Sbergegangenwar, abflltrirt. Das Filtrat wurde
sur Trockne verdampft, der RÛckstandmit Aether anagesogenund I

t

') Naquet andLongainlne,Ana.Cbem.Pbtnn.CXXX1X,299. »
3

l
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die nach dem Verdanaten desselbenbinterbleibendeMasse mit ver-

dQnntem Ammoniakaufgenommen,du ûberschûsaigeAmmoniakver*

jagt end die Sâare mit Bleiacetatgefâllt. Das Bleisalz warde mit
AetheralkoholgewasebenunddurchZersetzenmitSchwefelwasserstoff
dieSacra «rbalten,welebemaadurchUmkryatallisirenreinigenanddurch
Aufldsen in kaltemWasser leicht vonebeufalUgebildeterCumiusfiure
trennen kaon. Die Ausbeuteiat ausserordentlichgeriug und bedorfte
ee nicbt unerheblichenAafwsndsan Zeit und Material, um einige
Gramm der reinen Sâure zu erbalten. Dieselbe iat ia Waseer ziem-
liob leicht lôslicb,gebr leichtin Alkoholund Aether. Aus der wâss-

rigen Loeungkrystullisirt aie in kleinenwvisseuNadeln, die bel 1680
ecbinelzen. Die Analyse ergab 68.12pCt. C and 7.3 pCt. H, wâh-
rend die Theorie68.05 pCt. C und 7.21pCt. H verlangt.

Die syntbetiscbeOarstellungder Sâure aus dem Cuminaldebyd

<Cj H.
CeH4', ISsst Qber ibre Constitutionkeinen Zweifel aufkom-

'·CHU

Bien und darf aie wohl mit.vollemRechteale

yCj H,
PhenylpropylglycolgfiureCeH4c

H7

s0HOH

COOH

angesproebenwerden.

DasBariamsaU (On Hu O8),Ba-4-4H9 0 wurde dorchZer-

se non g von koblensauremBarinmmittelst der Saure erbalten. Es
IQstsich in kochendemWasaer zienlich leicht and krvstallisirt aus

der LBsong m kleinen rhombiachenTafela, die 4 Mol. Krystall-
wasser enthalten. Das Beriumsalzverlor bel 120– 180° getroeknet
11.78pCt. Wasser, wâhrend der Formel (CjjHuOjJj Ba-f-4H,0
12.1pCt. enteprechen. Das trockneSalz entbielt 26.07Ba; die Théo-
rie verlangt 26.19.

Das Silber8alz versucbte ich ïuerst aos dem Ammoniumsalze

zuge winnen,dochecbwârzteeseich,aufdièseWeisedargestellt,sofprt.
leh erhielt es indessen dureb Verseteeneiner verdûnntenBarioiu«als*

losung mit Silbernitrat; es krystallisirtelangeamin feinen, eu drei-

eckigen Sternen vereinigtenNâdelcbenaus, die sicb beimTrocknen

gelb fSrbten. Die Analyse ergab einen Gobait von 35.95 pCt. Ag.
Die Formel Ci Hl8 AgO, verlangt35.88 pCt. Ag.

Das Bleisalz, erhaltendnrchZersetzendes Ammoniumsalsesmit

Rleiacetat, bildet einen weissen,in Wasser fast uolôsliobenkryatalJi-
nisvben Niederschlag. Die Formel(Cu Hl3O8), Pb verlangt 84.91

pCt. lJb, gefuudenwurden 34.58pCt.Pb.
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Strecker und Rotb ') erhielten durch Einwirkung von primfr-

ren Amiden auf Bewaldehyd krystallisirte Verbindungen, deren Ho-

mologe sicb auch in der Cuminreihe darstellen lassen.

Cuminyldiacetiniid entsteht durch Vereinigung voe 2 Mol.

Acetamid mit 1 Mol. Cutuinaldehyd uuter Austritt von 1 Mol. Wasser.

C9 Hu
– COH •+• 2 [Hs NC, Ha 0]

= C9H.CHC'

•HNCjHgO
-4-H9O.

^HNC.,H, O

Die Miscbong wurde in einer Retorte mit aufsteigendem Halse

4-5 Stunden im Paraffinbade auf 170--1M)0 erhitct. wobei aie sicb

dunkelbraun fërbte. Am Schlusse der Operation wurde die Retorte

abwôrts gerichtet und das gebildete Wasaer mit etwas Cuminul

ûberdestillirt. Der beim AbkOhlen krystailinlsch eraturrte ROckstand

warde mit kocbendem Wasser ausgezogen das Filtrat lies* beim Er-

kalten ein Haufwerk kleiner geidegllinzender weissor Nadeln fallen,

die nach mehrmaligem Umkrystallisiren rein erhalten wurden. Die

Ausbeute betragt nur etwa 7 pCt. des angewendeten Cuniinaldebyde

das Hauptprodnct bestebt ans hansartigen M«8»en, aae denen durch

Destillation mit Wasserdfiropfen uocb etwas Cuminaldebyd gewonneu

werden kanu.

Der neue Kôrper ist iti kaltetn Wasjer scbwer, leicht in kochen-

dem Wasger, ebeuso in Alkohol lôslich, etwas schwieriger in Aether.

Sein Scbmelzpunkt liegt bei 212°. Mit verdOnnter Salzsfture erwlirmt,

zerseut er aich in Cuminol, welches überdeatillirt, wfibrend Chlur-

amœoniam zurûckbleibt. Alkalien wirken auch beim ErhiUen nicbt

darauf ein.

Die Analyse lieferte die der Théorie entsprechenden Zahleu:

berechnet C 67.74 pCt. H 8.07 pCt. N 11.29 pCt.

gefunden C 68.03 H 8.15 · N 11.53

Camînyldibenziroid Darch Einwirkung von 2 Mol. Benïamid

auf 1 Mol. Cutûinaldebyd unter den oben angegebeaen Bedingongen

erhielt ich eine braune Masse, der ich durch Behandlang mit Aether

die harzîgen Prodncce entzog. Der Rûckstand wurde in kochendem

Alkûhol g«10»t. Beim Erkalten schieden sich weisse, seideglânzende

Nadeln au», die, durch Umkrystailisiren aus kochendem Alkohol gerei-
B

nigt, bei 224* sehmoken. Der K8rper ist nnlSsli«b in Wasser, sohwer i

in kaltem und leichter in kocbendem Alkohol, sowie in Aether lôslicb.

Die Bildung desselben erfolgt durch Addition zweier Mol. Benaamid

und eittes Mol. Cuminaldehyd unter Aostritt von 1 Mol. Wasser.

') Streeker und Botb, Ann. Chem.Pbaru. CUV, 75.
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Die Verbindung enthielt C94 H9t Na Oa.

Berechnet C 77.42 pCt. H 6.45 pCt. N 7.52 pCt.

gefunden C 77.47 H 6.59 • N 87.6

Zur Vcrvollstâudigung mehrfacher in letzter Zeit im blesigen Uni-

vi'rsitâtsluboratorium angesteliter Untersucbungen aber die Senfôle ver-

aulasste mich Hr. Prof. Hofmann, die Darstellung anub des Come-

nylsenfôls su versuchen. Ich stellte mir su dem Ende zuerst nach

Kraut ') durcb Einwirkung von alkoboliscbem Kali auf Cuminol den

Cunienylalkohol dar, bei welcher Operation etwa 40-45 pCt. des

Cuminols au Alkobol erbalten wurden. Durch Behandelu des Alko-

bols mittelet gasfërmiger Salzsfiure gelangte ich zu dem sebon von

Ro8«i3) dargestellteu Cumenylchlorid, durch deseen Einwirkung auf

Awmoniak er die drei Amine erhielt.

Zur Daretellung des primfiren Amins wandte ich die Wurtz'scbe

Methode an. Das Cumeuylchiorid wurde mit Silbercyanat im Ueber-

schuss in einer kieinen Retorte einige Mlnuten ûber freiem Feuer

vorsichtig erbitzt und nach vollendeter Reaction des gebildete Cyanat
sofort abdestillirt. Dassoibe bildet zuerst eine gelblicb gefârbte klare

Flûssigkeit, die aich jedocb, offenbar durcb Bildung von Cyanurat,
rasch trûbt und nach und nach ein dickes Fluidum bildet. Bis jetzt

gelang es mir noch nicht, dett Kôrper zur Analysa rein darzustellen.

Die Kxistenz des Cyanats iiesg sich jedoch leicht durcb die Bildung
des Harnstoffs beweisen. In der That gestebt das friach abdestillirte

Cyauat bei BerQhraug mit Ammoniak unter Wârmeeutwickelung ah-

bald zu einer krystallinisctien Masse. Diese wurde in kochendew

Wusser gelûst. Aus dem Filtrat schied sich beim Erkalten eine in

pracbtvollen kieinen Nadeln krystallisirejide Substanz aus, welcbe nacb

nucbmaligetn Umkrystallisiren bei 133° scbmolz. Diese in kochendeui

Wasser, sowie in Alkohol und Aether leicht lôslicbe Materie ist

der Cumenylharnotoff
-HNC10Hia

der OumenylhM-nstoffOO'Sder Cumenylharnetoff

XH9NN

Berechnet C 68.76 pCt. H 8.33 pCt/ N 14.75 pCt.

gefunden C 68.71 H 8.78 N 14.71

In ahnlicber Weise entttebt durch Behandlang des Cyaaats mit

Anilin

•der Phenylcumenvlbarnstoff COc
HNCl0H18

HNC6 Hs
Derselbe ist in Wasser unlôslicb, schwer lôslich in kaltem Alkohol.

Er wurde, aus kochendem Alkobol umkrystaJllsirt, in kleinoo feiuen

NSdelcben erhalten, die bei 146° schmolzen.

') Kraut, Ann.Chem. Pharm.XCII, 66.

') Rosa:, Ann. Chem. Pharm.Suppl.I, 141.

VIII 11/16
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Berechnet C 76.12pCt. H 7.46 pCi. N 10.44pCt.
gefunden C 75.91 H 7.78 N 10.79 •

DarchDestinationdesCumeoylbarnetoffs,wieauchdesCyanatsmit

Kali erhielt ich dasAmin, welchesmitSofawefelkohlenstoffunter star-

ker WSraeentwickelungzu einemKrystallbreigestand. Aas alkoholi.
scber Lfisungwird dieserK&rper,vermutblicbde»cameoyisalfocarba-
minsaureCumenylamin,in schOnenKrystallenerbalten. Mit Queck-
silbercblorid nach der bekannten Hofmann'scben Reaction aum
Sledenerhitzt, liefert dieseVerbindungdasSenfQl,welohesicb indess

nocb nicht nfiber anterauchthabe.

Noch mag sohliesslicherwfibntworden, dasa darchEiuwirkung
von AmmoniakaufCuminoiein nur sehr schwerga reinigeoderKôt-

per entstebt, wabrscbeinlicbdaa von Oahour und vonSieveking ')

geauchteHydrocuminamid.Bbenso wird darchBehaodlangdes Cuari-

nols mit nascentemWassentoff ein KOrper, der wohldas Hydtocu-
minoïnsein dQrfte,in sebr geringerMengeerbalten. Ich niasstedièse

Uutersuchunge»desSemesterscblasseswegeovorlfiafigabbrechen boffe

jedocb baldigst iu der Lage zu seio, der Gesellscbaftdes Weiteren

aber dièse Kôrper berichtenau kônnen.

840- Paul J. Meyer: Ueber die Binwirkung vonAmmoniakund
Anilin auf MonocbloressigBâareund einige ihrer Derivate.

(AusdemBerl.Univ.-Laborat.CCLXII;

voryctragenin der SitruDgvom12.Joli vomVerfasser.)

Mit einer Untersuchangûber die Einwirkungdes krystallisirten
Toluidinsauf Monocbloressigtfiureund ibreDerivatebescb&nigt,habe

ich auch einige Reactionenvon Ammoniakund Anilin auf dieselbe

ausgefQbrt,deren Reaultateich in Folgendemmittbeile.

Als Ausgangsmaterialdienten dabei neben der Monocbloressig-
¡

sSure noch Monochloresslgsâureâtbyl-and -tnethylSther,Monocblor-

acetamid.-anilid und -toluidid; der ereterewarde nachder gewObn-
lichenMetbode dareb Einleitea von SalzsSuregasin die in vier- bis

f6nffacbemVolotn aboolutenAlkobols gelôsteSaure dargestellt, fflr |
den Metbylfitherergab dièse Methodenur ungenSgeudeResultate. t

MonochloressigsâoremetbylSther.
,1

Um den MonochloressigsfiuremethylfitherCH,Cl--COOCH, zu

erhalten, liess ich daber nacb de Wilde's Angabe9)da.gestelltes
r

') Hieveking,Ann.Chem.Pharm.CVT,267. i
•) P. de Wilde, Ans.Cbeto.Pharm.CXXX,872. 1
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Monoobloracetylobloridauf absolaten Methylaikoboleinwirken. Das
Chlorid wordeunterAbkQblang80 langemit demAlkobolversetst, ale

noch eine Reactioneintrat, and hieranfdas gebildeteProdoctmebrere

MalemitWasseraosgescbûttelt,ûberCblorcalciamgetrocknetunddarcb

fractionirte Destinationgereinigt. Er ist eine farblose,leicht beweg-
liche Flflssigkeit,die im Wasser antersinkt and einen nnangenebmen,

jedoch nicht so reizenden Geraob besitet, wie der Aethylâtber; ihr

Siedepunkt liegt bel 1290; mit Ammoniakbebandelt,gebt aie in das

Amid Ober.

Monochloracetamid.

Die Qewinnangdes Amids versucbteich cunficbst,nach dem von

Menscbutkin und Jermolajew ) empfoblenenVerfahren, durob

Einwirkung von concentrirtem wûssrigenAmmoniakauf Monochlor-

cssigàther, doch lieferte mir daseelbekeine Ausbeute. Nachdemich

df Aether 24Stunden lang mit dem StyfaeheuVolumconceotrirten

wfîssrigen Aromoniakshatte steben lassen, war noch keineSpur von

Krystallisation zu bemerken; beim Eindampfen erbielt icb ueben

C'hlorammoniumnur Zersetzungsproducteder Monocbloressiggfiure,Da
das Gelingen dieser Reaction wabrscbeinlichvon der grSsserenoder

geringeren Concentratioudes Ammoniakeabbfingigist, umging ich

diese Schwierigkeit,indem icb unter AbkûblungAmmoniakdirect in

HphAetherleitete; nach etwa einstûndigemEinleitenwardiegesammte

KlOssigkeitsuengeta einem festen Kryetellkucbenerotarrt, und der

bei der Reactiongebildete Alkohol, der abgepresst wurde, entbielt
nur noob geriugeMengen unzereetztenAethere,die aaf gleicbeWeise

bebandelt warden.

Monocbloracetanilid. ')

Das MonocbloracetanilidCHSCl -•- CONH(C, H6) entstebt
leicht durcb Einwirkung von CH3Ci--COCI auf C6 Ht (NH9).
Zu dem Zweck wird ein Mol. in absolutem Aetber gelôsten Mono-

cliloracetylchlorid8vorsichtig und unter starker AbkQblungmit 2 Mol.

Anilin, die gleichfalls in Aether gelflst sind, verseUst der Aetber

ubgedampft, und das fast farbloseProduct in heissemWasser gelisst.
Bt.itn Erkalten scheidet eich eofort faat reines Monocbloracetanilid

aus, das nach ein- bis «weimaligemUinkrystallisirenden Schmelz-

puukt 134.0°besiut. E8 krystalliairtin feinen mikroekopischenNa-

deln, ist sîlbergtônzend,fûhlt sich fettig an, sublimirtunsersetet und

zeigt dabei, ebensowie beim KocbenmitWasser, einen scharfen,die

Scbleimhaut stark reizendenGerucli;seineLôsungerregt auf der Haut

heftiges Brennen. Es ist leicht lôslicb in Alkobol undAether, sowie

') McnsuhutklnundJermoltjtw. Zeitjchr.f. Chem.1871,8. 6.
') Vergl.Tommul, Bull.de la aoc.ebltn.1878,400.
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io baissera Wasser, scbwer in kaltem, eine der Quecksilberverbin-

dang des Monochloracetamide l) entsprecbende Verbindang

[CHjCl- -CON(C6H6)],Hg

konnte dorch Bebanâeln mit frisoh gefltlltem Quecksilberoxyd nicht

srhalten werden.

Monocbloracettcluidid8).

Du Monochloracettoloidid CHa C1~-CONH(C, H,) warde auf

gleiche Weise wie dae Anilid dorch Einwirkuog von Cbloracetylcblorid
anf festes Toluidin in fitberischer Losuog dargestellt, doch geben nach

dem Abdampfen des Aothera darcb Auskocben mit Wasser neben dam

salzsaaren Tolaidin nur geringe Mengen du Tolaidids in LSsang. Der

weisse RSckstand wird daher wiederbolt mit Alkohol aasgekocbt; ans

der Lfigang wird das Toluidid durch Wasser in grossen Flocken ge-
fâllt. Aus sebr verdSnnter siedender Weingeistlo'sung krystallisirt
der Kôrper beim Erkalten in schonen weissen Nadeln, die bei 161.5"

schmelzen. Er sublimirt unzersetzt und besitzt nicht die unangeneb-
men Eigenschaften des Aiiilidsj er ist leicht lSslicb in Aether und

heiesem Alkobol, scb-wer in kaltem, von Wa8ser wird er selbsi in der

Siedebitze nur wenig gelost. Auch mit ihm konnte durch frisch gcfiilltes

Qaecksilberoxyd eine Qaeckeilberverbinânng nicht dargestellt werden.

Was die Einwirkung des Ammoniake auf Monochloressigsiiure

betrifft, so haben sebon Perkin und DuppaS), sowie CalioarB4)
die Bildung von Glyeocoll naohgewiegen Heintz») fand noben die-

8em und der Triglycolatnid«Oure als Haaptproduct Diglyeolatnidsfiure,
ebenso wie er durch Einwirkung von Ammoniak auf Cbloressigâtber 6)
die Aether dieser Verbindungen und in Folge ihrer leichten Umsetzung
auch ihre AmideT) erhielt. Ich untersucbte daher nur noch die

Einwirkung des Ammoniaks auf jfanacbloracetanilid uod -toluidid.

Einwirkung von Ammoniak auf Monochloracetantlid

Scbliesst man Monochloracetanilid mit massig concentrirtem alko-
hol iseben Ammoniak ein, digerirt das O«tnisch mehrere Stunden im
Wasserbade und dampft das Product ein, bis der Ammoniakgeruch
verscbwunden iet, 00 wird durch Wasser ein weisser krystallinischer
Kôrper gefâllt, wâhrend in Lëeung Chlojrammonium mit nur geringen

') Menschatkin und JtrmoUjew, Zeitschr.f. Chem.1871,6.
') Veigï. Tommasi. Bail, de la soc. chim.I«73, 400.
s) Perkln und Dappa, J»hre»ber.f. Ch«ra.1«58, 28fli Qotrtwlyjuumal

ut the chemicaloocletyVol.XI, 49 und Aun. Chem.Plmrm.CV11I,112."
*) Cahoatê, Jûhteiber.t. Chem.1888, 821 Ann.C'heiu.Pharm.CVH,148.
*) Heintz, Ann.Chem.Pharm.CXXII.Î67. Kbcudas.CXXXVI,ÎI8.
«) Heintt, Ann. Chem.Pharm.OXXrl.866.
') Haiatz, Ana. Cbem.Pbtrm. CXLVHI,188.
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Sparen einer OrgantschenSabstangverbleibt. Bei 4er Bebandlongmit
aiedendem Wasser hinterlSastder weisseNiederecblagnar emen eehr

geringen amorphen Râckstand; ans der dabei reaultlrendenLôsung
seheiden sicb beim Erkalten blendendweisje, «ierolicbstarke, oft
mebrere Zoll lange Nadeln ab, deren Schmelupunktbel 140.5° liegt.
Dor Kôrper let leicht lôslich ln Aether and Alkobol, nemticbleicbt
in heissemWwser, scbwer in kaltem. MitNatronlaugegekocbt,giebt
die VerbindungAnilin ab; au heisserSalzsSurekrystallisirtin sîlber-

glanzenden Nadeln und Blfittchenibr aaleeauresSalzj dae ealpeter-
saure Sais bildetprScbtigeweisseNadeln,die beietwa 172°ecbmehron
und sicb bel bôberer Temperatureersetzeu. Die durcbAnalysege-
fundenen Werthe etimmen ftir den Kôrper

CHa C0NH(CeH6)
>NH

OH, C0NH(OeH»)

à. h. fâr du DiglycolamidsSuredianilidoder wenn wir eine nabe-

liegende, von Heintz1) auef'l1hrlicbbesprocbeae und begrûndete
An8chauungsweiseadoptiren wolleu, far dae Dipbenyloxa'ibylenbiuret.
Derivate dea Glycocolle und der Triglycolamidafiurekonnten nicht

nachgewiesen werden.

Einwirkdng von Ammoniak auf Monoc-bloraoettoluidid,

Das Monochloracettoluididverb&ltsicb wie das Anllid. Aoch
dieses waide mit mâssig concentrirtemalkoboliscbenAmmoniakin

zugescbmolzenenRôbren mehrereStundenbel 1UOVdigerirt, das ge-
bildete Product eingeengt uud mitWasserein krystallinischerNieder-

schlag gefâllt. Durch mehrmaligesLôsen in Alkohol, AnsfSllenmit
Wasser undechliesalichesUmkrystallisirenaus etarkv«rdâODtemAlkohol
erhtilt man den Kôrper in reinemZustandein langen, welcben,seide-

glànzenden, rosettenfôrmiggruppirtenNadeinvomSchmekpunkt149.5°.
Der Kôrper ist leicht lôslich in Aetberund heissemAlkohol,«lemlicb
lôsJicb in kaltem, von Wasser wird er selbst in der 8iedebite9nor

wenig gelôst; «einVerbalten gegenBasen and Sâuren ist demjenlgen
des vorher beschriebenenKôrperaanalog. Die Werthe der Analyie
verlangten einen Kôrper von der Zasamtnenseteung:

CH, >NH CONH(CTH,>
>NH

CHj OONH^Ht)
d. h. das DiglycolamidsSureditoIaididoder dae Ditoluyloxfitbylenbiaret.
Abkômmlinge desQlycocollsundderTriglyocknudsà'urekonntenaucb
hier nicht nacbgewiesenworden.

') Heintj, Aon.Chem.Phatm.CXL.276.Etendis.CXLTni,200a. CL,70.
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Ueber die Einwirkungvon Anilin aof balogenanbsritairîeEssig-
«à'urenhaben eoeret Miobaelson and Lippmannt) V«ieucbean-

geatellt, indem aie ans Monobromessigsa'ureund Anilindas Pbenyl-
glycocollCH9NH(C« H&)--COOH darstellten, das wir nacb der

obeu angedeatetenAnschauungsweiseaucb ais Phenyloxâthylenatnin-
gttare bezeicbnendûrfen. Scbulzen and Nencki') orhieltenden-

se.lbenKôrper aoch au» Monocbloressigsaureand Anilin; ich Btellte
ihn ebenso dar and fand Lippmann nnd Micbaelson's Angaben
best&tigtbis auf den Scbraelzpnnkt,der bel dem von mir erbaltenen

Ktlrperstatt bis gegen 110°", erst bei 126–127° liegt. Wird des
so erhaltene Phenylglycocollmit etwas abersehBssigemAnilinIgogere
Zelt erbitzt, du Product mit8alzsSareaasgeschûtteltund du zurQck-
bleibende dickflfissigeOel mit viel Wasser ausgekocbt, so scheidet
sicb beim Ërkalteo dae von Wischin und Wilm*) dargeetellte
Anilidoacetanilid,das Aniliddes Pheuylglycocolleoder der Dipheayl-
oxâtbyleabarnstoffin schOnenweissenNadelu,jedocb nur in geringer
Menge aus; ibreii Scbmelzpunktfand ich statt bel 107° erst bci 110
bis 111».

Wischin und Wilm hatten diesenKôrper erhalten, indemsie

MonochloressigsfiureathylSther(1 Mol.) mit QberschQsgjgemAnilin

(etwu 4 Mol.) und Wasser in zngescbmokenenRôhren auf 130bis
140° erhitïtu.'i, und spSterdes sicb bierboiabsoheidendeOel, um es
vom aberscbQssigenAnilin tu befreien, mit SaksSure aasscbSttelten.
Vielleicbtist ibnen in FoigedieserRebandiangsweiseein eweitesPro.

daot, das sicb allerdingebesser unter etwas modiflcirtenUmatânden
bildet und darch lfingeresKocben mit Anilin in dae obengenannte
Anitid Qbergefahrtwird, entgangen

Phenylglycocoliathylfitber.
Erbifzt man nimlich 1 Mol. MonocbloressigsfiureStbylSthermit c

genau 2 Mol.Anilin ûber freiemFeuer bie sam Eintritt einer Beac-

tion, entferntalsdann die Wârmequelleund lfisst die Reactionruhig
r.a Ende gchen, so iat derGernobnach demAether vollkommenver-

ochwanden, and die gante Masse erstarrt sch6n krystalliniscb. Sie
wird hieraufzur Entfernungdes salzsanrenAnilins mit Wasseraos*

gekocht, dass zurihkbkibendeOel in AlkoholgelSst und nacb dem
1

Krkaltender Lôsnng tropfenweiseWasser binzagefugt, wodnrcbein
IVsterKôrpergeffilltwird. Na«h ôfteremWiederholendieserOpera-
tion acheidenaich farblose,perltnutterglStuendeBlattchenab, die bei
S 7 – 58°schmelzen; aie sind solbst in beissemWasser nar schwer

–––

') Micbselson undLippmann,Ann.Chem.Pharm.CXXXIX,286.
s) 8ohnlzen undNonckl,ditteBer.II, 670. ]

a) Witohin undWilm, Zeitechr.f. Chem.1868,8.74. Jabrwbn.1868, '<
S. 767.
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lôslich dagegenziemlichleichtscbonin kaltem,sehrleichtinheinsom

Alkobol und Aether, sowiein Salzsâure. Mantbutdabergut,bei dt-i

Daratellung dièsesKorpersetwasûberscbûssigenAetbylfitheranzawen-

den, um die Anweaenheitvon freiemAnilin und seine Entfernung
mit Salzsfiarezn vermeiden. DieAnalysenfûhren zu einemKôrper
von der ZueammensetzungCH, NH(C« H,)– -COOC,H$, d. b.

dem PhenylglycofioHStbylâtberoder dem Aetbylorethandes Fbenyl-

oxfithylenbarnstoffs.

Phenylglycooollmetbylfitber.
Wendet man etatt des Aethylâthersden MonoohloressigsSure-

methylèUberan uad erhitz: 1 Mol.desselbenmit 2 Mol.Anilineinige
Zeit auf dem Wasserbade,80 acheidensich in demdickQQssigenOele

ebenfalla Krystalleab, die beimAussobâttelnmit Wasser leicht in

Losung gehen und nar salzsauresAnilin sind. Das zurflckbleibende

Oelwird daraufmit WasserdSmpfenObergetrieben.Naeb kuraerZeit

krystallislren aus dem trQbenDestillat pracbtvollirisirendeNadeln

und Prismen, die durcb noohmaligeDestination gereinigtwerden;
ihr Sohmelspuokt liegt bei 48°. Sie sind faet unlQslicbin Wasser,
leicbt lôslicb in Alkobol, Aetherund Sulzsâure. Der Analysenach

haben sie die ZneammenseUungCH, NH (C6H5)- -COO0H,, d. b.

das gebildete Prodaot ist der Phenylglycocollmetbylfitberoder das

Methylurethandes Phenyloxâthylenbarnstoffs.

Pbenylglycocollamid.
Wird 1 Mol.Monochloracetamidmit 2 Mol.Anllinbis «umEin-

tritt einer Reactionûber freiemFeuererhitit und das gebildetePro-
duct mit viel heissemWasseransgekocbt,goerbfiltmannacb ifterem

UmkrystallisirendaeschonobenbeschriebeneWisohin andWilm'sche

Phenylglycocollanilidvom Scbmekpunkt110–111°. In Folgeeiner
eecundâren Reaction setten alch also der gebildeteMonophenylox-
ûtbylenharnatoffund salzsauresAnilin in Dipbenyloxfitbylenbarnstoff
und Chlorammoniumam. Dfeskann man vermeiden.wenn mandie

Mengenverhâltm'sseanders wâhltund das Oemischvon 1Mol.Mono-
cbloracetamldmit nur 1 Mol.Anilinvorsichtiggeradesoweiterhitlt,
bis das Amid gescbraolzenist. DièseTemperaturhfiltman inné, bis
eine starke SalzsSorereactionsich nachweisenl£sst. Das gebildete
Product lflst sich ziemlichleicbtin heissem Wasser, beimErkalten
scheidet sicb ein weisserkrystallinischerKôrperans, der nacbmebr.

maligem Umkrystallisirenbei 133°schmilzt. Er krystallisirtin mi-

kroskopisehenNadeln and ist sehr leicht Jflslichin Aetber, Alkohol
and heissem Wasser, ziemlicblejohtanch in kaltem, DurchAnalyse
wurde die Substanz als CH,NH(C6 Hs)- -CONHj festgestellt,
d. b. aie Pbenylglycocollamidoder MonopbenyloxStbylenhanwtoff.
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Pbenylglycocollanilid.
Kocbtman Monocbloraeetanilidmit etwas ûbersebii&sigemAnilin,

bis dieganzeMengedesAnilids im Anilingelûstist, lfissterkaltenund

entferntdas BbersobtissigeAnilin durcb Ausschiitielnmit SalzsSore,eo
erbfilt man durch Aoskocben des zuriickbleibeudenOuïes mit viel

heissemWasser wiederden von Wiscbin und Wilm dargeatellten,
auch durch Betiandelndes Pbenylglycocollsund seiner Aether mit

Anilin, des PbenylglycocoUaniidgmit sulzsauremAnilin, eowledirect

durch Kocheu von Cbloracetylcbloridmit ûberscbBssigemAnilin eich

bildendenKOrperOH8 NH (0, H6)--CONH(C6HS) vomScbmelz-

punkt 110–111°. Er ist scbwer ldsiicb in kaltemWasser, leichter
iti beiasem, sowie in Aikohol and Aether; in betaer concentrirter
Kalzsiuregelôst, bildet er ein scbônkrystallisirendessalzsaurasSalz.

Pbenylglycocoiltoluidid.

WirdMonocbloracettoluididauf dieeelbeWeisemit ûberschiissi-

gcm Anilinbehandolt,d. b. wird es bia sur LOaungerbitzt, so eetzen

sich nscb dem Erkalten grosse Tropfen ab, die alsbaldkrystalliniscb
erstarren. Das Product wird hierauf mit verdûnnterSalasSurever-

setzt und Ûltrirt, der RQcketandwiederboltmit Alkoholausgekoobt,
die FlSssigkeitmit Wasser gefillt and der Niederscblagsobliesslicb

aus eehr verdânnteoi siedenden Alkobol umkrystallisirt. Der nen- (

gebildeteKôrper bildet achr scbôneweisse,seideweicbe,flockenfôrmig ;i

grappirte Nadeln, die bei 171 bis 172° scbmeken. Er ist leicht

lôslicbin Alkobol und Aether, sehr scbwer in Waseerj in baisser

concentrirter Salzsfiare und verdQnnterSalpetersSurelûst er sich t
gleicbfalls. Die Werthe der Analyse entspracben dem Kfirper t

CH3NH(C6H,)-- CONH(C, H,), dem PbenylglyçocolUoluidid
oder demTolaylpbenyloxSthylenharnstoff. t

h

841.' Paul J. Meyer: Ueber du Toluylglycooollnndseine Derfe&te.

(AnsdemBerl.Univ.Laboraf.CGliXIll; eing«gsngonam23.Alignât.)

Toluylglycocoll.

lEine Elimination des Chlore in der Monocbloressigsâuredarch [
fcstesToluidinfindet nicht, wie dies beim Anilinder Fall iat, 8chon i)
in der Kfilte atatt. L&ait man bei gewSbnlicberTemperatnr die [.

LSsungeobeider auf einander wirken, »o erhâlt man nur daa mono- j
ehloreMigsaureSalz. Brbitzt man jedocb 1Mol.Sfiore und 2 Mol.

ToluidineinigeZeit aof dem Wasserbade,so flndetanter Temperatnr-

erbôbungbis aaf 130" eine Reaction etatt, nach dereu Beendiguog
8alzs8uresich in grossouMengennaohweisenlSsst. Da das gobildete
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Product aioh mit Leicbtigkeitvollstiindigin WasserICet und durch

fractionirteKrystallisationsich keine Trennung des aaksanren To-

luidins von dem neuen Kôrper bewerkstelligenlfisst, so wurde die

Losung durch Ammoniat ganz schwacb alkalischgemacbt, dus in

Freibeit gesetste Toluidindurch wiederholtesAusschûttelnmitAether

fortgeschafft,die w&ssrigeLosungzar Entfernungdes ûborschûssigen
Ammoniaksauf dem Wasserbadezur Trockne eingedawpft,der Rûck-

stand wiederumin Wasgergetôst und der grûssteTheil der Salzsfiure

durchfriscbgefâlltoaSilberoxydentfernt. In demwiederammoniakalisch

gewordenenFiltrat wardedae gelôateChlorsilbernebst einer geringen

MengeSilberoxyddurch Schwefelwasserstoffzersetzt, das Filtrat wie-

derum zw Trockne eingedampftund in Waesergelôst, und nach et-

neutemZusaU von friscbgefSUtemSilberoxyddie LOsungnocbmals

auf die gleicheWeise bebandelt. Die so erhaltene, noch zicmlicb

dunkel gefarbteFlûssigkeit,die keine Spur von Chlor mehr enthielt.

wurde darauf mit Kobleausgekocbt, wiederumzur Trockne einge-

dampft, mit Aether gewaschenQndmehrereMale abwechselndin AI-
kohol undWasser gelûet. Au diesenLôsungsmittelnkrystalltsirt der

Kôrper sofort nicht; nachdem Verdampfendes Wasters oder Alko-
bols erstarrt jedoch das zur&ckbleibendediekflûssigeOel zu schôuen,

rnikroskopischenNadeln. Dorch langsamesVerdampfender alkoholi-

schen Lfigungim Vaouumiscder KOrperin grfissereo, gelbgefflrblen

Krystallenzu erhalten, die inAether fast unloslichsind, ungeffibrbei

145° achmelzenund siobgegen170°zersetzen. DieVerbindanghabe

ich nichtsdestowenigerbislangnicht in vôlligreinemZustandegewon-
nen und daber bei der Analysenicht absolut stimtnondeZablen er-

halten; dennocblassen die Bildungsweisederaelben,die Entstebunge-
vruise ihrorDerivate aus dcn Derivatender Monocblorcssigsfiureund
ihre Eigenschaftennicht wohl einen Zweifel Ober ihre Zusammen-

eetzungzu. Die Lôsung der Substanz reagirt sauer, das Silbersalz

schwSrztsich an der Luft eehr bald, fast augenblicklichbeimErwSr-

men; dae Bleisalz scbeintbestândigerzu sein und ISsst sich durch
Zersetzen diesusSalzes der Kôrper vielleicbtnoch rein erbalten, -–

die Versurliehierûber hat der Schlassdes Semestersunterbrocheil,

Toluylglyoocollfitbylather.
Auf Monochloressiggfiarefithorwirkt Toluidin ganz analog dem

Anilin. 1 Mol. des ersterenwurde mit 2 Mol.Toluidinûber freiem
Feuer vorsichtigerhitzt, bisunter ziemlicbheftigerRéactiondieganze
Masse plôtzlichzu einemfestenErystallbrei eratarrte; hieraufwurde
das Feuer entfernt, das Product,hei demder GerucbnachdemAetber
verschwundenwar, in Alkoholgelôât und durch Wasser ein Oel ge-
fâlli das bei gew8bnlicb«rTemperatur bald erstarrte. Nach mehr-

maligemLôsen in Alkoholund vorsicbtigemBebandelnder erkalieten
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Lôsungmit Wasser erbllt man den KBrperin weiwen, perlmatter»
glfinzeudenBl&ttoben,die bel 48–49° scbmelzen. Sie eind eelbatin
beissemWasser sehr acbwerlôslicb, siemlich leicbtin kalteœ, eehr
leicht in heissemAlkohol und in Aether, sowie in Saleafiare. Es

empflehlteich daher aucb hier, wie bei der Darstellungder Phenyl-
glycocollgther,den Monoebloressigsffureâtberin geringemUeberseboss
aozowendeo, Dorch die Analyse wurdeder KSrperals Toluylgly-
cocollâthylgtber, OHSNH(Cf HT)– COOC, H, festgestelh.

Toluylglyeocollamid.
Die Binwirkaogdes Tololdinsauf Mooochloracetamidgeht nicbt

8o einfach vonStatten. Erbitztman 2 Mol.Toluidinmit 1 Mol.Amid
«elbstnicbt hôber, als bis dae Amideben geschmolzenist, go entstebt
dochschon, wiebelder Einwirkungdes Anilins,in Folgeeiner secun-
dârenUmsebmngonter sehr heftigerReactiondas Toluididdes Tokyl-
gtycocolleund Cblorammonlum,die Amidgruppedes Glycocollswird
durchdieToluididgruppeersetst. Man darf daher aacbhier oar 1Mol.
Toluidinaaf 1Mol.Monocbloraootainideinwirkenlassenmuadas Ge-
tniscbbeider nicbt auf freiemFeuer erbitten, da sebr bSufig, nach.
dem die Flammescbon entfernt ist, eine so beftigeReaction eintritt,
dags das gebildeteProduot fast vollstfindigverkohlt. Regelœfissiger
ist die Einwirkang bei der Temperatur des Wasserbades. Obgleicb (
dae Monochloracetamidtût sicb erst bei 1 19°.5schmilst,ldst es sich

(

alsdann doch in demTolaidinôl. Je nach der Dauer der BInwirkung
crbSItman atrerauchauf dièseWeisedrei verscbiedeneProducte. Um
das Amid deeToloylglycocollsangewinnen,erbitatmangerade nur so j
lange, bis man eineklare FlQssigkeiterhaltenbat, ISsstunterUmrabren

terkalten und wiederboltdleseOpérationnocbmabj nach ihrer Beendi-
C

gang ISest sich Sal«sSure in grossenMengen nachweisen. Hierauf
3

wirddasProduct inbeisser verdfinnterSaksfinregelôsf,ans der sicbbei

b«8cbleonigterAbkQblangkleine, glânzendeBlfittchen,bel langeamer
Nadelnand Prisroeoabseteen, Zur Entfernungdes etwa noch unzer-
setst gobliebenenMonochloracetamidskrystallisirt man den Kôrper
einige Maie ans beissem Wasser om und erbfilt so xeblieBslicbein
reines Product, das bei 162– 163" anter BrSunungscbmilzt. Hat
man bei der Operationneben diesemKôrper auch das eine oder das j
andere oder beideoben scbon angedeuteteProdncteerbalten,so Itat j
er aich auch von diesen durobLôsen in nicht su viel beissemWasser [
ohue alleu grosseScbwierigkeittrennen. Der Kôrper ist schwer lôs- t
lich in kaltem Wasser, ziemlicblôslicbin Aether and sebr lôslicb in
heissemWasser und Alkobol; flberseinenScbmelzpunkterhitzt, spal- $i
tet er Tolnidin ab. Die durch die Analyse gefandenenWerthe ettt- i

«prachen dem Toluylglyoocollamid, li

CHïNH(C,H,)- -COTÎH,. i

il
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Toluylglycocollanilld.

Wird 1Mol. Monocbloracetanilidmit etwae mehr al» 2 Mol.To-

luidin aber freiem Feuer gescbmoleen so bildet sich 8alra*nrein

groasenMengen. Vewuohtman daraaf, das BeacttonuproduotinWu-

ser «u lôsen,oc seketdet slob ronSchst ein Oel ab, das nach Entfer-

nung des OberschassigenToloidins duroh Satesfturealabald «wtarrts

naoh mehnnaligemUmkrystallisirenans heissemWasaer erhalt man

den Kllrperin feinen, weissenNadeln, die den Sehmefcpunkt82bis

83° beslteen. Sie sind fast unlôslicb in kaltem Wasser, achwer in

heiosem,leicht in AlkobolundAether. Der Analysenach ist der ent-

BtandeneKôrper das ToluylglyoooolUuiHd,

CHa NH(Ot Ht) – OONH(O6H6>.

ToloylglycocoUtoluidld.

Umdes Toluylglycocolltoluididauerbalten, aîndverscbiedeueWege

gegeben. Oben iat achonangefabrt worden, daas es sicb mit Leieb-

tigkeitdorohZueammenscbmebenvon 1 Mol. Monoohloracetamidmit

2 Mol.Toloidln bildet; dotoh UmkTystallisltendes E&rperBans AI-

kohol erhilt man ihn rein. – Es enteteht ferner dorcb Zosammen-

scbtnel«envon Ohloracetylohloridoder Obloraoettolaididmit aber-

8cbû«gigemTolaidin and wird nach Zusata von Sal«8«aredurch Um-

krjataUisirenans Alkoholgereinigt
– Am bestenist seineDarstellung

aos Monochloreseigs&ureond Toloidin,nnd «war wendet man, da es

sich in jedemFalle bildet, am keinenYerkrt an Monocbloressigefiure

au erleiden,1 Mol. derselbenauf 3 Mol. Toluidinan. Das Gemisch

beiderwird in einem Kolbenso lange Sber freiemFeoer erbittt, ble

eine heftigeReaction eintritt, die sioh dorch etarke Blasenbildung

innerbalbder Plfissigkeit fiossert. Hierauf ontfernt man das Feoer,

IfisstdieReaction rohig ta Ende gehen und kocht die erstarrte Masse

mit Wasserâne, welchesneben sehr geriagen Mengendes Toluidida

nur salteauresTolaidiu 15st. Der Eflokstandwird wlederholtaus Al-

koholomkrystallisirt,bis die Motterlangegaue farbloserscheint. Man

erbfiltauf dièse Weiae einen in weissen, sllbergUnze.ndenBlatteben

kry8tallisirendenKôrper, der selbst in beissemWasser sehr sohwer

ISsiicbist, «iemllcbschwer in kaltem Alkobol, leicht in heissemund

in Aether. Er spaltet, mitBarytbydratgekooht,Toluidinab. Durch

Kochen mit Salasâare enteteht kein Sakj diesee wird erst durch

UeberleitenvonSalssSoreaber die auf 100° erwdrmteMassegebildet

und «ersetet sioh achon durch Kocben mit Wasser. Der K6rper

schmiUtbei 136°, erhfiltman ibn langere Zelt auf dieserTemperatur

oder erhitetman stfirker, so «ersetat er sicb unter etarker BrSanung,

indemer Toluidin abglebt; mit Wasser bis auf 200« erhitet, erleidet

es keineVerfinderang. Die Analysezeigte, dasaTolaylgly ooooll-

toluidid, OH, NH(C, H,)- -CONH (C, Ht), entatandenwar.
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Ich habeechonfrOheraufHei n tz Arbeiten1)verwiesen,der darin
die Ansicbteu begrflndensncbt, dass des GlycocollamidOxfithylen-
harnstoff, das aweite Glied einer homologenReihe von Harnstoffuu
sel, die mit dem gewObnlichenHarnstoffbeginne und gewiss noch
ûber jenes biuausgebe. Er beweist dte aster «iaderemdarch zwei
den Synthesondes HarnstoffsdurohaueanalogeBilduûgsweisen,die
ich darch die Daretellungdes dipbenylirtennnd ditoluylirtenOx«thy-
lenharnstoffa,desPbenylglycocollanilidsundde8Toluylgl)'cocolltoluidide,
aus Chlorawtylebloridund Anilin resp. Toluidin, entsprechendder
BarngtoffbildaogausCblorkoblenoxydundAmmoniakronNataneon9)
and «pâtervon Bouchardat3) noch vervollstSndigthabe. Heintz
bat dann fernerdas Biuret desCteSthylenharnstoffs,dasDiglycolamid-
sSurediamid:

NHî.'0H,-0O-NHt

1>CH, CO–NH,
erhalten*), obne jedoch seine directe Entstehungsweiseaus dem
OxStbylenharn8toffnachweisen zu kônnen, da er dasselbe neben
diesem und dem Nitril des Oxâthylenharaetoffa,demTrialycolamid-
sSuretriamid

.'CHg – CONH,
Nt-CH9-CONHa

-CH8--CONHj
fertiggebildetvorfand, gerade wie ich die dipbenylirtenund ditoluy.
lirten Derivate desselben») durch Einwirkung von alkobolischem
Ammoniakaaf Monochloracetanilidund Monochloracettoluididerhielt.
Aua den substituirtenOxfithylenharnstoffenlsssensichdie Biureteje-
dochauchdirectdaratellea. Erbitetmandie DerivatedesPhenyl-uder
des Toluylglycocolls,welche2 Stickstoffatomeenthalten, einigeZeit
aber ibren Scbmelzponkt,so flndetalsbald eineZerseUnngstatt, und
zwar tritt, eatsprechendder hypothetischenBildungdesDiglycolamid-
sSuredianiidsaus dem Glycocollamid eius der an der GruppeCH,
haftenden substituirtenAmmoniakeaus je 2 Moi. aus, wovon man
sich leicht aberaeugenkann, wenn man Glycocollderivate,an deren
CH,- undCO-Gruppesich verscbiedeneAmmoniaksubstitutebefiadvn,
dieserOpérationunterwirft. Ich habe bis jetzt uur das Totuylglyco-
collamidunddas Toluylglycocolltoluididnachdieser Ricbtungunter-
sucht.

•) Helnti, Ann.Cbem.Pharm.CXL,27«j «beadu.CXLV1II,200 und
CV,70.

•) Natamon, Ann.Chem.Pharm.IIC,287.
a) Bouchardat, Compt.nmd.LXI,961.
*) Heinu, Ann.Chem.Ptumn.CXLVIII,177.

a -i. V̂ergl.rt"n*Mh*reNotiz:•Deberdl«ElnwlrkwigvonAmmoalakundAnilin«nfMonooblorasslgsluroundseineD«riv«te«.
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Ërbfiit man Tolnylglycocollamîdeinige Zeit in einem offenen

Schâlchengeaobmolzen,so bemerkt man bald, dass Toluidin ont-

weicbt. Der erkaltetekryetallioischeRfloketendist in Alkoholziem-

lich schwer lQslicb,wâbrenddas Amid mit Leichtigkeitdavongelôst

wird. NachdemetwavorbandenesAmid dorch Alkobolfortgewasohen

ist, erhfiltman den KSrper durob mehrmaligeaUmkrystaUisirenaoe

heissemAlkohol in scbon iriairendenBISttchenund kurzen dicken

Prismen. Anstatt ans dem Toluylglycocollamidkann man die Ver-

bindung leicbter direct aus Monochloracetamidundder Aquivalenten

MengeToluidin erhalten; »ie ist einer der beiden oben erwShnten

Kôrper,die man bolder DarstellungdesToluylglycocollamidslu klei-

nerer oder gr8«8ererMenge als NobenproducteerbSlt, je uacbdera

man das Gemischvon 1 Mol. Monochloracetamidund 1 Mol.Tolaidin

kdrsere oder lângereZelt auf dem Wasserbadegeschmoltenerhâltj

in dieaemFalle bildet aich also der neue Kôrper schon weit unter

dem SchmeUpanktdes Toluylglycocollamidswoblin Folge der Ge.

genwart freier SalzsSure, die Tolaidin eoCziehenâwirkt. Durcb Be-

bandeln des Products mit wenig kaltem Alkobol bleibt ein schwer

lôslicherKôrper zurûck, der, aus heissem Alkobol nmkrystallisirt,

ebenfallsschôn irisirendeBlattchen undPrismen bildet, die bei 250°

unter Zersetzangscbmelzen; aie sind sehr schwerlôslicbin Wasser,

weniglOslicbin kaltem, leichter in beissemAlkobolund Aether.

Die Analyse ergab genau die von dem Kfirper

rNC~Q

COC'
•-CH,.

Hr);n(c,h7)

coc' ,CHS-

·'

C0(
NH2

verlangtenZahlen, d.h. der KBrper ist das DiglycoltoluididsSarediamid
oder dae Monotoluyloxâthylenbiuret.

Bel einiger Uebangkann man entweder die BildungdiesesKor-

pers oder die desToloylglycocollamidsvermeiden;bildetsich ersterer,

so ist er fast immerin geringerMengevon einemdrittenKCrperbe-

gleitetet. Von diesemlSsst da9 Biuret aich trennen, indemman aus

dem Filtrat der mit wenigAlkohol behandeltenMasse mit Wasser

einenin sohfinen,sehrfeinenNadeln krystallisirendenKôrper ausfSllt,

und Bftervon nenemin Alkohollôst und mit Wasserfailt. Hat man

alle drei Kôrper beisammen,so wird «unfichstmit wenig kochendem

Wasser das Amid entfemt und der RSckstandbehandelt, wie eben

angegeben. Dieser dritte, in Nadeln krystallisirendeKôrper schmilït

unterBrâanung bei 126°, ist ziemliohschwerlôslichin beissemWasser,

leichtin AlkoholundAether. Die bei der AnalysegefandenenWerthe

stimmteaannâhernd flir einen Kôrnet-von der Zusammensetzung
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CH,NH(C7H7) -CN,
d. b. fOr das Nitril des Toluylglycocolls,dae durob Wasseraostritt
aus dem Toloylglycocollatnid

CHSNH(C7H7) -CONH,
entstandeosein muss, analog der Bildungvon Acetonitrilans Acet-
amid,die allerdingserst dnrcb stark wasserentaiehendeMittelberbel-

gefabrt wird.
`

Erhitzl man das Toluylglycocolltoluididin offenenGeffissenauf

uDgefSbr160-170°, so entweicbenebenfallagros8eMengenvon To-
luidin,und dasProduct erstarrt beimErkaltenau scbflnauagebildeten
Nadelo. In zuge8cbmolzenenRabreo gehtdieZersetznngerst ungefahv
bei 235° vor siob. Dae gobildeteProduct wirdbierauf, im letzteren
Falle unter Zusatz von SaUsfiure, wiederholtaus Alkobol umkry-
stallisirt und scheidetaicb scbliesslicbin sehrscbônenlangen, weiggen
Nadelnaus, die bei 251° scbraelzen. Siesindfastunlôslicbin Wasser,
schwerlOsliehin kaltem, leicbt in beissemAlkobolundAether. Nach

Analysesiod sie das Diglycoltoluididsfiureditoluididoder das Tritoluyl-
oxStbylenbiuretvon der ZusaœnwneeUung

CO''
-NH(C7H,)

•;
.'CHg,.

tl

.OH, /"•"«
Co CH2

:N (Cq Ht)

"1
C0(~NH(C,H,) a

Durcb weiteres Erbitzen der so enutandenenOxfithylenbiiirete (
kann man vielleichtnoch, unter Austritt eines zweiteoMoleculeeines
substituirtenAmmuniaks,zu einem Homologonder IsocyansSureund ,|
ibrer Aether gelangen. Einer derselben, det aich in unserem Falle
bildenœûsgte, v/ûràe z. B. die Zuaaaaeasetttiag

CH,,
'N (Ci Ht)

!o;N(c7h7)

besiteen, wflbrendvon dem Monotoluyloxfithylenbinretdas dem Cnr-
bimidCONH zanfichatstebendeHomologon

CO s
>NH

CH,
aich ableiten würde. t

i
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343- Gra&ville Cole: UeberBenzaelenaldehyd.

(Ansdem.Berl.Univ.-Laboret.OOLXIV.)

DieUntereochnngverachiedenerorganiseberSelenverbinduogenim

biesigenLaboratoriumwâbrenddesletlten Semestersveranlasstemidi,

die Darstellang des dem BittermandolôlentspreebendenSelenkorpers
ta vewucher*. Deraelbe wurde ohne aile Scbwierigkeiterbalten.

DieSelenkaliumlôsuDgwurdednreh ErbitzenvomPentaselenptaospbor
mit einer alkoboliscbenKalilosung,das BenzalchloriddurohBehand-

lungvon BittermandelSlmit Phosphorpentachloridgewonnen. Beide

KCrpermiscbensloh unter betrfichtlicherWarmeentwicklung.
Die Mischungwurde lfingereZeit erbitat, bis ailes Cblorkalium

ausgefallenwar. Die von dem Salze abgegosseneLSsungsetzt beim

Kflblenschône gelbeKrystalleab, welchedurchmehrereKrystallisa-
tionenaus Alkoholgereinigtwurden.

Die Analyse best&tigtedie Zuoammensetaung

C, Hs Se
Theorlo. Verauob.

G, 84 50.00 50.2

H66 6 3.57 3.98
Se 78 46.63

168 100.00

Dus SelenbittermandelOlkrystallisirtin gelbenNadeln, wehlie

einenaebr unangetiebmenGerucbbesitzen. Es schmilstbel 70°, ist

leichtlûslich in Alkoholund Aether. unlSslicbeowoblin kalteai, ala

m beissemWasser.
Aufdie fitberiscbeLôsungdes Aldebydswirkt trockenesAmmo-

niakgar nicht eio, auchnachdreissigstBudigemErbitzenmitBlausSure

undSalzsfiareauf100° imsugescbmolzenenRohrblieber unverSndert.

Der Benzselenaldebydverbfilt sicb also gegendièse Reagentien

ebeosoindiffèrentwiesein Analogon, der Sulfaldebyd,mit welcbem

KôrperHr. A. Raab vor Kurzemim biesigenLaboratoriumfibnlicbe

Resultateerhalten hat.

343, S. Gabriel: Notiz flber AmmelidnndHelannrensâure.

(AusdemBerl.Univ.-LaboritCCLXV;i

vorgetragenin derSltzuogvom12.Joli vomYerfasser.)

Mitder Daratellungder Melamverbindungenbescbfiftigt,schien es

mir vonInteresse, dieZusammensetzungdesAmmelidszu untersucbeo,

da Liebig 1) ond Knapp4; die Formel

C8Ha N, O,

i) IilebSg,Ami.Chem.Phann.X, 81.

»)Knapp, Aan.Chem.Phtrm.XXI 2̂48.
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d«fdraufetelleu, wSlirendGerhardt die ZosamroeoMtzong

C,H4N4O,

annlromt. Liebig verwarf die Gerbardt'ache Formel, entdeckte

aber in GemeinsobaftmitWôbler einenKùtpm in den Calcinations-

rBckstSndendes Harnstoffs, der der FormelO. H4 N. O, enWpricht.
von Heoneberg ') Melanoreneâurebenann»wordenfat und iu der

Tbttt auch «us demLiebig'sebea ÂmmeUdentatebonkann, wie fol-

gende Uebersicbtder Melamk&rperzeigt:1

1) Melamin (O,N3)(NH,)3

2) Ammelio (C,N,)(NH,), OH

3) AmOMlid (0, N,), (NH,)8 (0H)8

4) Melaoareoeaure (C, Na) (N H,) (0 H;
6) CyanarsSore (C,N,)(OH)S

DiePormelnd and 4 differiren,wu denKohlenstoffundWasser.

stoff angeht, um resp. ^j pCt., der Stickstoflgdbaltist bei der

eretereodagegenum 6 pCt. hOber; ich habe daher vomugsweieeden
Stickstoffbestitnmt,und erhielt fur Ammelid(aus salpetenauremAm-

melindurch Calcluation bie zum Featwerdender breiigenMassedar-

geetellt) 50.71– -51.69 pCt. N. Nach Enapp's Vorscbriftbereitet,
euthielt es 51.02 – 51.44 pCt. N. Aus SchwefeUfiureund reineni
Melambereitet,ergab es denSticksloffgebaltnocbhôher. DerLiebig'-
schenFormelentsprechon49.41pCt., der Gerbardt'schen 43.75pCi.
Stickstoff. li

Oagegenerhielt icb ein conetantiiusammeDgesetztesProduct durch <

LûsenvonrobemMelamin concentrirterheieeerScbwefelsfiore,Ffillen
mitAlkobolundanbaltendesAuswascbendesNiederschlagsmitkochen- '<

demWassur. Dus Productwar sehneeweissundkreideartigund zeigte
sichvollkommenidentiscbmit dem aus HarnatoffeutstebendenKCrper,
den ich zur Vergleicbungdaratellte(ca. 1 pCt.Ausbeute); seine Zu-

suuimoiisetïmjgent«prach genau der Formel des Qerbardt'scben
1

Ammelids:

Ca H, N, OQ.
Auf ilic itiicbtc V«rbindbRrk»itdioses Ammelids but bereits

Volhardi) aufmerksamgemacht. Ich habe das salpctersaure und

salzsaureSalz dargestellt und untersurht, Ersteres stellt glfinzende

Erystallscbuppendar von der Zuaammensetzung

i

d

C, H4N4Oj.HNOa
N berecbnet==36.65pCt., der Versuchgab 36.83pCt.; «1

lrtzteres crliâlt mun in mikroskopisc.biuiNadeln vun der Formel i

CSH4N4O».HC1
CI berechnet==21.56pCt., der Versucbgab 21.58pCt.

u

'1

') H»nn«b«rK,Ano.Chem.pharm.XOI.,164 ·

*)DièteBerichtcVU.«Ia
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lui Verhalten gegen Salpetersfiure zeigt das Gerhardt'schft Am-

metid vom Liebig'scbon grosse Verscbiedenheit; denn «rsteres giebt
die genannte, leicht krystallisirende Verbindung, die in ecbwacb «au-

rem Waaser ohne Zersetenng lôslicb ist; die Lôsuug des leteteren in

concentrirter Sfiure giebt gar keine oder nur undeotlicbe Anzeioben

«on Krystallisation, und Ifisst auf Zusatz einer gan« geringen Wasser-

menge das Ammelid wieder fallen. Die Anesbme, dass Liebig's

Ammelid ein Gemenge gleicher Molecule Ammelin C, Hb N5 0 uud

MelaoureDsfiute C, H4 N4 O> sel, wodurch der oblgen Formel Ge-

nflge geleistet wfirdc, iet unbaltbar, weil beide gupponirten Bestnnd-

thelle mit Salpetersfiure leicht und schfln krystallisirende Verbinduii-

gen eingeben, die selbgt in schwacb saurcr LSsong beetândig sind.

Weitere Versucbe, einen Kôrper genou von der Zusammensetzung

des Liebig'scheo Ammelida za erhalten, bescbfiftigen micb gegen-

wà'rtig.

344. A. Helms: Ueber einige Derivate der normalen

Oenanthylsiure.

(Ausdem Berl UnW.-haborat.CCLXVI.)

(EiageKttngenam 26. Auguet.)

Um von Bwasy1) aus deu Produateu der trockenen Destiliatiou

.on Rieinusôl dargeatellte Onnantbol, der Aldebyd der 0,-Reihe,

und die entsprecbende Monocarbonsiure, von Laurent') in unreinem

Zuatande gewonnen und Azoleînsu'are genannt, von Tilley') zuerst

an'iiiheroâ reiu dargestellt und mit dem ibr seither verbliebeneo Namen

Oenanthylaiure belegt, sind ro bfiuflgGegenstand chemischer Unter-

sucbangen gewesen, dase es fast eu verwundern ist, wie Wsbw in der

7. Reibe weder ein Homologon der QlycolsSure, noch des Glycocoil*

bekannt war, eine LOoke, deren Ausfûllung der Zweck der naob-

stehraden kleluen Unterâuclmng ist.

Die Frage, von welcbem àe\- vieten tbeorerisch môglicheu Kohlen-

wasserstoiTe C7 H16 dae in Rede stebende Oenantbol ein Derivat sei',

ist darcb Scborlemmer's*) Untersnchungen au Gunaten des nor-

malen Heptans

CH3- -CH,CHS--CH, -CHS- -CH, CH,

entscbieden worden.'

Das Oenantho! wnrde nach der bekannten Methode als farblos8,

bei 155-166° siedende Plfissigkeit gewonnen, und zum Tbfil mit

>) Bu»y, Anu.Ohera.Pbarro.LX,Ut.

>) Laurent, Ann.chlra.pby».XX?I1I,3S7.

>) Tllley, Aw. Chem.Pbarm.XXXIX,100.

«) Rchorlemmcr. Ann.Chcin Phurn. CLXI,«80 oui Cl.TX. :z~.

VHI/II/17
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Salpetersâure, sumTbeil mit KaliuiubicbsomatundScbwefels&ureoxy-

dirtj beideMethodenliefertengleicbgute Resultate. DieSâure siedete
bei 220 222".

Monobromonantbylsfiuie. QleicbeMol. Oenantbylsâureutfd
Broin wurdeneinige Stundenlang bei 140– 160° digerirt.

Das dunkelbrauneReactionsproductkonnte nicht ungersetst de-

Htillirtwerden and widerstandauch anderen Reiniguogsversuchen,go

duoszu den weiteren Arbelteo die rohe, nar vonnicht angegriffener

OenantbylsSuredurch DestillationmitWaseerdampfbefreite, gebromte
Sfiureverwendetwerdenmusste.

Amido0nantbyl8tfure. MonobromOnanthylsâurein mit Am-
moniak gesattigter alkoboliscberLôenng wurde 3 bis 4 Stunden im
Was8erbadedigerirt; die nach dem Erkalten der FlÛBsigkeitaaege-
«RbiedeneoKrystalle wurdendurch Waachenmit Weingeiet,Verwan-

dflln in die Bleioxydverbindoog,Entfernendes Blei's durr.h Scbw«fel-

wasseratoff und Umkrystallisirenaus verdQnntemAlkohol gereinigt
und stellten daan t'arblose, secbeseitigeTafeln oder ovale bûschelig

vereinigteBlfittcbenvor.

Die davon gemachtenAnalysen zeigen, daee der Kôrper nacb

der Formel C7Hjt NO} zugammengesetzt,also, wie seiner Ent-

stebungsweisenacb au vermutben,AmidoôaantbylsSureigt. i
Theorie. V«r«uch.

1. •£. 9. 4.

C, 84 57.93 57.67 67.80 – –

îl4a 15 10.35 10.2Î 10.62 – –

O4 32 22.07 – –

N 14 9.65 – 9.79 9.76.

145 100.00.

in
Uas(ilycocaii der u?-tteiDeîst in gaitemvvasserscnwei, leicnter

in beissem,aacb in verdQnntemWeingeist,nicbt in absolutemAlkobol

und Acther lôslich. Beim Erbitzen sublimirt ein kleiner Tbeil an* e

zereeut, die Haaptmengeverkohlt onter Auustossungalkaliocb rea-

girender Dâmpfe.
Dae betreffendeKupfersaU, ein dunkolblanerauiorpber, In

Wasser, Alkobol und Ammoniakfast unloslicherKôrper, entb&lt S
18.15pCt. Cu; die Formel Cu(C7H,t NO,), verlangt 18.06 pCt.
Ldst man Amidoônaotbylsâurein Chlorwasgerstoffsâureundlâsst noter

der Luftpumpeverdampfen,smerbSItmanziemlicblange, in Wasserond

Weingeistleicht lôslicbe Frismen, welcheoach vôlligemAastrocknen

unter der Laftpumpe19.17pCt.CI enthalten, also das Cblorbydrat
der AmidoÔnantbyJaâure, aus dessen Formel

0«H,,NH,COOH.H01
3

19.55pCt. CI zu berecbneneind.

P>i



1169

Daa Chlorhydrat der AmidoônanthylsSurereagirt saaer und iat,
vôlligtrocken, ein gelblicfaes,fettig anzufShlendesPulrer, welche. im
Waaserbade Chlorwasserstoffverliert, go dass drei Proben derselber
Substanz nach verachieden langem Trocknen bei 100° 15.12, I2.5Ô
und 9.37 pCt. CI entbielten.

Mit Platinchloridgiebt es ein in Wasser, Weingeist and Aether
lôsliehes Doppelsals.

Oxyônanthyisfiure. Zu ihrer Darstellung wurdeAmidoônan-
tbylsauro in bekannter Weise mit salpetriger 88ure behandelt. Die
Ausbeate war gering.

Nicht viel günatigereRésulte wurdenduroh andauerodeiKooben
einer wSssrigenLôsung des monobromônanthyleaurenKaliumserzielt;
die Umsetzungwar nach 12 Stunden nocheine unvollsta'ndige.

Zum Ziele fSbrte endlich ein etwa dreistilndigesErbitzender er-
wâbnten Lôsung auf 140°. Die stark saure Plûssigkeit wurde mit
Aetber aasgescbSttelt,welcher beim Verdunateneine alige, bald kry-
stalliniBcberstarrende Substaoe hibterliess.

Die von der reinen Verbindung gemachten Kohlenstoff- und

Wasserstoffbestimmungenbeweisen, daes diesclbe Oxyônantbylsfiure
ist. Bei der Analyse wurden folgende Zablen erbalten:

Theorie. Venach.

Cf 84 57.53 57.10 57.32

H,4 14 9.59 9.77 9.79

O8 48 32.88 – –

146 100.00."

Die Milcbsfiureder siebenten Reibe ist in Weingeiatund Aetber
eehr leicht lëslich, and hinterbleibt bei schnellemAbdampfendieser

Lôsungen als farbloses,bald krystallinischerstarrendesOel; bei sehr
langsamemYerdansten krystallisirt aie in langen Prismen.

In kaitem Wasser iet aie aohwer lôslicb,leicht in beissetn,scheidet
aicb aber beim Erkalten ôlig ab nnd erstarrt unter Wasser nicht.

Sie schmilsstbei 59–60°, wird bel 55–56° wieder fest. bei
BtfirkeretnErhitzen sublimirt ein kleiner Theil unzersetet.

Von Salzen deraelben babe ich das Kalium-, Natriom-und Am-
moniuroealz(in Wasserleicht lôsiicb, nicbtkrystallisirend),ferner eine
Kopfer»,Silber-, Blei-, Barium- und Mercurinmverblndnngdargestelli;
nur das Kupfer- undSilbersalz habe icb krystallisirt erhaltenkônuen.
Wird die Oxysfiuremit oxydirendenAgentien (K^CrgO, u. HjSO4)
bebandelt, eo erbâlt man eine kôrnige krystalliulscbeMasse(Auebeute
aebr gering), deren Scbœehpunkt 1S00auf Pimelingfiureund demoacb
daranf bindeotet, dass das Brom, resp. die OH- undN H, -Grappe
ein H-Atom in der einzigenMetbylgruppeder OenanthybSureersetzt
hat, die Formeln der Monobrom-,Amido-undOxyônantbylsSnrealso
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CHjBr- -CH.J- -CH, --CH,- CH,- -CHS COOH

CHg NH, COOH

CH9OH COOH

gescbrieben werden müssen.

Der OxyfiuantliyUffuremetbylfi ther wurde durch Eitiwir-

kung von Jodmcthyl auf Silbi'roxyfinaiithylat durgeekllt

Er ist eine farblo*e neutttle FlQssigkeit siedet bei 1G0 – 165",

ist in Aether und Weingulbt in «lien Verbfiltui'ssen in Waaser nicht

loslich, wird aber durch lutzteres Hlltuiiligzerseut.

Eine Analyse ergab 59.77 pCt. C uud 10.25 pCt. H, der Kiirper

C4 H, “ OHCOOCH, verlaugt UlUlpCt. C und 10.0 pCt. H.

Oxyfinant hylamid erhalt man durcb Einwirkung von Ammo-

niak aitf deu ebeu bescbriebenen Aelh(.'r, Eine Verbreunung wies

57.K] pCt. C uud 10.0(1pCt. H, eine Stickstoffbestifjjmuug 9.G5 pCt. N

nach; die ïhmirie verlungt Air C, H1SOHC'ONH, S7.93 C,

10.35 H, 9.(if>N.

Es kry8t»lli«*irtin aeclisseitigen Tafeln, echmilzt bei 147", ist in

litissetn \V«88ct leicbl luslielj, weit leichter uls die isotnere Amido-

onantbylsa'ure, lôsiicli auch in gewûbulicbcm Weiiigeist. Mit Salzsfiure

verbiudet es siclj nicht, durcli fixe Alkalien wird es in Ammoniak ,j
und UxyonanlbyJsâure zerlegt.

t]

345. C. Loring Jackson: Ueber die Einwirkung wasser- tt

entziehender Mittel auf Acetanilid.

(Ans dem Berl. Univ.-Laborat.OChXVlf; emgcgaagenam 24. Atigust.) j

e

lit seiner Inaugtiraldisserlitlion hat Hr. Hans s Brakebusch ') il

Versuclie über die Einwirkuug vou Sulzsaure auf Acetanilid beacbrie- (

ben, in wulchen er die Bildung von Tolunitril beobnchtet hat.

Es schien mir nicht unititeressant, diese den nngefdhrten Ergeb-

nissen nach nicbt unwichtige Kenciion einer nfiberen FrQfung zu

unterwcrfen.

Da «ine in kleinerem Maass8tabe ausgeführte Opération nicht zu

dem erwarteten Resultate fûbrte, sali ich mich veranlasst, den Versuch

mit einer grOsseren Menge Substanz nuszufilbren indem ich mich be-

strebte, auf das Genaueste nach der vou Hru. Brakebusch gegebe- \]
nen Vorscbrift zu arbeiten.

300 Grm. Acetanilid wurden unter gelindem Erwftrmen in rotmr

SalzsSure gciôst und die Losung in einem Strom Salzsiiuregas destillirt.
t

') liant Brakebusch, L'eborDcrivuteder acetylirtonAminbaaenderBen-
tiAreihe. Inaug-Dissertderphilos.PacultKderL'nircn.Gôttingcn.Hamburg187g.
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Naebetwa 9 Standeuwaren 1626Grm.FlQssigkeitûbergegaogen,
welohe, da keineim Deatillatsicb samtnelnde8ligeFlûssigkeit,wie
aie Hr. Brakebusch beobacbtethat, eracheinenwollte, thallveise
mit Kalk neatralisirtund dann mit Aether auegezogenwurde.

Der StuerischeAuszuglieferte beim VerdunstenwenigeTropfen
eines brounenOeles, dae beimKoohen mit Natronlaugeebensoweuig
Amroouiukentband, alo es sicb durchDigestionmitSaksSurein aine
unlôslicheSfiureûberfuhrenliées.

Der Rûckstandin der Retorte bestandau»saksaurem Anilio.
Genaa dasselbe Résultat wurde erhalten, ala man Wasser-

datnpf autatt des Sakefluregasesanwandte. Es entstaod etetaEssig-
sfiure und gatasauresAnilin. ohne dasejeœals auch nur die geringate
Spur eines Nitrils aufgetretenware.

Von diesemErgebniasnoeb nicht befriedigt, babe ich, in '1er

Hoffnung,das Nitril scblteesiichdncb zu erbalten, die Wirkungnoch
anderer wasserejitziebeuderMittel aof Acetanilid untersacbt, aber
ebenfalis ohnejeden Erfolg.

Salzefiuregaewirkt auf trockousAcetanilidnicht sebr heftig ein.
NebenauverdudertgebliebenemAmidewurdeAnilinutideine wàssrige
Flûssigkeii erbalten, die keine Nitrilreaction gab. Ein Theil der
Substanz verkohlte.

Mit Zinkctiluridbàldete sich zunachst neben geringen Mengen
eiuo»basiscbenPrudactesdie Doppelverbindungvon Zinkcbloridmit
Auiliti (C6H;,NtIs), ZnClj, welche durcb stSrkeres Erhiuan in
eiu zabes, anilinbaltigesOel verwandeltwurde, obtie dus ein Nitril
auch nur gpurenweiseunter den Reactionsproduetenaufgetretenwàre.

Mit Calciumcbloridwurden fihnlicbeReaultate erhalten. Auch
bi.-ider Bebaudlnngdes Acetanilids mit Puospborsâureanhydridtra,t
kein Nitril aof; dar grosBteTheil der Substanz wurdeverkohlt,wtih-
rend man nebenaurflckgebildeteinAnilin uoub einen andoruKôrper
beobachtete,deggeuweitereUntersucbungindegsaient lohnenderschien.

Aus diesenVersocheneraieht man, das», wenn sich flberhappt
durch die EinwirkungwaggerenteiehenderMittel auf dae Acetanilid
ein Nitril ereeugt, wie dae Hr. Brakebusch beobachtetbat, die

Bildung des«elbenin so infinitesimalerQuantitfit erfolgt, dass sich
dieae Reactionzur Darstetlungder Nitrile oicht empfeblendürfte.

Das AcetanilidverbSltaich also, wie ans dem Vorstebendener-

hellt, andera wiedas Formanilid, von dem Hr. Prof. Hofmann *)

gezeigt bat, dass es bei der Einwirkung von wagserenteiebendeu
Mitteln theilweigein Benzonitrilùbergeht.

Dièse Verscbiedenbeitdes Verhslii'tis ISsgt sich aber ohne jede

Schwierigkeiterklare».

') Hofmann,Aon.Chem.Phtrm.CXLII,121,
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Wenndie Constitutiondes Foraianilidsdarcb die Formel

C H
H- -CÔ-i N= 0, HsCN+ HOH

H' ·'

Tereinnlichtwird, eo ergiebt sicb diejeaigedea Acetwiilid»darcb den

AoeOrack:

C. Ht.·

CH, -CO->N « CjHj ON -+-H0- -CH,.
H'

Spaltet sich bei der EinwirkangwasserenteiehenderMittel beim

FormanilidWasser ab, so wird die Analogiebeim Acetanilid den

Aastritt von MetbylalkoholerwarteDla»8en, and man mflsste nicht,

wie Hr. Brakebiuch angiebt, Tolunilril, sondern BeHzonitriler-

halten. Spaltete eich aber aucti wirklicbWasser ab, eo wûrde man

aller Wabrscbeinlichkeitnach kein Nitril, sondem einen KSrper von

der Formel:i

GoH$
,,N"N

CHi=»C"
erbalten, welcherkaum in glatter Weisedie von Hrn. Brakebuseb

fceschriebenra- Toluylsfiureliefefnkônnte.

346. 0. Loring Jaokeon: Hotiz ûber Derivatedes Tribrom.

beszols ans Tribromanilin

(AnsdetaBell. Univ.-LabontC0LXV11I.) s

(BiDgegaogenam85.Aagust.) 8

Den AusgaogspunktfOrdie folgendenVenucbe bildete ans Tri.

bromanilindsrgeetelltes,bei 118.5°scbmebsendesTribrombenzol,wel-

chea «oerst von StflTber1), sp8t«r von V. Meyer and 8taber») "<

nâher anterauchtworden Ut

Nitrotribrom benzol (C6H9NO,Brt)

RauchendeSalpetewâare wirkt eist bei etwas erbdbter Tempe.

ratar auf étm obige Tribrombenzolein. Kocht man leteteres damit,

bie die heftige Bntwîckelnng der rothen Dimpfo aufhôrt, «o wird .(
darch Wasser ein Nitroderivat gefSllt, welehes durch mebrmaliges K

Umkrrstallislrenans Alkobol and Aether leicht im. reinen ZaStande

gewonnenwerden kann. Dasselbebildet harte, gelWichweisse,rhom-
)

blacheZwillingskrystaUblfittobenwelchebei 124.5° echmelzen und a
ll

>)StUber, dle>eBerichteIV,061. û
') V.Meyer and0. StUber, Ann.Ctem.Phsnn.CLXV,178. }
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fast vollstfindiggeruchlossind. DieVerbindungiet unlûslicbin Was-

ser, echwer IBslicbin kaltem Alkohol, leichter lôslicb in beissem,
leicbtISslich in Aether,Benzolund Scbwefelkohlenstoff,etwas lôslich
in Eisessig. Sie ist nach den damit angertelltenElementaranalygen
Niitrotribrombensol.

BorachiMt. Qofaiid4&«
I. II.

C« 72 20.00 20.1s
H, 2 0.55 1.00 –
N 14 3.89 – 3.75

O, 32 8.89 – –

Br, 240 66.67 –

360 100.00

Durcb Reductionmit Zinn and SatesSuregebt das soeben be-
nchriebeneNitrotribrombenzolin das n&iolicheTribromanilin Qber,
welcheszur Herstellungdes angewandtenTribrombensolegedientbat.

Dinitrotribrombenzol.

Darch lângeresDigeriren mit oinemGemiscbans concentvirter
ScbwefelsSureuud raucbenderSalpetersâorewird Tribrombensolin
eine weisse Masse verwandelt, welche, wiederboltmit Waager ge-
waschenund aas Alkobolamkrystallisirt,weisseglfinzende,bei 187°
«cbmeleendeNadetnbildet. Die neue Verbindungist in Wasserun-

lôslicb scbworin kaltem, leicbterin heissemAlkoholISslich, leicht
liislicbin Aoiber, Benzol und Scbwefelkohlenstoff.Von dem Mono-
nitrobrombenzolunterscbeidetaie sicb vornebmlicbdurcb geringere
Lôslichkeitin Eieeseig.

Die Sabstauz ist nacb den davon gemachtenKoblenstoff-und

WasserstoffbestiinniongenDinitrotribromDenïol

Berechnet. Gefandeu.
C 17.77 17.88
H 0.24 0.85

Die von mir dargestelltenVerbindungen,Nitrotribrombenzolund

Dinitrotribrombensol,sind mit den gleiobeasammengesetetenvon
A. Maver1) untersucbtenKôrpernnicht identiscb, sondern isomer;
Mayers Nitrotribrombeazolncbtmlzt scbon bei 97°, sein Dinitro-
tribroinbenzolbei 125°.

') A.Mayet, Ann.Chom.Pbarm.CXXXVU,226.
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347 C.0. Cech and A. Steiner: Hotte AberCMorbromesBigsâure.

(AnsdemBerl.Uoiv.-Lftbor&t.0CLX1X;eingegaogeo«m10.Aafçiwt.)

1 Mol.MonocbloressigeSureund 1 Mol.Brom wirken bei 160°

auf einandereia. Nacn 3 – 4 Stundenîst die Réaction ssuEnde,

die Flûssigkeitwasserbellgeworden. BeimOeffnender Bôbren ist

grosseVorgichtnBthig, da in Folge der rascbenEntwickelongder

compriniirtenChlor-und BromwaaserstofàSureleicht Explosionenent.

stehen. Es empfiehltsich, die RSbrenvonZeit za Zeit zu ôffnen,um

sie des gewaltigenDracks zu entlasten,und dann bis zur Vollendung
(Ut Reactionweiterzu erbitzen.

Ain dem zwischen200 u. 230° siedendenfarblos«lurobsicbtigen

iieaciionsproductwurde eine bei 2010 constantsiedendeFlûssigkeit
hcraustractionirt.welcheaicb bei der Analyseale die reine Mono-

ehlormonobromessigBfiure crwies. DieSâure bat einen Btecfaen-

den (ierucb uodübt auf die Kpidermiseine zerstôrendeWlrkungan».

Wir babenvergeblichversucbt,die Cblorbromessigsâareim kry-

tstwllisîrtenZustandezu gewiunen; selbet ans dem Bleiaalze durch

Schwctelwasserstoffin Freiheitgesent, wurdeaie stete ale eineF15s-

Kigkeiterhalten; es ist dies aaffsllend,da 8ammtUcbeCblor-, Brom-

undJodderivateaer EssigaSureleichtkrystallisiren. 5

Die Salze der Cblorbromessigsfiuresind in Waster leicht lôaliob, f

Bogarauch dos in Nadeln kryatallisirendeSilbersalz, dessen Lôsnng k

sich unterAasscheidangvon Cblor-und Bromailberscbnell zersetzt c

DenAuthylStherder SflureerbSltmanleichtdurchErbitscender in i<

Alkobolgelô8tenSSare im Waserbadeam Riickflusskûbler.Er stellt 1

einefarbloge,bei160 163°unterpartieller ZereetzungstedendePlflssig- i

keit dar, welcheeinen angenehmenGeruohnachPfeffermQnzbeaitzt. 1

DnrebBebandlangdes ChlorbromesaigsfioreâthylStbersmit wfiss-

rigemAmmoniakerhâlt man da»Amidder Sâare, welchesin langen, u

bei 126° scbmelzendenNadelnkrystallism.
DieAnalysedieses wohl charakteriatischenKôrpersfûhrte su der

Formel
CHCIBr

C, Ha CIBrNO«= C, H CiBrO NH,=•=
-Ct). NHQ.

•'

t

d

34a C. O Ceoh: Ueber da»Verbaltendes Chloralbydrats bei der >'

gleichzoitigenEinwirkung von Kaliumoyanidund Kaliamoyanat £

(AnsdomBerl.Uoiv.-Labor»t.OCLXXieingejangonam 10.Augnat)

Die in der vorbergehendenNotiz besebriebenenVersacbe ûber
t

die Chlorbrome88igsSiiresind mir Veranlassonggeweseti, auch die

Dicbloressigsaureetwas genaner za etudiren. Zur Darsiellungeiner
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gfosiseron Menge dieser bis jetet noeh so wenig untersuchten Ver-

bindung schien es nugesteigt, die Metbode an«uwend«n; aber welchu

WaiUcb J) vor einiger Zeit der Gesellscbaft Mlttbeilang gemacht hat

und welche bekanntlich in der Eiowirkung des Cyankaliums auf das

Chloralbydrat bestebt.

Bei diesen Yersuchen habe ich einige Erscbeinungen beobacbtet,

wclcbe icb des Scblusses des Seraesters balber der GeselUchaft mit-

ibeilon zu durfen bitte, obwobl die Untersucbung nocb nicht zo einem

di'tinitiven Abschlusse gekommen ist.

Wallach bat sich bel seinem Versuche concentrirter Lôsongen
von Cbloralhydrat und Cyankaliom bedient. Da jedoeb bei Anwen-

dung concentrirter FlÛBsigkeitendie Einwirkung eine sebr etQrmiscbe

ist, die Miscbuog sicb atark erwarrot und unter Entwlckelnng reich-

licher Mengen von Blausfiore durch Ansscheidong von Paracyan stark

sicb brfiunt, so babe ich versucht, diesen Uebelstand 111beaeitigen,
indeni icb mit verdSonteo LSsttngen arbeitete. Allein bei Anwendung
verdanntcr LOsungen von Chloralbydrat and Cyankaifom flndet die

von Wnllach beobachtete Aosscbeidung von Krystallen von d'cblor-

ee'igsaurèm Kalium nicht mehr statt, sondern es tritt allrofiblich eine

bis zur schwachen ErwSnnung der Pl&ssigkeit sicb steîgernde Reac-

tion ein, in welcber eich unter Entwicklung von Blaasanre im Lanfe

einiger Stunden feine, kleine, wcisse, prismatische Krystallnadeln in

erheblicber Menge ausscbeiden. Je verdSnnter die beiden L6songen
aind, desto langsamer vollzipht sicb dieae Reaction, and man erbllt

in solchem Falle nacb zw01fstundic;em Stebenlassen des Qemisches

praebtvolle, bis li Zoll lange Krystallprismen. Brwarœnng der ver-

dûnnten Losungen musa sorgfaltig vermieden werden, weil sich als-
dann die Fiûsaigkeit brannt, obne Krystalle abzusebeiden. Die so

dargestellte Verbindung Mthfllt kein Kalium, eondero verflBchtigt «icb,
auf dem Platinbleche erbitzt, vollstSndig anter Bntwicklung von nach

BlausSure und Isonitrilen riechenden Dfiœpftn, obne Rûckstand zu

hinterlassen. Die Krystallnadeln sind in Aether, Alkohul und Wasaer
Ifi8licb. In kaltem Wasser aehwer lôslieb, kBnnen aie ans erwârroter

wfi8seriger Lfisang nicht wiedergewonnen werden, da aie sich unter Ali-

spaltung von Blaosfiore aerseleen. Aas Aether and Alkohol krystal.
lisirt der Kôrper ohne Schwierigkeit. Man erbfilt ihn am besten rein,
indem man die concentrirten alkohollschen LSsungen mit Waseer ver-

sclïf, welches ihn aïs schnell krystallinisch orstarrendBS Oel aus-
fâllt. Hat man nur bis zur TrObnng Waaser stugefiigt, so entstebt erst
beim Umreiben mit einem Glasstabe ein voluminBser Nicderscblag
vou feinen. weiasen Krystallen. Sie schmelssen bei 80» und verflflch.

tigen siob mit charakteristiscbero Gerucb bei 100° vollkommen De*-

M W»lUch, dine BerichteVI, 117.
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gesobmolteaeKarper erstarrt beim Erkalten zu einer durchscbeioen-
den, strahlfgen Krystalltniisgo. VerdSnote Sfioren aben selbst beim
Koeben nur eine geringe Wirkung auf den Kôrper an»; durch Al-
kalien wird derselbe noter Abscheidungvon Ameisensfiareund be^,
welterem Kdcben von Koblensfiarezersetzt.

Die bei der Analyse erhaltenen ZabJenffibrenzo der Formel:

O4H. CI, N, O,.
Vewueb. Theori».

I. n. III.
RohJenetoff 22.19 22.41 – 22.06
Waaserstoff 1.8 1.72 – 1,37
Chlor 48.3 47.5 47.7 48.96

Stic^katoff
12.5 12.8 12.5 12.87

8aaerstoff – – – 14,74

100.ÔÔ7
Obiger Formel entspricbt ein ans Chloralhydrat, BlaosSoreund

Cyans&arebydrotcasammengeseteterKôrper:
Cj,HC1, 0 + CBN + OHNO =» C4H, Cl»N, O9,

and es lag «omitdie Vernrathungnabe, dass das in dem kâaflicban

KsliameyanidentbalteneKaliamcyanatan der Bildungdes Kôrpers be-

tbeillgt sein tnôge. Der Versuehbat dièseVermuthnngouf das durch-
scblagendetebestfitigt. Weder durch die Einwirkung von ganz rei-

nemCyankalinm, nochvon rein emKaliamcyanatlâsstgicheineSpor
des fraglîcbeoKôrpers erhalten. Oiesst man bingegen sa einer Mi-
ecbnng von Cboralbydrat und reinem Cyankaliuroelne L6saog von

Kslianrcyanat, so tritt sogleicbeine deutlich wahrnehmbareReaction
ein. Es entwickelt sicb Blausfiore, und es ersoheint als Endprodoot
der Reaction eine reicblicbeMengedea neuen Kôrpers.

Ee gab noch einen andsren Weg, die ohen angedeuteteFormel
zu prSfen. War der Kôrper durch die EinwirkungvonBlausSureund
Cyansiure aaf das Cbloralbyèrat entstanden so mns»teer sicb aucb
durchBehandlongdes von Biscboff nnd Pinner 1) im hiesigenLa-
boratorinmerbaltenen Additionsprodactsvon Chloralbydratund Blau-
siure mitCrans8aregewinnenlassen. DerVersuchbat aucbdieseVor-

aossetzungin erwOnscbterWeise bestâtigt. Versetztmaneine Lôrang
vonCbloralcyanhydratmiteioerLCsungvonKaliumoyanat,so erfolgtale-
bald eine lebhafteGasentwicklaog,undaach korzer Frist soheidensicb

Krystalle ans, welchenach der Reinigungin allen ihrenEigenschaften
mit denen der uraprûnglicherbaltenen VerbindungBbereinstimnien.

Ich beabsicbtige,im kommendenWintersemesterden beschriebe-
nen Kôrper einer nfiberenPrflfangzuunterwerfenund die angedeutete
Reaction aacb aaf andere aldebydartigoKôrper auszadebnen.

1)BlaoboffundPioner, diejeBerichteV. 118.
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349. A. Steiner: Notieen vermiobten Inbalta.

(AnsdemB«l.Univ.-Laborat.CCLXXI;«iogegwgenam 11.Aogust.)

I. Ueber die LSslichkeit des Knallquecksilbere in

AmmoniakflQssigkeit,

Da nachSlterenUntersaohungendurchstarke Basen die HâWte

des Metalls an*dem Knallquecksllbergeschiedenwird, wollte icb

micb Obereeugen,ob das in meiner Arbeit') ûber die EiuwirkuDg
des AmmomakBund substituirter Ammoniakeauf Koallquecksllber,

ungenommeneKnallquecksilberammouium,wodurch ich die Bildang
der ut'ben Harnstoffund Guanidin entstehendenNitroproductesa er-

kiaren sucbte,in frelemZustande ezistireand daratellbarsei.

El wurdeKnallquecksilberin Ammoniakgeldst, flltrirt and zar

Krystallisationbingesteilt; die sich ansscheidendenkleinenKrystStl-
chen hatten jedochgenaa die ZasammensetzangdesE&allqaeoksilbers.
Ich verfubr non so, dass Knallquecksllbermit etwas Wasserûber-

gossen und ain Strom von Ammoniakgaseingeleltet wurde. Das

Enallquecksilberwird rasch geldst, und neu eingetrageneMengen

geben sogleichin LSsongüber, ohne dasa eine Aosscbeidnngvon

metallischemQaecksilbereu beobachtenist. Wenn man die durch

die Absorptiondes AmmoniakeeotwickelteWfirmebis etwa 30–35°

steigen lS«st,so nimmtdie Lôsung immermehr Enallqoecksilberanf

und man erhSltschliesslicbeine gesfittigteKnallqaeeksilbarlfisang,die

noch warmflltrirt, Krystalle anscbiesaenlSsst, die ans solUangen,
sebSn ausgebildetenSfiulen besteben, in trockenem Znstande sebr

explosivsind, eine weisseFarbe besitten, aber kein Ammoniakent-

Balten. Die Analyseergab Qoecksilberprocente,die fSr Knallqueck-
silber auf das genaueatestimmen.

Eine 30–35° warme Ammouiaklüsungkann uogefahrdas Viet-

facbe ibres Gewichtesan Knallquecksilberlôsen. Wird dieseLôsung
auf 60° erwfirmt,tritt sogleich Zeraeteongunter Quecksilberoxyd-

abscheidungundBildungvon Harnstoff,Gusoidin and den a. a. 0.

beaprochenenNitrokôrperaein.

Es scbeintdemnach,dass ein Knallqnecksilberœolecalmit tbeiis

ammoniakalischerBasie, das zu den a. 0. besprocbenenZersetzungs-

productenAnlassgiebt, sich nur im Momenteder ZerseUungbildet,

worauf das Vorhandenseinvon metalliscbemQaecksilber im Queck-

silberoxydniederschlagebindeatet

II. Wirkoug des Scbwefelwaeserstoffs auf Knallquecksilber.

Veranchevon Liebig, Kekulé und Anderen zeigten, dass

Knallqoecksilber,anter Wasser sospendirt, darch Schwefelwasserttoff

>)8t«lD«r,dteteBerlcht«VIII,618.
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in SolfooyanammonlunJund KohJenBSurezerlegt werde. Mebrfacbe

Gritode, imibesondere dass sich Kohlensfiurenur dann leiebt ent-

wickelt,wenn die mit SebwefelwasserstoffgesfittigteLosongerwfirmt

wird, liewen michaunebroen, dasa dies nar secundfireZersetzangs-

prodnoteseiea. Von der RlchtigkeltdienerAnnahmewarde ici) ûber-

eeugt, ala ich iufttrookeoesKnallqueckailberunterwasaerfreiemAether

bei guter Kâhlaag mit trockenemSchwofelwaeoeratoff«ewetite.

per vom SobwefelqaeoksilberabfiltrirteAether binterlfisstbeim

freiwilligenVerduosteo,ausser einem weissenKôrper, der unter dem

Mikroskopsus regelraâaaigausgebildetenNftdelcbenbeateht,ooebeine

wâsserigeLSaung von Sulfooyanamtsoniiun.Der iti Aetber Wslicbe

und umkrystalliairteweiaseKflrperWurdevorlêufignach der Formel

C6 HaN. Oa 8, Busatnmengewtatgefunden. Der KdrperUt in Was-

ser onJôslicb,eehr leicbt«ergettlicb; SommertemperaturgenOgt,den

trockenenKfirper nach wenigenStunden jeuKoblenaSure,Sulfocyan-
sfiureund freien Schwefelm tsersetzen.

lob batte diesenKôrper wibrend des letcten strengenBerliner

Wintergin grower M«ogedargestellt; als ich lm LanfedièsesSom-

mers die Untewucbungwiederaofnebmenwollte, fand ich daa PrS-

parat in eine breiigeMaaeesserflossen,welche ireleo Schwefeland

Sulfocyanverbindangenenthielt. Es war auch nichtmOglich,wâbrend

des SommeradenKôrper ohne merklicbeZersetînng tu. gewinnen,so

dus ich die weitere UntersacbungOr den Winter zw3ckleg«nmass.

III. Ueber die Wirkung des Phosphorwasseratoffe auf

substituirte Essigeâureohloride.

Belder sorgfdltigenUntersuchang,welchedie den Aminenent-

sprecbendeaPbospbineerfahrenbaben, muesee auffallen,daes Phos-

phorverbiudangen,welcheden Amidea entsprecben,bis jetzt fast un-

beacbtetgebliebensind. Aaf VeranlassangdesHrn. Prof.Hofmannn

und im Antcblossan dessen Untersuchungûber die Phorphine,habe

ich mich mit der Daretellungder Pbospbide bescbfiftigtundau dem

Ende zunficbsteinigealtèreVersuchevon CloSz1), aof welchemich

Hr, Hofmann aufmerk8ammachte,wiederaufgenommen.

CloSs batte durch die Einwirkangdes PhospborwagserstoSsairf

den perohlorirtenAmeisensâare-Aetbylfitber

OOOl| ¡ 0
C,ClJ°'

welcher bekanutlicb in der Wfirmein Phosgengasund das Cblorid

') Olo«»,Aoo.cbin».phy».[8] XVII,809.
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der TrlcbloreMifpiareterfâllt, sowieaaf tetzteresCloridselbst, eine

Verbindoog

CjHjCIjPO^OjOIsO.PH,

«rhslteti,welche,wiees seheint,bishernichtwiederdargestelltworden

ist. Beleiner WiederholungdieserVerauchewurden genau die Er-

«cheinungenbeobachtet,welcheCloSg besebriebenbat.

DieUtnwandlungdesTriebloracetylchlorldsin Trichloracetylpbos-

phidgeht nichtmitder Leichtigkeitvonstatten, welchedonUebergang
inTricbloracetamidcharakterisirt,nkshtadestowenigerschiendieaeReac-

tion den Wegansodeutvn,auch die QbrigenPbosphidezu ereeogen.
Es warde zunfichstdie Einwirkungdes normalenAcetylchlorios

auf Phosphorwasserstoffstodirt. Es ist mir jedochbis jeut nicbtge-

lungen, auf dièseWeisedas dem AcetamideotsprecbendePhospbid
darzustellen.Immer wurdeunter Entwlckelungvon Chlorwasserstoff-

sSure ein gelber flockigerKôrper gebildet, welcher seinen Eigen-

scbafteuund einer Analysenach feeterPbospborwasserstofltzu sein

soheint.>) Merkwûrdigerweieebuseosiob dagegen die den anderen

cblorirtenËssigsSareaentspreobendeoPbosphidedarstellen. Ich habe

Mit meiuerRûckkebrnachUngarnvonsugsweisedas Monochloracetyl-

phoaphidetudirt. Man erbSltdasselbeleicbt, wenn maa einentrocke-

DenStromPII, au lange in dae Chloridleitet, ala nocbGasblasen

dûrcb die Massestreichen kôniwn. WfibrenddieserZeit entwickelt

bicbfortwfiiirendSalzsfiore.DieetwasdunkelgefârbtehalbfesteMasse

wird mit kaltem Wasserin einemMôrser so lange durchknetet, bis

dieselbezu eineingleicbm&ssigengelblicbweissenPulver zerfalleniat.

Dasselbewird im luftleerenRauqagetrocknet, in Aetberalkobol§«•

lOsst,flltrirt und die LSsungunter der Pumpe verdampft.
Der Kôrper stellt ein weissea, etwas in's Gelblichospielende*

Pulver dar, welcbesin feuchtemZustandelangsamzu CbloressigsSurc
und Pbospborwasserstoffsersetst wird.

Wirddie alkoholiscbeLSsangdesPhosphiusim Wauerbadever-

dampft, so binterbleibtelo stark sauerreagirender, nichtntebr feet

>)Du Ergebnissdu Hra.Steiner kannicbin jeder\V«lwbuUUgen.lob
liabcglelchftllsdenbetcfarlebeaeoVersuchdesOefterenang««t«llt,ohnediegesacbte
VerbindnngerbaltonankSuneii.AuchdieentsprecbendeRéactionin derBenioyl-
reihabatkeinbefriedigendi)Bssultetgeliefert.

NocbmagboldiewrQel«geah«t«InèsVenucbesgedscbtwttden,deroAcetyl-
phojpbldaufoodaremWegebeliakotnmtn.Enigt«nr«<SUbtrundl'hosphomumjodid
wardenbel160°digerirt,in derHoffnung,dus dieUmiettungnacbderQleicbung

C, H, AgO,+ H, P.HI ==C,H, OPH,4-AgI+ U, 0

«tattfindenmSge.Aberauchin dictcmVenucbewurdedergetucbteKôrpernicbt
erbalten.Oagegenbatten«ichnebendemJodsilberlotllange,prachtTollswel«M
8pienegebUdet,demiZuiammenaetxung,da lie>lvbnurscbwierigvondemJod-
ellbertrennenlasien,noebalchtmitSlcherheitftst^cïtelltist. DieAnalyselieferte
44.08pCt.Jod,20.04pCt.8llb«rundt.~HpCl.i'boiphor. A. W.H
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werdenderSyrup, AufdemPlaiinbleebenttdndet sicb du Phosphin
nnd hinterUtostKohle.

Die Analysefilbrt auderFormel
CH.CICOPH,.

Th«ori«. V«t»u«h.

a 38.18 32.78
P 88,05 27.16.

Das Phoephinwardebei100°getrocknet.

850. B. B. Warder: Sotte ûber Phenylenhanutoff.

(AusdemBerl.UoiT.-LuboraJ.CCLXXIIseingagaugenam1August.)

Bis jetet sind die CyanateaodSulfooyanate,welchedenDiaminen

entaprechen,nur weniguoteraucbtworden. lm A-nschlus»an eine vor

Koriem von Hro.Lassy aadgefQbrteUntersurbungûber die 3er To-

laylreibeangebôrendenKfirper,habe ich roicbmitden entsprecbenden

Abkômmlingendes Phenyiendiamios,und zwar des ans Dinitro-

benzoldargestellten,besohâftigt.Der Scbltusdes Semestersâat mich

iodessen Oberrascht, ebe meine Versnchebeendigt waren; daher

«rlaube ich mir nor, der Gesellschaftkurz die Eigengcbaftendes Phe-

nylenharnstoffs,den ich bereitsdargestelltbabe.und welcherals Aus-

gangspnoktf3r die Arbeit dienensoit, mitzutbellen.

Br bildet sicb leicht durcbDigestionvon Kaliumcyanatmit ssl«*

sauremPhenylendiamin.Es entstebteine in Wasser scbwerlôslicbe

Verbindung,welchesich durchUinkryetallisirenanssiedendemWassor

oder ansverdfinntenSâoren(SalstsSureoderËssigsSure)leichtreinigcn

iSsst. Man erbftltaufdièseWeiseKrystalle,welchein beissemWasser

scbwerIfislicb,nochwenigerlôalichin Alkoboleind. Gewfibnlichsind

aie etwas rôthlichgefârbt. DurchSublimationkdnneo, obwoblunter

gnissemVerlast an Sabstans, farblose,sternfBrmiggruppirteNadeln

erhalten werden. Der Schmelzpnnktder Krystalleliegt liber800'

Die Analysefàhrte, wieeicherwarten liesa,zo der Formel

(CO;, i

C,H10NsO, »O4H4
JN4.He
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351. David M'Creath: Einwirkung von Sâweanhydfiden auf
QuanidlnxuxàGnanidinderivate.

(Auid«mBerl.Univ.-Labor&t.OCIiXXlHietogegaageoam 1.Aogtwt.)

VorKurzemhabe tob1) der Gesellsobaftmitgetheilt,due ich bel

der Einwirkungdes Benzoësfiureanbydridsauf Diphenylgnanidinein

dibenzoylirtesDerivat dièsesletaterenKôrpereerbaltenhabe.

CI, Hu N, -+• (Cf HSO),O«= Cls H1X(Ct H,O), N. +H,O.

Behandeltman das Diphenylguanidinmit Essigsfiureanbydridso

verlfiuftdieRéactionin anderemSînne. Erbitzt man die beiden8ob-

DtanzenmebrereStanden lang àuf 100°, bo entoteht eine ôlige Ver-

bindang, welchean siedendes Wasaer einen kryatallisirtenKSrper

abgiebt. Beim Brkalten der Pliissigkeit scheidet sich deraelbe in

scbSnenNadeln ans, welche nach roebrfaobemUaïkrystallteirenaus

Alkoholden constantenScbmelzpunkt188°zeigen. Die Analyseseigte,
dass dièseKrystalleden acetylirten Monophenylbarnstoff

0, HI0N9O8 « CHS (C6Hs) (Cj H,O) N,0
darstellen.

Tlisoriu. V«m«b.
1. n.

C, 108 G0.67 80.36 –

H10o 10O 5.61 5.92

N, 28 16.73 15.5

°» __??_ 17'9a

178 100.00.

Die Bildungerfolgtunter Ausscheidungvon Acetanilidnach fol-

gender Gleichung:

CH, (C, H,), Na Hh(C, HsO)jO « CH, (CoH.) (C, H,O) N,0

•4-(C6H6)(O, H,0)HN.

DerselbeKSrper lâest sich auch direct aus dem Monopbenyl.
barnetoffdarstelleu. Erbitzt man letzterenmebrereStandentang mit

Essigsâureanhydridauf 100°, eo erhfîltman eine FlSssigkeit,welche

bei der Berûhrongmit einem Glasstab kryslalliniscberstarrt. Ane

Alkobol wurdenKrystalle erbalten, welchedcn ScbmeUpnnkt183°

zeigten undQberdiesdurcb die Analysemit demaus dem Dipbenyl-

guanidin dargestellsenKôrper identiflcirtwurden. Die Verbindung
bildet sich in diesemFalle einfaohunter Wasseraustrttt.

2[CH8 (C, Hs) NjO] + (0, H8O), O
« 2 [OH,(0, H6) (CgH»0) Nt 0] + H, 0.

AlsdasDiphenylguanidinmit Ëssiggfiureanhydridaaf 160° erbitet

wurde, verlief die Reaction in anderer Weise. Beim Oeffnender

>)M'Creath, dièse8«rlcbt«VIII,388.
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RShrenentwickettesicb ein wenig KoblensSoreau der etark braun

gewordenenFîffssigkeit. Letztere tôstesicb unter ZurBcklasrongeiner

kleinen Menge theeriger Sobstanz vollstândigin eiedendemWa«ser.

Dièse LOsuogsertte beimErkaltenscbfineKrystallblStterab, welche

aa8Alkoholumkrystallisirt,deneonstantenScbmelzpuokt115°zeigten.

Bei der Analyse erwiesen aie eicb ale Monoacetyldiphenyl.

barnstot'f; gleichteiiigbatte sicb Acetamidgebildet:

CH, (C6Hi)9N,-+-(C9H,O)9O
« C H (G«Hj)9 (G, Ha 0) Ns 0 + (C, Ha0) H9N.

Die KoblensSorerûbrl offeobsr von einer weiteren partiellen

Zerlegungdes Harnstoffsber.

Nocb will ich bei dieser Gelegeobeitbemerken, dasa ich in der

Hoffnung,eio diacetylirtesUrethan*oerbalten, daeKssigsâoreanbydrid
auf dasUrethan habe einwirkenlaesen. DorchmebwtBnâigeDigestion

bei 100° batte UaiWIJangetattgefonden,and als man die Flflggigkeit

erkalten lies8, erstatrte dieaelbezu schonenErystaUen, welcheau

Alkohol amkrystallisirtwnrdenand alodanndon Sobmebspankt77 bis

78° «eigten. Dorch die Analyse «orde festgestellt, dass das dnrch

Einwirkung von BssigsSureanbydridauf Urethan erhaltene Prodact

dae monoacetylirteUretban ist, welcheeHr. Salomon1) vor einiger

Zeit darcb Bebaudlungvon Uretbanmit Acetylcbloriderbalteo bat.

Um die Substitution weiter zû treiben wurde in einem meiner

Vereucbedie Temperatur bis auf 1500 geateigert, in diesemFalle

aber wurden nur Acetamid,EssigStherund Koblensâ'ureerbalten

«»|g&B.+8:a8!o-ClEtfl»+0»Kl0+00-!OC,HI 5 C,B,O. 9 0 ho6

352. Peter Townsend Austen: Notis tber neue Brom-

benzolderivate.

(AusdemBerl.Unir.-LsboratCCLXXlVjeiogeganfldnam 1.8«ptember.)

Der Scblossdes Semestersreranlasstmich, die folgendenThat-

sachen aus einer grôssem Dnterenchungheraus scbon jetet 20 ver-

ôffentliohen.
In der Erwartung, nene DinitrobrombenzoleundDerivate davon

za erbalten, habe ich das Dibrombetusolvon Ries mit siedender

Salpeter-Scbwefelsâorenitrirt. Nach dreistOndigeraKooben wurde

die Flfiasigkeitin kaltes Wasser gegossen, wobei sicb ein scnwaeh

gelbes Oel ausscbied, das alabald ta einem krystalliniscbenKachen

>)Salomon, J p. Chem.IX,290.
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eretarrte. Dièses Product warde in kochendem Eisessig geISst, woreus

siob allmfilig weisse Nadelo ansechiedeo. Duroh fifteroS Umkryrtalli-
siren au» demselben Lôsungstnittal wurden zolllange, weisae, etark

glflrr«nde nadelfarmige Krystalle erhalten. Die Analyse seigte, dass

ein Dinitrodibrombenzol eotstanden war. Es sebmilzt bei 158°.

Dit das Dinilrocblorbenzol so leicht von Ammoniak, sogar von Am-

monittiuearbonat, atigegriffen wird, so war aoeb hier die analoge Ein-

wirkung nicht unwahrscheinlich. Aber erst nach sechsstflndigem Er-

LiUsenauf 100° im zugesobmolzenen Rohre war eine Wirkung des

Ammoniaks zu bemerken. Die tiefrothe Lôsong enthielt Aggregate
rother Krystalle. Wegen der geringen Menge Substanz wurde dieee
ohne weiteres mit Amylnitrit bebandelt, welcbes scbon obue Zufubr
von Wfirme darauf reagirt. Der en erhaltene Kôrpcr ist, wie die

Analyse auswies, Bromdinitrobenzol. Es scbmikt bel 87°. Auf

diesen Kôrper übt Ammoniak merkwûrdige.' Woisp. keine Wirkung aus.
Aus der KisessiglCsung krystallisirte nach Entfernung der bei

158° sehmelzenden Nadein ein zweiter K8rper aus. Nach ôfters

wiederboltem Umkryslallisiron aus Bisessig bildet er weisse, glfin-
zende, kleine Krystalle, welche b«i 120° scbtnelzen. Sie sind, wie

die Analyse zeigte, ein «weites Dini trodibrombenzol. Ammoniak

wirkt auf diesen Kûrper ebenfalle erst bei 100° und in alkobolischer

LOsung ein. Es entstoht dann leicht ein- Bromdinitranilin, eine bell-

gelbe Sabatanz, deren nur undeutlich zu beatimmeoder Schmel2punkt
ssvfiaebea165 uud 170° liegt.

In der Essiglôuung war noch nin dritter Kôrper entbalten. der

ein rothes Oel bildet und noch nicht ganz rein erbalten worden ist.

Derselbe liefert mit alkobolischem Ammcniak ISogere Zeit hindurch

in Berûbrang achon in der KSIte ein Bromdinitranilin. Ein bei 100u

dlirgestelltes PrSparat bildete nach wiederholter Omkrys'allisjsation
aua Alkobol orangerotbe Krystallscbuppen vom Schmeléponkt 165°.

In âer Kfilte wird dieser Kôrper von Amylnitrit nicht angegriffen;
wâhrend bei einer Temperatur von 100° die Zcrseteuug damit lelcbt

vor sich geht.

Ein eingebendea Studium dieser Kôrper, besonders die Erfor-

sebung iltrer Constitution, war bislang nicbt môglicb. Ich hoffe aber,
da mir jetzt eine greissere Menge des ala AusgaogBpunkt der Ver-

snche dienendpn Dibrombenzols zar "Verf3gung steht, in kurar Prtet

au.ifûhrlicherc Mittheilutigen darSber machen en kônnen.

Ich benutze dipsn <4elpgenbe1t, um karz noch einiger Derivate

zu gedenken, welche uns demDinitrômonobrombenzo! erhalten worden.

Wird l«tztere Pubstanz mit Bhodonammoninm bei Gegenwart von

Wâ8«erigem Alkobol in zugeschmolzenen Rôhrcn einer Temperatur
von 1U(Ï°ausgesetzt, go entstpht unter Entwickluug reieblicher Mengen
von Knliletjsfiure eitic in uernsteingelben Krysfalkn anscbic'st'mîe

VIIIIM8
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substanz, untweifelbaftein Annlugan des KSrpers,welcbenClemm
durch die Einwirkungvon Rhodonatntnouiumauf PicrylchJorûrer-
halten bat. Lâsst man die Reaction sich hei 160° vollendea, go
entateht unter noeb reieblieberQasentwicklungeine krystallinische
Verbindmigvonetwae anderenEigenschaften.

Die Analyseder letsterenhat zu der Formel:

CsHa (NO,), | 8
0.H.CNO,), JB

gefShrt, welche indessen noch einer weiteren Bestâtignngbedarf
Auch mit Kaliumeyanatliefert das Dinitroboniol unter Ammonink-

abspaltungeinen krystallisirbarenKôrper.

u

8(3. A. Martin, C. Ruge und B. Biedermann: ïïaterouohangen
des Hanis Neageborener.

(Ansd«iuBerl.Univ.-Lalwrat.CCLXXV;mltgetbeiltvonHrn.
R. Biedermanu.)

Beobachtungeuûber den Harn Neugeborener liegen nur von
Seiten des Hrn. Dohrn') vor. Dieselbenbegehrfinkensicb aaf den
ersten Harn von Neugeborenen.Ks war in manoberHinsicbt wOn-

Bcbenswerth,grôssereBeobachtungsreihenzu besitzen. Die Resultate
der chemischenUntersuchungvon innerbalb der ersten10Lebenstage J(j
entleertem Haro von einer Reihe Knaben mSgen, wenn ihr Wertb :le
baupt88cblicbauchnur ein «tatistiseberist, in den r6eHchtenu kuiz c]
anfgefabrt werden;ausfDbrlicberund mit besondererBerûcksicbtigang |r|
der Physiologieund Pathologiewird die Arbeit in der Martin -Fas-

Wbenderseben ZeitgcbriftfSr Geburtsbülfe und Fraueokrankbeiten W,
ver8ffentlichtwerden.

Das Materialempfingich von meinenbeidenMitarbeiternans der
Martin'ucben geburtsbfllflichenKlinik. Die ebeffiisebeUntersuchung
bezog sich besondersaufdieBestimmungdes Harnstoffe,der Cbloride,
und, wo es anging, auf dieder HarnsSareund desQesammtstickstoff- ro
gebalbi. Da die fur die chemischePrQfungbleibendenMengen Harn le
in der Kegel sebr geringwaren, ao verdienendie nur einige Male Ir
angestellteu HarnsSure-und Phospborsfiurebestimrnungenein nar

geringesVertrauen.
If

Es iat hier wohlder Ort, einigeZablen Qberdiein den ersten

LebenstagenentleertenHarnmengenzu geben. Ra wordenaasgeleert: ,el',1

') Dohrn, ZurKenntoUsd« Hum»desm<n>ehlichonFitittunddc-8N«a- fi

geborentn.Houtnctar.forGtburtskandoXXIX.1867.106. lo

bl
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8m 1.Tage (im Mitte]au» 10Me&ungen)12 CC.
• 2. • 14 12

3. • 13 23

4. 11 39

5. 12 35 •

• 6. • • 12 56 •

7. • • • 11 51 •

8. 13 65

9. • 10 31
10. 7 61

Der Harn ist in der Itegel blass gefà'rbt; zuweilenw'rjdHarn-

sfiuresedimeutedarin abgelagert. Die Reaction ist meistenescbwach

saaer, selten neutral, wird aber rascb alkaliscb. Zu den cbemiscben

Bestimmungenwurde nur sauer reagirenderHarn verwendet.

DaaVolumgewicbt,welebesmittelsteiner sehr genauarbeitenden

Westpbal'scheo Waage bestimmt watde, bctragt (auf Wasser =

1000bezogen)

am 1.Tage (imMittelaus 8 Bestimmungen)1010.0

2. 5 1010.0

3. • • 9 1009.0

4. • • 9 10046

-5. 11 1006.0

6. • 11 1004.8

7. -11 1005.5

8 20 • 1003.7

9. 7 1002.4

10. • 10 1002.7.

Dièse Zablen sind im Aligemeinen etwas grôsser, ais die von

Hrn. Dobrn gefundenen O002.8 im Mittel).

Ehe ich die erhaltenen analvtiechen Zablen mittheile, noch eiuige

Worte ûber die angewendeten analytischen Methoden.

Dio Hat-riRtoffbestimmungwurde durch Titriri'n mit Mercurinitrat.

lùButignoch Liebig uusgefûbrl. Icb habe nicht unterlassen die' îu

jCngaterZeit vielfacb empfohleno Hu f n<- r'scho(in Frankreich Ivon :scbe)

Methode der Harnstoffbostimnmng mittclst un(oil)romigsauren Natriani»

tu prûfen. Es wird dieser Zersetzung, dif nbrigena zuerst von

Wfitiler beobacbtet worden ist, nicht nur der Stickstoff des Hanistoffs.

sondern auch derjenige der Cbrigen stickstoffhaltigen HarnbestaDdtbuil»

zum gtSistea Thfil (die Harnsà'ure wird obnp Erwaraien nicht voll-

8tfindig zer»«tzt) in Freiheit gesetst. In der That ergab bei rerglei

chenden Beobacbtungen dièse Methode stets eine grfissore MengeHarn-

otoff, als die Liebig'sehe. Ausserdem i«t der Hûfner'scbe Apparat

cnmplicirt uud die Manipulation mit der stark alkulischen Flussigkeit
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unangenebm. Neuerdings iet dieae Methode doreh Hm. Ptehp l)
sehr vereinfaohtworden. Derselbetitrirt mit brombaltigerLange in
gewôbnlicberWeise, wodurch ein Eudiometerrohrentbebrlich wlrd.
Das Eade der Reactionwird daran erkannt, daaa die Botwickelnng
vonStickgasblasenaofbOrt. Abgenehendavon, dan icbdasaelbenicht
mit der Sicherheitzu erkeunenvermocbtewie Hr. Plebn, habe ich
dièseMethodeindesseuauch deshalbniohtbeimtet, weil,wie anch Hr.
Plebn angiebt, der Titre der Bromîaugesien sehr rasebfindert and
deshalb aehr oft neueLaugeaogefertigtwerden mara. Bei einer fort-
laufendenReihe von Bestimtiiungengebe ich der Liebig'schen Me-
thodeden Voreog;es kann dannder Vorwarf, sie seieine«eitraobende
Oporation, kaum erboben werden, da man die stuaseteendeMenge
QuecksilberoitratloeuiigungefâhrschStzonkann und mit dem Hioea-
fQgender ersten CC. nicht zu vorsiobtigza sein braucht Da ich
nar geringeMengenHarn sur HarnstofiEbestimmungverwendenkonbte
(5 CC. und weniger), ao habe ich eine Mercuritiitratlogungbenutzt,
welche 10 Mal so verdüuntist, ala es gebriiuohlicbist, d. b. von der
1 CC. 1 mg. Harustoffanzeigt. Die gelbe Farbe der Endreaction
war stets mit vollkomtnonerDeutlicbkeitwabrsuuebmen. Oefter er-
neule PrQfangzeigte.dass der Titre lange Zeit bindorcbunverfindert
blieb. Die Mengedes Kochsakesund der PhoRphoraSore,die zugegen
waren, ist so gering, dass e8 aicbt erforderlicherschifln,bei den fol-
genden Zahlen die von ibrer GegenwartgeforderteCorrectur anzu-
bringen.

Das Cblor wurde nach Verdampfendes Hariwund Veraschen
5,des Rûckstand»onter Hin«afQgangvon etwasSalpeterin der wfissri- *'<

gen LôBungder Ascheauf gewSbulidwWeise mit titrirterSilberlôsung
bestimmt.

DieHarn8i>nrowurdedurchSaksfiuregeffillt. DiegeringeMenge M
der angewendetenSubstanz vergrSssertenoch die Ungenauigkeitder ~l
Methode. Die Ffillungwar etets durch ffirboudeuad Extractivstoffe a

dunkel gefSrbt. Ich sog deshalbvor, denGesammtstickstoffdes Harns
in einigenFfillenza bestimmen,wobeiichannalim,dassdes8enMenge
minus dem Stickstoffdes Harnstoffssebr annahernddem Sticketoff rt
der Harnsfiure gleidusosetsensei. Die Stickstoiïbestiinmongwurde n
nnchder von Hrn. Voit angegebenenMethodeausgefQhrt.Man liess [.
.riCC. Harn von Quarzeandaufsaugen,diesen unter der Luftpumpe rt
irocknenund verbrannte alsdanndas trocknePulver mit Natronkalk
in gewôhnlicherWeise. r|

In der folgendenTabelle bezeichnendie rùmisubunZiftern die ai
Individuen;die Bestimmungensind in chronologischer[teihenfolgege- bi
geben und beziebensich auf die ersten lu Lebunstago.

ni

) PUhn,dieeeUcrichteVIII,582. 4
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I. I) Cblor 048 pCt.
Harnstoff 302

2) Cblor 061
Harnstoff 680

3) Wa«»er «9.08
Mineralbeatandtheiie ,25
Harustoff 390

4) Wasser 98.78
Miueralbestandtbeiie.30
Cblor 1349
Phosphorsfiure (P» Os) ..014
Harnstoff 380

5) Wasïer 99.32

Harustoff ,365
Chlor 1165 ·

6) Wasser 99.29

Chlor .076

Harnstoff 294

7) .260 •

Chlor 084 ·

8) Harnstoff 265

!i. 1) Wasger 95.12
Chlor .172

2) Harnstofl 580 ·

3) 440

4) 800 •

Chlor 120

Phosphorsàure(P»O»; ..089
5) Harnstoff 548 ·

Chlor 007

Pbosphowâure (P» OJ) ..062
6) Wassei 98.86

Harnstoff 443

7) Wasser 99.62
Chlor 0265 »

Harnstoff 369 ·

8) Wagger 99.290 •

Cblor 0287

Harnttoff 260

9) Wagser 99.496

Chlor 0446
Harnstoff 423

101 Harnstoff 640 •
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m. Was8er. 96.807 pCt.
MioeraIbMtandtheite .723

Chlor ..188

Harnatoif. 1.272
IV. 1) Wasser 99.625 ·

Cblor .0315 ·

HMMtoT.295

2) .504

3) .766

4)WMMr. 99.849

HMMtotf.205

CI) Wa8Ber. 99.580 ·

Chlor .0511 ·

HarMtoa'345

6) .611

7) .508
V. 1) Wasser 99.378 ·

Chlor .0425

HarMtufï.2Ï&

2) .542 ·

3) 348

4) S06

5)WMMf. 99.3N5 ·

Chlor .0845 ·

HaroBMh.287 ·

6) .398 ·

7) 98.123 ·

Cblor .1575 ·

Harn8toff .442

8)W<MMr. 99.579 ·

Chlor .0558

Harnatoff .160

9) .420

10) .2f)0

11) .205

12) .253

13) .4M

14) .532

15) .194

16) .2152

17) .1954
VI. 1)WMM)- 98.85

Chlor .H5

H&metofï.583
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2) Wasaer 98.76 pCt.
Chlor 0875 •

Harngtoff 464

3) – 2785 ·

4) .4792 •

5) – .3900

VU. 1) 401 •

2) – 1998

3) – 203
4) – 260

VIII 1) – 4U4

2) Wasser 98.050
Chlor .077 ·

Harngtoff 563 ·

3) .604 •

4) – 4664 ·

IX. 1) 3998

2) – 4068

3) – 2767 •

4) – 1166 •

5) – 2760 •

X. 1) – .06b «

2) – 184

XI.1) 1) – 1989 •

XII. 1) – 1.002 •

XIII. 1) – .3665 ·

(sehr gelber Harn; Indican-Reaction)

2) – 311 pCt.

3) – 3004

4) 1996 •

XIV. 1) 1.0812 •

2) .357 •

3) .348

4) Harnetoff 1742 (= .0813N)
GesaramWickstoff.0887 •

XV. 1) Harnatoff 3433 (=».1602N)
Gesammtstickrtoff.1957 •

2) Harnstoff 414 • («=.1932N)
Gesammtstick8toft'.2752

XVI. 1) Harnsloff 1.192 •

2) 1.219

3) – 1.247 •
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4) Harnstoff 5353 p<3t.
5) – 624
6) – 362

XVII. 1) 964
2) 1.950
3) 1.988 •

XVIII. 1) li6637
2) 937
<0 – 1.5078
4) – .885
5) – 561
6) 942 •

1) 571
8) 276
9) – 2222 ·

10) 398
11) .330 (==.l04N)

") Gesammtstiokstoff.1279 330
(= .104 N)

XIX. 1) Harnatoff 900 («=».4194N)
Harnsfîure 126 (= .042 N)
Geaammtstickstoff.51726 •

XX. 1) Harnstoff 2576 (=* .11999N)
Harnsfiure 004 («» .0013 N)
Gesammtetickstoff.1212 •

2) Harnstoff 1577 (=.0735 N)
Harnsfiure 0089 • (=.0026 N)
Gesammtetickstoff.07548

3) Harnstoff 2426 («= .11305N)
Gesammteticketoff.1230 •

XXI. 1) Harnstoff 300

2) – .1425 • (=.0665 N)
Gesamratstickstoff.07680

XXII. 1) Harnstoff 2325 («=.1088 N)
Gesammtatiokstoff.1952 •

No. XXII be*iebtsich auf den Harn einer Missgeburt, welcher
au8serordemlichreich an Albuminwar.

In den beiden FfillenXX, 1) und XX, 2) iat die Surame des
ausHarnatoffundHarnsiure berecbnetenStickstofiseinweniggrosser,
sis die darch Elementaranalysegefundene Zabl des Gesammtatick-
stoffs. Ea liegt dies an der Ungenauigkeitder Harnsâorebestimmung.
Die durch concontrirteSahs&ure hervorgerufeneFalloog war stark
g«fSrbt.
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Albuminwapde in geringenSparen ziemlicbbfiofignacbgewieeen.
Es warde stete vor Bestimmang des Harnstoffs durch Coagulation
entfernt.

Die in XIII,. 1) erwShnteIndican-Reactionkonnte in der Weise

deutlicbnacbgewiesenwerden, dass der mit 2 Theilen conc.Salpeter-
sfiare gelinde erwfirmte Harn mit Aether ausgeschBttetwurde. Die

violetteFârbung geht aledann in die AetberscbichtSber.

Bisweilenzeigten sicb, in den Flûssigkeitenecheinbar amorpbe
Sedlmente.Nach dem Answaschenmit WassernndscbwaohemWoin-

geist liefertenaie eine etark alkaliscbe Asobe. In der Regel gelang

es, darch die Murexid Réaction Harns&are Dachzuweisen; aucb

zeigtehfiufigdaa Mikrostop Harnsfiurekrystalle. Es ISsst aich Harn-

saure schon in dem ersten Harn nacbweisen. Wie wir richtlg zn

scbâtzenglauben, nimmt der Gebalt an Harnsûure bis znm dritten

Tage zu, von da an allmfihlicbab.

Das Yolamgewicbtdes Harne gtebt in ziemlichconstantemVer-

bâltniessa der Harnotoffmenge;die far das Volutngewicbtnnd den

BarnstoffgebaltgezeicbnetenCurven laufen aiemlichparallel.

Obgleichden HarnsSarebestimmuogenkeine grosse Genauigkeit
beiiamessenigt, eo scheint ans denaelben und den Stickstoffbestim-

mangen bervorzogeben dass die Harnsâureausacbeidungzur HarnstofT-

ao88cheiduag,wenigstens in den ersten 8 Lebenstagen, in einem

andern VerbSltnissetebt, ale es bei Erwachsenender Fall ist, und

zwar wird im Verbfiltniw mebrHarnedureausgescbieden. Darf man

weiter scbliessen, dass in den ersten Lebenstagen der Stoffwechael

nochoiohtmit der Energie von statten geht wie spâter?

Correspondenzen.

364. A. Henninger, ans Paris, 30. Juli 1876.

A.kadetnie, Sitzung vom 12. Joli.

Hr. V. deLoynes beachreibteinigoEigenachaftender gescbmol-
tenen BorsSare and beapricbt besonders dae Hârten dieser SSnre.

Trotzdemihre Hârte Dar zwisoben4 und 5 liegt, ist aie doch scbr

echw«rzu sohleifen,angeffibr8– 10Mal achwierigerals Glas. Durch

raecbesAbkûblenhfirtet aie skb mit grosser Leichtigkeitund verb&lt

sicb in diesemZustande gegen polarisirtet Licht genaa eo wie ge-
hSrtetesGlas; wie dieses beflndetaie sicb in aosgedebntemZastande,
und beim Beachadigen gewisser Stellen gehfirteter Boreâoreplatten
oder in Oel bereiteter BoraSuretortaen zerspringt die gante Masse.
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lu einemwesentliohenPunkte unterscheidetaie sich jedoch von dem

geb&tetenGlose; beim Ausglubenund langsamenKûhlen bleibt die
BorsSaregebSrtet, wfibreodGlas in den gewfihnlichenZastaoâ *u-
riickkebrt.

Bringtman gescbmokenefiorsâare in Wasser, so hydratirt aie
sieh laogsatnand d«hotsichdabei aus, und zwar ist die Ausdebnnng
nm so grôaser,je wenigerdie Sâore gebârtet ist.

Hr. Th. BchlOsing beschreibtdieMethode,welche er zum Stu-
diam der Gesetaedes Anstaasobesvon Ammoniakund koblensaurein
AmmoniakgwischenLuft, welcbesehr geringeMengendie8er Kôrper
enthalt, und Wasser,Aekererdeetc. angewendetbat. Die erbaltenen
Reeuhatewird er spfitermittbeiJen.

Hr. Law. Smitb berichtetSber einen ausschliesslichans Me-
teorei«eubestehendenMeteoriten,welcheram 1.August 1885 in der
GrafscbaftDickson(Tennessee)gefallen ist. Der Meteorit zeigt an
seinerOberflfiobekeineSpur vonScbtnekangund besitzt an gewissen
Stellen schôneoMetaJiglanî;er zeigt in ganz aasgezeicbneterWeise
die WiâmannstfittitohenFiguren. Die Dichteist 7.717. Er entbSlt

Bisen 91.15

Nickel 8.01
Kobalt 0.72

Kapfer 0.06

Spuren von Pbo8phQrand keinen Schwefel. Dos Metall enthâlt un-

gefâhr 2.2Vol. Gas eingesoblossen,das ans 71pCt. H, 15 pCt. CO
und 13pCt. COS besteht

Die IJHrn. Delachanal und Mermet verSffentlicbenein Ver-
fabren tut Bestimmungdes 8cbwefelkoblenstoffsin den Sulfocarbona-

ten, das sicb aaf Zersetzangdes Bleisnlfocarbonatsdurch sledendes
Wasser grQndet. Sie verfabren folgendennaassen.Man bringt ia
einen Eolben von 500CC. 10Grm. Sulfocarbonat,ungefâhr 150CC.

Wasser, 150CC. & Bleiacetatlôanng,10CC. Bssigsâureund erbitat

langsamzumSiedeo. Die Dâmpfopassirenzoerateine mit Sobwefel-
sSnregefûllteand erhittte Wascbflaschennd gelangendann in einen
mit OUvenôlbeschicktenAbsorptionaapparat,wo sich der Schwefel-
koblenatoffvollkommenverdiebtet. Sollenganz genaneResultate er-
zielt werden, so trSgt man far eine vollkommenereAbsorptiondes
WasêersSorge and verdiobtetden Schwefelkoblenstoffin einem mit
alkoboliscberKalilaugegefailtenApparate.

Hr. P. Jean sebliesstsur Bereitungder Wolfram8âureden fein

gepalvertenWolframdurchGlOhenmit einemGemengevon 30 pCt.
Kalk und 30pCt. Kochsalzauf und bebandeltdie erkaltete und von
nenem gepalverteMassemit kochenderSalzsSure;die Oxyde lôsen

sich, wâbrenddieWolrramsâurevollstândigungelôstbleibt nnd direct
dorebWasserstoffoderKobleza Woltrammetallredncirtwerden kann.
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Hr. Jean bestfitigtsodann durcbeine Reihe triftigerVersuche,dass

der Wolfram Eisen and Maogan nnr in der Fort» von Oxydnlen
onthâlt.

Ht. Fr. Landolpb berichtetflbereinigeneueDerivateder Anis-

essenz. Neben Anisaldebydbat er bei der OxydationdleserEssene

durchSalpetcrsfturetine flûohtigeSubstanz erbalten, die sich nicht

mit Natriumbisulfitverbindet une) die der Formel C)UHI4O ent-

sprecbeodzusammengesetztist.

Dièse Substanz, welche der Verfasser Aniscampher néant,
siedet bei 190° 193° und liefert bei der OxydationdurcbKallum-

dichromatund SchwefelsSureAuiss&are,Mit SaLzsfiureverbindetaie

sicb niobt.

Erbiut manAnlsessenzmitalkoholischemKali auf 185° wSbreud

10Stunden, so bilden sich zwei Condensationsprodukte!des eine

krystallisirt» kUoorbombischenTafeln, die bei 87° svhmelzenund

mit denWaseerdfimpfeaflûchtigsiad. Es ist derFormel Cl6 Hi8Os3

entapreebondKosammengesetztnnd liefert mit Essigsâareanbydridbei

100" einen unkrystallisirbarenKssigSthcrCguH9tOv Das zweite

Condensationsprodukt,welohessich nicL mit den Wasserdfimpfen

verfluebtigt,ist vonbarza>-tigerNatur;e« echmilztbel 65° and ergiebt
bei derAnalyse Zablen,die der FormelC,4HlCO, entspreoben.

Hr. A. Glenard beschreibtfolgendesVerfahrensur Bereitung
des Emetins; man teibt Ipecacuanhapulveroder Extracf.mit KaJk-

bydrat susamroenund ziebt das Gemischmit Aether aus, welcher

directfast reine, Emetinaufnimmt. Man verwandeltdasselbein dM

Cblorbydrat,welchesmau dure-bKryst&llisationreiaigt und mit Am-

moniakzerlegt. Man erhSlt so vollkommenreines Emetin, dessen

Zu8ammen8etzungder Formel C15Hj9NOj entepriebt Die Ffillung
durch Ammoniakist nicht vollstândig,denn Emetin lôst sichin Bal-

miakauf, indemes tbeilweisedas Ammoniakaustreibt. Das Cblor-

hydrat kryetalligirtin sehr feinen, tu kugelf5rmig«nAggregatenver-

einigtenNadeln von der Formel Cl5 Hâ9 NO»HO1.

Akademie, Sitzung vom ly. JoH.

Die HHro. A. Oppenbeim und 8. Pfaff legen ine Arbeit

Qberdie OxyuritinsSureund ibr Kresol, nad die HHrn. C. 0 Ôecb

undA. Steiner eine Arbeit QberXantogenessigsSuredifithylStbervor

(siehedieee BericbteJ. VIII, 8. 884u..902).
Hr. Ch. Friedel tbeilt der AkademieseineVersocheûber die

Verbindungvon Metbyloxydund Salzsfiuremit, welcheich tbeilweise

anzufûhrenacboaGelegenbeitbatte (e. dieseBericbteJ. VIII, S. 548,
642 u. 777). Ich fQhrehinr nur einige neueund wicbtigeBeobacn-

tungen an. Wie man sich erinnert, ist die molettalaroVerblndaog
theilweiseohne DissociationfiScatig, aber selbst bei niedrigeiTem-
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peretnr (+1«) and etirkeremDrack ale Atmospbfirendruck(8505"")entfernt aieb ibre Dichte (1.852) noch sehr yon dem ftr die Con-
traction von2 VoiumenbereebnetenWerthe (2.652).

Wie lchsehon frBberangofuhrt,tritt beimVermiscben von Me-
thyloxydmit SaltgfiureContractionein, und es ist aebr bemerkens-
wertb, dasedieae Contractionbel gleichenVolumender beidenGage
ein Minimnmist. Nimmt daseine oder das andere Gas an Menge
«a, ao wfitbstauch die Contraction,und zwar im Anfange ziemlich
rasch. Ein fremdeBGag, t. B. Loft, wirkt gerade ei,(gegenge8et«and vermindertdie Contraction.

DièseinteressantenBeobaohtungcnsind fibnlicher Art wie die
Versuchedes Flrn.Wurtz Oberden Einflusades Dampfes von Pbog-
pborchlorflrauf ."» Dissociationdea Phospborpentachlorids.

Die HHrn. David und Rommier bestimtnenden Werth der
Sulfocarbonate,indemsie diegelbedurch flberschassigearsenige Sâure
lenetzen und den sich entwlckelodenSebwefdkoblenstorTin einem
kleinen Condensationsapparat,den aie beschreiben, verflQssigenund
darin directmessen.

Cbemieche Gesellschaft, Sitsong vom 1C. Juli.i.
Aus einerfraherenSiteuaghabe icb noch einerAriieit der HHrn

de Clermont und Ponomareff OberPersolfocyansà'urezu geden-ken. Erbitat man dieaeSâure mit wâgsrigemAmuioniaît auf 1UO«
bis 120°, so «erfSJltsie in Scbwefelkoblenstoffnnd Ammoniamsulfo-
cyanat, ohnedasa sich Ammonlumcyanatbildet.

Reines trockenesKalibydrat wirkt schon unter 100° energischauf PewmlfocvansSoreein; das Gemengescbwil^tunter betrfichtltcber
Brwfirmnngund enthSU, wenn man die Reactiondurch naehherigeHErbitzen tu Ende fahrt, Schwefelkaliumand scbwefeleyansauresKa-
lium; es war nicht m6glicb, die Bildang von Kalinmcyanat nach.
zuweisen.

Die Verfasserglanben, dws die Abwesenbeitvon Kaliumcyanatunter den Spaltongsproduktengegen die Formel

C8 HN.08 H
)8,

NH-CS'

welcheGlutï der PersulfocyansSaregegebé», apricht.
Hr. Engel spricht flber einige Yerbindungen der Cyanamidt.

Dio Metollderivatedes Cyanamidsbesitzen die ailgemeine Formel
CNaM3 (M einatomige»Metall):die Verbinduiigendes Dicyanatnids
dagegenoindder FormelCâN4H,Ms entaprechendzusammengesetzt
ist. Hr. Engel bat die QueckéilberverbindungC, Na Ht Hg und die
die SiiberverbindangC, N H, Ag, dargestellt und analysirt.
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Glycocyaminliefertmit Sllber and Qaecksilbergenaudieselben

Verbindungenwie das Creatin.
Hr. Gantier theilt der Gesellscbafteiae Arbeitdes Hrn. Soo.

loauboff ûber die Localisationdes Arseniks im Organismusmit.
Sowoblbel langeamenale aach raecben Vergiftungenhfioft81cbdae
AreenikbauptsScblicbimQebirn, im Rflckenmarkand in den Nerven
an. Die Leber enthaltbedeutendweniger und die Mn>k«lnnocbe
riiigereMengen.Bei einemHunde, der wfibrend34Tagenvon 0.005
bis 0.150Grm. aunebmendeDosen arsenigerSfiare tfigliobabsorbirt
hatte, warden in 100Grm. der frisobenOrgane folgendeArsenik-

mengengefanden:
100Grm. Muakelfleioch 0.00025Grm.
100 Leber O.00271
100 Gebiro 0.00885 •

100 Rûckeomark 0.00933
Die Zablenatebenunter einander im Verbfiltniw

1 10.8 36.5 3T.3.
DieLocalisationdesAreenikinaOebirn,welcheauchbei raschen

Vergiftungensehr deutlicb let, bietet vom cbemiacbgerichtlichen
Standpankteaus einigeWiohtigkeitdar.

Hr. Mermet beacbreibt«in Verfabren*nr Bestimmongder Solfo-
carbonate(sieheoben).

Hr. W. Oeehener Jegt die ersteu ResultafegeinerArbeit aber
die Hydrogénationdes Aclbylpropylketonsvor. DièsesKeton wurde
durch Destinationdes bottersaurenCalciumsdargeatelltund durcb

sorgfoltigefractionirteDestillation von dem Metbylpropylketonand
dem Dipropylketongetrennt; es siedete bei 132– 124° und besass
bei 0° die Dichte O.S33.

Natrium bei Gegenwartfou Wasser fQbrtes in den Alkohol

C,HuO-.j£Jj»|0H.OH~8 H9

ûber, der eine leiobt beweglicbe, gegen 135° siedendePISssigkeit
darstellt. Neben diesemsecundârenAlkobol entstebt dae Pinakon

C|»H»4O,, eine dicke,Olige,bei 253–255° siedendeFlBssîgkeitl
Die HHrn. E. Willm and Ch.Girard habeneineUntorsocbong

ûber die Bildung und Constitutiondes Dipbenylaminblaa's,welches
beimErbitten von Diphenylaminmit Oxaleâureentatebt, begonnefl,
und machenbéate folgenderorlSufigeMittheilung,am sich die Be-

arbeitungdièsesFeldes vorzubehalten.
BeidiesenPorachungenhaben sie unter denNebenproduktendes

Blau'aeinenleichtkrystallisirbaren,imlnftverdûnoteaRaomezwischen
2 10°und 220° destillireudeoKôrper aufgefanilen. Dieser KSrper,
welchersich in Alkoboloder Benzol lôst, dagegenin WassernnlSs-
lich ist, schiesatbeim langsaraenVerdunstenseineralkoholiscbenL6-
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aung in praebwollen,grossen, orthorombiscben,bei 73 – 74° sebrael-
«endenKrystallen an, welchedie Zusamroensetzungund Reactionen
des Formodipbenylaming

(C« H,), “
CHO |N

darbieteu. DieselbeVerbindungentsteht auch bei directerEinwirkung
vonAmeisengSureaufDiphnnylamin.SchweftrtsSureentwickeltdaraus
raines Kohlenoxydunter gleiehaeitigerBildung der SulfogSuredes
DipbenylamingjNatriamamalgamoder Ammoniak8ilberregeneriren
DiphenylaminjKalilaugespatten dieselbe bei 140° in Ameisensfiure
und Dipbenylamin.

DieVerfasserhabenauch das Acetodipbeovlaminbereitet,wokbes
schonbekannt war, aber, wie e8 scbeint, nicht in reinem Zustande
erbalten wurde; es sehmilzt bel 175». Ferner bescbreiben oie dag
Bensyldiphenylamin,bei 95° gcbœelzendundgegen 240" im liiftver-
dâontenRaame destlllirbar.

Im Laufe ibrer Untersuchangen haben aie das Oxatoluiddes
Paratoluidinsbereitet,welchesnochnicht beschriebenist; es «chmitxt
bei 269° und destillirtgegen 800° unter einemDruck von 00Millim.

Die Verfasserbeschreibendarauf die Methode,die aie sur Reini-
gongdes industriellenDiphenylblau's, welcbesdas Salz einerSulfo-
sâore ist, angewendethaben. Das direct ansDiphenylaminundOxal-
gfiureerhalteneBlau ist unlBsUch;seine Constitution iat nochnicht
vSHigaufgeklSrt,es gcheintmebrere Diphenylaminteste«u enthalten,
welchedurch ein AtomKoblenstoff,oder vielleiclitdie GruppenGH
oder CH» an einandergekettet sind. Behandeltmau es in derHitze
mit SalïgSaregas,so entwickeltes Cblorjnetbyl.

Die HHrn. Willm und Girard setzen dieee Versuche fort und
stadiren die Einwirkungvon salpetriger Sfiureauf Dipbenylaminderi-
vate and Dipheaylatninblau.

Hr. Wurtz bat seineUnter8ucbungenûber iden Aldol fortgesetstt
und die Zereetznngdes AldolammoniaksCt H8O8 NH, durchdie
Hitze studirt. Beim Destillirendieser Vurbindung in einem Strome
von Ammoniakgaabildet aich Wasser und eine betrficbtlicheMenge
basischerProdukte, unter denen Hr. Wurtz eine mit dem Collidin
isomèreoder identischeSubstaiiitCRH,, N isolirt hat; die Natur der
h8hersiedendenKfirperist noch nicht ermittelt.

Das Mher schonbeschriebeneOondensationsproduktCt Hu O3des Aldols kann aïs erstes Anhydrid des nochunbekannteti DialdolB
Cb H1(!O4 betrachtet werden. Es let noch aldehydartiger Natur
and liefert bei der Oxydationmit Bilberoxyddie einbasischeSfiure
C8HUO4. Dieselbekrystallisirtin Wasser in prflchtigen,klinorhoœ-
biscbenKrystallen, welcheein MolekûlKrystallwasser euthaltenund
bei 80uachmelxfniaiesi<"detun«ersct«tbei 198° unter einemDruck
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von 20Millimeter.Die Constitutionder nenen SSorekann durcb die
Formel

CH8-CH.OH-CH,-CH»»0H – CH.OH-- CH,-CO,H
ausgedrûcktwerden. Sie bildet mit.Silber, Natrlum, Bariumund
Calciam krysUllisirbareSalse.

Hr. G. Bouchardat bat das Studiutnder Destillationsprodukte
des Caoutcbouo'swiederaufgenomtnenund im Allgemeinendie An-

gaben von Gr. Williams bestfitigt.
Ee entstebendabei 1) leicht BBssigesIsoprenj 2) ein bei 177°

bis 179° siedenderKoblenwaasersloffCl0Hl6-, 8) ein gegen255°
bis 265° siedenderKohlenwasserstoffOuH,«j 4) hôber siedende,
nicbtnntersucbteKôrper.

Das Isopren polymerisirtsicb unter demBinflusseinerTempera-
tur von280–290° und gebt, wie icb in meinerletztenCorrespondent
achonerwSbntbabe, in einen KoblenwasserstoffCl0fl16 der Tere-
bentinreibeQber.

Der bel 177 – 179° siedendeKohlen-wasBerstoffO10Hie, das

Caoutcbin, verbindetsichdirect mit trotkener Salegfiureund liefert
ein GemengevonChlorbydraten,welcbe man durchDestinationim
luftverdQnntenBaumetrennen kann. Das eine Cl0H,HCl ist

flûssig und destillirtgegen 140°; daa iweite aiedet noch nicbt bei

170°, es krystallisirt und entbfiltC,0Hie, 2 H01. Behandeltman
das CaoutcbinmitScbwefelsâore,eo entatebtCymolnnd ein oberbalb
170°siedender,vondemTereben verscbiedenerKobtenwaBserstoff.

365. H. Sohiff, ans Plorenz, den 18. Joli 1878.

Der Oleanderist in Italien aehr verbreitet and erreichteine fasi

baumartigeGrosse. Obwoblin der VolksspracbedemUnscbSdlicbsten

aller Heiligen geweibt(mcuto di S. Qbueppe), eteht du Gewficbs

doch seiner Giftigkeitwegen in ablem Rof. Die Furchtwird derart

Qbertrieben,dass man selbst die Ausdûnstungfur giftighfilt und der

italiSnischeArbeiter ee wobl vermeidet, seinen MHtagsschlafdem
Schutzdes Heiligenretp. dem Scbatten des Baumesanravertrauen.

GiftigeWirkungaufThiere, derenFutter OleanderblStterbeigemengt
waren, ist mehrfachbeobachtetworden, und in der NâhevonModena

bat ein solcherUmatandden Tod von 7 Rindern verursacbt Eine

alaOleandrinbezeichnetegiftigeSubstaoz (begleitetvoneinerzweiten,

Pseudocorarin)ist bereits 1861von Lukowski bescbrtebenworden.

Im Verfolg seiner toxikologiseh-chemischenArbeitenbat F. Sel mii

diesenGegenstanddurcb C. Bettelli (Bulletinomedicodie Bologna
XIX, p. 321) aufs Neue vornehmenlassen. Bettelli bat nach den

AngabenLukowski'ft das Oleandrin als hellgelbe.kaum kryetulli-
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nische Substauz erhalten. Sie ist loslicb in Wasser Alkohol, Aether,

Cbloroform, Anoylalkobol nnd Olivenûl; erweicht bei 5(3°, iat bel 70

bie 75° ein granliches Oel und brSunt sich oberhalb 170°. Bis 240°
erhitzt verliert das Oleandrin seine LSslicbkeit in Wasser uud seine

Giftigkeit, aber die Lôsung in verdfinntem Alkobol zeigt nocb die

Reactionen des Alkaloids. Das Cblorhydrat erbielt Bettelli krystal-
lisirt, BezBglich des physiol. und chemiseben Verbalteus bmâtigi

Bettelli, bia auf kleine Abwoiebungen, die frûheren Angabvn mul

erweitert eratere darch Mittbailung neosrer Vereuçhe, letatere durcli

Angabe verschiedener Farbenreacliunen. Analyse u siiid vorerst uicbtt

mitgetheilt. Das Pseudoeurarin von Lukowski hfilt Bettelli fui

ein Gemenge verachiedener, normaler Pflanzenbestandtbeile viehVHit
mit ein wenig Oleandrin.

Ale Reagentien auf Alkaloide empfiehlt F. Sel mi Jod in Jod-

wasserstotï, Qoldbromid, Natriumgoldhyposulfit, ferner als Reugentien
mit allmghlig gesteigerter Oxydatiotiswirkuiig: Kuliumgoldjodid, Ka-

Jiuinplatinjodld, Bleitetracblorid l) und Mangansuperoxydhydrat in

SLbwefelsfîure. Er benutzt dieae Reagentieu in systematischer Fol^i-
stnr Unterscheidung von Nicotin und Coniin, cioigi-r Opiumalkaloidc
von Methylamiti, Trimethylamiu und Propylatnin, zur Erkenunng von

Solauln, Solanidta, Brucin etc. Jch rauss darauf verzichten, hier di«

zablreicben Reactionen und die auf jcde derselben sic!) beziehendcn

Specialangabet» einzeln aufzulûbrfiti.

Als Beweia dafOr, dass der Scbwefel sich dire'kt durch den Sauer-
stoff der Luft zu Sehwefelsâure oxydire, tbeilt E. Pollacci (Gaiz.

chim.) Versucbe mit, welcbe ergeben, dass mit Wasser befeuchtett;r

Schwefel, der Luft ausgesetzt, nacb einiger Zeit Schwt-felsfiurc i>nt-

liiilt. Wird der Schwefel nicht befeucbtet, 80 musa jedenfnlls fenchti;
Luft angewandt werdeu. Es ist der gedachte Beweia nicht streiig g.-

') Mit Ctilornatrium,Cblorbki und ChlorgesïttigteiWa.«er enthttlttUut)«-
Blaudtheilonach Sobrero und Selmii (1860) im VerhdhiiiesPbCH +UNa<l,
und mit OlilorcalciumlSsonggelangteNu'kle» (188$)ta dem VorbttltiiisiPbCM +
ICCilCH;Uuttrrr nmi-litauch bc-r.-iti<ilarauf.uifm«ks»m,>lasidie» I.8»un(fcnzur
Erkcnnungmul UntrnebelduiiKvon Alkuloi.'v-nbrnutztwerden k8oiiso. Die I.u-
•ungMijenor Hlnvtrbluduugeovirhaltwi»ivli«rie»oli-li«von Supercbloridenund es
«cheintmir, nl.ihuttenjcne Vtrbiiidunipnein bi«hcrnichthcrvorgeliubene»Intéresse
be«aglicl)d»rTrtmvaltn*d« UI«i*.HirrhcrircliSrtauchdie VctbindungPbJ', ttJ,
Bel der Zenetximgdieser V»rbiudn»K<>nin rl,.rWlnn*hat iiian anzunehmen,dus
2 Mol.I't>01<sicli itu ÏC1« uud CI» Pli • Pb Cl» umsctien. Betraohtet

l'b
mau du Uleisulftttals SO* O« S und will monin den iwmorpbrnSulfate»

Pb'
der bivalente»ErdmetalleDa,Sr, Ca einegUlcbeAntaUvon Atomenannehmen,«u

n
A-.

kann mandleaoaie 80^' “ ;O< S bctrachten;lemen-Formel k<nnaucbnoch
Ii

durch andere(îtttndegestttUtwcrdcn. Will mandatinab<lr in conseqtttnterWtHe



1199

liefertand der Verdachtnicht ausgescblossen,daMdie Oxydationin

FolgeeinerWasseraersetzungoder dochgleicbzeitigmit einergolcben
stattbabe(vgl. diète Ber. VIII, 71). Pollucci batgefunden,dass
b«igleichenMengenund nacb gleiclmuYersucbuzeiteneubliniirtennd

gewnscbeneSchwefelblumen,der feucbten Luft auggesetzt, mebr

Schwefelsfiureenthaltenale geechmolcenerund gepnlverterScbwefel.

Et sucht den Grand darin, daea die SchwefelblumenmehrLuftin aieh

«inscblie&senaie gepakerter 8cbwefel, aber es ist damit nocb nicht

bewiesen,dans auohdie Oxydationdorcb dièseLaft erfolge,denn zu-

gleicbmit der Luftsohliessensie aocbmehrWasserdampfein. Eigent-
licb ist es nar ein neues BelapielfQr die bekanntoTnaUaobe, dass

fur dieselbe Subatanz die chemische Wirkunguuter eoost gleichen
Verhfiltnissenbel grôsserer Oberflfichesicb in gleicben Zeiten auf

grSssereSabstansroeogeerstreckt, obne dass in diesemspeoiellenFall
ein Scblnsa auf die Ureaehe der UuiwftodlaagberechtigtwSre.

PolUcci fabrt nocban, dam die an denErdepaltenvonSanFilippo
in Toscan» sich bildondenKrnsten von Gyps and 8cbwefel, ôfters

vonfreier Sebwefelsfiuredarobtrftnktaeien. In den Badesfilenvon

Aix in Savoyen verwandelnsicb dieKalksteinwfindennd dieeisernen

R.-holiUigean Tbûren uud Fenetern allœâligin Sulfateund setbst die

Ifinctu'iiVorbiiiigewerden gebr rascb darch einenGebalt an freier

SchwefVlBà'iirezerstôrt. Pollacci will den Beweiuliefern, daas es

«ichaucb in «okhen PSlleo um Oxydationvon Scbwefelwasserstoff

handle.

J. Guaresobi (Qazt. chim.) ist bereiu Mit einigerZeit damit

bescbiiftigf.,die EinwirkunggescbmolaenenHarnstoffsauf Asparagin
au atudireu. Die betreffendenMittbeilangenvon Grimaux (vergl.
dièseBer. VIII, 545) veranlussenGuareschi ta einigenvorlftafigen

Angaben. Er scbmolzgleicheTbeile beiderSubgtantenbei130–140°

cine balbe Stunde lang und lûste die Scbmelzein wenig warmen

Wassers. Nach 24StundenkrystaliisirteinefarbloseSubstanz,welche

keinAfparagin ist, bei 190°Ammoniakverliert,dann bel 220-230°

ecbmitet. Diese Substanz zeigt sicb in ihrem Verbattenverachieden

vonder von Grimaux beschriebenen. Wird die Mutterlaugeeinige
Stnndenauf 100°erbitzt, eo entweicbtviel Ammoniakund es kry-
stallisirtdann einevon der ersten verscbiedeneSubstanz. Asparagin
t£ureverbfiltsicb wie du Asparagin. Analysensindnoch nicht mit-

«uchln de»mitdenBleiulxtnijomorpbcnNitratenundBiomstMJderErdmttelle
dmMoIekUlaledurcheineglelcbeAnzohlvonAtomenoonrtitolrtbslraohlefi.o0
mHs»te«an for dieErdmetalledieHypothèsehlniuftlgro,d««Jet«r«i8«Ip«tcr-
»ture •oderBromaureresiduatintersicbverkettet««iranndbetdglicbderBromate
mli«5tesicbdie*«Hypotbeaeauf die weitereHypothèseatttbtea,due das Brom
mthrweriniganftretenkfinne;letztereHrpotbuebataberbit jetxtoor«ehrwenige
Auli&ngeigefusdcn.

u c

Vni.'H/19
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getheilt.– Nacb demScbmetoenvon Harnstoffmit Oxalsfiurekonnte
Guareeobi darchWasweine krystallisirteSabstaneaaszieben,welche
keine ParabaosSareist, aber Oxaloraure en sein scheint.

M. Mercadante (0a», oMm.)MessOxaUtacttostlla and Rvmtx-
arten bei Abschlarovon Kalisaleenin Scbwefelwacbsen, welchemim
Gaoten etwa U per mille an Bisenoxydand versobiedenenNitraten,
Phosphaten,Solfatenand 8ilicatei<von Natron, Kalk and Magnesia
nugesetetwar. Die Pflanaengelangten nicht «or Fructification. Der
Saft enthielt nnr etwaden achtenTheil an fireier8Suregegenflberdem
Safte normal gewaobsenerPflaneen. Die SSorebestand glelchwobl
auB Oxaleânre, aber neben Weinsfiare, beide gebanden an Kalk.
StârkemeblundZaoker<eigt«nsioh bedeutendvermindert and ersteres
zuweîlengar nichtvorhandea.

Anlâsslichder Notia von H. Hflbner aber die Vertretungdes
Wasseratoffeim Benzol(BerfobteVIII, 878) mache ich durauf auf-
merkeam,dase W. Kôrner den orientirenden Einflos»,welchen
eine im BenzolenthalteneGruppeauf die Bildungweiterer Subetitu-
tioDSprodakteaasAbt,bswits im vorigen Jabre in eingehender Weise

besprochenhat (ffaa. ekim.1874, 437–445). W. Kôrnet giebt
zugleicheine tabellarlscheUeberalchtaber die au erwarteaden Substi-

tutionsprodakteund begleitetdieselbe zam Theil mit der Angabe der

quantilativenVerhaitnJ88eder •wirklicherhaltenenProdukte. Auchder
lockernde EinflosseinerGrappeauf undere,gleichzettigvorbandene,
wird in Betrachtgesogen. Auf Gruud dieeerErôrterangen empfleblt
Kôrner, wie jetet Httbner, ein BenzoUehema,worin jedes Koble-
atom mit drei anderenverkettet ist. Das vonKôrner befflrwortete
BensolscbemalSsatsicb in derZeichnnngnichtleicht zar Anscbauung
bringen. Kôrperlichprfisentirtes sich insebr harmoniechernndgleicb-
ÔrmîgerAnsbildongder einzeloenTheile, nabezu etwa in der Forrn
zweJerin einanderverscbrfinkterBierzeicben. r

Die eigentlicheBedeutungder Benzolformelnmit âreifacherBit»-

dung eines jeden Kobleatomkann ia allgetneiner Weise •

recht
wobldarchdas bekannteSchémaangedcutet werden, i

und ichglaube,dass einemsolcbenSchémain nâcbsterZeit !1
<ehrvieleStimmenlufallen werden. Frfihere EinwSnde Il

gegendiesesSchémahabenjetzt obneZwcifelan Kraft ver.
loren. Auchf3r Naphtalin, Anthracen, Pbenanthrenetc. lassen sicb r
in dieserWeise »ehrhQbscbeFormeln in linearer, bcaonders aber in

geotnetriscberZeicbnangentwerfen. Es emp6ehltsich dièse Formel
besondersauch dann, wenn wir von der figurlicbenAnscbauugab. n2
seben nndibre BedeutangbeiSglichder Molekalarmechanikin Betracht rr
ztehen. lob glaube,das»es sich analvtisobbeweisenlfisst, dassnnter ;l
den im BenzolgegebenenBedingangenjedes Kobleatom, anter der Ii
AmiehungvonfQnfanderenzuihmsymmetriscbgestelltenKohleatomen,

r
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ausser gegen die zwei beoachbartenKoble- und gegen das Wawet-
stoffatom, aucb in einer Hicbtung ecbwiogenmus», welche «wei
gegenfiberliegendeKobleatome(1.4 Para) verbindet. Fflr eecbsals
elastiscbe Kugeln gedachte Atome lassen sich dann auch Bedin-
gnngenerseben, noterwelcbeastets drei gymmetrischgestellteKogeln
zu wirklicherBer8braog(anmessbare Entfernung)gelaugen,Bedin-

gangen,welchevielleichtmit den vonKSrner undHOboer hervor-
gebobenenRegelmSroigkeitenio innigereBe«ebanggebracbtwerden
kSnnen.

ZurVervollstltadigiiiigder von Oppenheim und Pfaff (Berichto
VIII, 888) gegebeneuZusaromenetellungvonSiedepunktenvonKresol.
vcrbiiidnngen,fûhre ich eineBeobacbtangan, welcheichmit Kilogr.
farblosenParakn-solszn machenGelegeuheitbatte. Das Kresol war
aus vôlligconstantsiedendemTolnoldargestellt,eratarrtein Biswasaer
rollstâudigza einerweissen,etrabligenMasse,welchesichbei bieaiger
Sommertemperatursebr langsamwiederverflassigte.MitPlatin in der
Flùssigkeitfing die Masse bei 197° au sieden an. Ueber860 Gr.
giogen bei 198–199° Sber und far die lettten Antbeileetieg der
Siedepunktnicht Ûber200°, bel weloberTemporatursicb nocbetwa
15 Gr. gefôrbterSubstanzimSiedegefâssbefanden. Ee scheinthier
nacb, da«»die Angabe von Fucbs (198°) und von Barth (197°)
etwas tu niedrig, diejenigevon A. WarU (gegen 202°) etwassu
hochist, wâhrcnd sich meineErfahmng den Angabenvon Engel-
hard und Latschiooff (198– 200°) am meistennahert

358. Titeltibersioht der in den neuestenZeiteoèriften
verôffentlichtenobemischenAnfsâtae.

I. Dingler's polytecbnisobes Journal.
(Biadsu, Hcft1.)

freiner. A. Ueberpbosphorbsltlgen8t»hl. 8. 88.
Hadeuclevcr,B. PtbrlkatlonderS«hw«f«I»8nre.(P«rt»«t»uag.)8. 41.
Kranna,G. Ueberdu AbHUsendesCbloriulinmain dencbealecbenPabriken

vonStaufurtandLtopoldtbtll.8. 44.
Arou,J. UeberdieWirkungdesQoatsnutdnonddesKslke»«uf dieThono

belmBrennproceM.(SeUn8«.)8. 47.
\Vit»,G. O«b«rdie8porfl«cken«ofbedrnokterBanmirollo.8. 68.
Siemena,W. BlektritebtsPbotometer.8. 81.
Wagner, A. DerWertbvonPetroleumund8KinkohJ«nthe«r«n Ga««r«oping.o»64*
V«»n«b«InPrevalitm directenDawteUniigvonfitabeimaandStablsueBmn

nnd«nrVerweadunevonBraunkoblenbeiderDanrtollongvonRotulsan.S.69.
Viedt. UeberacbwaraeBchreibtioten.(F»rt»«t*aDg.)8. T8.
UeberdiodnnklanPunktoimPaplere.8. 77.
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II, Comptee rendu»

(No. e, 8.)

Luyn»., V. de. Sur l'acide borique fonda et tur sa trempe. p. 80.
Smith, Uwrenee. Deicriptlon et analyse d'oue une de fer météoriquetombée

dans le comte de Dickson (Tennessee), p. 84.
Dclachanul, M. et Menuet. Dojago du «utftire de carbone duns tes «ulfuPai

bonate» alealine Industriels. p. 92.
Jean, F. Sur le préparation du tungstone et la composition du wolfram. 8. 96.
Landolph, V. Sur quelques dérive» nouveaux de IWtbol. p. 97.
Ulensnl, A. Recherches sur lVmftine. p. 100.
Mauuien«< adresse deux r^lamatloDi de priorité relativea a d«s Communications

de M. Dltte et de M. Bert. p. 107.
Moum«n<S adreue deux otoervatlons relatives a l'imion de l'o«m« nir les Ju.•uore» et a celle des sels acides sur le guère, p. 1 07.
Pasteur. Sur une distinction entre les produits organique» naturels et le» pro-duit* organique» artificiels, p. 128.
Oppenheim, A. et Pfaff. S.' L'acide oxuvitique et le er<f«olnui en dérive,

p. 149.

Prltdal, C. Sur une combinaisond'oxyde de méthyle et d'acide chlorhydrique.
p. 162.

Cach, C. 0. et Steiner, A. y., l'éther difthylique do l'acide xantlioacrtique.
p. 156*

David et Rommier. K<,iesur le dosage du aulfure. de carl>one dons In
aulfovarbonates de potasse et de soude. p. 166.

III, Bulletin dn la société chimique de Paris.

(T. XXIV, No. 2.)

Paquet. Sur un nouveau deotimètre. p. 81.

Sautenon, Birger. Sur quelque» combiosison» du niobium. p. 62.
Efutrand. Sur le nfttae. p. 86.
Berthelot. Sur lu *yathè»e des camphres par l'oxyûatiou de< campbè p. bo

IV. Journal of the Chemical Societ>.

(Juli 1876.)

Beckett and Wright. On ÏVcotino, Cotamina, and Hydrocotaraiae. Ptrt I
p. 678.

Appendix, Pierco. On the Phytiologicol Action of CoMrain» and Hydrocot.r-
nine. p. 686.

8tory-Ma«kelyne, N. On Andniimte nd ChaltoaWt-rite. p. 686.
Fllght, W. An Examination nf Metho.l» for effecting the Quantitative Separa-

tion u( Ina Se«<jttit)xi(lc,Alumina, aud Phospbolie Acid p. 68».

V. Borg- und Hûttcnmanniscbe Zeitung von B. Kerl und
P. Wimmer. Jahri<ang 1875.

(No. 27–80.;

Wilcke. Die Rriquett/abritcation su.- liruundotiles.
Terbune. BMtemerwerktitu Jultivt, lllinoin,

Haye*. Be«(innuung de» Scbwefcl»in Stelnltohlen, Scbi«»«p»J«r etc.
Kraft, M. v Ein Wort ftlr des physische Wobl des bergmllaniacl.en ArbeKer-

«Inndiîs,

Eiler». AmerikanUobt Méthodeder Zink-. Sllber-, Blei-Legirune, I>Mill»fion W
der OoJcerkbleientsllbernog.

Mattey. Die matchluollc Kobraibeit in den Gruben von Rcncharap.
Schwedliche Beoetiicrirerke.

Bredemeyer. Die Nepiuu- und Kempton-Grubo in Utnh.

Preitig. Di. Atbmangn- and Kettungtapparate belm Bcrgvcrktbrirjeb.
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Windtkl«wlcx. U«b«t Etdïl und Kntoachi in Otlltten.
Ztiguteraacbunggoldhaltlger Kleie fn der Kolonie Victoria, 8<ld«uatrallen.
Ule Abonkoff»ky-8t»hlwetk« bel Aleundrowaky.

Notitens Degeahardt, Ub«r die blaue F«rb» der gebrauchten ZlnkdwrttUIr-
retorten. Neues KobltnfiSte io PsnaylvaaUu. Die Production an Edelmetallea
in Utab. Morrel, aber die Eggertss'acbe Kohlenatoffprob*.Huyrowakv,
V.nnradung roher Braookohlenbeim Hohofenbetrlcbau ZoUweg. Raymond,
geglllbte»8pleg«l«i««netatt Ferromangan b«lm Beuemern. Kldd'« ttan«por-tabler «a»g»owalor. Gruw Mam« g«di«g«otaKupfe». Petralier, Koke.-
hoboftn. Deby, BeBscmtntabl tn Soraing. 8piçgeld»en der M«wj«mv
Zmk- Compagnie. Preislg, aber Clarification der bObmischenBraunkohkn
Werthder U«talt«. OuxalMmuStrameopfianer. Fri«dro«nn'« Oajgetwrator
Bawling'» KevereirTOtricbtungfor Walïwatke. Oetcbaftlicbe»aber das Gai-
vanisiron des El sein. Ailsyne, spectral -analylUthe PhQ«photb««titntoung
Schmltî'» Drebrost. Pomard'» K«Melfeucrung m» Ga«. Feasler, Eiaen-
und Stahlwark B«>pltia. Amerikanlacbet Bn«m«rtohei«ra. Uobat Trocknen
von Hobkoblen. Hartgta. von de la BaitU. SchUt2«ub«rg«r uud
Bourgeoi», Kohlen«toffverbinduHg«nan> 8pi«g«lel«en. Statut der KSnlgl
Geologiaclim Landtsanatalt und der Bergakademie in Berlin. Clamond's
Themoasule. P<.lytechul«<he8cbttb in Aacheu. Ktauae, aber Kl«»«rit-
wiscbe und DarateUung der Kieaeritateinein Stawfiirt. Siemens, electrl.cbe.
FjTonwter. Scheurer-Kastner, Vorkommenvon waawftelet Scbweful-
s»ure in den gasf3rmlg*n Produktan von der 8cbweftlki«r8«nng. Trooat
und Hautefeullle, Absorption von Qaaendurea 8pi«g«UUen.

Besprachnngen: Kerl, Gnindrla» der Eiaenbuttenkonde. Denelbe, Grand-
ri» der Elwnprobirkttmt. 3cb8nberg>« KtcbenUbdlen. DUrre, wi»»eu-
«••liaftlicheaHandbncb des geaaminten Eiacngieraereibetrlebea(Schlnubefl).

Beriohtigungen:

N». JO. Selte 764, Zeile Jl v. u. U««: .Ein« itatt ,D« dureb».

78Î', t9 r< u. lies: »gtl>bteinen H<«frn>«W«g.Mit Phoaphor-
«Uorid gekocbt, «ntaU)U« statt ,«r««gto KiadamUag giebt, mit
Paoipbor«blorid.gekocht,

Ko. la. S«lte 978, Z«ll« 14 v. u. ltea:

( CH» OH
•°i« H» (Oaji «tau .C14H, (OH), •..CI e BJ

(0

R~ staU .CI
eH, Coli H( 0, [ CO' H

981, Zaila 1 v. o. Uea: ,B. Damarcay' statt ,B. Dimww«

Nfichste Sitiong: Montag, 11. October.





Sitzungvom 11.October 1875.

Vorsitzendei Hr. C. Scbelbler, ViçeprSsident.

Das Protocollder letzten Sitzungwird genebmigt.

DerVorsiteendemacht liieraufder Gesellscbaftvondem «ohmerz-

lichen Verluste Mittbeilang, welchen dieselbe neuerdingsdorch den

Tod eines ihrer bervorragendenMitgliedererlitten bat. Heinricbb

HlasiweU, Professoran^er technischenHoob8obulein Wien, ist

am 8. October plôtzMcham Herzscblageverschieden.Vieleuder Au.

wesenden sei der Verstorbeoe peraônlieb bekannt gewesen, seine

LiebenswQrdigkeitundfreundliehesEntgegenkommennocbin friscbem

Gedficbtniss.DerVerstorbene,imAnfaogderftmfzigerJabre stebend,

spi in der BIQtbeseiner Kraft dahiogesobiedea.Seine allgemeinbe-

kiitinten vorzüglichenchemischenLeistangeo, wie seine Tbfitïgkeit
uU Lebrer dflrftennioht go unvorbereitetand kurz, wie es heute nur

geschebenkSnnte, vorgef6brtwerden, sondern beanspruchteneinen

ausfQbrlicbenNekrolog,der der GesellschaftseinerZeit ohneZweifel

zu Theil werden wnrde.– DieVersammlongehrt das Andenkendes

DaliingescbiedenendurchErheben von den Sitssen.

Der Prâsidentbegrû»8tden als Qast anvresendenHrn. Dr. Lipp-
manu ans Wien.

Hiuraufkommenzur Wahl

ais einbeimiscbe Mitglieder die Herren:

Dr. Braun, Fabrikbesiteer,Moabit,

Henry C. Bowen, Scbiffbauerdaœm36. II;

als aagwfirtige Mitglieder die Herren:

LudwigDorn, j Universit.-Laboratorinm

Wilbelm ScbwarzwSlder, ( TObingen,
Tbeodor BObroe, Wittgeodorfbei Cbemnitz,
Dr. Jos. Zanni, Heidelberg,Hohrbacberst.12,
A. Moffat, UniveraitâtalaboratoriumBonn,
Dr. Richard Hornberger, UniversitSulabor.Erlangen.

FQrdie Bibliotheksind eingegangen:
Als Gescbeok:

M.Zàngerlo: LshrbsobderCb«mi«.Munoben1876.(VomVert)
M.Zangerle: QrandrtnderChemie.Manoben1876.(VomVerf.)
W.Spring: Rtchtrcht»»r lu acide*duChlore.SepcAbdr.(VomVerf.)
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Eilif. Vogels Tht rntlaUmt «/ tke tyectrvm. St. Francieco 1S7G. (Vom Varf.)
\V. Spring: U/puikitt» sur la cntlallUttim. Liège J 876. (Vom Vert.)
H. Kilmmorot: Uutannchuiigra aber die Luft in Sebuliimmern bel Luft- und

Ofenhelning. Sep.-Abdr. Mttncnen 1870. (Von Verf.)
E. NSltlhg: Zur Constitution der Uen»olderl»ate. Inaug.-Dlwort. Zttrich 1876.

(Vom Verf.)

AIs Austausch:

Der Nuturfomber. Heft 7 (Juli).

?o]vicclir.:sc)K-!Notiiblalt. No. 16, t7.1.

Kepwtoriuiuder Naturwiwenrehaften. No. 7.

Lieblg's Annales der Chemte. Bd. 178, Heft 1.
Arcbir der Pharmacie. Jult.
Cbemitche»Ceutralblatt. Ko. 80-88.
Deuticb« Induitrlezeltung. No. 80–86.
Journal fur ptaktl<che Chemle. Bd. SU, No.1, 2, 8, 4.
Monatsberlchteder Kgl. Akad. der WlM«n»eha/l«nïu Berlin. Aptit.
Kenei Repertorlum fur Pharmacie. Bd. XXIV, Heft 6.

Verhendlungender K. K. geolog. Bekb»»nitalt. No. 11.
Contralblatt ftlr Agrlenltarchtmie. Avgait
Bulletin de la SonVtf tMmfot dt Pari*, T. XXtV, Ko. 8, 4, 6.
Bvllttin dt la totiiti indxutridle d. Rmun, No. I. {Avril à Juin 187(0
Rmt hebdomadairedt Chimie. No. 2f – 84.
Rtme tcientijiqui. No. 6–8.

Antou du wimcet phytiqu* « noftw. Qttht. No. 210 (/ufo), 211 Uuitttl).
Bulletin de l'Académieroyale de Belgique, No. 6, ».
Journal of the themical tocieft/. Augatt, -September.
Amerfcan Ckemiit. Vol. V, ift>. 1», FM. 71, No. 1, 2.
Gattetta chimicoitalima. taee.6.

Durch Kaaf:

Dinglor's polytechnltches Journal. Bd. 817, Heft 2 – 6.

Complu rendu». No. 4– 12.

Mittheilnngeu.

367. J. Wislioenns: Mittheihngen ans dem ïïniveraitâts-

taboratoriiun Wûrzburg1.

(Eingegaogen am 8 September.)

Meine forlgesetzten Untersucbungen Ober die isomeren Milchsfiuren

und oamentlicb ûber Aetbylenmilcbeâure, sebreiten zwar wegen grosser

Schwierigkelten in Bescbaffung genflgender Mengen der teuteren in

reinem Zustande nar langsam fort, haben aber eeH tueinem letzten

Berichte ûber diesen Gegenstand (Annalen 167, 346) doch einige, be.

sonderer Mittheilung nicht unwerthe Reeultate ergeben.
Es iat mir nâmlich gelungen, den schon früber theoretisch hervor-

gehobenen naben Zusammenhang der Hydracrylsfiure und Aethylen-
milcb8fiare ale einen auch genetweben nach zwei Ricbtangen hin nach-

zuweiaen, indem ich sowohl bei der Darstellung der Sfiure aos Aethy-

lenbydratcyanar Hydracrylsfiure auffand, aie auch neben Hydracrylêfiure
aus Glycerina&ure AetbyleninilchsSure erhielt.
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lob habe Kher (loc.cit. 850) erwâhnt;das. bel der Reinigung
des fitbylenmilcbsaurenZink»krystalliniscbeSalzeabgescbiedenwerden,
welcheviel gewôluiliehesZinklactatenthalten. Nebendiedemist aber

noch ein leicht lûilichesSala zugegen, welcbessiobals das der Hy-

dracrylsiiiireauswies. In Folge dessen fûbrte ich bei spâteren Dar-

stellungen die robe Aethylenmilchsaurezur einenH&lftein Zinksafo,
zur anderen in CalciunwalzOber,concentrirtebeideLCsungenund er-

liip.ltnacb dem Vermischenbei IfingeremStehenGrustenvon Zink-

Caiciuiii.IIydnimliitin fruilicbnar unbedeatendenMengen. Diegelben

wurden aus BwdoudtmWasser umkrystalligirtund liefertennun der

Formel C, s HjuZnC«Oi; ganz enwpreehendeanalytiscbeWerthe:

C 31.17und 30.VJCnnstatt *31.24pCt.; H 4.52und4.54statt 4.34pCt.;
Ca8.80 statt 8.C8pCt.und Zn 14.04statt 14.10pCt. MitJodwawe^

stoffauf 120° erhitet, gaben aie bei 830bis 84UschmeUendeBeta-

Jodpropiongfiur?.
Beim EindunstenderMutterlaage«etztesicb nochetwasDoppel-

salz ab; noch mehr davonwurdeaus der nundünn syranfDrmigge-
wordenenFlûssigkeitdurchZusatzvon vielabgolutemAlkool geffillt.
Die filtrirte nlkobolischeLûsunghinterliessbeitnVerdarpfen einen

amorpben Syrup, aus welchemdie Sfluredurch Ueberefittigenmit

Sobwefelsaureund Ausucbtlttelnmit Aetherabgeachiedenwurde. Sie

lieferte nun ein durcbausamorphes,gummiartige8Ziaksalz,aus wel-

chem durchNatriumcarbonatdas in hei8setntabsolutenAlkoholreioh-

lich ISsiicbeNatriumsalzuud aus diesemschliesslichdorchZasate von

8ilbernitrat uud Alkoboldaa Silbersak dargestelltwurde. Aile drei

Salse ergaben, im Vacuumzu constantemGewicbtegetrock:iet,die

fur milchsaureSalze berechnetenMetallmeugen.DasZinksalzfârbte

sich eehon bei 120° unter Gewichtsverlastgêlb, das Natriumsak

schmoJzbei 160° nochnicht.

WiederbolteDarstellungenvonBetajodpropionsgareausGlycerin-
sSure und JodphosphorbattengriissereMengenvonMutterlaugener-

geben,welchean Aether viel orguniscbeSâureabgaben. Bis zur Er-

8cb8pfungmit alkoholfrelemAether auggeschiitteltwurde durch Ab-

destillirendesselbenein brauuesOel erhalten,welchesbeimErkalten

zu einemKrystallbreierstarrte. BeimAbpresseu«wi«chenFiltrirpa-

pier hlieb feate Jodpropions&urezur&ck. DelnPaptere wurdeânrch

Aether ein braunes,nichtmehrkryatalliairendesOclentzogen,welches

sich in viel Wasser 15ste. Die erwirmte Lôsungwurde durcb ail-

mâligeingetragenes,frischgefâlltesSilberoxydzersetzt. AUsichkein

Jodailbermebr abschied,wurdedie FlûaaigkeitdurchSchwefelw888er-

stoffentsilbert, die klare Lôsang vom «bsorbirteoGase befreit und

zu gleichenTheilen mitZink- undCalciumcarbonatneutralisirt. Nacb

genSgenderConcentrationwurdenbeideRalzemit einandergemischt
E'i bildetesich uoch vielZiuk-Calciumhydracrylat,dessenletete Au-



_12O8__

Jheile durch absoluten Alkohol und etwas Aether abgeschieden
wurdeo.

Das alkoboliscbeFiltrat hinterliegs beim Verdunaten einen durch-
sichtigen Syrup, desscmSfiure ein gummiartiges Zinkgala lieferte, wel.
cbe8 oacb monatelangetn Verweilen im Vaouuin constantes Gewicbt
annahn und nun bei der Analyse 29.44 pCt. C; 4.26 pCt. H und
28.83 pCt. 2o ergab (milcbaaure» Zink tC6 Hl Zn O,. erfordert 29.134,
4.11 und 26.75 pCt.). Das aus diesemKinlwake dargesteUte Natrium-
salz begass vollkommen die Eigengcbaften desjenigen der synthetiscb
darge«tellten Aetbylenroilcbsfiuroand lieferte beim Erhitxen mit Jud-
wasserstoff auf 120» keine feste Jodpropions/iure.

Es unterliegt danach kaum einem Zweifel, dass Qlyceriniiiiure
neben der feglen Betajodpropionsaure kleine Mengen eiuer nicht kry-
atallisireadeu lnomeren liefert, welchein Aetbylenmilcbsâure verwandelt
werden kano.

Ich hoflfees wird mir gelingen, dieBedingungen, unter denen Aetby-
lenhydratcyanfir übelgeht, aufzuflndenund damit ein Mittel au erhalten,

j
auch die AetfaylenmilcbtSureselbtt in Hydraorylsfiure abewufûhren.

Aus dem Gebiete der Aoetessigeitersymbesea sind Unieraochungen i
Ober zwei isomere Aetbylucetbemgteinsfiureester bis au mittheilens- ,1werthen Reaultaten gediehen.

Hr. F. Clowes stellie durch Zersetzung des Natraoeteggigestere tmit Alphabrombutlersfiureester nach dcr Gleichung

?H» CH» CH, CHS

Ç°

+
CH,1

=NaBrH-

CO ÔH, l )i

CHNa CHBr CH CH r

60.0.C,H, ÔO.O.CSH'
6

C0.O.C8Hs CO.O.CaH4
den § Aelbylacetbernsteingfiureester dar. Da derselbe bei 26iu fagt
umersetzt giedet, kann er leicht rein als farbloses Oel erbalten werden.
Mehrer Elemontaranalysen ergaben ^ur Formel Cj^HjoOj sehr gut
atimmende Resultate. Hr. Clowes untereucbt jetzt die Spaltungs-
und Reductiongprodukte dieser Verbindung und hat cotigtatirt, dass

tdieselbe aehon bei gewôhnliclier Temperatur Natriam unter stQrmischer

Wagsergtoffentwicklung16st.

?Hs ÇH8 CH3 CH,a

JO
`

CH,

+Na9 ~Hq~ CO
lie

(
CH- -CH GNaÔNa 6H

i

ÛOO.C,H$CU.O.C,H, fo.O.O.H.ÔO.OU.H,

t
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Die isomeren«• Aethylacetbernstcingfiureester bat Herr

C. Huggenberg aae roinemAcetbernsteinsSureasterdorch Umwand-

lungdesselbenio dieNatriutnverbindangundZeraetzangletsterer mit

Jodfttbylgewonnen:

CH, ÇH, CH,

èo ôo CH,
4-JC,H$«NaJ+!

CNa – – CH, C'- CH,

0O.O.C,H6C0.O.C,H, CO.O.C,H, CO.0.CgHk
Derselbedestillirt«wiecben26Î° und 265° untergeriogerZer.

eelzungale farblosesOel, welcbesbei der Analysegnt etimmende

Proceotzahlengab. Von der isomereoVerbindung nnterscbeideter

sich dadoreb, dass er bei gewôbnlicherTemperaturoderin gelinder
Wfirmeohnejede Einwirkuugauf Natriumiet.

868. A. Ladenburg: ZurConetitationdes BsnaoU,

(Btngegangeuam12.Septemb«r.)

In einerMittheilung,die icb vor einigenMonatender cbemiscbeo
Gesellscbaftvorlegte1),babe icb denNacbweieza gebenversucbt,dagg
die 6 Wasserstoffatomeim Benzolgleichwerthiggeien. Derselbebe-

stand im Wesentlichendarin, dass ich seigte, daasdie Pbenoleans

4 verscliiedenenQuellen, welchenacbweislicbdie OH-Oruppe an

Stelle von 4 verschiedenenWasserstoffatomendes Benzolsenthielten,
untereiDanderidentisciaindundweiterdenBeweisführte,dasseszwei

Paare von Wasserstoffatomenim Benzolgibt, die zu einemWasser-

stoffatomsymmetriscbliegen. Scbondutualsbabe ich fibrigeosan-

gefQbrt,dass dieserletzteTheil mt-iuerlii-weisfùhruognichtonangreif-
bar sei, namentlicLaucb desshalb, weil nun die Tbatsachen, aaf
denener beruhteand die ich nicht selbstcontrolirtbatte, nicht ûber

jeden Zweifelerhabenscbienen. Dessbalbhabe ich eine neue Reihe

von Versachenbegonneo, deren Zweckdie endgflltigeFeststellang
vou der Exietenz zweier aymmetriscberWaserstoffatompaareim

Benzolwar.

E8 iat ganz klar, dass man sa einemeokbenMacbweisgelangen
musa,wennman voneinemMonosubstUutionaproduktdesBenzolsaue-

gehend, in diesemder Reihe nacb aile 5 "Wasserstoffatomedarch

dieaelbeAtomgruppesobstitoirtuDddie eo entatehenden5 gleicbzu-

•) Di«MBer.Vn, 1684.
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«anmengesetsstenKôrper nntereinandervergteiebt. 'Wennder obigeSats richtigist, so dSrfen nur 3 verschiedeoeSnbstanzen entstanden
sein, ao dass also 2 mal 2 miteinanderidentisohsind.

Bel meineoVenraebengiog ich vom'l'oluol aue and vereachte
daraol die 5 mOglicbenNitrotoluole darzustelleu und iwtereinander
tu vergleicbeo.

Zantobst wurde Paranitrotoluol iu Parutoluidiu verwandelt uud
diesel dorch Destillation mit Eisessig in Acettoluid abergefabrt.
Letltereswurdenitrirt und so das scbou vouBeiUtei» und Kubl-
berg») besobriebeoeNitroacettoluidvom Schmelzpunkt92" erhalten.
DiesebeidenChemikerhabenaucbnacbgewiegen,dus manaus diesem
KSrper darcb Bnlfernang der NH. C8HsO.Gruppe ein Nitretoluol
dawMIen kann, das bei 16« schœiht, bei 230» siedet und damais
ois Ortbo-, jetât aie Metaoitrotoluolbezeicbnetwird. AileVersucbu
«08dem eben erwfihntenNitroacettoluiddorch Réduction eioAmido-
acettoloid0,H,NH,NH.O,H80 darzustelien, baben za keinem
HegoltatgefBbrt,stetsentstand statt dessendas scbon vonHobrecker
beschriebeneAethenyltoluylendlaminCeH4NgHC,H, »). Dessbalb
worde Dan das Nitroacettoluidzonâcbst in Nitrotoluidin und dieses
dorch Rédactionmit Zinn und Salzgfiurein das ebenfallevon Beil-
stein und Kublberg») beschrieboneParametatoluylendiaminvom
Scbœelzpunkt89-90» verwandelt. nann wurde versucht,dièseBase
mittehtKisessigin eineDiacetverbindungObcrautubren,allein wie ich
scbonkOrelicbangegebenhabe<), bildet sicb dabei stets das eben er-
wfihnteAethenyltoluylendiamin,welchesso leichtin grôsserenMengen«» bescbaffenist Aus leteteremIfisst sich nunwohl ein Nitroprodokt
gewinneo,ans welchemaber die Grappe NSH CgH, nichtwieder
au entferneowar, so dass man mit Haifederselbenzu keinemweitern
Nitrotolao)gelangenkonnte.

Bei einerzweitenVersucbsreihewurde von dem bekanntenDini-
trotokol aasgegangen,des bei der Bebandlungvon Toluol mit Sal-
petersobwefelsSnreentstebt und bei 70° – 71° scbmilzt. Nacb Ver.
sucbenvonKekolé») entatebt es aoch ans Paranitroteluol auf wei-
terer Nitrirnag,wfihrendes durch theilweiseReduction in ein Nitro-
toloidinverwandeltwerden kann, âne dem Beilstein und Kuhl-
berg») dorch salpetrige8Sare and Alkobol, Orthonitrotolnol vom
81eâepankt222« gewonnen haben. Man kann es deshalb ale Para.
orthodinitrotolnolbe*elcbnen. Aue diesemDinitrotoluol gewiontman

i) Lleblg's Ann.166,28.
») Di<MB«rt«bt«V,980.
') Llebig'»Ado.168,86t.
*) D1m«B«rl«liteTOI,677.
>)Zetochriftf. Cbtmlt1867,826.
•) Llebig'»Annal166,16.
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durchZinnandSaUsfiureleichtdas prachtvollkrystalllsirendeToluylen-
diamin, dewenScbmelipunktbei 99° liegt. Aus diesemKôrper iat
schon von Kocb1) darch Behandlungmit EssigaSureanhydriteine
Diacetverbiodunggewonnenworden. Viol leichtererhfiltmandiesen
Kôrper, wenn man dièsesToluylendiaminmit einemUeberscbusevon
Ei8OTâig(mebral82 Mol.O,H4O, auf 1Mol.C,H6N,H<)18ngereZeit
am aufsteigendenKShlerkocbt. Scbli«sslicherstarrtder grOssteTheil
selbetwfibrtmddes Kocliens,dann wird unterbroebtm,die Massege-
pulvert,mit kaltemWasserausgeïogen,um dae nocbvorhandeneïo-
luylendiaminen entfernenund der ROckstandans heissem Wasser
mehrfach umkryatalliairt.Manerhalt bo ein Produkt, das der Be-
KchreibnngvonKoch entsprwht, dessen Zusamtnensotmngmit der
FormelC7H, N, Ha(C, H, O)9QbereinstimmtunddessenSchmeltpunkt
bei 224° liegt. Ein nacb Kocb dargestelltesPrfiparatschmolebei
•222°. Bemerkenewerthiet es, dass ToluylendiamindurchOhloracetyl
nicbt angegriffenwird.

Dureb Eintragen von fein gepulvertemDiacettoluylendiaminin
rauchendeandkalt gebalteneSalpetersfiurenvon1.47».Gew. Wstsich
da88elbeauf und beimEingiessenin kaltcsWasserstbeidet sicb eine
scbwachgelbgefarbteMasseab, die filirirt und nusgewascbenwird.
Znr weiterenReinigungwirddieselbezwockmflssigansheiasemAceton
innkrygtallisirt,worindieselbenur sehr weniglûslicbist. Manerbfilt
sie so in weissenoder auch scbwachgefSrbteoNadeln,die bei253°,
wie es scheintunter Zersetiang scbmehen. Die Zu«ammensetzuog
des Kfirper»entsprichtder FormelCtHj, NO, (NHC,Hs 0)a, e« i8t
aleo ein Nitrodiacettoluyleodlamin.Die Verbindungiat in allen Lô-
Buiigsmitteln,wie Alkohol,Aetber, Chloroform,Schwefelkohlenstoff,
Benzol, Wasser etc. nur spurenweiselôslich, am leichtestenIBstsie
sich noch in heiaaemAceton,vondem aie aber auchetwa 300Theile
zur Losungbrauebt.

Scbon beimKochonmitconcentrirterSalzsfiurewird der Kôrper
zerscUt iodemeiue rotbe Lôsungentateht,die beimErkaltenscbône,
roihe Krystalle absetzl. Diwe Krystalle und ebenso die LOsong
werden durchNHS zerlegl,indemein gclbrotbcsPulvcr gefiilltwird,
das meist kryetalliniach,bisweilenauch amorphist. Nach dem Er-
kalten wird der Kürper filtrirt und durcb melirfacheKrystalliaation
aus beissemWassergéreinigt. Man erbfiltihn so in gelbrothenNa-
delnvon pracbtvollem,violettenGlanze,derenScboieUpunktbei 154°
liegt. Die ZusammenseUungdes KSrpers entspricbt der Formel

C,H5NO,(NH,)â, er iat also ein Nitrotoluylendiamin.Die Ver-
bitidung ist in heissemWasser «iemlicbschwer, in heissemAlkobol
etwas leichter tôaltcb, aie ist eine schwacbeUa8eund lôst sich leicbt

') Llebig'sAsssl«n168,182.
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in heissexverd. Salpetersfiare,ScbwefelsSureund SaUsiure aaf Ans
allen dieeenL68ungenkrystaiUeireabeimErkalten die eatspreabendenSal*e des Nitrotoluylendiaminsio schônen. rotbeo Krystallen aus,
Diese werden aber durch Waarer wrlegt, leichter und vollstfindigerfreilichdarch Basen.

Mir kam es nun darauf an, diebeiden TSH9 Qruppenin diesem
Nitrotoloylendiamlndurch 2 H zu erset«en und ich babe desbatb
lit der vembiedenstenWeise versucht,die Grie se'scbe Reaction hier
ananwenden,das gewflnsobteZiel habe ich jedoch nicbt erreicht. Es
ware eu umstândlich,hier aile dia verschiedenenModificationenau er-
wabnen, die ich versuchtbabe, keinefûbrte «um Ziel. Nur eine Be-
obachtongwill ich hier enfichât angeben,die mir nichtohneInterewe
scbeint: es lassen sich diese Griess'soben Reactionmi ebenso gutmitNO, ausSalpetersftoreundCu dargestellt,ausfûhren,wie mit sal-
petriger Sflure. Icb habe durch Einleiten von NO in einen mit
WasserangerQbrtcnBrei von saipotersauremAnilin Di.woboniolnitrat
erhalten, durcb Bïnleitenvon N0 in alkoholischeLOsungvon Anilin
konnte ich Diazoamidobenzotvom Schmelzpunkt 90–92 gewinneu
and ans alkobol.Uisangen vonAraiâoberuroPsfiureentsteht durch NO
sehr leicht Diazoamidobenzoësâure.

Aus dem oben beaohriebenenNitrotoluytendiaminentsteht aber.
ob man mit NOoderNjO, arbeitet, ob man alkoholiscbeoder saure
Lôeungendesselben anwendet, stew aie Hauptprodukt ein rother
amorpberKôrper,der in allen Losungsmittelnnar spurenweiselôslich
und wie es scheintansserordentlicbbestândigist. Den Analysennach
iat teotedomdie Verbindungals Dia2oaroidok8rperanzusprechen und
zwar von der FormelO7H, (NO8)NHSN9 C, Hs (NO8) NH.NH.
(Berechnet48.71pCt.C, 4.44H, 28.4N, gef. im Mittel48.78pCt. C,
4.78pCt.H nnd 27.84pCt.). Ein ZerseteungsprodnktdieserSubstanz
ist mir bisbernoch nicbt gelungen dareustellen.

Neben dieser rothenSubstanz, diedorch kochendenAlkoholnicht
angegriffenwird, entstebt bei der Binwirkungvon salpetriger8âure,
namenUichwenn dieselbeaufsaure Lasungendes Nitrotoluylendiamins
wirkt, eine in Alkohollôslich Verbindung, die beim Erhitzen dieser
LSsungSticketoffentwickelt. Wird die Flûssigkeit dann mit Wasser
vewetet,so trûbtaiesichundnach einigorZeitrsetzensichKrystalledarin
ab. Zur Reinigungwerden diese «weckmfisaigmit Wasser destillirt,
wo manaiein fast farblosenNadelngewinnt, die mehrfachaus heissen»
Alkoholumkrystallisirtwerden. So orbfiltman den Kôrper in scbfl-
nen, stark glfinamden,schwachgelbgef8rbtenPrismen, die in kalten
Alkoholwenlg, leichtin heissem AlkoholIfislichsind. Ihr Schœele-
ponkt liegt bei 72°– 73°, der SiedepunktungefSbrbei 285°. Zo einer
fienaoenSiedepunktsbestimmungbatte ich eu wenig Substans. Die
Analyeoergab 69.7pCt.C, 6.5pCt. H und 84 pCt. N, das etwa auf
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die FormelCTHa (OCt H6)NO, einesnitrirtenAetbylcressolsstimml.

I Dieae verlangt59.67 pOt.C, 0.07pCt.H uod 7.73pCt. N.

| Da wich der Kurper niolit weiter interessirt, 80 babe ich wenig-
i stem»,vorerst sein nfiheresSt>.ura aufgegoben,naoïentlicbauch des-

balb, weil er nur in .minitnalerMangebeider bescbriebenenRéaction

gobildntwird, so dass ich grosseQuantiifitenvonNitrotoluylendiamin

( zerlegen mneste, um nur 1 Orra, jener Verbindungzu erbalten.

Fur den beabeicbtigtonZweck sind dieseResultatenegativerNa-

tur und ich habe micbdaher einstweilenentscblossen,die Fortsetzung
dieserUnteranchungaufzugebeu,wasmirumso leichterwnrde, als mir

jetzt ein neuer VWgzudi BeweisdesSatzes von der Existenz zwcier

symmetriscberWasserBtoffatompaareim Benzolzur YerfSguageteht.

ï Schon lm Jabre 1869babe ich oachweisenkonneu1), daBgein

lolcbes WaBSorstoffatoropaarexistirt und zwar stntzte ich michdabei

auf VersncbevonHfibner undPetermann, diegezeigthatfen,dan

gewfibnlicb')(Meta-) BrombeneoSsfiuredurcbSalpetersâuro2 Nitropro-
dnkte liefert, die bei der RéductiondieselbeAtnidobenzoSsâure(An'

thranylsâure)geben. Die beiden dorcbNH9 substituirtenWasserstoff-

atome be&ndensich bier in der sogen.Orthostellung. Neaerdingsist

nun von Wroblevsky gezeigt worden'), dass ee auch Wasser-

sioffutomein der Metastellunggiebt, bei deren Substitutiondieselbe

Verbindungresultii't. Durch Zusamtnenfussungbeider Versucbsreihei)

ist der obencrwfihnteSatz und damit auch die Gleichwerthig-
keit der 6 Waascrptoffatome im Benzol streng bewiesen.

Weih'r folgt jetet aucb unmittelbardie Existenz von nur 3 isoraeren

Bisubstitutionsdertvatendes Benzols9).
Was nundie Stellungsfragebetrifft.diejetztersteinenfegtenBoden

gcwinnt, so habe ich schon frQhergezeigt. dase der Parareibe die

Stellung 1,4 «ugehiirt,d. h. diejenigeGroppirungder Atome,die nur

einmal im Benzolvorkotnmt*). Wciteregla'sst sieh auchnichtnach-

wui8en,au lange ûber die Gruppîrungder Kohlenstoffatotnoim Benzol

nicbt eine bestitnmteHypothesegemachtwird, denn bis dahin sind

die Wasserstofiatomn2 und 3 resp. 6 und5 nichtvon einanderunter-

schieden. Es ist deshalb auch ein Irrthum von Nôlfing6), der

in den Versuchen von Kôrner und Qriess den Nttcbwetsder

1.2 Stellung f3r die Ortboreihe und der l.S Stellung fût die Meta-

reihe findet und dann weiter folgert, dass scbon deshalbdie Prisma-

formel fQr das Benzol unmôglich eei. Er bewegt eicb in einem

Zirkelscblu88.

') DiewBericb'eII. UO.
») DleroBerichttVIII,678.
3) Kauroecheintel mirnSthig,hiernochmal»daraufhtnxuwrlwu,dau Ich

die«nts«gn»t«bendenAng&UnvonFittita fttrfulaehbalte.
4) Die»Beriebte11.140.
si ZurConstitutionderBenrolderivote.Ina»guraldi»eortatioa.Zurich,] 876.
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Dieschtaen VersuchevonG ri ee»), wonacbes 6 DiamidobentoS.
e«arengiebt,vondenen3dusbei63°schmehende,2dae bei 99»scbmel-
wnde und daa bei 1400echmelaendePhenylendiaminliefern,fBbreo

bei Aonabmeder Prismaformelzur 1.2 Stellungdes

y<=^\
eretern und 1.3 Stellung des bei 99° ecbmelzenden

[^Ai 6 PheDylena'8n»»n8.alao zu demgerade entgegeogesete-
ten Resultate, welches Griose bei Zagrundelegung
des 8ecbseckesgezogen bat ond Aebnliebesgilt fBr

J<Z\
die V"er8uchevon Kôruer»). Will man onabhângig

^A|t
von der BeneolformelOrtho- und Metareibe definiten,»o kann man eagen, ein Bisubsfitutiongprodoktdes

BeueoU(mit 2 gleicbensubstituirendonGruppen)gehflrt dor Ortho-
reihe an, wenn e8 nar 2 isomère Trisubstitutionsprodnktebilden
kann und enteprichtder Metareibe, wenn e8 3 eolcher zu liefernim
Stande ist.

868. Bduard Meueel: Hitritbilduag dnroh Bactérien.
(EiDgegsogenam 15. September.)

Dae Vorbandenseinder Nitrite in vielenBrannenwâssernscbrieb
man seither der Oxydationdes Ammoniakeza.

Im Gegensatebierao constatirteich in mebrerenPâllen, dasedie
salpetrigsaurenVerbindangenaus Nitraten entstehenund zwar durch
Vermittelungder Baoterien.

BeweisendbierfQrwar Nacbstebendes:
1. Brannenwasser (bacterienhaltig), welobeakein Ammoniak,

kein Nitrit frisch enthSlt,giebt nacb 4tâgigem StebeuReac
tion auf aalpetrigeStore. Dabei waren Nitrate die einzige
Stickstoffverbindangdes friacben Wassers.

2. Salicylsfiure,Carbolsâare,BenaoSeSure,Alaan und vlelKoch.
sala, alao gfibning-und faulnissbetnmendeKOrper verbiodern
oder verlaqgeamendîeae Bildung der Nitrite.

3. WâbrendLeitangswassermit reinen Nitraten in Gegenwart
von Bacteriendie NitritbildttBgnicht zeigt, tritt dieselbeaof
(nacb 2–14 Tagen),wenn man nochKoblenbydrateausetet,
«. B. Zaekerarten ('Iraubenzucker e. B.) Gommi, Dextrin,
Cellulose,Stfirke. AucbeinigeandereK6blenstoffverbindongen
etzeogen, wenn aach schwaoh und spiU, Nitrite ans Alkali-
nitraten. Auch in denkQnstlictaeaGemiscbenheben fëttlnise-
hemmendeKôrper die8eZorsetzungenfast auf.

') Dit» B«ri«htsVU,IS28.
*)(Stadj.enlllaomerlaetc.)Qawttachimtc»italUnaIV,1874.
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4. Frisettes deatilllrtee Wasser mit Traubeneucker und Salpeter

gekocht and koobend eingeschmolzen, zeigt solbst nach wochen-

langem Siehen keine Nitrite, weil keine FSuInifis eintreten

kann ohne Bactérien.

5. Auch faulende Biweisskôrper geben mit Nitraten zusammen.

gebracht Nitrite.

Âlso erst, wenn wir dis salpetriga Saure ate directes Fâulniss-

produkt betracbten, erbalten wir ein riehtiges Bild von den Vorgfiugen
dur Ffiulniss in unseren salpeterreicben Brunnen.

Die Zergetzong der Cellulose durch Bactérien in Gegenwart von

Nitraten weiet uns darauf bin, dass der Salpeti-r nicbt nur direeter

Nfibrst'jff fur die Pflanze ist, sondern noch durch seinen SauerstoH'ge-
hait eine wiehtige Funetioo auf dem Acker verricbtet.

Der bescbriebane Zersetzoogarorgang ist ein weit verbreitqler und

namentlicb die PflaDïenfSuloiss z. B. bei salpeterbaltigen Zuckerrûben

wird dadurcb erbellt.

An und fQr sich aiod die Alkalinitrate gar nicbt so Iciclit redu-

cirbar, wenn nun die Mikrozoen trotzdem den gebundcnen Rauerstotï

dwrselben tut Oxydation verwenden, so liegt ein wicbtiger Schwcr-

punkt der Bacterientbà'tigkeit in der durch aie bcwirkten Oxyduiiiui
viner8eits und der EnUauerstoffung durch dieselben ondererseiit.

Dièse von mir gefundeae Tbut sache wird vielleicht der Mcdizin

ein WegweiRer fttr eine neue Bekiimpfung der Krnnklieiien, die mil

bacterienartigen Organismeti zusammenliangeii.
Breelau.

Mittheilungen aus dem GBttinger Universitôtslaboratorium.

I.

360. H. Hfibner: Zwei Nitrosalicylsâuren und ihre Verwendung
zur Beetimmung der Stator der Wasserstoffatome im Benzol.

(Eingegangonam 17. September.)

Die Darstellong der O/tbonitrosalicylsûure und die Eigenschafii'ii
versobiedener Salie derselben bat L. B. Hall in einer frûberen Mit-

theilung (dièse Ber. 1874, S. 1321) schon besprochen: hier sollen nur

finige Anmerkungen zu der Darstellung hinzugefûgt und einige neuu

AbkômmliDge derselben bescbrieben werden.

Die Trennung der beiden nebeneinander entstebeuden Nitrosali-

oylsSuren geschieht zwecktafissig so, dass man aus der essigsauren

Lôsung, in der nitrirt worden ist, die Leiden Sfluren mit riel Wa?st-r

ausfâllt und darch Umkrystallisiren die schwer lôsliche Parasà'ure mit

dem Schinehpunkt 228° absondert; oder wenn dies nicht nach dm-

VIll/IT/20
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«weitenKrygtallisatioogelingt, iat es am «weekmfeeigaten,den am
gcbwewtenlôsllchenTheil der NitrogSuren in dSnner, koohenderLa.
sung vermlttelatBarythydratgin du gelbe, in Wagger «ebr gohwer
HJgllcheneutrale s Bariarosaltflbewuftlbren. Nach dem Erkalten
filtrirtman das gelbe 8alc ab uod serlegt es.

Die wftggrlgenLaugen der aas der eggiggaurenLôsung gefftlltenSaurai»werden mit Bariumcarbonatin geringem Uebewchuggkochend
ge»&Ulgtund erkalten gelasses. Der sien abscheidendeKiedersoblagenthilt weeentlichnar ortbonftrosaUoylsauresBarium und Bariom-
carbonat, Die 8ftow wird non ans deœ SaU abgescbteden und dies
Verlabrenwiederbolt. Die Nitroaalioylsâurepflegt pacb der zweiten
Beb«odiungschon entwaasertbei 144° zu gcbmeUen. Die Orthostare
iat ferner darao zu erkennen, dass aie ein sobCn rotbes, nentralee
Barinwalzin Nadeln bildet. Aus der verdQDtiten,urspranglieheo,
egsiggaorenLauge kann durch eine gleicbe Behandlung noch etwaa
Orthosâuregewonnenwerden.

L. B. Kall bat, auf meineVeranlasgong,folgendeAbkSœmlinge
der OrthonitrogalicyJg«aregenau onteraucht.

I. OrthonitrosalSoyleSure, dièse SSurebildet lange, farblose,
licbtbrecbonde,in WaMer etwa ao leiebt wieBenzoSafiareISsliobeNa.
deln. Die Nadeln entbalten 1 Mol. H, 0, aie sobmelzen bei 125°,
nach Entfernungdes 1 Mol.H, 0 aber bel 144–145°. Auch mit
Eisessiggebeintsicb die SSure zu verbinden. Ibre wâsarige Lôgong
giebt mit Eigenoxydsalzeneine tief blutrothe Parbnng.

Ortbonitrogalicylgfiureathyl8ther
Ce Ht (NO,)« (OH) (COOC, Ht)«.

Derselbewurde dargestellt dorch Erhitzen von orthonitrosalicyl-
gaawmSilber mit JodStbyl in veraoblossenenRôhren. Nach Behand-
lungdes Robreninhaltsmit beiggemAlkohol und abfiltriren der L6-
sung goheidetgich zan4chet ein Oel ab, welchesbeimStehen in ecbôn
bellgelbe,bei 44° sebmebendePrismen Obergeht. DiegepAetber giebe
leiebtSatae.

AetboxylorthonitrogalicylsâureSthylather
C<Ha (NO^oCOCj Hs)' (COOCj H6)°

DurchErhitzen des Silberealzegdes eauren Aethers mit Joditbyl
entatanddieseVerbiodung. Sie bildet ein in Alkobol wenig lôelicheg,
angenehmriecbendesOel

Nitroamidobeneo€8fiureamid

CeH, (NO^CNH^'CCONH,)0.
Eg wurdedasgegtellt au»dem DifithylStherder Orthonitrogalioyl.

«uure durch Erhiteen degselben mit alkoboligebemAmmoniak. Es
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bildetgelbe, glsntende Blfittcheu,die bei 1094eobœelaenand in
heissemAlkoholleicht lôglicbaind.

OrtbonitroamidobentoSsSure

C,H,(NOj)0(NH,)'(COOH)o.
BeimKocbeoaee NitroamidobenzoesiareamidsmitAetzbaryteut-

steht dag Bariumaalsdieser Sfiure. Die frele Sâore kryatallisirtin

gelbenNadeln, die in Aether und Alkoholleicht Idsliebeind. Sie
sehmilttbei 205°.

OrthonitroamidobenïoSsaures Bariam

[0, Ha (NO,)0 (NH,)1(0OO)«]sBa + 2H, 0.
Ê8bildet scbôue,parpnrrotbeNadeln,diein kaltemWasserwenig

Ifislichsind. Dies aobône,rotheSait aoteracbeidetsich8ehr aulMig
von dem in lebbaft gelben Nadeln krystallisirendenSais der Para-

nitrosallcylsâore.

OrtboamidosalioylsSare

C.HjCNIWOHHCOOH)0.
Du Salz8âare8alzwarde erbalten durch Reductionder Ortho-

aitrotalicylsfiaremit Zinn und Salusâare.Die freieAmidorerbindaog
wurdenicht dargestellt

SalzBanres Salz

Ce Ha (OH)1(000H)° (NH,)»HC1 + Hj,0.

DiesSais iet sehr «ersetelicbandwordedeshalbnor in dunkein
Nadelnerbalten, die in Wasser lôsliobsind. Beim Erhiteen dièses
SaUse»mit Benioylehloridentstandenscbône,farblosenadeln,die bei
189°stbmelsen. Sie wardennicbtweiteruntersacbt

II. ParanitrosalioylsSure. DièseSSure bildet,au Wasser
abgescbledeo,sebr lange, farblose,dünne,licbtbrechendeNadeln, die
besonders in kaltem Wasser sebr scbwerlôslieh sind. Die Sfiare
echmilrtbei 228° Ibre wfissrigeUsang giebt mit Bisenoxydsalzen
eine tiefblutrotbe FSrbung,genauwiedie Orthosâurelfisang.

Dienur sebr wenig bekannteParanitrosalicylsfiuroverlangt, da
aie nichtgenaa und nicht mit ROcksichtauf die isomèreSaare unter.
sucbtworden ist, eine gründlicheErforscbung.H. Wattenberg bat
daberfolgendeAbkômmlingeder Sâareuntersacht.

Kaliuœsalz der Paranitrosalicylsfiare

C.HjCNO^'COHyCOOOK)».
Es bildet waranfôrmige, rôtblicbgelbeKrosten, die in kaltem

und heùsemWuoswleichtlôsliobsind.
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Ammonium8ulz

C, H3(NO,)» (OH)1(COONH4)<\
Bildelkleinofeino, farbluseNfidelclien.die in WiiMcrleicht liis-

licb sind.

Neutrales Magneginmsalz

C0Ha(NOs)|1(O.COOMg) + 4HaO.
E8 beateht aus citroneiigelbanKryetallwarzen die iu Waxxi-i-

eowiein Alkoholsehr leicht losllchsind.

Bariumsalz

[C, Ha(N<V (OH)1(COO)°]« Ba + 6HaO.

Es ki-ystaltisirtin kleinen, derhen bûschelfOrmig,veu'inigieti,
gelbenNadeln,die in kaltem Wasser »chr leichtlüslicbsind.

Strontiumsalz

[C,H,(]SOs)'>(OH)I(COO)"]«Sr + 5iH!!0.
Das8W1«bildet sa Gruppenvereiiiigte,allasglfinzendeNfidelclieu.

Bei 100–110° 8chtnilztes in geinern Krysfallwasser. Das Satz iat
io kaltemWasserziemlioh,in hënem Waiw-rleicbtlciglicb.

Calciurnaalz

[C, Ha(NO^^OHJ^COO)"], Ca + tiH, 0.

DasSak gleicht dem Strontiumsalz. Es sctunilzibei 98– lOu"
in 8einemKrystallwa88e«-.In kaltemWasser ist es^iemlicb,in heissem
eebr leicbtlôalicb.

Zinksalz

[C4Ha (NO,)" (OH)' (COO)»], Zn+ ÙB3O.

DasSak krystallisirt in breiten, kurzen, gelbenNadeln, die in
kaltemWasser leicbtlôslicb sind.

Silbersalz

[C, Ha (NOj)'(OH)1 (COO)'], Aga.
Es bildet eicen flockigen,weiaeenNiederachtag,der ans Wasser

umkryatallieirteiehin kleinen, zarteh, verfisteltenNldelchen von rôlh-
lich gelber Farbe nbsetet. In kaltem Wasser iat das Salz etwaa
achwer,ia heissemjedoch leicbt lôalich.

Saurer ParanitrosalicyleSurefithylStber r

CeHjtNOvrtOHJ^COOCjHj)»
Denelbeentstebtdurch Ertitzen des eben aufgcfdhrtennitrosali-

cylsaarenSilbers mit einem Ucberachusavon Jodatbyl in einer ver-
schloBsenenRohreauf 100°.

DerAetherkryataltisirtin oft zolllangen, etwasgelbliehgeffirbten,
spitzenNadeln. Er ist in Aether und Alkobolleicht ISsiich. Sein
Sohmelzpunktliegt bei 92-930
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Para nitrosalicylsfiurea'thylatbern atrium

Ca H, (NO,,)' (ONa)1(COOC,HS)».

Krystallisirt in sammetartigeo,gelben, kugllg gehfiaftenNadeln.
Da« Sais ist in Wasser leicbt, in Alkobolwenigerleicht Idslicb.

Einwirkung von JodStby) auf das mit Kaliumhydroxyd

gebildete neutrale Kaliumsalz der ParanitrosalicylsSure.

Wattenberg batte gebofftdurchdieeeElnwirknngdenneutraleu

ParanitroialicylsSureâtbylâtberzu erhalten,fandjedochseineHoffnung
nur zum Theil best&tigt,da ein Ueberschassvon Kaliumbydroxyd
nicht ganz vermiedenwar. DurobKocbeades«o erhaltenenAetbers

mit Kalilauge entstand z\i einem Theil die urtprQnglicbebei 228°
schmelsendeNitroafiure, w&brendein andererTheil sieh sumeistin

den Laugender bocbscbmelzendeuSâure befandand aus einerSaure

beetand,die bei 157°scbmolzundkeineBothfârbangmitBisenoblorid

gab. Wattenberg erhielt von dieserSAnreta geringe Meogenuin
aie genaueruntereucbenzu kônnen.

ParanitrosalicylsSurediathylSther

O, Ha (NO,)"(0Cj H6)' (COOOjHs)°.
Derselbeentsteht durch Erhitzendes weissen,in Wasserfastun-

lûsHchen,aus dem entsprecbendonNatriumsalzgebildetenSilbersalze»
der ParanitroSthoxylsalicylsauremit QberecliQssigemJodStbyl, in
einer OlasrObre,auf 125°. Er krystallisirtin fast farblogeo,kleinen

Nfidelcben,die nach dem Trocknenatlaaglanzenduud farbloswerden.

In beisgemWasser, sowiein Alkobolist er sehrleicbtlôslich. Scbmelz-

punkt 98-99°.

NitroamidobensoesSureamid

C$ Hs (NOj/CNHjXCONHj)'.
Diesea Amid wird erhalten durch Erbiteendes neutralenPara-

mtrosaUcyUam-e&thylatbersmit gcaâttigter alkoholischerAmmomak-

lûsung etwa 8 Stonden lang auf 160°. Es krystallisirt io kleinen,

gelben Niidelchen,die nach ôfteremUmkrystallish-enbei 140°scbmel.
zen. In Alkohol ist es ausserordenttichleichtlôslicb. Die LSsnng
ffirbt stark gelb. In heissemund kaltem Wasserist es nnliislicb.

Ni troamid obenzollsllure

CsHjCNO^CNHJCCOOH)0.

DurchKochen des eben erwfibntenAmidamit Bariamhydroxyd
entstcht das Bariumsalzder Nitroamidobeozoësâore.Die fraieSSure

krystalliairtaos Wasser in kleincn, zarteu, buscbelfôrmigvereinigten
oder ziemlicb langen, sebr dflnnon, lebbaftgelben Nâdelcben. In
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KocnendemWaager,sowiein Alkobol nnd Aetheriat die Satiresiem-
lich leicbt Ifelicb. 8ie whmiltt bei 9700 uater Zenetzang,

Bariumsalz

[C,H,(NO8)'(NH,)' (COO)«]9B»H.^H,O.
Es bildet kleine, kunte, verhSlttiissmfissigdicke, gelbe KrystaJl-

nadeln, die in heiurtn Wasser leicht, in kaltem viel wenigerleioht
lôslichsind.

PnrasmidosaUoylsâDre. 1
Die Amidirungwurde mit Eisewig und Zinnbewirkt. Die fraie I

S^are warde nichtdargestellt,da aie eich leicht«ewetat. i

Salzsaure Amidosalioybfiure 1

,H I

C6HS(NH,/(OH)«(COOH)«, 1

'C1
I

DieVerbîndungkryatallUirtin kleioen, derben,etwas gebrâunten i
Nadeln, die in kaltem Wa«8«reîemtich, ta heissetn Wasser leîcbt 1
168lichsind.l6slicb

sind,ScbwefelsaareAmidosaHcyhfiure 1
|

.,H i

C6H,(NHg)pOH COOH i

0.

~80,
,0

0«Hs(N'h,)»0HC00H

'H

DieseeSalz krystallisirtin derb«o, brtanlich geffirbtenPmmeo,
die iû kaltem Wasser nicht sehr leicht, in heisaejnsiemllobleicht
lôalicbsind.

Einwirkang von Salpetersfiure auf saUsaare Amido-

ealicy lsfiare.
Darch Kocheneiner concentrirtenLfisnngder salssanrenAmido-

salicylsaorein 8al2gfiore,mit Salpetersfiore, entatandeo goldgelbe,
flimmerodeScnBppchen,die in Alkohol und Wa»er nnl6slicbwaren.
Die SchappchenscheinenCbloranil (Ce 014Ot) tu sein, donc beim
Kochenderselbenmit concentrirterKalilSsuagund nachherigemZu-
«ate vonSabaSore,flelen«iegelrothe,glfinsendeKrystaUeana, diemit
der Chloranilsaure[CCI, (0H)4 Os] auf&UendeAebnltehkeithaltoo.
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Aoetylirte Paraamidooalicyle&nre

C. Hs (NHCH, COHOH)»(COOH)»+ *H, O.

DièseVerbindungwurde nebenAmidosalicylsâareerbaltenbeim

Amldirender ParanitrosallcylsâafemlttelôtEisesaignnd Zinn. Des

Filtrat vomSebwefelrinneeute bei starkerWinterk&Uefarblose,derbe

Krystailoadelnab, welchedie Aeetverbindwigender Nitroealieylsawe
waren.

Sie iet an der Loft «iemlicbbeatândig. la Wagnerand Alkobol

iat sie sebr leioht ISsiicb. Ibr SehmeUpunktliegt bei 218°.

Magnesiumsals

[0, H, (NHCOCHjnOEO'CCOO)0], Mg-I-8H, 0.

Dies Sali bildet leicht etwas violett geOrbte Krystallkrosten,
die in haltem Wasser leioht,in koohendemeebr leicht lOsUehslnd.

Bariumsale

[C, H, (NH OO0H,)'(OH)' (000)»], Ba-MH, 0.

Es krjrstatlisirtin kleinen,tartes, rôthlioben,an Rmettenvereinig-

ten Nadelcbnn. In kaltemWasser lot en leicbt, in heissemeebrleicbt

ISsUcb.
Caleinmsale

[0, Ba (NHCOOHj/COH)1 (000)°], Ca-+- HH«0.

Das Sais bildet verelaigte,zarte, farbloseNfidelcben. Es Ut io

kaltemWaeeernicht sebr leicbt,in heissemjedocbleicht lôslioh.

Zinksala

[0, H, (NHOOCHs^OH)1 (000)°], Zn+lOB, 0.

Es bildet farblo«e,verfihte,carte Nâdelcben,die in kaltemnnd

beissemWasser siemlichleicbt lôslicbsind.

Versncb, die Besiebnng der Nitrogroppe sa den aoderen

Grappen in den beiden NitrosalicjrlsSarea naobsaweiseo,

L. B. Hall bat darchBrhiteender bel 120° scbmeleendenSfiaro

mit Kalk, daa bei 45° schmelccndeNitropbenol,also daa Orthonitro-

phenolerbalten. Dagegensae der bel 228° ecbmelsendenParanîtro-

ealicylsSaredaa bet 114° edunelsendeNitrophenol, also Paianitro-

pbenoL

Ich verBffentlichediesenTheil der Untersnehungscboojetzt, da

lobf&reinige Zeit verbibdertbin, die Vereccheweiter sa (Qhienmû

aie mir aus folgendenOrfinden,theilweieeachon jetot wiebtig er>

echeinen.

Wenn du, was wir Paranitropbenol(Sohmelap.114°) nennen,

die Verbindangist, in der du Hydroxylin der nur eininalvorkom-

meodenBetietong zur Nitrogroppeeteht, and wenn das Ortbonitro-
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phénol(Schmelzp.45») wirklfch sur Reibe der SalicylsSarejreb«rt,dannmOssenoacb der QblichenBezeicbnaoggweisediesebeidenNitro.
sSarenfolgendeFormelnhaben:

COOH COOH
J

·OH
und

"J

mo,[j
ond

wNOf 9NOS,,
-,e "N 09

In diesen zwei Sâaren steben dann die Nitrogruppenwr Carb.
oJtylgroppein verscbiedener,aber gleichartigerBeztehuoguud zwar
ebensowie io der Metanitrobenzogsâare.

DiegeAnscbauunggtjmmtûbereinmit derGesetïmfissigkeit,dieich
frûher(dieseBer.1875,8. 873)ausgesprocbenbabe;dieaber,wieichhier
nocheinmalbemerkenmase, nicht immer klar hervortritt, z.B. wenn
die lockerndeWirkungdea Chlore die Vertïettmg benacbbarterWas-
seratoffatomebegunstigt.

Das Vorhandenseinvon gwei Metawaggergtoffatomenim Benzol
durchden Vergachnacb*uweigen,zunfichgtdorch Bildung vonMeta-
nitrobenzoesfioreans den beiden von den NitrosalicylsSureoabgeleite-ten Nitroamidoben«o88Suren,iat mir bisher noch nicht geloogen,da
ich nochnioht genûgendeMengender beacbriebenenisomerenNitro-
amidobenzoësfiurendargegtellthabe.

Ich werdediegoVergucbefcctfQhren,aber auch denumgekebrten
Wegeinscblagenund sus MetanitrobenzoêgâureNitroamidobenzoëgSo-
ren darstollen,um dieoemit den hier bescbriebenengleichartigenSfio-
ren vergleichenzu kônnen.

Die UeberfQhrungder beiden Nitroorthooxycarboxylbenzolein
die MetanitrobenzoSgfiure,oder eine fibnlicheUeberfQbrang,wird,mei-
ner Ansichtnach, erat Ueweigen,daaa es im Benzolzweimalje zwei
in ibremVerbaltengleichartigund ein au den mai vergchiedenen
PaarengleicbartigerWasgeratoffatome,ongleichartigegfanftesWagaer-
stoffatom,bezogen auf ein durch andero Begtandtheilevertretenes
séchâtesBenzolwasgerstoffatom,giebt.

Dadorchwird die Natnr der Benzolfbrmelin diegerRichtangerat
«cher gestellt. DieaerBeweisberobt auf folgendeneinfachon8âteen.

Eratena ist von Petermann undmir, wieLadenburg suerst
anggegprochenbat, der sichereNachweisgeliefertworden,dasseezwei
OrtbowasgergtoffatomeimBenzol geben muse, da es zwei verschie-
deneMetabromorthonitrobenzoegSurengiebt, die aioh aas einerBrom-
beozoëgfioreableiten.

Zweitens werden nach Vollendang der hier atigeffilirtenVer-
sueheaaa einer OrtbooxybeusoSsSarewahracbeklichzwei Orthooxy-
œetanitrobenïoSafiurenabgeleitetwerden kônnen, dazu mûssenauch
îwei Metawasseratofifatomevorhanden sein.
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Drittens bleibt dann nar ein Waaseretoffatomfür die Paraver.

bindungenÛbrig.
Es kann daber nnr drei bornerabisubstituirteBenzolegeben.
Ueber die Lage der Wasseratoffatomewird hier natBrlichninhta

bestimmt.

Dièse von jeder Formel tmabnSngigeBeweJsfahrongaetzt nur

voraus, dass die Wasserstoffatomeim Benzolin ganz gleichartiger
Beaiehongsa einander und aum Koblenstoffstehen. Dies Verbalten
der Wasserstoffatomeist meiner Antichtnach als Thatsacheanza-
seben.

Die hier e,ntwickeltenBeziebnagenwerdenTon vielenChemikem
sehon ats bewiesen angenommen.BesondersLadenburg (diese
Ber. 1869,S. 140) dem Graebe (dieseBer. 1871,S. 501)zastimmt,
bat daraof hingewiesen,dase die Nattu»der Benaolwasaerstoffatome
scbonfestgestelltsei.

DieserBeweisvon Ladenburg ist aber abbSngigvoneinerAn-
nahmedie erst zu beweiseoDÔlblgist, um, wie icb bereitsfrQherbe-
merkte (Ann. Cbem, 158,88), den Beweisnicht abbSngigvon bild-
licbenFormelartensu machen. Mankann mit denaelbeaVersncbs»

grundlagenFormelnaufstellen.wie dies von einigenCbemikernge-
schelien ist, die die Gleichartigkeitder Verbindungder Benzolwas-
8erotoffatomeonter einander und mit dem Kohlenstoffausdrûcken,
aber nicht zweimalzwei Wasserstofiktomegleichartigsein lassen1).

Aus dem Vorhandeiiseinder beidenMetabromorthonitrobenzoS-
sfiurenfolgert man mit Recbt, dus zwei gleicbe Beziebnngender

Nitrograppezur Carboxylgruppealso auch der vertretenenWasser-
stoffatomevorhandensein mûssen,in diesenverschiedenenVerbindun-

gen solleo aber die Bromatomein zwei gleichenBeziebangenzum

CarboxyletebenkSnnen,so gehortdazodie Annahme,due zweimal

ja zwei Waeserstoffattfiueim Benzolsich in ihren Beziehungenganz
gleichartigzur Carboxylgruppeverhalten. Eine Vorausaetzuog,über
die der Versachnichts auseagt, da man von einer BrombenzoësSure

ausgebt. Nach diesererst zu beweieendenAnnahmefolgtfreilichvon
selbstfflr das funfte Wasserstoffatom,dass es in seiner Beziebungza
der Carboxylgruppeeinzigin seinerArt im Benzolist.

Die Annahme,dass zweimalje zweiWasserstoffatomeim Benzol

x

l) *•B< m s^A « '• P*t»rert!ndu»geii,la denenC*undOH»

K<Z^ -CH ta ,infachetBindaag,
/H II.Metaverblndnng«n,indenenC"un4CB."

^lj e intpeifacherBindong,
HC<$^ *<:nni. Orthovwblndnngen,indenenC'undCH»

nichtin onmltulbaroiVtrblndang.Ind.

H?
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ln LÏ If" "UniMm fanften »««"«««« Wasserstoffetom
gaw gleicbartigroien, darf man aber meinerAnaicbtnachnoohnicbtfer festetehendbetracbte»,wenn man WeHb darauf legt, die cben&
/n Formelnf^'jf" an8 d°» B«™*<*der Vermothungenberaoa,aqf vrohlbegrilndeteGrundlageoun stellen.

Dm» die Bon^ohrewewtoffatomeunter sicb und zum Koblenstoff
desBenwls in vftfliggleictterBeriehang «eben, ist duwh aehr viele
ThatBachengenâgesd featgesteUt, Es giebt onter den monosabttituir-ton BeozolwbinUsitgenkeine isoœeren Verbindungen,dies wussteman soit langerZeit fBraile gut uDter8u«hteDPôlle, bat doob nun8e«,8t Kolbe seine Salyk^re (verunreinigte Benzo^are) endfich
/aUe»huwen^«en. Aucheiad besondereVer8ucheangestelltw«^
den, die d.eseNator der Wagserttoffatomem einer recbtgnt be«an.î«7? T,9TChe machen(Ann. Chem. I56' 3O8<164' 53; «fa» Bar.
1874,1133).

Die *weit» Annahme von den «weimalje awei gleicbartkenWMmuAtoM. i* Benzol,wird aber durcb keine Thateachebi8"ber utantatat. Wir mmn aus einem oder «wei sichwen P4118n,Jaw je «we, WaMewtoffatomenicht aber daw «wejmalje swei
WasserstoffatomegleicbarUgaind und darauf kommtallea an. Dem-nach darf ï8eruSafâ ?"* ala wicl«i8eGrondée 80 8.g. Beweisenbenutetwerden,besondersda es môglichbt, wieobengezeigtwurde.dieseAnnahmedurch Vewnchesa prSfen.

Pernwbrancheicb kaumbier za wiederbolen(Ann.Che».1869,8),dass der oft benntete Beweis fQr die Paraverbindungen der darauf
hinaOTkommt,daaa« E einWmetbylbenzoloderWbtiabawol, wennsicb nul' eitta trl8ubstltnirieVerbindung au ihneoableiten l4&st,eine
ParaverbiodaogMj, nicht .ulfiaaigist. Dièse Bewefcfilhrasgis. nS5
ricbt% auch wenn die sur VermeintlicbenParaverbindoogisomeren
VerModungen,mehr ale ete« trisutetitairte VerbindunggebeneoUten.In diesemScblass liegt ao«h die Annabmeder «wàmalje «wei
gle^bartîgen Wasserstoffatome. In vielea Pallen kommt noch die«wete unbegrflûdeteAnnabme hinzu, da<watets alle aôglichen
Vertretnngenerst eines, dmv «weier o. 8. w. Wasserstoflàtomeer-
folgten,wenn QberbanptWagseratoffVertretongroôglichsei

Dies ist aber nîcht bewiewo. sogar ist sebr genau festgestelit,dass dies beimMetabromtoluol(diese Ber.1875,565) und Ortboorom-Itht l Tu nicht der Fall i8t- Demti8e Beweisesind alsouicbt la berlick8ichtigeo,wenn e8 darauf ankommt, sich Ruf gutbegrfindeteGrnndlagensu etellen.
Ans diesenGrOndenscheint mir die Durebfahrongder bier auf-

genhrten Vettuene von grosserBedeutongzn sein.
Gôttingen, den 12.September 1875.
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361 A. J. Taylor: Ueber Witro-ad âraidopnanyl*und

Toluyhucclnimid.

(Eragegsogsaam 17.September.)

Das PbenylsnccinimtdC4H40, C6He N wnrde naebdem Ver-

fabrenvonMenscbotkin (Ann.Cbem. 162, 166)bereitet. Dassetbe
wurde mit rauehisnderSnlpetorefiorebebanâelt and wordendadorch
zwei isomère MononitroverblndangenC8 H«NO, N (COC, H4 CO)

eraeogt,die vorlfiuflgOrtho- aod Paranitropbenylsuccioimidgepannt
werdensollen.

Diece beidenVerbiudungeusind durcbKrystallisationaosChloro.
formleicht en trenoen.

Die Paraverblndungkryttallisirt «uerat in derben, gelben, in
Alkobol lôslicben, in Wawer oolOBlicben,bei 308° schmoUenden
Nadeloaus.

Die Orthoverbioduog«cbeidetsich spSter in sebr gromeamono-
klineoPrismen ab, die in Waster und AlkobolIdslicbsind and bei
156° schmeillea.

Durch Bebaodlungmit Zinn and Salzsfiareging die Paraverbin-

dang in Paradianidobensolfiber. Darcb Amidirnogmit Zinn aad
Salisâare gab die Ortboverbindangeine in sebr grossen,gelben Fris-
men UrystallisirendeBasis, Das salissureSalz derselbenbildetkleiae,
in Wasser sebr IStlicbePrismen. Das scbwefelsaureSala bildet s«br

feiue, in WaeeersebwerlôslicbeNadelo.

Tolnidinsncoinimid.

GleicheTbeileBerosteinsfiareundkrysiallisirtesToloidinin einem
KolbenetnigoStondenerbtttt, geben eioe in siedendemWas»erleicht,
in kaltemWasserkaumlOslicbeMasse.Au»Wasserfcrystallisirtbildet,
dieVerbindunglange,furblose,bei 150°sebmekendoNadelo.die nocb
der Formel CGH4 CH, N(COC, H. CO) zusammengesetztaind.

Durcb BebandlungdieaerVerbinduogmit raucbenderSalpeter-
adore entatandeine Mononitroverbiodung

O^Hj.NOj.CHj.NCCOCjH^CO),
welchein Wasser sobwer, in Alkoholleicht lôslich war und feine,
gelbe,bei 140° scbroelgendeNadelnbildete.

O&ttingen, den 12.September1875.
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383. Otto H. Witt: Ueber die Additionsprodukta aromatisoher
Amine und über aine neue Methode sur Daratellung geoblorter

Aniline.

(Eingegangenam 24. September.)

Die a. a. 0. gefiasserte Ansicht, dass beim Chloriren der Benzoc-

sdure snittelst Chlorkalklfcung eine andore DichlorbenzoësSure ent-

etehe ala bei der Chlorirung durch Kaliumchlorat und Sslzsflure, so.

wio der Uinstand, dass uns eine wirklich beqneme Methode sur Be-

reitung reinen Mono- und Dichloranilins immer noch fehlt, veran-

lasste mich, die Wirkung der unterchlorigen Sfiul-e (einer mit Esslg-
sfiure angesfiuerten LCsung von Chlorkalk) auf Acetanilid tu etudiren.

Das Ergebniss dieser Unterauchung ist das folgende:

1) Die Cblorirung erfolgt momentan; die Einwjrkung von anter-

cbloriger Saura auf gebildetes Monocbloracetanilid geht, s» lange uoch

unangegriffenes Acotanilid vorhanden ist, nicht ver sich.

2) Durch Zusiitz von gemessenen Mengcn unterehloriger Sfiure

kann na'cii Beliebfii reines Mono- oder reines Dichloracetanilid erhal-

ten werden.

.) DusRcactionsendprodukt bei Anwendung ûberscbûssiger unter-

ebloriger Saure uuf Acetanilid ist nicbt Dichloracetanilid. Letzteres

uddirt vielmehr noch ein Molekiil I10C1, damit Untercblorigsfiuredi- t

ebloracotauilid bildend. Dies ist dus erate Beispiel einer Addition zu

Amiden. s

L8si man Acetanilid (5 Tb.) in Eisessig (lOTb.) und Alkohol t

(10 Tb.) unter Enviirmcn, verdûnnt dièse Miecbuag mit Wassor (100 Tb.) <

und setzt zu der anf SU" erwfirtuten Miscbting langeam unter Vm-

sehûtteln nacb und nach 100 Th. eitier kalten, 10 pCt. Ca 0, Cla ent- f

liultenden Clilorkalklôsung, so acheidet sioh alabald ein schneeweisser,
nus kleinen Niidelcben bestehender Niedersublag ab, der nach eiiima- f

ligem Unikrvstullisiroii ans Alkohol oder warmer Kssigsâure im Scbmclz-

punkt (162°) und allen andercn Eigenscbaften mit gant reinem Mono-

cbloracetanilid Gbereinstimmt.

Lost man aber Acetanilid (6 Tb.) in Eisessig (20 Th.) verdQnnt

mit Wasser (100 Th.) und erwfirmt die Lflsung zum Sieden und ffigt
nun zu der vom Fener entfcrtitt'ii LSsung nach und midi Chlorkalk-

lôsung von der erwSbnten Concentration (400 Tb.) binzu, so tritt nach

Zusatz der ersten 100 Th. ebunfalls KSllung ein, welebe sich aber

schon nacb Zutatz der zweiten 1U0Th. in die viel coropacteren Kry-
stalle des Dichloracetanilids verwandett hat. Man erbitzt nuit die

FISssIgkeit, falla ihre Temperatur unter 60-700 gesunken sein sollte,

aaf diesen Grad und fûgt die letzte Ha'lfte der Cblorkalklôsung iu

kieinen Antbeilen unter bestôndigem Sehûttelû zu. Nach beendigter

Opération hat man auf dem Boden dea Kolbens ein sebweres, blasa
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rôthlicbgelbesOel, von dem aich beim Erkalten der fiberstebenden

wâssrigenFlOseigkeitnoch viel awscbeidet. Dieser KBrperiat das
erwfihnteAddition8produkt.Da dasselbeweder unzereetït flûchtig,
nochauchzum Erstarren tu bringenist, so masste zw Analyse das

Rohprodoktvemandt werden,welchesauf folgendeWoleedazu vor.
bereitetwurde. Die wussrigc, dber dem Oele stebendeFlflssigkeii
wurdeabgegoasen daa Oel einigeMalemit Wassergewascben ge.
Bammeltund in kaltemEisessigaufgelost,die LiisungmitTbierkoble

geschutlelt,wodurcbindes8endie ursprOnglicheFflrbungnicht verfin-
dert wurde,filtrirt und durchZusatz vonWassernus derL6sung das
Oel gefallt. Dasselbewurdenun im Scbeidetricbter10-12mal mit
kaltem WasaerdurchgesohBttelt,dann abgezogen,im Vacuumüber
Scbwefelsfiuregetrocknetand alsdann weiter untersucbt.

Das erhalteneProduktiat eio diekflûssiges,scbwetesOel, von

eigenthûmlicherAprikosenfarbeund ziemlichstarkemLiehtbrecbangs-
vermôgen,vonscbwacbemaber sehranbaftendenChlorkalkgeruchund
und widerwàrtigemQeschmack.Seine Dichteauf Wanservon 20° C.

besogeuiet 1.3893. In vôllig trocknemZastondé iat es ziemlioh

be&tfindig;in feuchtemZustandouud von den veracbiedenstenche-
miscbenAgeutienwird ea in seineBestandtheilezerlegt.

SeineZusammensetzungwurdeauf verscbiedeneWeisegepriiftand
der Formel

C6H, Cl, NH C, H8 0 + HOCl

entsprechendgefunden. StiirmiscbeCblorentwicklungbeimErbitzeo
veranlaeststeta das MisslingenvonVerbrennangen,der Art, dass der

Wasserstoffgebaltrichtig,derKoblenstoffzn hochgefundenwird(s. d.

Analysen).Die Constitutionder Verbindungwurdedaher dorchSon.

derbestîmmungder UnterchlorigsSnrebestatigt. DieLôsnrigdesOelee
in EiseâsigwurdemitJodkaliumlôsungversetztunddas ausgescbiedene
Jod durch^ffN. Natriumbyposulnttitrirt. DieBestimmungdes ge.
summtenCblorgebaltesgeechabnach Cari us:

B«N«luiet. Gefattdaa.
.w

I. II. III. IV. V. VI.

CS 96.0 3-7.43 42.28 42.80 – – –

Hs 8.0 3.11 3.12 8.49 – – –

Clj 106.5 41.52 41.50 – –

rç 14.0 5.46 – – –

°» _?*!?_ _12'48_
– – –

256.5 TÔO.OO – – – – – –
HOCl 52.5 20.47 – – 20.47 21.021.1.

Die Gesammtheitder angefûhrtenAnalysen lasst wohl keine

ZweifelûberdieZusumnicr.setzungder vorliegendenVerbindang. Mehr
noch wird dieselbedurch eine andere Bildungsweiseund durch die

Zersetzungdes Kûrper»bewiesun.
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Behandeltman nSmlioh fertig gebildetesDichloraeetanilidin der
obea bescbriebeneaWeiaemit Cblorkalktôsungaad Eusiggttore,go ist
daa Reactioosprodukt«bermals dasselbeOel.

Bei deo Zerseteangendes KOrpersiat das Endproduktebenfalls
«têteDichloraeetanilid.

Wasser ÎOstden Kôrper in unbedeutenderMenge,warmeemehr
aie kaltes. Mit den Wasserdfimpfenist er in geringemMaasseunter
gleicbseitigerZeraettung flOchtig. Beiai WngerenKochendes Oelee
mit Wasser findet sich daber theils im Destillationsgefllss,theils in
der VorlageDicbloracetaoilid.

Alkalien und Ammonlak in concentrirtemZastande, nanwntlich
das letztere, «erseteendie Verbindungrascber als kocheodesWasser.
Ammoniakreagirt sebonin der Kftlteaufs Heftigste anter 8ticksloff^
entwickelang. Mit kalten, verdanoten Lflsongender Alkalien kann
daa Oel IfingereZeit in BerOhrungbleiben, ohne wesenUioheZ«r-
setzong«a erfabren. Von den Mineralsfinreowirddas Oel heftig an-
gegriffen. ConceotrirteSobwefelsâureentwickelt ein Oas, welches
deo charakteristisobenGerucb des 01, 0 eeigt: concentrirte8al«- und
SalpetersfinreentbindenStrOme voo Cblorgae.

Auch von Alkobolwird der ^ôrper «ersetit. Am «legautesteo
aber verlfiuftder Process bei AnwendungtrockenenAethere. Lest
man das Oel in diesemReagena, oder entwâssert man das âtberiscbe
Extract des Robprodukteseiner Oeldaratellungdurch zwei. bis drei.
stOndigesSteben OberCblorcalciani, so erbfiltman eioe klare, gelbe
Lô8ung,die, in einemwoblverschlossenenGlase lângereZeit im «er-
strautenTageslichtedigerirt, allmfiligsicbseraetzt undîn Maawedieser
ZersetzungKiystalledes in Aether schwerldslicbeoDicbloracetanilids
abscbeidet,die nach und nacb zn sebr betrâchtlicbeGrosseanwacbsen
kfinnenand dabei ihre DurcbsiohtigkeitundKrystsllformdauernd be- S

halten, «ras bei der Krystallisation fertigenDicbloracetaoilidsansL8-
sungsmittelnnie der Fall iat. Der QberstebendeAether oimmtdabei
einen intensivenGerach nacb Cblor und Derivateodesselbenan.

Die Darstellungreioen Monocbloracetanilidsgelingt. wie oben
gezeigtwnrde, leicht. Filr die Darotellungdes Diobloracetanilidsver-
fiibrtman wie fâr die Ereeogung des eben bescbriebeneoOeles; nor
unterbricht man die Opération achon, wenn die Masse eine breiige
Consisten*angenommenbat uod gelb geworden iat. Manwartet also
die Bildung des Oelesnîcht ab, sondern trennt die wSssrigeFiassig-
keit vom Niedersehlag,digerirt dieseo mit concentrirtemAetearomo-
niak und krystallisirtdas ausgeschiedeneDichloracetanitideînmal au»
Alkobolum. Man erhâU ea aladann in vôllig reinem Znstande in
Form weisser, aehr apaltbarer RhomboSdervom FP. 140.5. Es iat
dies zweifeHosdie besteMethodezur DaratellungreinenDicbloranilias.

Bsbe8itetdas besobriebeneOel, vermageseinerBigenscbaft,anter-
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cblorigeSâure leichtabzageben, einen gewissenWerth ois Reagens
lu der That erhfiltman bei der Einwirkungdièses Oels auf aroma-
tischeAmine sehr scbflneFarbeureactionen,die der lSngstbekannten
Chlorkalkreactionanalog, abervielbestfindiger,intensirer uodsicberer
sind aie diese. Es genOgt,daafraglicheAminin alkobolischerLôsnng
mit einemTropfen des Oele8zu versetzen,am alebaldeine inteueive,
dauernde Fâfbung m erhalten. Die nacbfolgendenAminewurden in
dieserWeJse geprfift:

Anilin: gelblicbbraunroth.
Orthotoloidin: rôtblichbraun.

Paratoluidin: braunroth.

Dipbenylamln: grflnHcbbraun,spfiterviolett.

Dimethyjanilin gratgrtin,blaogrQn,blau, duokelblau.

Methyldiphenylamin:wie Dimetbylanilin.
Napbylamlo: brfionlicborange.

Leider besiUendie 80 entetebendenFarbetoffekeineAfBnitStmr

thieriscbeuFaser. Seide bleibt in eehr intensiv gefârbtenLOsungen
vOlligweiss.

Es ist hier der Plats, noch eiolger anderen AdditioDsprodukte
aromatiscberAminésa gedenken,die zwar l&ngstbekannt, aber nicbt
als Additionsprodaktebetrachtetsind.

Behandeltman Acetanilidmit Cblor, so lange dièsesnocb auf-

genommenwird, so let das Endproduktein dickes,gelbesOel, welcbes

aligemeinOr ein, durcb ôligeProdukte (gecblortePbenole) verunrei-

nigtes Dichloracetanilidgebaltenwnrde. Ich ûbeneugte michl), dase

Bebaudlungmit Weingeistleicht grosse Mengeneines faet rein.enDi-

chloracetanitidedos dlesomOel entstebeu l&st; dass ferner Kalllauge
aufs Heftigstedasselbeebenfslls unter Bildnngvon Dichloracetanilid

ïeraetît Nacb der Analogiemit dem heute gesobildortenUnterchlo-

rigsfinrediebloraeetanilidkann wobl kaum mehr ein Zweifelsein, dass
wir es hier mit demAddltionsprodnktoeinesMolekQlsCblor eu swei-

facb-gecblortemAcetaoilidtu thun gebabt haben. Gant derselbeFall

tritt bel der Einwirkung SbersobQsnigenBroms auf Acetanilid ein.
Ebenaolfist sich Dicbloracetanilidmit auffallenderLeichtigkeitund in

grosser Menge ia Brom, damitein dickes braunes Oel bUdend.
Es eei mir gestattat,hier nocheinigeBetracbtungenOberdie Be-

deotungvon Additionsproduktenf3r die Theorie der Substitution an-
zuscbliessen. Die verscbiedenartigeSubstitutionbei FettkSrpern und
aromatiscbenVerbindungeniet achonmehrfachder Gegenstand cbe-
miecberUnteranchungenund Erôrterongengewesen. Es scheint mir
nicht unwahrscheinlich,daas dièse Verachiedenheitin der Art und

Weise, in der dieSabstitionerfolgt,ibre Begrûndungftndet. Bei deu

') DièteBer.VII.
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fflttenKSrpern blos vollziehtsinh die wahre Substitution,die directe

WasserstolTerseUung.
DieSubstitutionbeimBenzolist hachât wahncheinlichein secun-

dfirer Process. Es ist für einzelneSubstitutionenbewiesen,filr aile

roOglich,fur die meistenwubrscheinlicb,due das snbstituirendeAgent
mit dem vorhandunenBenzolringeinAdditionsproduktbildet,welche8
dann aber sofort unterdem EinfiussderWârme oùerandererAgemien
unter Bildung des Substitutiousproduktessich zerlegt. 80 mQssteder

Bildungdes Clilorbenzolsdie einesBetuolbichlorQrsvorangeben.Fûr
dièse meine Annahmesprechen aucb unterm Andermdie oft auftre-
tcnden interraediSrenFflrbungenoder andern Reactionen. Ein frap-
panter derartiger Fall findet statt bei der Chlorirungdes Nitraniline
durch Salzsà'ureundKaliuzncblorat.Die gelbe FlQssigkeit,die Liisung
des Nitranilitrsin Salzsfiurewird auf Zusat« von Kaliomohloratdun-

kelbtaun, ehe sie einen citronengelbenNiederscblagvonDichlornitro-
anilin abscbeidet. Bei der Anwendungreiner ResgentienISsst sicb
dieserVorgang nichtwobl anders erklfiren.

EineweitereStûtzefindet roelneAnnahme in derThatgacbe,dass

Substitutione:i,die amBenzol -araoglichsind, ausfObrbarwerden boi

Anwendungvon Koblenwasserstoflen,deren Additionsffibigkeitnoto-
risch grosser ist, nls die des Benzols. 80 gelingt dieBildungder An-
tbracencarbonsSuremittelst C0 Cl4 wfibrend die vielbesprochene
Harnitz-Harnitzky'sche Synthèseam Benzol nie bat aasgefObrt
werdenkônnen.

Allerdings ist es auffâllig, dass solche Additionsproduktebeim

Benzolnicht ûfter isolirt wordensind. Es giebt substitairendeGrap-

peo, wie z. B. HO 80, H, – H0N08, deren AdditionenzumBenzol

noch dorch kein einzigesBeispielvertreten werden; es tritt endlich

bei andern, sebr additiotisffihigi.GKoblenwasserstoffen,z. B. Aetbylen,
die Substitutiondennoebnicht ganznachdenfur dasBenzolerwâhnten

Regela ein Kekule hat vergeblichsicb bemnht, das Aetbylenzu

nitriren – gleicbwoblentbehrt die oben entwickelteTheorie nicht

aller Wabrscbeiolicbkeit;aie bedarf eben besondorssorgsnmerexpo.-
rimentellerPrûfang.

Dièse PrSfungmusste vor Allem eine ganz allgemeineVerbri-i- ¡

tnng derAdditionsproduktein der aromatischenGruppezuconstatireti

sueben. Dass Additionsproduktenicbt nur bei Koblenwasserstoflon.
sondern auch in der weit wenigeretabilenKlasse derAmidevorkoni-

t

nien, balte ich darch meine heutigeMittbeilungfiir bewiesen. Es

wird, glaubeich, nichtschwerhalten,auchfQrdie PbenoledieExistenz

derartiger Kôrper zn zeigen. Es ist eine bekannte Thatsache, dass

jeder aromatischeKôrpor ein gewi8sesMaximumvertretborerWasser-

stoffntomobesitzt. 80 nehmen die Acetytrerbindungenaromatîscher

Amide nicht mehr als zwei Hulogenatomeauf. Diesgeschiehtwahr-
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scbeinlicb io der Weise, dass die tsnnfiehstgeblldeten Addition.

produkte sofort in Halogenwaweretoffund Sabstitutionsprodukteer-
fatléD. Ist aber einmaldas Maximumder Substitutionerreîoht, so
feblt dem Additiopsproduktdie Tendenz, za zerf'alleound es erreicht
eineBestôndigkeit,die uns erlaabt, ee zu ieolirenundca untereaebon.

Dièses IheoretisohenIntéresseswegensind die Additionsprodokte
einer grfesereu Beacbtungwertb, ala eie bia jetst gefundon haben.
bel der Daratellungvon SubstitutionsprodaktenaromatischerKorper
«unfiobstentstehende, leicht zerseUlicheKCrperwerden sich oft als

AdditionskSrpererweisenund so des gant allgemeineAnftreten der*
selben darthun,

Zurich im Aagnst1875.

363. V. Sohwaraenbaoh: Zur Chemie der die Amidgruppe
fâhrendenMetallaake.

(Eingegaogenam1.October.)

Nachdemich frûberinskizzenhaftenAndeutangendarauf aafmerk

.'H
sam gemachtbatte, dnssder KOrperN H uoter gegebeneu

Hg--Cl
Un>8t£ndenmitJod undSchwefelhOchsteigentbûmlicheund znm Theil
unerwarteteUmselzungenzoigfil), bin ich nun darch weitere Unter-

8uchungenin den Standgeseut die betreffendenAngaben wesentliob
auszudahnenund za ergïnzen. Ea ist dies besondersdesswegen der

Fall, weil die Studien nicbtnur anf das Verbalten su den übrigen
Sakbildnern,sondern auchauf die Reactionenmit den Haloîden orga-
nischer Radikale ausgodebntwurden, und auch in diesem Falle

einige auffallendeResultategeliefertbaben.
Es ist «l8oseiner Zeit erûrtcrt worden,dass dasJod f3r sicb in

keine andere Wechsehvirkungmit dem weissen PrSzipitate tritt, als
dass es Queckeilberjodidunter gleichzeitigerSublimatbildangmit dent-
solbenorzeugt,wobeidie AmidgruppeohneauffallondeNebeneracbeioung
verscbwindet. In der That kano man Jod in beliebigenMengenver-
bfiltnissen mit dem Pritipitate zuaammenreiben,oder in bedeoktem

Tiegel erhitzenohne etwa8Anderegale, besondersim letztutn Falle,
die Bildung von prachtvollenKrystallen rotbeo Jodqaecksitbers «a
beobachten. Anders gestaltetsich dieSache wenn das Gemenge von
Jod und Prftzipitatmit Weingeistûbergossenwird, da dann selbet in
ofienenGefôssennacheinigerZeiteineheftigeExplosioneintritt, welche,

>)Vorgl.Wltt>t«tn'sViertoljabrosteluiftBd.11und la.

vinm/21
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wenigstensbei Anwendung vonGlasgefâssen,onaoBweicbliohdieZer-
tr8mnierungder letztern im Gefolgebat, immerbiogenau nar bis su
der Hôhe welchedas Niveau der Fiûseigkeiterreicbte. Es ist bierbei
ganz gleichgültigob ein fein geriebenesund inniges Gemengebelder
Substanzenangewendet wird, oder ob grassere riHammengeballte
StBcka des Précipitâtes mit blâtterigen Jodkrystallen eorglos ge-
schicbtetwurden. Dieser Vorgangwurde seitber genauer beobacbtet
und ergab nacbstebendeEinzelbeiten.

In einem weitbalsigenKocbkfilbcbeiivon 160CC. Inhat wurden
2 Grm.Prfiïip, mit 5.04Grm. grossblâttrigetn,fran«5sischenJod (ent-
sprechend5Jod-Atomen auf 2MolekûlPrftïip.) durcbblossesSchOttelu
gemengtund mit 60 grm. 80procentigenoAlkobolBbergossenjvonder
8. Minutean fingenein*elne Gasblasen an aufeusteigen,welcheaicb
in ungleicbmSsrigeœ,langsamenTempo folgien biezum Eintritte der

Explosion,welchein der 35. Minutestattfand. Da in anderen Ffilien
bel gleicbenqaantitativenVerhfiltuissenaber innigeretnGemengeeine
viel raschereGasentwiekelungeintrat, welcheeinewallendeBewegnng
derFlQsefgkeitveranlasste, bo bfitigteicb ein Thermometerbis in die

FlBssigkeitein, konnte aber bis zur Explosionnieein Steigendesselben
auch car utn 1°C. beobachten, das Thermometerblieb auch regel-
mfissigbei der Zertrûmmerungdes GefSssesunbescbfidigt.Im directen e
Sonnenlicbtetritt die Explosion meist weit rascherein, sie erfolgte
mattchmalschonin der 9. und 10.Minute. Wenndie Gasentwickelung i
so rascb vor sich geht, dass aie starkesAuf»chaumenbewirkt, so kann »
man zoweilendie AusscheidungkrrstaliiniscbenSublimâteswghrend e
der Reactionconstatiren, im Uebrigenbestebendiedurchdie Explosion i

omberge8cbleuderfenMassenaus rothemJodquecksilberundJodsiick- >

stoff wekb' leteterer in stark knislernden Partikeln auf weitem Um-
kreise angetroffen wird. Zur Identificationdes Gases wurden die

Expérimenteauch in gescblossenen, mit Gasleitungerobrversebenen
Kolbenvorgenommenund daa Gas aufgefangen,dasselbeerwies sich
als Stickstoff;es rauss zu diesem Zwecke der Kolben in eine kleine
offeneHolzkiste gestellt werden damit die TrQmmerdesselben die
eudiometri8cbeVorrichtung nicht gefâbrden. (

Da nun dasJod an und iur sicb diese Erscbeinungenniemalssu t
Standebringt, so mussten dieselbenoffenbardem gleichzeiligenEin- “
SussedesAlkoholszugescbriebenwerden, es fragte sich dabeinnr,ob
dieserals einfachesLSsungsmittelfungiren,oder in eine aoderweitige
Wech8elwirkungtrete; um dies zu ermitteln, erschienes am einfacbsten
denselbendurch andere Lôsungsmittelzu ersetzenundwurdendeshalb j
der ReihenacbScbwefelkohlenstoff,Propylalkobol,Amylalkobol,Cbloro. B
formundGlycerinangewendet, obne dass selbst nacb24Stundeneine )
Explosioneingetretenwâro.

Nimmt man, wie es bei den ersten Experimentengeschehenist,
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blos»auf Stickstuff-und Was8er810ft'gebaltdes PrfizipitateaRûcksicht,
80 genûgendie 5 Jod- Atomezur Formulirungd<«Processus voll-
stûndig,aolbstdieBildungvonJodquecksilberiat beidernaebgewiesenen
Entwickeluogvon gasfôrmigemStickatoffnocb erklûilich, da aber die
Mengedes letzternje nacbderIntensitfitdes Umsatzvorgangesvariabel
en sein pflegt, so erscbienes geboten.daa Jod aucb im Verhfiltniss
von6 AtomenentsprechenddurSfittigungscapacitStaller Bestandtheile,
onter Berflckaicbtigungder gleicbzeitigenSublimatbildung, anzowcn-
den. AlsLetztereegeachahândertesichdie Sache in Betreff der ûbri-
gen L68QDg8mittelinsofern, als nur bei Anweodungvon Chloroform
und Amylalkoholsehr gtarkesEnallen innerhalb der FlQasigkeitein-
trat, ohne indessenjemala mit ZertrOmoierungdes Gefflsses «a endi-
gen. Der Aelbylalkoholbildet alio ^denfalls in nicht leicht erklfir-
licher Weisedas geeignetateVebikelfür das Jod bei dieser Reaction.

Cblor. GasfflrmigesCblorwirktcbenfallsmit hôchster Energie
zersetzendauf den weissen Prizip. ein. Trggt man Pulver desselben
in einen mit CblorgasgefQlltenoffenenGaakolbon,so erbitzt ea sicb
nacb wenigenMinutenaebr etark, gerath in wallendeBewegung und
ee erfolgtentwedersofort Explosion,oder. was bfiufigerder Fall ist,
man beobachteteinelebbafteFenererscheioungin Form einer ziemiicb

lange anbaltendengrûn leucbtendenFlamme. Daas in einem Kolben
von 180CC. eingefflllteChlorgas,auf die NormalverhaltnissezurQck-
gerechnet,wurdezu 6 Atomenangenommenund 0.67 Grm. fein ge-
riebenerPr&sip.(entsprechend1 Molekfll)eingetragen. Die erwfibn-
ten Erscheinungentraten in wenigenMinuten eio, Magnesiumlicht
sobien keinen beschleunigendenBinRussauszuûben Der Rûckstand
entwickeltmitKalilaugekein Ammoniakmehr, er ist vôllig in Wasser
lôalichund bestehtnur ans Sublimat. Der Stickstoffwird im Explo-
sionsfalle,wenigstenstheilweisein Chlorstickatoffiibergefubrt, sonst
aber, wie die wallendeBewegungde8Pulvers zeigt, in Gasform ent-
wickelt.

Brom. Die Brscbeinungen,welchedas Brombewirkt, sind den

vorigenanalog.
Es war nun von Interessezu wissen,ob auch andere die Amid-

gruppefûbrendeMetallaalzefibnlicheVerbfiltnissedarbieten und des-
halb fein geriebenesCuprammoniumnitratmit Jod im Verhaitniss von
1 Molek.za 7 Atomen gemisebtund mit Alkohol ûbergossen; bald
traten atfirkereund scbwâcbereEzplosioneninnerhalbder Flûssigkeit
ein, welebeindessnie zur Zertr&mmerangdeaGefâssesfûbrten, ûber-

einstimmendverhieltsich das Cuprammoniumsulfat.
Die Cblor-,Brom- und Jodverbindungender Alkoholradicaleer-

leiden,bei gewôbnlicberTemperaturund in offenenGefassen wenig.
stens, keine Umsetzungmit dem weissenPrâzipitate; auch als Chlor-

a'thylin einer zur Verflûssigungder sehwefligenSSure bestimmten
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RObredamit ensamraengebracbtwar und bei elnerTempérât» von

80° C. ein ziemlicherDruok obwaltete,warkeineEinwirkongsa coa-

statiren, wfihreuddie entsprechendenVerbindungender SSureradicale

sich durcbgângiginnerhalb wenigerMinutenatark mit dem PrSïipi-
tate erbitzenund unter heftigerReactionmitderBildangdesbetreffen*

den Amides eodigen. Zur ErlSuterungmôge, da aile analogenVer-

bindangen sicb dtinlich verhalten, nur ein Beispielbervorgehoben
werden. Drei GewicbtstbeilePrâzipitat mit 1 GewicbtetbeilAcetyl.
obloridûbergosseherhitzen sieh nach eiuigenAugenblickeneo, dass

Letzteres in belïige» Sieden gerâth und am besten mit aufeteigen-
dem Kûlilerverbunden wird. Die Reaction iat in karzer Zeit vo'lten-

det und liefertaie Endprodukte SublimâtnebstAcetamid;so «usser-

ordentlich einfach dieselbe zu schematisirenist, so veriauftaie doch

meist nicht in der vorauszusetzendenEiofacbbell.Es wird nfimlicb

hàufig beobachtet, dass die fest gewordtne niasse roth gefSrbter-

acheint, aus derselben zieht Alkohol mit parpurrotberFarbe einen

Rurper aus, weleberdurch Wasaerdaraus in totben,amorphenFloeken

ffillbarist. Diese Substanz liefertbei sebr vorsicbtigemErbiUeneio

weisaesSublimat,das aich als Calomelerwelst,bel raschermSteigern
der Wiirrae dagegen ein graoesj aie last eieh stibr leicbt in kalter f
Salz- uud Salpetersfiuremit purpurrotherFarbe, die letztereLQsung |
wird beini Kocben goldgelb und lfisst kugelfSrmigeNadelaggregate

krystallisiren welche Merkuriànitrat sind, Jiu uberstehendeFlOssig- c

keit iet cblorbaltig, Der Kôrper cntwickelt mit broœiiter Kalilauge
lebbaft Stickstoff, er entbSlt somitwenigstensQuecksilber,Sticketoff <

undChlor,seineFormel aber konnte ich nichtermitteln,da diegrdsste n

Mengevon0,062Orna., die mir erbSltlicbwar, su einer qaanvitativen

Analysenichtausreichte..
(

Chloracetylund Cblorbenzoylerhitzen sicb mit Cuprammonium-
sulfat besondersaof Zasatz einigerTropfen Wassersehr stark, es tritt

g
eine sehr heftigeReaction ein, bei welcher aber das Waeserinsofern

mitspielt, das8 weniger die Ammideentstebcnaïs Ammoniak une

die SSurenregenerirt werden. Bei der Kinwirkungdes Cbloracetyls
beobachtetmanwibrend der Reactionzuerst Ansscbeidungvonrothem

(
Kupferoxydul,welches im Laufederselben wiederverschwlndet. }

Bern, im September 1875.

1

i
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364. 0. Wallach «ad Th. Heymer: Beitrag sur Kenntaios der

phenylirten Phosphorsâuren.
(Mitthejlongau demcbam.Institutdot Unlvwtlt&tBonn.)

(Eingegaogenam S.October.)

In einer Reihe von Arbeitenbat der Eine vonans echon daraaf

bingewiesen,dosedas Pbospborpentachlorldnichtaie «in Wasser ent-
«iehende*Mittelim gewabnlicb«nSinne aogesehenwerden darr. Um
fur dieseAnscbauungmôglichstvieleStSuen ssagewinnea und die

Wirkungsweisejenes Reagensin ttôglicbstsablreicbenFâllen kennen
m lern&n, liessen wir Phogpborpentachloridauf ein Gemenge von
Pbeoolttnd Anilineinwirken.

Man koonte es filr môglicbhalten, dass PCI. io diesem Pall

derartig wirke, dass nuter WasaeratwtrittDiamineentstfinden, etwa
in folgeoderWeise:

0CaB61
C6Hs0H-+-CtHsNH4+PCI&=0<,HtJN+POCl,+.2HCl.H

Wabrscheiolicberwar es aber, dasedie Reactionniebtdiesen Ver-
lauf nehmen, sondern dass gleicbzeitignebenoinanderlediglich die-

je.iiRenVerbindttngejienutehen wOrden, welcbedureh Einwirkuag
von Phosphorpentachloridauf Phenol einurs«it8,auf Anilin anderer-
seits gebildet werden, nfimlicbP0(0C6Hs)s und P0iNHC6Hj),
Endlichwar e8denkbar, dass die Einwlrkungdes Peniacblorids sich

gleichzeitigaufPhenol undAnilinerstreckte, umPbenylderivateeiner

-NHS
Phosphaminsfiore PO--OH liervorzurufen.

-OH

Der Venucb ergab, dass stets des Letztere stattflndetand zwar
wenn man Phenol und Anilin fQr den Verauchverwendet, jedesmal
gemâsaeines Vorganga,welchenman durch folgcndeGleicbungdar-
stellen kann:

-NH.CuHj
3C6H6OH+ NHsC(iH5 + PCl6«POr-O.C(SHs

•>OCeHs

-+-C6H5Cl-t-4HCl
LS«*t man ein Gemengegleicher GewichtstheilePhenol und

Anilin auf die berechneteMengePhospborpentacbloridtropfenweie
einwirken, ao erhilt man nach Beendiguiagder heftigenReaction ein
balbfestssProdukt. Wfiscbtman dièsesmit Wasser,um das gebildete
salzsaureAnilin au entfernen, so binterbleibt eine teigartige Masse,
welche nach abwecbselndwiederholtemDurcbschûttelnmit Natron-

laage und concentrirter Salzsfiare(zur Eutfernungvon Phenol und

Anilin)kôrnig uod ganz fest wird. AbgepresstundmehrereMal aus
heissemAlkobol umkrystallisirt,bildetdie entstandeneSubstanz farb-
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mn~<t.n~~t~~t.José,dnrebaiehtige,wohl ausgebildetesecbsseitigeTafeln, welcheboi
127– 129° aobmeUen.

Die Analysezeigte, dass die neue Verbindang,wie ans obiger
Formel ersichtllcb,ein PhospbanilsfiuredipbeoylSther ist. Der

KOrperreagirt vOUigneutral, fat unlOslichin Bfiureoand Alkalien,
fiusserstachwerlôslich in Wasser, leicht lfolichin Alkoholund Aether.
Bei der Distillation zerffillt er onter Abgabe von Anilinnnd Phenol.
In welchem Verbfiltniss Anilin und Phénol sur Bildang desselben

gemeogt werden, scbeint zietnllcbunwesentlicb«a sein, wenigstena
wardebei Anwendungder versehiedenstenMisebungOTerhôltniageimmer
deraelbeKôrper erbalten.

Der neutrale Pbenylfttherder Pbospbanilsfiareiet aber nicht das
einzigeReactionsprodukt,welchesunter dea angegebenenBedingungen
entsteht. Beim Waschen des Robproduktes mit Natronlaogegeht in
letetere nicht nur Phenol aber, sondern eine Verbindung,welche
durch Salzs«ure in f esteraZustand geffiJltwird unddie vielleiebtein
saurer Aetberder PbospbanilsSureist. Die Verbindungentstebt aber
nar aie Nebenproduktund wurde nicht weiter untereuobt.

Bemerkenewerthist es, dass durch EinwirkungvonPhosphoroxy-
chlorid.anf Gemenge von Anilin und krystallisirtem(also nicht voll-

stSndig trocknem) Pbenol andere Kôrper erzeagt werden als durch

Einwirkaogvon Pbospborpentacblorid.
FSbrt man die eben bescbiebeneReaction mitdemeelbenMaterial,

aber statt mit Pbospborpentacbloridmit Pbosphoroxycbloridaus, so
erhalt man ein Produkt, welches aich volIstSndigin verdttnnterNa-

tronlauge ISst. Salzeaure fâllt aus demselben einen featen Kôrper,
der aus Alkohol in weissen, gegen 160° schmelzendenNadeln kry-
sUllisirt. Dieser Kôrper reagirt sauer, ldst sich schwer in kaltem,
leicht in heissemWasser, leicht in verdfltmterNatronlauge. Die

Analyse ergab fflr seine Zusammensetzungdie empiriacheFormel:

PO4NCJ8H,8. Dièse Formel macht es wahrsobeinsicb,dass des

entstandeneProdukt daa Anilinaalsder Dipbenylpbospborsfiureist, also

'OC4HS
PO^-OCgH,8

^OH.NHjCgH,

Diese Annahme wird noch dadurch gestSttt, dus sich ans der

alkalischenLôsong der Verbindung mit Aether freies Anilin aus-

scbQttelnlfisst

Der Grand, wesbalb die Reaction mit Phosphoroxychloridandere

verl&oftals bei Anwendung vonPhospborpentacbloridkann wohl nur

darin gesocbt werden, daaa daa Pho8pborpentachloridzonScbstailes

dem Pbenol anbafteode Waaser unter Bildnng von POC1S serlegt
und man alto eiumal eine Reactionvon Phosphoroxycbloridmit gans
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trocknen, das andereMal mit feuchtenSubstaosenausfOhrt. Der *=

VerlaufdereratenRéactionkfinntedannolsoauchgesebriebenwerden1
«

NHC8Hj ï

aCeHsOH-f-NHjCsHs+POCIjtaPOOCjHs +-3HC1.

OOjHj

Der Verlaufder «weitenergiebtsieh gleichfalleaafden ersten Blick.

Von weiterenUntersucbongennach dieser Bicbtunghabea wir «
Abstandgenommen,da uns nar die Bildungsweise und typisebe

Formel der ïacrgt bescbriebenenSabstao*, nicht aber ein Spécial-

studiutuder hier vorliegendenKfirpergruppe,vonder man leichtnoch a

andereReprtteententendarstelleukflnnte,Intéressesuverdienenschien.

Schsiesslicbmag nur ooohdarauf auftnerkMmgemacbtwerden,

daes auch einige von den Verbindungenwelcheder Eine von ans

neuliebdurchEinwirkungvon Pb(»pborpentaobloridaof Sfiureamide

darstellte1) unter die Grappe der Phosphaminsfiorederivatetta rech- s

nen sind.

80 kBnnendie darch Wechsetwirkangvon PC15auf Oxamethan

und TriebloracetamidentstebenâeuVerbindungen

poNH(COl,CO,C,H6) und poN-CClCCl,
CI, oit

NH
mit dem bekanntenPhospbyldichJoramidPOC) direct verglichen

werden. Die Wsungen«weierVerbtndangenin Wasserwerden aber

NHj

jedenfalls aucb Sflurenvom Typusder PhospharoinsânrePOr -OH
OH

enthalten.

886 0. Wallach und I» Claia en: Ueber die Oxydationeiniger

stickstoffbaltiger,orgaaieoherVerbinduagen,

(Hittbeiluogansdemchem.Institutder UaiversititBonn.)

(EiDgegan^enam2.October.)

In Begriffdas Studiumder Oxydationsproduktezor Entscheidung

der Frage nachder ConstitutionsiickstoffbaltigerKôrperza benatzen,

erscbien es uns «weckinfissig,«anficbstbei mfiglichsteinfacbenVer.

bindungendieserArt OjiydatioDSversucheanzuatellen,«unaalda sicb

in der Literatar nur ein sehr «pfirlicbesund zerstreutesMaterialvor-

findet,welebesaber diesenGegenstandAufscbks»giebt.
Als Oxydationswittelbracbten wir in alleu Fâllen Kaliamper-

manganat in Anwendang.

•) O!«mBer.VIII,804.
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Aetbylaïuin ist echon frfiber von Carstanjen1) oxydirtwor-
den und «war constatirtc dieseraie s OxydationsproduktAldebyd. Wir
kûnneu diese Beobachtung vollstfindig bestatigen. Eine wilsarige
AethylaminlSsungwird schon in der Kfilte von einer Lflsung von

Kalktnpermanganat augenblicklicbangegriffen und gleichzeitigtritt
ein intensiverGerncb nach Aldebydauf, letztererworde,wie selbst-

verstfindlich,bei weiter gehenderÊiuwirkungin EssigsSoreverwaudelt.
Das Trimethylamin ist von dem genannten Foracber (1. c.)

gleicbfallsechon der Oxydation uoterworfen worden. Derselbewill
dabei das Auftreten von sPropylaldehydoder einer mit diesen isotne-
ren Verbindangu beobachtet haben und ewar batte zu diesen Ver-
sucbeu Hr. Caratanjen Trimetbylaœln aus Heringalake gedient.
Wenn die Bildung von Propylaldebydaos TrimethylamiodurebOxy-
dationnach dem Stande unserer heutigenEenntnisse von vorn herein
aie unmôglichbezeichnet werdendarf, so Hesssich dochdenken, das»

Carstanjen wirklich dièse Verbinduog unter HSnden batte, dass
dieEnt8tehungdereelbea dann aber nicbt anfTrttnethylamin,sondern
anf dem Trimetbylamin der Heringslake etwa beigemengtesHropyl-
amin zurdckzufûbrensei.

Wir haben uns lur FrQtangdieser Annabmedaber auaHeringe-
lacke dargestelltes Trimwthylaminverscbafft. Zur Oxydationdiente
nicht die freie Base, sondern saizeaures 8ak, welcbesmit einer ver-
dnnnten wassrigen LSsung von Kaliumpermangauatauf dem Wasser.
bade schwacberwfirmt wurde. Das Produkt der Oxydationenthielt,
neben koblensaorem nar ameiseneaures S»k, von einer anderen
Sâure war keiue Spur nachweiabar. Die Reactionwar aluoganz so

verlaufen,wie es zu erwarten stand und die Annahme.e8 kônnte in
dem Trimetbylamin der Hetingslake ein bôberes Amin in einiger
Mengeenthalten sein, bleibt wenigstens tût das von ans untersucbte
Materialvollstfindigausgescblossen.

Um es indess gans sicber zu stellen, dose die Oxydationder
tertiâren Amine genau derjenigender primfireDentspricbt, haben wir
uns ganz reines Triâthylamin ans schôa kryatallisirtemTetraiitbyl-
ammoniumjodiddargestellt und mit diesem die entspreobendeOxy-
dation ausgefObrt. Letztere wurde dureb tropfenweisesHinzufQgen
einer wfimlgeti Lôsung der freien Base *u einerLOsungvon Kalium-

permanganateingeleitet. Um die gebildete organischeSSurezu iso-

liren, wurde nach beendeterEinwirkang von demin reichlicberMenge
ansgeschiedeneuManganperoxyd abfiltrirt, daa alkalischeFiltrat auf
dem Wasserbadzur Trockne gebracht und der Rûckstand mit wenig
concentrirterSahsâure aufgenommen. Ein etarkes Aufbrauleodabei

»)Journ.f. piract.Chem.89,p. 486. cf. aach Wanklvnundohipman.n.
J«tur«b«r.d. Cbera.1866,p. 281ttnd414.
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zeigte die Auwesenheitvon kohtensaureniSale an. Die satoaure

LGsungwurde nun mit Aetber ftusgeschûtteltund nach dem Abdan-

aten des Aetbersans der torflekbleibendenSfiure in ûblioherWeise

des Silbersaledargestellt,dessen Analysendas alleinige Yorbanden-

sein vongant reinemessigsaureu 8alt aeigten.
Wenn 68«omitfltr dieAmine der Fettreihe ausreiehendfest-

gettellt erscheiot,dass aie bel der Oxydationmit Kaliumpermanganat
in der Weise serfollen, dass die an Sticketoff gebnndenen
Kohleowassergtoffreste eieh au Aldebyden resp. SSoren

von gleicbem Kohlenstoffgehalt oxydiren und dorcb weiter

gehendeOxydationschliesslicbeineVetbreontmgderselben«j Kohlen-

sfiure stattflndet,«o war noch dae Verbalteneinea Amine «o prOfen,
in welchemWassentoffdur«b einen EobleowasBerstoffder Ben&ol.

reihe vertreteu iet. Wir haben sa diesem Zweck das Dimetbyl-
anilin gewâhlt.

10Grm. Dîmetbylaninnwurden, mit 50OC. Waaser venetct, in

einen ger&omigeaK.olbengebracbt anddasa eiae Lâaang von40Orm.

MnO(K in 700CC. Waseerdurcheinen Scheidetrichterlangeamza-

flieasengelasse». DieReactionvollendetsicb leichtund schoelljjeder

Tropfen der ObamSleonlSsongwird momentanentfarbt; bei raseberem

Zosatz desOxydatioasmittelserwarmtsicb die Massenicht unbetrâebt-

lich. Nachdemdie Operationbeendetwar, wurde filtrirt und des

brâon!ich-grûngefarbte alkaliseheFiltrat auf dem Wasaetbad einge-

dampft, wodurchman den grSsstenTbeil des nocb anverfinderten

Metbylanilinsentfernt. NachdemEindampfenhinterbleibteine braune,

gefârbteMaterie,ans der wir zanfichstmitAetberalkobolden grôssten
TheU der fSrbendenSubstanienausxogen. Die nun zorûckbleibende

Salamuse ward mit concentrirterSaks&urein geringem Uebergchuss

versetst, wobei sicb die Anwesenbeitvon kohlensanren Salzen

darch lebbaftesAufbrànsenbemerklicbmachte. Nachdem die Sber-

scbûssigzugesetzteSabssfiurevorsichtigverjagtwar, wnrde der etarke

Rûckatandmit warmemAether aasgezogen. Nach der Verdnnstasg
des Aetbers bliebeine scbSnekrystallisirendeSflurezorSck, die sich

durch aile ibre Reactionenaie Oxalsâure za erkennen gab. Es

war demnachder Metbylreatim Dimetbylanilindurch Oxydation in

Koblensfiure,der Pbenyirestin Oxalsâureverwandeltworden.

Uoi das Letztereeicherzu coostatiren,haben wir Anilin selbst

oxydirt. HierQberliegen schon Angabenvon G laser1) vor, Bei

sehr vortichtigerOxydation erbielt derselbeaus Anilin Azobentol,

folgendenVorgangentsprechend.*

2O«H6NH,H-2O««2H,O-f-(C6HsN)î.
Als wir indewbei der Oxydationdes Aniline ein Verfahrenein-

') Ana.d. Chemn. Pharm.142,861.
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scblpgen,welcbes dem fOrdas Metbylanilineingebaltenenundeben
beschriebenen genaa entspracb, erbielten wir als Hauptprodakte
Koblenslare und eine reicblicheMengeOxalsfiare.

Die Bildong von OxalsSurebei derOxydationaroraatiseberSub.
stan*enbat nicbts Auffallendesund iat wbon frûher wiederholtbe-
obacbtetworden, z. B. vonTollens») beider OxydationdesPhénol*.
Besonders hervorbeben mfiebten wir aber die Leichtigkeit, mit
welcher die Oxydation hier in diesemSinne verlfioft, und welclie
gewissauch ale ZengnissdafQrdienen kano,dass je zweiKoblenstoff-
atome imBenzolkern in besondersnaherBetiebungzueinandersteben.

Bemerkenswerthiat noch bei der Oxydationdes Anilin8 in der
von ans eingehaltenen Wei«edas Auftreteneines intensivenGerochs
nach Pseudonitril. Dieser wird namentlichbeftig, wenn man fe»te»
Kaliumpenuanganatin Anilin direct eintrdgt. In diesemFall ist die
Reactionexplosionsartig und steigert sich kicbt bis «or Entzanduoe
dea Aniline.

Aus den vorstehendenVersucben, welchegelegentlicbauf eioige
complicirten Verbindnngenausgedebnt werden sollen, ergiebt 8ich,
dass die gewôbnliobenAminé bei der Oxydationmit Kaliumperraao-
ganat unter Herausgehen des Stickstoffsin einfacberWeise«erfallen,
und dass also die Constitutioneines snbstitoirtenAmmoniaksin sebr
vielenFâllen unscbwcr dorch ein einfacbeaund sehr sehnellverlau-
fendesOxydationsverfahrenfestgestoiltwerdenkann. 80 muss«. B.
Batylamin,Buttersfiure,Methylpropylamin,ProptonsflureundAmeisen-
sfiure(oder Koblensfiure),Difithylamin,Essigsâaredabeiliefernu.s.f.;
our ist eine zu energiseheBinwirkung des Kalinmpermanganatszu
verbûten, weil sonst leicht eine zi weit gehendeOxydationbewirkt
wird.

SchlieS8lichBeinoch kurz bemerkt, dass wir aucb den Verlauf
der Oxydation bei einem gewSbnlicbenNitril und zwar bei dem
Acetonitril stadirt haben. Wie aich voraussehenliess, erbi«lten
wir in diesem Fall als Endproduktnur EssigsSarenebenetwas Koh.
lensflure. Auch hier flndet also die Oxydationanter gleichgeitiger
Eliminationdes Stickstoffsstatt.

366. J.Oaipoff: UeberAmylalkoholeatisAmylennndSchwefelsâure.

(Eingeffangeuam 2.October.)

Sehon vor làugerer Zeit gelang ea Berthelot»), durch Ein-
wirkuug von ScbwefcUfiureaof Amylen eine AetberschwefeUSuw

') Zeluch.f. Chcm.1868,710s
t) Compt.rend.LVI,701.
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au bekommen,die er, son»Unlerscbiedvon der AmylscfawefelsSare,
acide amyleoo-fiDlfarifue*aaante. Nochin demselbenJahre wurde
der Verstwbvon Bauer1) wiederholt,der aber die acideamyleoo-
salfnriqnenichtorbielt,soodern nurPolymère vonAmylen,besonders

Diamylenund Trlamylen, bekam. Die Untersttchung von Bauer
wardespStervon Erlenmeyer') bestâtigtund es sobiensomitfeet-

gestellt za sein, dass bei der Einwirknng von Schwefelsâoreauf

AmylenpolymèreVerbindangeadesLeuteren aiob immerbildeo, bis
et Flavitïky*) gelang bel Einwirkungvon Schwefebaaxeaaf gae-
fSrmigesAmylonin demAtaorptioneapparatevonBatleroff1) eineo

Amylalkoholvon einemSiedepuokteswischen 97°– 110°20 erbalteo.

Anfangsblelter denselbenfâr secoudfirnnd identisoh mit dem von

Wurt«*) und Kolbe*) erbaltenen,betraohtet ihn aber jettt wie es
scbeintaie tertilr oder al» DimethyldtbyloarbinoL

Wie bekunt bekamBattleroff) daroh Binwirkangvon Scbwe-
feleâureaufIsobotylendas Trlmetbylcarbinolund da jedenfallseine

augenscbeinlicheAnalogiezwischenden chemiachenStructurformeln

S{CHvon IsobutylenCr qhs/î
and vonAmylen,mag mannan dieFormel

(CH,),
CH C(CH.)9
OH oder

CH(CH,)
CH,

8

annebaen, vorliegt,so lag die Vermutbangnahe, es kônne aus dem

Amylenbei der Binwirkangvon Scbwefelsfiare«in tertifirerAlkohol

enuteben,desaenBildungaber ohneZweifelvon mebrerenUm$tftoden

abhlngig sein mOsste. A priori kônntewobl ala erste und vielleicht
als wicbtigsteBedingnngangenommeawerden, dass die Bildangeines

solcbenAlkoholsnar bei einer niedrigenTemparatur vor eicb geben
kana. MeineVersnche,durch Binwirknog von ScbwefeUSureaaf

QQssigesAmylertso einen KSrper zu erbalten, haben wir aocb wirk-
licb einen Amylalkoholgeliefert. DièseYereoobe wordenin folgen-

ger Art ausgsfôbrt. In eioen Kolben,in welchem sicbSchwefelsâwe

von dem epec. Gew. 1.6? bei 20°C (Misobong von 2 VoL engl.
ScbwefelsSareund 1 Vol. Wasser) befand and der in eioer Kâlte-

miscbangvon Bis und Eoobsals gestelltwar, warde allmftligand

tropfenweUeAmyleneingegossen. Maebdem9–3 Tropfenberunter-

gefitUenwaren, warde der Kolbenjedeamal heftig gesobttttelt. Dae

i) Zsltoohr.t. Cbsmlo1861,8. 616.
') ZeitMbr.£ Cbemle1866,8. 86S.
') JoanuldorrnMlwhenohem.CtadlsohaftIV,288.
*)Jouta,d. nstlsdi. ehera.Qôs.O, US.
•) Cflœptrond.LVIII,971.
') AnDal«nderOhemlan.Phaim.18Î,10S.
') Jonro.dernudseb.ob«m.Ges.HT,154.
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vonmir angewandteAtnylen war aue den-Fabrikenvon Sohuohardt
und Marquart. Dasselbe warde vor dem Gebreuch entwfiswrt,
fractionirtond die Portion

cwiscben32°.5-40» angefangenand aage-wandt. Die Brôwirkqng von Schwefelsttureauf Amylengebt anter
den gesagtenBediognngenleicht vor. Ein Theil de8 Amylen»lôst
siebin der Schwefelwtqreauf, wfibrend ein anderer Tbeil auf der
OberflSobeder Santé scbwimmenbleibt. Die obere ScMefatworde
mittelrt eines Scbeidetricbteroabgescbiedenunddie Saure, die nun.
mehr einen angenehmen Gerocb batte, mit ibromgfeicbenVolum
Wawervereetet. Sie nahm dabei nach einigerZeit eiae h&bsche
violetteFfe-baog an, welche beim Neutralisirender Fiasoigkeitmit
«nem Alkali verschwand«nd beimAnsfiarender alkaliscbenFlûwig-
keit sicb nicbt wieder bervorrofeoliese. Kart, die ganseBncbeinung
battevollkommenAehnlichkeit mit der von Bunleroff beobaobteten
bei der Bereitung vonTrimetbylcarbinolausIsobotylenund Scbwefel-
sfiure1).).

Die obère Schioht zeigte sich bei derUntenaohungale auaAayl-
wassewtoff,unverânderten Amylen und einer «ebr kleinen Menge
Diamylenbestéhend, welcheletztere «vigchen155°– 170° Bberging.

Die untero, mit Was&erveweUteFlSaeigkeitgab bei der Destit-
ution ein vasserbelles Deatillat, aof dessenOberflteheeine unbe-
deutendeMenge fette Tropfen schwamineu. Du Dettillattonsprodakt
hatteeinen arotnatischenGerocb. Es wurdedôuieelbengeachmoUene
Pottaschezngegeben, wobe»sicb atets eine grôssere oder kleinere
Mengeeiner ôlartigen Piassigkeit abachied. Dièse FlBasigkaitvon
aromatiachemGerach und gelber Farbe wurde von der Pottasch-
lôsunggetrennt, mit gescbmolsenerPottaaebestebengetaeaenand «a-
lotet mehrere Tage mit waaserfreiemBaryt lu Berahrunggebracht.
Beider Destination zeigte aie den Siedepunkt96»-97« (ohne Cor-
rection) und bei der Dampfdicbtebegtimmungwurde die Zahl 2.9fi
gefuuden,oder beioahe genau die tbeoretiscbeDampfdichtedes Amyl-
alkohols. Die Elementaranalyeegab aie Résultai

Vmoeb. Théorie.
-·

0–68.70–69TÔ0 68.18
H-12.H-12.il 13.63

Die von mir erbaltene Verbindangist also ohne Zweifel ein
Amylalkohol,uud da der Siedepunktdem des von Popoff) und
Jermolojeff) erbaltenen tenifiren Amylalkobob(98°.5 102°)
sebr nabe kommt, so kt wohl aneunebmen, dase die Beiden iden-
tischseien, uni so mehr, da der Geruch des vonœir gewonnenen

Z«iU<!hr.f. Cb«ml«N.F. III, 866.
>)AnnaUrader ChemteundPharm.CXLV,298.
'I Jodto.d. ruas.chem.Get.III, 181.
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AUcoholsgant verachiedonvon dem des ans jodwasserstoffeaurem

Amylenand feuchtemSilberoxydnach der MethodevonWurtz ber-

gestelltenAmylalkobolsist. Der von mir erhaltene Alkoholiet in
reinemZustandeeine wasserhelleFlQssigkeitmit anmTbejl kampber-

artigem,zuroTheildemBittermandelôlSbnllchemGerucb. Das JodOr

dièsesAlkobol8wnrde durch Einwùrknngvon HJ auf denselbenbe-

reitet. Ancb der Siedepunktdes JodOrszeigte sicb niedrigeraie der

Siedepunktdes jodwasserstoffbaurenAmyleire(125°). Eine genaue

Bestimmangdièsesleuten Siedepunktesliess sicb wegenMangetau

Materialmit hinreichenderGenaaigkeitnicbt ausfûbren. Die Qbrigen

Eigeuscbaftendes JodQrs,wie 2. B. Verbalten gegen Lichtu. s. w.

ecbeinenauchdenensebr nahe eu kommen, die von Jermolojeff
fut»daa Jodür des Dimethylflthylcarbinolsangegobenwerdetv.Es spre-
chenalso mehrereUmstfindefSrdieIdentitât meiae»Alkobolsmit dem

DitnetbyifitbylcarbinolvonPopoff undJermolojeff. UmdieFrage
vou der chemiscbenStructur tneinesAikohol»so losen, wurde die

Meyer'scbe Nitrol8durefarbenreactionverancht. Dièsegab aber kein
entscbeidendesRésultat,und eine Lôsungder Frage durcbdie so oft

und mit oc vielemErfolg angewandtenOxydation des AlkoboUwar

nicht sa erwarten, weil sowobl Metbylisopropylearbinolwie auch

Dimethylfitiiyloarbinolbei der OxydationBssigsflureundKoblensSare
liefernmûssen, leh habealso am die Frage za lôsenmeineZuflucht

an der Erstarrangstemperatargenommen. Nach den Angaben von

Jermolojeff eratarrt daa Dimetbylâthylcarblno»bei dem AbkQhlen

aùf – 30° wâhrend der von Warta and Kolbe erbalteneAl-

kobol nor eyrapartig wird. Der nach den Angaben von WurtzIl
und Kolbebereitete,vollkommenreine Alkohol, von desjenReinheit

îcb micbdurcheinen besonderenVersncb ûberzeugt batte, «eigte in

der That in einer Kfiltemiechungkeine Spar von Kryetailisation,
wabrendder von mir erbalteue Aloobolin derselben Kfiltemlschung
scbonbei – 21° zumgrôssten Theil und zwar in schoaen,oadel-

formigenKrystallen«ratante ond bei 30° • vollkommenfeetwar.

Flavitsky bat aber, wie bekannt, eine scbwfichereSSurean-

gewandtund dadeieinen Amylalkoholbekommen,dessen Siedepunkt
(102° – 104°)mit dem das Amylanbydrates(102° – 105°) genau au-

eammenfallt. In Folge davon konnte ich behaupten, es habe die

Concentrationder SSureEiufluâBauf die obemiacbeNatar des sich
bildendenProdoktes. Um solcbes 2u erfahren, wurden 2 Oewichts-

tbeileenglischerSchwefelBfiuremit 1 GewichtbineilWasser veraetzt.

Die Miscbuogseigte das spec. Gew. 1.545bei 20° C. Die Miscbong
liess ich wie in dem obenbeachriebenenFalle genau in derselbenArt
aaf Amyleneinwirken und das Produkt warde genau ebensoabge-
scbiedenand gereinigt. E8 seigte sich aber bei dem Versetsendes

ReactionaprodukteamitWasserkeineFârbung,und beiderDeetilladon
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des gereinigtenand wasserfreienerhalteuen Alkobolaging die ganse
Portion zwischen 102°~105« ûber. Der in dioeemFalle erbaltene
Alkoholiet eutscbieden identischmit demAaiylenbydratvon Wnrte
und Kolbe. Nicbt nur der Siedepunkt und der Gerucb,sondern
auch seine Unfâbigkeit «u krystaitisiren bei 30», wie auch der
Siedepunkt(125°– 127°) und die phy8jgej,6nBigenschaftenseines
JodSrs zeigendarauf bin.

Beider Einwirkong von ScbwefelsSureauf Amylenkônnensiob
aUo Dimethylathylcarbiaolund Methyllsopropylcarbioolbildeo und
ihre Bildungist wahrscbeinlicb durch die Concentrationder Sfiare
bedingt.

Charkow, UniverBitStolaboratoriumden 6./18.Juai 1875.

867. A. Eltekoff VorlâuflgeHittheiltmg.
(EtDgegaugenam 2. October.)

In der vierten Vewatamlongder russiscbenNatorforscher in
Kazanbatteich angezeigt, dan das BroœiaobutylbelmErbitzen uuf
230–240° in das Bromonhydriddes TrimetbylcarbinoteObergefabrt
wird und dus Amylbromidanter denaelbenBedingungenbromwasser-
stoffaanresAmylen giebt. lob batte dabei aucbzugleichdie Gelegen-
boit aa8ïo»prechen, das8 dnrch die ZerseUungder Verbindangin
Bromwasserstoffund Amylenund die Wiederverbindongder entgtan-
denenZersetzuugsproduktedieseVerwandlungbedingtsei, wobeiaber
die Roactionnicht augenblicklich,sondern laogsamund wâhrenddea
Erbiteens, d. h. durcb Dissociationand Association, vor sich gebt.
In welcherArt ich diese Arbeit verfolgenwollte,um dieTemperatnr,
bei der dieZersetzung des Bromisobutylsanffingt,und die Tempera-
tur, bei welcherdie Urowandlungvor sich geht, genau «ubestimmen,
habe ich dabeierklârt. Das ZuaammenfalleodieserbeidenTempéra-
turonmu8st«îchals einen BeweisderRlcbtigkeitmeinerAaaichtenQber
den Processder Umwandlunganseben.

Die Versuche die Verwandlungatemperaturdes Bromisobutylazu
bestJmmenwurden in der Art ausgefûhrt,dass die Rôhrenmit dem
Bromidaufbestimmte Temperaturenerwfirmtwurden, wobeidie Er-
wirmungin Dfimpfenvon bengoSsauremAethylStber(213"), benzoii-
eauremButylSther(gegen 230°) und ben«o««auremAmylfitber(gegen
250°)vorgenommenwurde. Es zaigteaichdabei,dassdieZerseUungs-
temperatur«wischen213–230° liegt, das&die Umwandlungdes Bro-
midanie vollstândigia(, wie lange man dasselbeaucherhitzt, unddass
dièseZeweteungbei einer bestimmtenGrenze aufhôrt. DièseGrenze
babe ich gefunden, indem icb dae,Bromid nach dem Erhitzen mit
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eirca 5 VolumenWasser in eineGlasrOhreelnscbraoi*uod die Rohro
aaf 100° eloigeZeit erhltzte. Das Volum des unzereelzten Bromids
diente dabei ais Anzeigerder Zersetzung. Die letatere wurde als
unabhSnglgvon der Temperatur erkannt: bei allen von mir ange-
wandten Temperaturenerhielt ich ungeffibrdea angewàndtenVo-
lumensvonunver8ndertemBromidzarûck. Obgleich die Teniperatur
keinen Eioflussaaf die Grente der Umwandlungzeigt, Obt sie ent-
sehiedenaaf die Sebnelligkeltder Reaction eio. So faod ich, dass
bel einerTemperaturvon250° (Dampf von bensoësauremAmylfitber)
die Umwandlungm £– 1 8tabde vollbracbt wird, und da bel dieser
Temperatnrdae Bromiddes Trimetbylcarbinols dampffôrmig wird,
so vermindertdch, wie gros»aoch der Druoksein mag, da»Volum
du IsobatbylbromidsallmSlig,and nacb ^– Stunde ist gewObnlicb
die ganse FJdMigkeitdampOormiggewordeo, wenn aocb der freie
Raum in der Rôhreklein iat.

Um die Anfangsteroperaturder Dissociationdes Isobutylbromida
bestimmen«ukônnen,babelobverschiedeneBestimmangender Dampf-
diohtedièsesEOrperabei verachiedenenTemperaturenaasgefûbrt. Die

Dampfdiohtebestirotnungenwardennach der Methodevon Dumas und
in folgenderArt vorgenommen. Der Ballon wurde ttusgezogenzu
einer feineoCapillarrobrspitze,mit der Fltosigkeit im Oelbade auf
eine etwae niedrigereTemperatur aie die gewQnscbteerwfirmt und
zugeachmolzen.Jetzt wurde stûrker erwfirmt, das Oel moglichst
sebnellauf die gewûuschteTemperaturgebracbt und dièseTemperatur
mitteleteinesRegalatorsso lange constant gebalten, bis man voraus-
8eteonkonnte,daeeder Dampfdes Ballons die Temperatur des Badès
erreicht batte. Die CapillarrobrspiUewurde jetat mit einemLôtb
robr aufgeschmolzenund, nachdem etwas Dampf aus dem Ballon
ausgetretenwar, wiederzugescbmolzen.In derArt gelang es mir zu
beweisen,dassdieTemperatur,bei der die Dampfdichtedes Isobatyl-
bromidsaufbort normal sa sein, d. h. bei der die Dissociationan-
fungt, ebensowie die Temperatur,bei der die Umwandlungdes Iso-

batylbromidsin dasBromanhydriddes Trimetbykarbinolsvorsicb geht,
iwischen 213–230° liegt. Die beiden Temperaturen fallen aller
Wabrscbeinliobkeitnacb«usammen.

Wenn aber die Umwandhngdes IsobutylbromidsdurcbDissocia-
tion und Associationwirklichbedingt ist, so konnte man, beaondera
da die Dissociationbis jetzt nur bei Qaaen und Dâmpfen beobachtet
wurde, mit einigerWabrscheinlichkeitannehmen, dass die Scboellig-
keit der Umwandlungvon dem freien, mit FIQssigkeitnicht erfQUten
Raumein der Eôbre, abhflngigaei. Es gelang mir die Wahrheit
dieserHypothèsesu beweison,indemich gleicbeMengen vou Isoamyl-
bromidin RBhrenvondemselbenDurcbmesser,abi-r ungleicherLfinge
ein8chmolaund erbitate. (In dem einen Rohre nahm die FISssigkeit
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ungefSbr£ dea gamen Voluma ein, das andere Rohr war fast voll-
kotumenausgefûlit.) Ee zeigte sicb dabei, dass die Gesohwiiidigkeit,
mit der die Umwaodlungvor sich gebt, von dem über der Plflssigkeit
befindlichenfreien Raum abbfingig ist. Die Umwandlunggeht also
uauptsfictilicbin dem Dampf var.

In Folge dieser Versaehebaba ich in der Sittungder naturwiwcti-
scbaftlicbenGesellscbaftauCbarkowausgesprochen>),dassdieUuiwand-

long des Isobutylbromidsdurch Zerfallen der Verbindungin Bulylen
and Brornwn8»erstoffund derea Wiederverbindangnervorgeb,racbtwird
und dass die Zersetzung,aowie aueb die Wiedervereinigungwflhrend
des Erbitaseosvor sich geht. Et gebt bierbei also ein Procesader
DissociationundAssociationgleicbzeitjgvor and dasselbefiadet wahr-
scbeinlichauch bei denGasen statt, d. h. die Dissociationgeht gleich-
zeitigmit der Associationvor, welche letztereaber deshalb nicbt zu
erkennenist, weil sicb bei deraelbendie anfSnglicbaVerbindangwie-
der bildet.

lob habe diese vo»l8afigeMittheilungmachenwollen, um mirdas
Reoht au gichern, dièse von mir entdeckteReactionweiter su ver-
folgeo.

Obarkow, Universitôtslaboratorinm29./31. Augost 1875.

368.Herm. W.Vogel: Ueber die Absorbtionsspeotraverschiedener
Parbstoflfe, sowie über Anwendung dereelben zur Entdeokung von

Verfàlsohungsn.
(Vorgetrag«nin der Sitzungvom"Vorfasser.)

Verscbiedeneneuera Poblikationeoaber die Brkennusg gewitser
VeriSIschungenvon Gctrânken durch firbende Stoffe beschrelben
mancherleicbemischeReactionen, darch welche man gewissc Farb-
etoffeund ibre Surrogate nachweisen kana. Dieae cheroiscbenRe-
actionenfûbren jedoch in solcbenFallen selten zom Ziel, wo man es
nicbt miteinem, sondern mit mebreren fSrbendenStoffenzu thun bat.

Hier kommen Unsicherbeitenvor, die den Werth mancherRe-
agentien illuaoïfccbmachen, namentlicbgilt diètes in Bezugauf die
kaustlichenFârbungen des Weiness). DemgegenûberdQrftees wobl
tiicht ungerecbtfertigtsein, wiederum auf die Wicbtigkeitdes scbon

') Vergl.Verbandlungend.naturwiesMuchafilicbfDQeselUchsftta Charkow1874.
9)BelmWeinbauer-Congres»In Colmar(Septemberd.J.) wurdemehrfacbbe-

hauptet,dais die ChemiebisjetztkeinMittolbiete,gettl«chttnWelnvoaeohtem
xu tmt«Mcheld«n,wenodieFKUobangnichtgemdeolneeehtplumpetel. EinRedner
veraichett«,si gebe482Stolfe,derensiehdlaWeinfdhohefbedleuten.Ammeiiton
gtttlicbteWeineweistNorddeattcblandanf.
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mehrfachvonSorby, Phipeon u. A. ausolcbenUntersuchungenvor-

gescblagenenSpectroskopeahinzaweieen, ein Instrument, das mit

HillfewenigerReogentienunter UmstSndenso entaebiedenResultate

giebt, dassaile anderuErkeiinungsmitteldagegenzurOckstehenmilseen.
Der Grund, dut» die spectroskopischePrûfungsmethodenicht allge-
nieinen Anklanggefundenbat, mag darin liegen,das8 darch Sorby's
Fablicationender Irrthum entstanden sein mag, man bedttrfedazu
einesMikrospectroskopsoder sonst eines kostspieligen complicirten
Instruments.Solchesiet in der That aber nicbt nôthig. Zn denUnter-

suchungeureichtein gewobnlichesTtwcbenspectroskop*)volletandigau»

ttndgenûgeneinige ReagensglSseroder Flâscbcbenuod sebr einfache

Reagentien. Selbstverstfiiidlicblâsst sicb dazu auch ein gewôtinlicber

Spectralapparatbenatzen.

Sieht man damit auf den blauen Himmel, sa eiebt man das

SpectrumvonOrange bei der Linie C biaIndigoblau,d.b. etwas liber

die Linie G binaus. Das Abgorbtionsspectrameiner Flflssigkeiter-

kennt man am bequemsten, wenn man dies^lbo aaf welsse flache,

viereckige,etwa 1 Centni.dicke Flaschchenfflllt und diese vor deti*

Spalt setzt. Die kostspiellgerennAbsorbtionskfi8tenusind fur dieee

Zweckenicht nôtbig und sogar wenigerpraktiscb.
Es ist bekannt, daas die Absorbttonsspectraverscbiedener,sonst

eelir abnlicb geffirbterKSrper oft sehr verachiedensind, dass aber

auch im Oegeutbeilviele cbemiscbgane verschiedenartigeKflrperein

sebr ShuliohesAbsorbtionsapectramzeigen, s. B. EisencMoridund

nlkohoiischeJodlôsung, Diese Thatsachen sind aber kein Einwand

gegen die Absorbtionsspectralanalyse.E8 verb SUsicb hiermit fihnlich,
wie mit der Polarisatinntanalyse; dièse iet keineswegsauf aile Kfir-

par anwendbar,sondera nur auf diejenigen,welche die Polariaations-
ebenedreben, für dièseaber ist aie gaoz unechâtabar.

DieAbeorptionsspectralanalysesetit selbstverstSndlicbdie Kennt-

niss der Absorbtionaspeotrender rerschiedenenStoffe voraus. Eine

zk'mlicheZahl derselbenist durch die bisherigenUntersnchungenbe-

kannt, dennocbbleibennocb genug eu bestimmenûbrig. Ein Uebel-

stand, der der Verbreitangder Spectralkundeerhebliohin den Weg

tritt, ist die ungenOgendeZeiohnung und Bescbreibungder Abaorb-

tionsspectren. Auf gewShnlicbemWege gefertigte Zeichnungenwer-

den fast immerdureh den Lithographeuoder Holzscbneiderungenau

wii'dergegebenund noch mehr durch den Karbendruckverunstaltet.

) Ich bedienemlchti&esaolchtnvonScbmiât & Htevtoh in Berlin(der
Pm»ist12Thlr) das»dbetpmii«ichin eloenBotortenhalter,aodawe»boriiomal
und derSpaltlenkreebtsubt, und richtees directaufdenHlramdoderreflet-ut:ddw SpatttemheehtMeht,and richteMdireetMfd<nB)mtn<)odt)'reBee'
tire HimmelalicbtmitHulfeeinesSpiegelsaufdenSpalt;dietenstelleIchaoeng,
da»sdieHuupllinlenCDS F GundolnigeawijchsnliegendeNebenliulcndentlich
herfortreten,îledi«i«osurOrientirnng.

VIII/H/22
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Selten trifft man daber eine richtigeZeichuong eines complicirteti
Absorbtionsspectruins1).

Um diesem UebeUtandeaus dem Wege zo geben, bediene ich
michsur Daratelhng der Spectrender graphisebenMethode,welche
ich bereîts bei .DarstellongmeinerpbotograpbischenSpectren ange-.
wendet habe. (Dièse Bericbte, Jahrg.7, S. 459). Aaf einer Hori-
sontallinie ata Abcisse, die duroh die Frauenhofer'schen Haupt-
libien abgetheilt iat, wird die Absorbtion,welche irgend ein Stoff

giebt,durcb eine Carve ausgedrûckt,die um so hôher steigt. je inten-
siverdie Absorbtionist.

Fienr1.

so gieot Kosansiinbei geeigneterVerdupnuDgbekonntlicbeinen
dunkeln Absorbtionastreifim GriiB,der nachD im Gelb hin plôtzlicb
m Hell ûbergebt, nach der Linie EimGrûn rascb, dann nach F hin
allmâlig abnimmt, solcbeeist approximativdarcb die panktirte Curve
in Fig. 1. deatlicb aasgedrackt. B«istfirkererVerdOnnangsieht man
uw einen scbmalenSu-eif swkcbenE und D, der in Fig. 1. durcb
eioe kurz attsgezogeneGorveangedeatetist.

Die Sache ist so leichtverstfindllcb,dass eioenâhereAaseinaoder-

setaungkaum nôthigiet, und eo leiohtaasfabrbar, dass auob der des
ZeichnensUnkundigeeio verstândlicbesAbsorbtionssj>ectrumdsrstellen
konn2). Eine genauereAngabe der Lage der Absorbtionsstreifenist
far die Praxis insofernunnôthig,alsachoneinegeringeConcentrations-

finderung oder eine Veranderungdes Brechungstndexder Lôsung
ibre Orenzen verrttckt.

Die Absorbtionsstreifender wichtigatenFarbstoffé,welchefù"rdie

Absorbtioasspectralanalysein Betracbtkommen,liegenawischenCand
F, die jenseits C liegendenerfordernzu ihrer Brkennong8onnenliobt,
das nicht immer ^ur DispositionIst und daher hier, wo ea sicb am

praktische Probea handelt, ausser Fragegelassenworden ist.

Angeregt durch FachmSnner, habe ich micb zunâchst mit den
Parbstoffen beschâftigt, welche zur Verfâlscbungdes Weins dienen
und von denen bishernur eincelnespectroskopiscbuntersacht sind*).

Hier kam es voroi-t darauf an, die Specti-alreactiondes reinen

') AuchdieFlammempsctrain donmtittenTafelnderLehrbucherûberOhetnlc
sindliSi.-bst.ungenau,ôftcwgeradezufalteb.

') Kinenochntiooeller«,aberfurprakti<ch«Zweckezn vreltgebendeD«r-
atollungsvr«iseverdankenwirJ. Millier(Pogg.Ann.72,p.76).

3)Sorby hat.dieVerfltUctiuogendurchCampecheholz,Fernambuk,Rtthana
wurzelund ScbarkchbeerageprUft(Cbemlctl.NewsBd.20), Phipaondtedorcb
Mtlven,KomiiidiemitFucbsin.(Zeiwchriftf. enalyt.Ch.IX, 121.)
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Rothweinszu unteraacben. Sorby bat zu dom Zweckdeo Farfostolï
des Rothwoiosselbst und deo Farbstoh*friseher Beeren zu isoliren
veïsocbt, (Quaterl.J. of micTosç,Se. 1869, p. 358. Dingler 198,

p. 243,) In derPraxishat maneg jedochnicht mitdemisolirtenFnrb-

8toff, sondern mit der Miscbungdesselben mit Wasser, Weingeist,
WeinaSureale Wein eu tbun, und ich hlolt es daberfür zweckmfissi-

gar, die Reactionderreinen Weineselbst spectroskopiscbfesttustellen.
Die Bescbaffangvôlligreinen Rotbweinsw«irsebwie'iger,als es den
An8cbeiDbatte. Durcb Hûlfe befreundeterWeinhfindlererhielt ich
einenvôlligreinenAssmannsbâuser,einenBurgunderNuit, einen Cote
d'or und einenBordeaux. Obgleichaile drei in Intensitatder Farbe
undAlter sehr verscbieden,zeigtensic docb übereinstimmandfolgend.?
Spectralreactionen

Reiner conceutrirterWein lCsCbtdas gnnze Spectrumaue bis anf

Orange (Fig. 2 a I). VerdunnterWein IcischtDunkelblnnfast ganx
aus, lfigstHellblanleicht darch, sbsorbirt aber GrSn und Gelbgrdn
stfirker. Die Absorbtionnimmtnach D hin wiederab (Fig. 2 a II).
Das Roth geht nnverSndertdurcb. MitWeinsSure oder EssigsSore
vorsetzt,dunkelndiese reioen Weine nur unbedeutend.

Figur2.

iL_ .ti–ttl

j 1 H– – i |] I. Reiner Rothwein

~– !-– L-– M– – \i •
n< V<!rdtlnot" R"thwi>in

t -––––-–-–– gothneln -4- NH*a

:4^4-

Mit Ammoniak versetzt, Sndert sich die Farbe der Weine in

Dttnkelgraogrûn, und werden aie «ugleicb erbeblich undurchsicbtiger,
man muss daher stSrker verdtinnen, un das Absorlnionsspectrutn deut-

licher zu beobacbten. Dieses ist jetzt ein total anderes: Indigo- und

Blau werden stark versehluckt, gegen Grflo. sinkt die Absorbtion und

ist im Gelb und Orange am Geringsten (Fig. 2 b). Im Orange zeigt
sich zwiechen den leicht erkennbaren Linien, -îie ich zur Orientirung
mit kleinen Buchstaben o n. d beseirhnen will, ein achwacher Ab-

sorbtionsstreif. Im Lampenlicht treten diese Brscbeioungen viel weni-

ger charakteriatisch bervor, daber bediene ich mich bel meinen Reactio-

nen stets des Tage8licbtes. Der Absorbtionsstreîf des alkaliscben

Weins ist bei Lampenlicht kaum wabrnebmbar. Anders sind non

die Spectralreactionen der Parbstoffe, welche %nmFarben der Weine

dienen. In erster Linie verwendet man bierzu Kirschsaft, Heidel-

beersaft, zuweilen Fliedersaft, und in Frankreich den Extract

der braunen Malvenbldthen.
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he dièse, zwar derDie FSrbung,welche diese, «warder Gesandheitaber nicht d«m
Gescbmackder Weine nnBcbSdlichenStoffeerzeugen,sind inderTbat
fitiBserstweinfihnlich,und daa blosseAuge dürfte nur schwereinen
cbarakteristiscbenUnterschîedwabraebmen.Auchdie Spectralreaction
der reinenSfifte giebt keinen sehr erheblicbenUnterschied.Icb unter-
uucbte Kirschsaft und Heidelbeersaft nach demAuBdrflokenmit
Wasser und Filtriren, Fliederbeeren und Malvenblûtben in al-
koholiscbeœExtract nacb der Verdûnnungmit Wa*ger. Aile dièse
Safte la8sen in concentrirterForm in Schichtenvon 1 Centm.Dfcke
nur das wenigerbrecbbare Orangedes Spectrumedurcb (Fig.3a I).
Durch VerdOnnenwird die Absorbtionschwficher, e8 eracheintdie
D-Linie, des G.-lt.(Fig. 3 a II), dann das Hellblauund bei weiterem

Kiirur3.

r.
<!

ii | Hcidelbesre,Mslve, conc.

11 I Fllcderbecre,conc.

;'| wtnKir«cbe, conc.
jT*

tvm Kinche

•“< d. d. mitT

j Heidelbeer»

d. d. rail T

i, Fliedetbeerc

|i 4. d. mit f

Mdlve

j: d. d. mit T

saure Rirtche + KH3

fr

H«id«!be«r«+

ii Flleder 4- ·

Malve +

ij j Bothwiiin -t-

s-=c-Rothwciu .-i-Ruihwuin -+-

H- Heldclbcere

].' | Flied«t>-+- Alaun

j; Malve-f- AUuu

4--

-I- Alaun

iHu« Klrscbe
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Verdflndenerkenntman nar eine alltnhlig nacb G im Indigo nnd E
im Grflnlritianstelgendeand nach D tutti abnebtneodeVerdankeluog
(siehe die ausgezogenenLinien Fig. 3 b- «). Verâunnt man Kirsch-

eaft, Heidelbeer-und Fliedersaft, reinen Rothweiti und Matve ia 6
Glâsern mit Wasser, so dass sie ungefShr gleiche Farben.
inteneitât zeigen, so eracheint Wein etwas gelblicber als
mater Kirscbsaft, dieger etwas gelblicher als Heidelbeersaft dieser
etwas gelblicher als Fliedersaft und Malve. Ibre Spectra stimmen
aber éebr nahe ûberein, wie die auegezogenenLinien Fig. 3 b – e

ergebenand Fig. 2t>.II.
DeutlicbereUnterscbiedetreten aber hervor, wenn man die Pro-

ben, welcheso weit verdûtmt aind, dnss eie noch Blau zwiscbeiiF
undQ durcblassen,auf 2 CC. mit 1Tropfen Weinsfiure1 10 versetet.

Fliederbeerensuft wird dadurcb intensiv rotbgelb und sein

AbsorbtionsvermôgeDwird enorm gesteigert (sieho die punktirte Linie
in Fig.3d), eo das>er jetzt BlauundGrû und einenTheil det>Oelb
bis nahe D vollstSndigauslôseht. Bei sturkerer VeràQnnung lâsst
er wiederBlaa hindurch.

BehrfibnlichverhSltsich MalvenblQtbe, aie wird durch Wein-
s&ure iotensiv weinroth (nicht gelbroth wie Flieder) uud absorbirt
dann bel hioreichenderConcentrationdas ganze Spectrumbis naheD

(siehedie pnnktirteLinie in Fig.8 e). Von zwei Proben verdflDDteu
Fliedereaftaund MalrenblStbe,beide von gleicher Intensitât, dunkelt
bei Zu»atsje eine»Tropfens WeinsSnre MaWenblathebei weitemin-
tenaiver ats Flieder, und die Absorption erstreckt sich bei Malve
weiter nach D.

Heidelbeersaft und saarer Eirscbsaft verdunkeln mit T
ibre Farbe ont m&ssig,ohne deren Nuance zu andern, die Absorption
in Grttn undDunkelblauwird dadurchstfirker, aber bel weitemnicht
in dem Grade, als beim Fliedersaft und Malve. Die panktirten
Linien in Pig. 3 a –e dracken desAbâorbtionsspeutrotnaer mit Woin-
aâure veraetzteuSfifte aus. Ffirbt man einen Weisswein mit den

gedachtenSSfteo und Betzt dano T binzu, so ist die Verdankelung
nlcht ao intensivals bei reinen Sfiften weit im Wein scbon T ent-
halten Ut.

Reine Weine dunkeln ibre Farbe durch Zusatz von WeinsSore
tiur ganz anbedentend. Ich fand solche loiseVerdunkelungallein
beimAssmanDShfioser,dagegennichtbeim MaçonundNuit. Ein Wein.
des8enFarbe darch Zusatz von T dunkelt, erregt Verdacht, dass eine
kûn8tlicheFSrbungvorliegt, obgleichkein zuverlfiasigesResultat ge-
wonneniat.

Charakterietbchaber und von der Weinreaction abweicbendiat
daaVerbaltengedachterSfifte zo Ammouiak. Ein TropfenAmmoniak
m etwa 2CC. derselbengesBtzt,farbt diese zunfichsidunkler, sodass



1262^

mau aie mehr verdSnnen muse, um das Absorptionsspectrum ta sehen,
dann Kndert Ammoniak ganalich die Farbe und daa Absorbtionsspec-
tcum. Kirgch8aft wird dadurch graugrnn wie Wein, Heidelbeersaft

anfange rein blaa, spStergrao, Fliederbeersaft olivengrûn und Malven-
tinctur 8cb8n grûn wie Grass oder ChloropbylllOsung eine FàYbung,
die nicht lange von Bestand i8t. Die Ffirbung der drei eraten ist
der Fflrbnng des Wein» mit Ammoniak «iemlich fihnlicb. Im Spec-
troskop offenbart sieh aber sofort ein Unterschied, iodem die
stttnmtlichen hier genannten Safte mit Ammoniak einen
Absorbtion88trelf aaf der jD-Linie geben, der nach beiden
Seiten sanft verlfiuft, wfibrend Wein nur eine 8ebr scbwache
Absorbtion in der Mitte zwischen D und C zeigt (s. Fig.3 3 d– k)1).

Weisswein mit den genaonten Farbatoffen versetzt, zeigt dieselben

Farbenfinderungen mit Ammoniak; bei Gegenwart von viel WeineSure
sind die Farben auf Zusatï von NH, mehr blâolicb.

Die Lage der AbsorbtionBStTeifen von Heidelbeere, Kirsche und
Flieder anterscheiden sicb nicbt erhebljch, wibrend der Absorbtions-
atreif der Malfe etwas weiter in» Roth hineingeht, er erstreckt sich
bis zur Linie c, wibrend die anderen bei der Linie à aufbfiren (siebe
Fig. 8») vorausgesetet, dass man zur Vergleichang Flaasigkeiten von

gleicher Helligkeit angewendet hat. Der achwache Absorbtionsstreif
des Wein» mit NH, («lit mit der weniger brechbareu Seite des Streifen
von Malve mit NHa auaamtnen, letztere aber eratreckt sich weit Ober
D hin und unterocheidet sich dadurch von Wein ganz sweifellos.

Selbst wenn der Wein zum Theil Naturfarbe bat uod nur kfinst-
licb dunkler gemacht worden iat, Iflsat sich lefcbt der Zusate au frem-
den Farbstoff entdecken, so zeigt Fig. 3 Curve die Reaction eines
«okhen Weins, der mit Heidelbeeren theilweiee gefirbt wurde.

Aehnlicbe Reactionen zeigt von anderen Farbstoffen nar Lackmus,
der aber durch seine. Reaction gegea Salpetersfiare zu erkennen ist.
Ein Tropfen Salpetersfiure zu 2 Cubctm. dea mfissig verdSnnten, oben

gedachten Fartwtoffe gegeben, fSrbt diese erheblich dunkler, Lackmus

dagegen hel1er.

Haben die Farbatoffe bereita eine Zereetzung erfahren, so zeigen
sich die Farbenverfinderung und der Absorbtionsstreif mit NH, nicht
mehr so deotlicb »). Aebnlicbes bemerkt man bei geffirbten verdor-
benen Weinen. Dièse lassen sich aber sebr gut mit Gélatine prùfen (s. u.).

Um die Art des Farbstoffs festzustellen giebt ea noch folgende
sicbere Reactioaen:

') Flg 8 Ist ïwl»ch«nH und C durehdenHolachnittetwa»vmelchnet.Manv«gl«l«b»<UmltPlg.2b.
2) Ks lat d<tbalbnochfejteuatellen intriewoitder F»rb»toffsich belmAlton

der Weine vertoiiort. Dte «testen vonmir geprtlftenWeinewarenninf]llhrig.
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Phipson erkannte, dass Malvenfarbstoffmit Alaun oinen Ab.

eorbtiooBBtrelfbei der D-Linie giebt. lub beobachtetedag&elbebeim

Flieder. Verdunnt man beide Farbsioffeso weit mit Wasser, bis aie

tiemlicbgleichdurchsicbligeind uudungefa'brdos Absorbtionsspectrum

Fig. 3dgeben, und eetzt aladann tu je 2 CC. einenTropfengesâttigtc

Alaunldsung,eo ffirbteichFlieder dainitlaogsam hOebstintensivviolett,
undseineAbsorbtionsetzt dann swischend undD. plôtslichein, rascli

steigendund nacb Blau bit) gana allmabligabnebmend(Fig. 8 m.)
Malvewird oiji Alaa blfiulicbund trûbe, zeigt eine plOtslicbauf-

tretendeAbsorbtionbel d, die aber nachOrfln Kilt, so dassE, C und

F deutticbhervortreten(Fig. 3n). Dièse BlaufSrbaognebea Trûbung
und grôssereDurchaichtigkeitfur Grûa i?t fur Malvoobarakteristiscb.

iiei Verdûiinungder FarbatofflOeongeurttokt der Anfangder Ab-

sorbtionmehr nacb D. DieselbenFarbstoffegebonjedochmit Alaun

bei Gegeowartder "Weiiisà'ureanderc Reactionen; Flieder ffirbt sicb

danu gelbroth, Malveweinroth und der charakterlacheAbsorbtiona-

atreifauf D encheint dann nicht. Du uun im Wein stetsWoinsSure

entbaltenist eo iet mit Alaun ohne Weiteres der Farbstoffnicbt au

erkennen1). Man kann jedoch die Reaction wieder beratellen, wenn

man den "Weln1vorsicbtlgmit verdSnntetnAmmoniakneutrallsirt, bis

die Farbenttnderungeintritt und dann eio paar Tropfen Kssi£>
eSure binzusetet, bis die rothe Farbe wieder erecbeint. Jet et Ifisst

sich die Flieder-.und Malvenreactiutimit Alaun aehr gut erkennen,
da E88igsSuredas Entstehen der Ab«orbtionestreifauf D nicht ver-

hindert.
Malveteigt bierbei nicbt die intensiveReactionvon Flied^r, da

sic dorch NH3 z. Th. eersetzt su werden scbeint, docherkennt man

sehr gut mit Alaun die blâullcbe Farbe und den Absorbtionsstreif.

RcinerWein wird durcbAlaun nicht verfindert. Kfrscbedunkelt

mit Alaun viel weniger als Flieder und Malve und zeigt dann nur

eine etwas intensirereAbsorption als Fig. 3b. Heidelbeeredunkelt

durchAlaun noctiweniger als Kirschemit unwesentlicherAenderung

der Absorbtion. Beide zeigen damit keinen Absorbtions-

atreif auf D.

Faure erkanaie, dass reiner Weinfarbstoff durch Zusatz von

Tannin undGélatinevolistfindiguusgeffilltwird; Malvedagegeonicbt.

DieseReactionkann ich bestfttigen, indem ich hinzuRige,dass auch

Fliederfarbstoffdurch Tannin und Gelatine nicht ausgeffiUtwird.

Dagegenwirdder Farb8toft'der Kirscbeund Heidelbeerezum grossen
Theil durchTannin mit Gélatine gcffillt.

Versetztman 2 Cubctm.eineaRotbweiusmit 10TropfenTannin-

>)Phlpion batvermuthllcbnur dieReactiond» Halren«xtncts,nichtaber
diedesdataitgcftrbUnVeintunteraucht.
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lOsung von 2 pCt. und 6 TropfenGelatine von 2 pCt. und Ifisstden
Niederecblagabsetzen,so bleibtbei reinem Wein in der klarenPlus-
isigkeitnur ein gant schwachorrosaoder gelberScbiroraer«urtick,bei
kflnstlicb gefârbtemWein dagegenoine merkliche FSrbung, die bei
Kirsche und Heidelbeeredeutlichrosa ist. Diege Reactionist selbst
bel zersetïten Weinennoch brauchbar, wenn die Reactionmit N H3
versagt. Machtman daneben einenControllversueumit reinemWein,
«o ist eine Tfiuscbungkaum môglioh.Fliederfarbstoffuud Malvebil-
d*n sotniteine Grappe für slcb,ebengowie Kirsche») undHeidelbeere,
«iieGlieder dereelbenGruppe zeigenunter sieh grosseAebnlichkeiton,
die Grappen unter einander aber sebr bestitnmteUnterachiede.

KirocheundHeideibeerfarbetoffsicherzaauterscbeiden,istscbwierig.
Ueber Verffilscbuugetimit anderen Farbstoffen, die viel leichter

au erkennen sind, werde ich spfiterbericbten.

Berliti, im September 1«75.

1)DerFarbstoft'der«UssenKinclieIsterheblicbwenlgvrintenaivalederder«BurenKirecbeund icigt einegantandereAbwtbtionals letïtw, dievonBUunacbQ.lbganz«llmilhligabnlmmt.MitNH, glebter keinenAb.fbtioi.»twifbel fi (s. Flg.8«).
I

A. Pinner: Notta ftberden KoWsnwasserBtoffC, H" i

eisclieint im nfiotistenHeft.

NficlisteSittuug: Montag, 25. October.



Sitzungvom 25. October1875.

Voraiteenderi Hr. A. W. Hofmann.

Dm Protokoll der leteten Siuung wird genehmigt.

Der Pr««id«nt etattet Namena des Ehrenmitgliedea Hrn. Wôhler

dessen Dank fdr die ibm von der Gcsellsebaft au selnem funfifg*

jgbrigen LohrJubUfium dargobrecbten GlOckwOnscbe ab.

Darauf kommen car Webli

als auswfirtige Mltglieder die Herren:

Dr. Sigismund Pick, Ffcbtegasse 2. Wien. I.

Dr. G. Atnbûbl, eidgen. Telegrapbendirfction, Bern.

• Dr. E. Scbubmaeber, SchwanenpIaU 807. JUjern.

Dr. Freand, Prof, am Polyteebnikum, Lemberg.

John Mo 88, Stantfleld Road, Stockwell 8.W. London.

Fût die Bibliotbek sind eiogegangen:

Aie Genchenk:

Franc. 8«Jmli Noott proettto ftntraU per la rictrea itll* tottoiut vtntfoke

Bologna 1*76. (Yom Verf.)
P. EUner: Graadrln der pharroac«ntls«h«D Chemie gtmtta den roodtrneD Au-

etchteu. Berlin J878. (Vom Verf.)

J. Lendaoeri Die Uthrohranalyit. Anl«ltoog an qnalltatlvni chêmlieli»» Uoter-

enchungen auf trocknera Vege. Mit tnitr Beanttung von Wtll. Eld«rhor«t »

Manual of oualitatitt blowplpt malyti: Bratuucbwelg 187S. (Vom V«rf.)

Kranlg: Pm Dmia Gottes nad du «)U«k der Meoteb«n. Berlin 1874. (Vom

VorL)
F»rd. Fi»ch«r: Dl« VerwertbuDg der «tttdU««hen nnd Industrie -AbfMlttoffe.

Leipzig 1876. (Vom Verf.)

J Guareaobli Trasfvrmation» Ma Bauamld* A* Aldtiâ* ed Alcool Bauoico.

(Vom Verf.)
J. Gn8r™8«hli i»««w*« mi pndolti dttfationt (UlPurta tulfatparagina t mW

acUo: aipartia). (Vom Vetf.)

Verbandlangen und Mittheiltmgen de» Verein» fUr Sffentllcbe GeaunheiMpnege ta

Hannovet. I. Heft. Hannover 1876. (Von Hro. Dr. Fischer.)

0 Jacobten: Die phy»ikali«ch-chemlioben Beobacbtungen auf der Expédition

sur Untewoehang der O»t«ee ta Sommer 1871. Kl«l 1878. (Vom Vetf)

0. Jaeobaent Ueber die Luft des Mmwaaser». Berlin 1874. (Vom Vwf.)

A. Petermann t La précipitotion du Saut figout par U procède muOrtad.

Bnutlln 1876. (Vom Vetf.) “ t J(
Der Natorforwher. Heft 8 (Ang.), Hefl 9 (Sept.). (Von der Veriag»h»ndl.)

PolyteobnUebe»Nottzbltlt. No. 18 «. 1». (Vom Herau»g)

J«hfe»berlcht aber die Fortscbritte tut dem GeWet der reln«n Cbemie. II. Jibrg.

(Or 1874. (Vom Heraosgeber Hm. StBdel.)

Repertorlum der Maturwlsaenïchaften. No. 8, 9.t »wu

B. SUUman! Amtriean contributive* lo Chanittry. Philadelphie 1878. Waiùrog-

ton 1874.

Oawalovakyt Directe Beatlmnrang dea Schwefelcolctam» neben Qjrp» tm go-

brancbten Bebitcbwan. (8*p.-Abdr vom Vvtt.)

t. BJoU PbyafologJich-cbeml»cbeBe»er«uugen lui •rhlerbluttraoaftielon.
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Ala Austau8Cb:

Li e b 1 S'a ÀIInalen der Cbemle. Bd. 178, ileft u. 8.
A~bl" der Pbarmacle. Aug. 8<pt
Cbeml,cbes Ceatralblatt. No. 89-41.
Deutacbe Indl18trlczeltl1pg. No. 86-49.
Jllonatlbnlchle der ~'u~ der Wl88enachaftensu Berlin. Mo!Neam Bepert ·.nm ntr Pharmacie. Bd. XXIV, Heft 7.

~– tu Wlen. 84. LXXI, 1811.Jaa., ',br" lI1i1n, April.
Sltal1Dgeberlchted81' KSI. Bayr. Akademid der WI8lenecbaf'teQau odllDeh.n. 18i6.lieft 2.

Verbandll1agender K. K. geolog. aelt'b88118ta1t.No. la.
Verbaadlungen des Vereins sur Detorderun, du G.w~b9.~ in Pte'U88.n. 1816,lIeft 1, Jan. bis Jani und Sittengsberlobte vom Il. Juli.
CentmIM.ttmt-A~teattNrchtmtt. 8<pt.,0tte)w.
Balletin dr la 80cil,; cAimi'/fllldyarfs. T. XXIV, No. 8, 7.lisoae Il,6dOllla4<1i, ae M«<t«. No. ee–4t.
Revue «t<tt<{):!«<. No. 9-16.

$te, October.
'? -<« roqole de Befgiqne. No. 8.
drcAivu alerlaadafeu T. X, Iior. 1, 2, 8.

~<1~ No. 2U (Aug.), 218 (Sep!.)Maaadblad w»r
NatenrroetearoAappea, 8' ,Trg, No. 1.

Journal 01 99 chenaical soeiely. October.
Americaa CA<~<,(. Vol. il, No. 8.

,Do)-eh Kaof:

Dil1ghr', polytochnitebes JOW'llal. Bd. !t8, toft 1.
Comptu readw. No. 18, 14, 16.

Mittbeilungen.
889. L. Olaisen:

Beitrâge 8ur Ke1111tnies
derC.NdenBati.Mpr.dttJtt.

des Acetom.

CZwelte
HlttheUoug.)

(Eiagegaagea am 5. October; verleaen 10 d. 8ib..g von Rro, Liebermann.)
Nacbdem ich bereits ver liogerer Zelt (diese Berlcbte VU, 1168)

eiaige Desirate des Phorons beaobriebea, thelle ich in Foigendomkura die Resultate einer analogen Untersacboog Ober dae l'rate Cao-
densationaprodukt des Aceton8, das

Meaityloxyd, mit.
Oxydationsmittel greifen das Mesityloxyd mit

Lebbaftïgkeit an
Kocht man dauelbe anbaltend mit

verdL~8a!p.~t~'sich
die anfaog8 entatebeodeu, barzartigen Produkte allmâlig auf, und

ale Endprodakte der Eiawirknag entatehen, obenfio wie bei dem Phoron.
EssIge«ure aad Oxalsante.

Brom lIÍrkl
mit Heftigkeit, aater Eatwickelung von Bronzer

atoff, suf Meeityloxyd sin; f0~ man aber tropfenweise Brom zu einer
LÕsung dieaea

KÕrpers in
Sottwefeikohlenetoff, so findet Addition

statt, unter
Bildang von

Meaityloxyddibromid: Ce RI, 0. Br. wel-ches nacb
dem Verdunsten des Schwefelkolitenstoffe aie donkelgefirbtea
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Oel «urûekbleibt. Destillirtman dièses mit Wasserilfimpfeo80 geht

daeDlbrotnidaie eio klaree,Bcbwachgelb g«farbte8,in Waaseranter-

giuk-ndesOel uber. Durcbs<?inegrosse UnbesOtadigkeitantersobeidet

es sieb wesentlieb von dem analogen Phorontetrabromid;selbst bel

der Destinationta Vacouu.«ereetet es sicb faat vollstândig)das ge-

trockneteOel fârbt sich scbonnach œebretandlgemStehen tielviolett,

unter langsamerAbgabe vonBrorowasserstoff;nur unter Wasserlâsst

es siehIfingereZeit uozersetztaufbewabren.

Mitden Redactionsprodoktendes Meoityloxydebat siobberaite

Bueyer gelegentlich seinerUntersocbongen über die CJondeosation

des Acetone beschSftigt. (Aun. d. Cbeœ. o. Pharm. 140, 297.)

Nutriumamatgamwirkt lebbaft anf einu alkobolischeLSsoag von

Mesityloxydein; nachdem der Gerucb degselbeuvOlligverscbwon-

den, warde mit Wasser ao8gef«U^ dae ausfallendcOel mit Waseer

dorchgescbOtteltund mit Cblorcalcium sorgfBltiggetrocknet Bei

der Destillationgiog ein geringer, aus Wasser und Mesi^loxyd

bestehenderAntheil ««bonunter 160° aber; darOberhinaas stiegdae

Thermometerrascb bis Ober2000 Aus dem ïwigib.in 306–225°

ûbergebenden,etwa drei Viertelder ganten Menge betragendeaAu-

theil liesswch bald der grôssere Theil als eineconstantbei213–2 17»

giedendoFraction aussondern. Die Analyse dièses Produktes ergab

die FormelCISH,0O. (Drei Analysen ergabenfolgendeZahlen:

79.76pCt. C and 11.49pCt. H

79.76pOt.C and 11.44pCt. H,

79.81pCt. C uud 11.34pCt. H.

Die Formel Cu H90O verlangti 80.00pCt.C aud 11.11pCt. H,

wobiogegendie von Baeyer gefundeneFormelCu H,,0 79.l2pOt C

und 12.09pCt.H entsprechenwQrde).

UntergewissenBedingnngenbeobachtet man aucb nochdie Bil-

dung geringer Mengea einea festen, nicbt gan« constant ïwiscben

110-120° schmeleeodehProduktes. Die Analyseder offenbarnicbt

vSlligreinen Sobstatusergab Zablen, die sich der Formel CltH9îO

oder C,« H4, O3 n&bern.

Das zuvorstebendenVersochen verwendeteMesityloxydwarnach

der vonBaeyer angegebenenMethode durchCondensationkfinflicheu

AcetonsvermittelstSalzsSuredargestellt. Da inzwiscbeo Krfimer

and Grodzki ^elegentlichihror Untersaehungdes roheo Hol*geistes

(dièseBericbteVII, 1492)bohoraiedendeProdukte in grôssererMenge

erbaltenbatten, in denen aieMesityloxyd undPhoron vermutheten,so

wandte ich mich an Herrn Krfimer mit der Bitte, mir bebofs

Darstellnngdes Mesityltxydseine Qaantitfit der betreffendenFraction

m flberlaesen. in der TUt gelang es leicht, aus dem mir freandliobst

«ar Verfuganggestellte>.Malurial eine niobt uubetrficbtlicheMenge
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einer bel 125-1350 eiedenfenFraction aM*»sot,den>.Mit «ioet-con.
^t^K™ Natri»B,bi»u]flterstarrte diesefbe ,a ei^em
Kryatallbrei, der abgepresst,getrocknet and mit Sodalôsong«ersetttwurde. Dae abgehobeneOel, mit Kaliuacarbonat getrockue? gingbei der Destination fast vollstfindig«Wi«ben129-1310 oSer Die
t::t% l^c^um\oihER'' m78t 7a67>70<78>70.98pCt. Cund 9.76. 9.85, 9.81, 9,92pCt. H.

Demoaehsebeint der hier vorliegendeKôrper ron dem Mesityl-oyd vembiedeu ,o eein. Eine«ei.8 weichteri» selner Zueammen.
seuong nioht onerhebliehdavonab (die FormelCe Hl0 O verTaD«-73 47pCt. C und 10.20pCt.H); andererseit.verbindetaic°bMe it^iunter keinen Umstfindeomit eauremechwefligwaremNatrium. Eherkônnte toan geneigt sein, denselben mit demvon Kan entdeckten«pâter von Fittig (Ane cbem.pharm. 110,21) au. robeœ Aceton
dargestellten und genauer be»ob,iebenenComasinsu identificiren,daain Zosammenaefcungund im SiedepunktdemMesi.yloxydsehr nabe
ÏoTitbet;, durch seine Verbiudbarkeitmit Alkalibisulfitenda-von uoterecbeldet.

Bonn, Aogust 1875.

t1
870. Oscar Jacobsen: Ueber propylialtige Eomologe des

tMeaitylens. >

(Eingegangenam9. October;Terle»eDin J. SittungvonHrn.Lieb^rman».)
f

AmScblusseeiner Mittheilut.,gfiberdie Condensationdes Metbyl-
fithylketona»)verapracb ich, dieUntersuchungauchauf andere Metbyl.ketone aos^udebnenund erwfibntevorlfiufig,dasa sichwenigstenadas
Methylpropylketonin fibnlicberWeise wie jene erstere Verbindangvonaenairen lasse.

Ich bin nun bel weiteren Versuchen ausserdem noeb vom
Metbylwobutylketonund vomMeibylônantholansgegangen.E8 gelangmir mdeas nicbt, aus diesen beidenKetonendie erwarteten Conden-
aationsprodukte in irgend genOgenderMeogedarzus.ellen. Die Schwe-
felsâor, die ich vergeblichdureb andere wasserentz.VhendeSobstanwn«a ersetzen versuchte,wirkt auf.diese bSherenKetone so aeratôrend
ein, dass selbst bei reiebliebemZusatz von eioemDimethylketonkaum
Spuren von bôheren HouiologendesMeaitylenserhalten wurden. Ich
babe desshalb auf die Darstelh.ngder hier tu erwartenden Koblen.
wasseratoffe versichten mûssen und kann in Nachfolgendemnur die
Reaultate mittheilen, welche ich bei der Condensationdes Methylpro-pylketons erhalten habe.

Auch hier begegnete icb weit gr5sserenSchwierigkeiten.e.h bel

') DIewBerlcbteVII,8. 148«.
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AnwendungvonMetbylStbylketon.80 gelanges mir niobt,au dem

Metbylpropylketondas symetrisebeTripropylbenïol in einemIdr die

AnalysegenûgendenZustaudeder Reinheit tu erbalteo. G3n»tiger

verlfcfdie EinwirkangderSehwefelsSoreaof einGemengevonjenem

Keton und gewôbnlicberaAeeton.

Das Methylpropylketoaworde dorch trockene Destination von

essigsaurem«ndbuttereauremTfalk dargestellt und soweHgereinigt,

dags es volUlSndig«wwcben104 und 110° flbergiog.

Die vorsichtigeDestillationvon 2 Vol. dièsesKetoos mit 4 Val.

gew8bnlicbenAcetons and 8 Vol. 8cbwef«i<>8a»gab aosser dem

Metiityleoeine «einlich erbeblicheMeoge bôber siedenderKoblea.

wasserstoffe. Aus den bei 190-260" siedendenAntbeileo derselben

wurdendurcbwiederboltefraetionirteDestinationflberNalrmmecbiiess-

lich «weiKoblenwaasewtoffevon constantemSiedeponkterbalten.

Der erste,das Dimethylpropylbenact, siedete«wiscben206

und 210°. SeineAnalyseergab 89.10pCt.Koblenstoffund11.10pCt.

Wasserstoff,wSbwnddis Formel Cn H,, 89.19-ond10.81pOt.m-

langt. BeimKocbenmitverdûnnierSalpetersSore(spec.Gew.1.1) warde

nhne «esenUidieBildungvonNebenproduktenMesityleosSareerbalten.

Der zweiteKohlenwasserstoff,bel 243-248° siedend, erwiessicb

ale Methyldipropylbeoïol. (Gefuuden:88.58pCt. C and11.46pCt.

H ewtt 88.64und 11.36pCt.) Er gab bel der Oxydationdorchver-

dflnnteSalpeterafiureausser einer sehr geringen Menge eînér mit

Wa8serdfiropfenflûcbtigenSïure nur Uvitinsâure.

AusserdiesenbeldenKobkttwasserstoffooliefortedu Rohprodukt

noch eine bober«edendeFlûssigkrit, aua der ich lodess kein Tripro-

pylbeu*olza isolirenverroocbte.

Icb mus»hier nocbeitiesUmstaodeserwâhnen,der bel der Be-

reitung des Mesitylensselberdie Ausbeutewesentlicbverringernuud

der die Darstellung seiner bôbereo Homologengerade«o vereiteln

kann. Durcbdie Nicbtberûcksichtigungdesselbenwurde mir anfangs

die Reiodarstellungder obigenVerbindongeounm5glichgemacht. Das

gewôbnlkheAceton,welchesich«aerst venvaadte,destiilirtevollstfind.g

z wiscben56 und 60». Ich bielt esdanacb fur binreicbendrein, fand

aher spfiter,dass es sebrcrheblicheMengen ron Methylalkoholent-

hielt Kasanseff ») bat inswischenbereitsanf diese Veronreinigung

aufmerksamgemacht. Ich erbielt durcb Einwirkungwo WwreW-

Hàurnauf ein ais rein in den Handel gebracbtesAcetonund SSJtigtn

mit Bariumearbonateine Menge von tnetbylschwefelsauretnBanum,

die einer Verunreinigungmit fallt 25 pCt. Metbylalkobolentspracb.

Seitdem verwandteich nur Aceton,welcbesausseinerNatnumbisulfit-

verbindungabgeschiedenwar.

>)Die*BerivbUVUI,8. 486
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Aus gewebnliebem,MethylalkoholentfaalteodenAcetonerbfiltman
bel der Bereitungdes Mesiiylens06ben diesem ein GemengebSber
«edender Substaïuen, welchessich durebfraotionirfeDestinationnicht
in reine Verbindungenserlegen lassen. Ein grosser Aotheil dièses
Uemeuges deatillirtnach haufigemFractionirenQberNatriumswischen
240 und 2500. r0 diesem Antbeil fand ioh 88.84pOt.Kdblonstoff
ond ll.HpCt. Wawerstoff. Spfiter «bâlt mm immer dickfifissigerwerden-ieDestilJate, die sicb an der Luft brfinnen und cioe blaue
Fluoreocen*annehmen. Bei der Destillation und der Rectificationder zuletït weit ûber 8600 ObergebendenPractionen flndet tbeilweise
Zersetzung und reicblicbe Bntwickelungvon Acetylen statt. Die
schliesshch mûckbleibende, bamrtige Masse lost sicb in AetberjAlkohol f811taue dieser Lôanageine briiuoIiohgelbe, feete, amorpheMasaI'.

s i°,,d? B!ldUDgdieser Ttt«*W«««» Substanzen«egtohneZweife!ein Fall der Condensation vonAlkohotenund aromatischenKoblen-
wasserstoffenvor, wie aie Baeyer»; kennen gelebrt bat.

871. Oscar Jaoobsen: Synthèse des Cumole.
(EingegftDgenam9. Oetoberiverle.enin d. Sittvmgvonflrn. Liebermann)

Wenn auchnach den Pittig'scben Untersucbungendes Cumolkaum anderedenn ale Isopropylbenzolanfgefasst werden kann, so
fehlte es bioberdoch aa

eiDerdle8eAUft'assoDgbestlitigeodeoSynthesedes KohtenwaMerato~.

t
Die gewGhnlioheMethodeerwieasich ale unanwendbar,weil das

ïo°nPr|if?i°ff von Natriam scbwer 8Dgegriff6°wird; der •««•von f 7 n ? j ge"d,te Ver8UCb>atw Ben«odicbloridund
Zinkmetbyl daeCamol darcostellen, acheint ebenfallenicbt zam Ziel
IL îî ifheD* Eben80Weni«vermocbte ich die Synthèse aus
Benaodicbloridund ûberscbûssigemMethyljodidmittelet Natriam ans-zofubren.

Dagegengelang es mir neuerdiogs,durch eine kleineAbinderung
des gew6hnlicben VerfabreDS ans Brombenzol und Isopropyljodid
4urcb Natriumdu IsopropylbenlQJ za gewionen undseins Identitatmit dem CumolfeatzaateJlC:Q,

Ich brachtedie blanken Natriamscbeibenauf das Isopropyljodidund
STT^K^Tr*11* mit

einw^^8derPaqSivalen.teu Menge Brombensol ln dem secbsfocben Volnmen wasserfreienAethers. Die Einwirknng veriiefin der Kâlte sehr langsT S2vier Tagen, wâhrendwelcher eine allmâlige Mischungder Schicbten

') OlewBtricbt»JV,S. S2*.
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staugefondtiobatte, wordeder Aetber einigeStunden lang imSieden

erbahenund dann abdestillirt.Spater glng eioe grosseMengemuer-

getztenIsopropiljodidsûber und galetet viel Diphenyl:ausserdemaber

wurde in geringererQaatitâteine Zwiscbenfraetionerhalten, auewel-

cher sl«hdoroboftwiedorboltesFractionirenCherNatriumeinzwiscben

145und lbS° siedeuderAotbeilsondern liese. Bei Anwendungvon

100Grm.Isopropjrljodiànndnocbroaliger gleicber Verarbeitungdes

i oerstODfersetttgebliebeoeoJodidsbetragjenerAntbeil gegen5Grm.

Troti dieser wenig befriedigendenAusbeate lies» eicb an der

scblieulicbnabe bei 150"ûbergebendçpkleinen Menge dee entstan-

denenKoblenwasserstoffs8ebr leicbt seine IdeatitStmit dem Cumol

au? Cnminsaureuacbweisen. Der KohlecwaâserstofFwurde ta dem

Zweckin Schwefelsfiuregelôstand aus der so erbaltenen 8âore ein

in perlmatterglficueodenBlfittcbeakrystellisirendeaBariamsalt, sowie

ein in der Kfilte sebr leicbt,in der Hitze aber wenig ISslicbeaStron-

U'ammlzdargeatellt,welcbebeide mit den betreffenden,sebr obarak-

teristi8cbenCuroolderivaten1)durcbaus Sbereinstinimten.

Rostock, den 8. October1875.

372. E. Hulder*. Beitrag zur nâherea KenntnisBvon Derivaten

des Hurastoffsund Gaanidins.

(Eioge^togeoan>18.Octoberrerlesenin d.SitzuogvonHrn.Liebermann.)

Hydantoïo. Bei Biowtrkungvon alkoboliscbemAmmoniakaof

Bromacetylbarnetoffentstebtnacb Baeyer') Hydantoïn. Um tu er.

fabren, ob dièse Metbodebrauchbar sei, Barbiturefiorcund Allosan

dareosteUen(durch Bereituogvon Brom-p-Propionj-lharnstoffs

NH,.0O.NH.CO.CHs.CHj .Br,

welcherdarcb alkoholisobesAmmoniakin

,NH- -CH» – CH3

OOC
-NH COC0~" ,~NH- Cp

nmïosetïenwâre, damit letitere Verbindung mit Brom and Waiser

Barbitartfinreund Alloxanbilden kônne), matste ich notbwendiger-

weisemichmit obengenannterSynthèse vonBaeyor nâber bekannt

machea.
AleHauptprodukt»)wurdedabei die Combination:

,CH, – CO--NH--CO– NH,

NHt -CH,- -CO--NH- C0--NH,

') Vgl.Annald.Ch.146,8.88.

') Ann.Ch.Ph.J80,1S7.
J) Dl«eB«r.V;1011;VI,1015.
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erbalten, wfibrend die Matterlaugestarfeammoniakaliscbreagirt, and
belm Elndaœpfeo kein Hydantoîogab.

Diese Arbeit veranlassteBaeyer') oban gsoannteRéaction,su
wiederboleo, and jetet aocb eine Stiekstoffbeeiimraungvon seinem
Produkt aosfahren tu lassen, wâbrend frflber nar Kohlenstoffund
Waeseratoffeinmal ermitteltwar.

AusserdemgiebtBaey er fflrHydantoïnjetzt einenSobmelzpuokt
an, der genSgend mit dem ûbereinstimmt,welchen iob fur dieseo

Kfirper angegeben habe.

Baeyer meint, daes bei meinenVerauohensu wenigalkobolieobes
Atnmoalakangewandt, dadurcbnichtAllesgelôstwurde,wâhrenddies
bel ihm wohl der Fall war, giebt jedochkeine ProportioneDan

Nimmt man mit Baeyer an, dass aikotiolitcbe»Ammoniakmit
Broœacetylbarnstoff wenn auch sehr wenig Hydantoîn giebt,
dann fst es Itn Zasammeobangmit meinen Unterauchungenwahr-
ecbeinlicb,dass die Bildungaaf folgendeWeise stattfindet

NH<
'CH, CO--NH- -CO NH,

^CH,- -00- -NH- -CO- -NH,

y Us -F 2
NH- -CH,

« NH$-j-2C0(
^NH–CO.

Auf jeden Pall wOrdedie Ausbeotean HydsDtoïotu gering seill,
auf diesemWege nacb der Syntheseder Kette

/NH– OH,

CO^ OH,

NH CO

zu streben.

Scbwefelhydantoïii. Bei EinwirkungvonMonocbloressigsfiure
auf Scbwefelbarn8toff[Maly»), Volbard8)] finden folgende Reac-
tionen statt:

a) NH, -CS--NH, -+-CH, .Cl- -CO--H0
NH- -CS- -NH,,

= HCl-CH,COHO,
»CH,O0--H0i -CO- -HO -NH- CH8

NH- C8--NH~ ==H,0-t-CS' 'NH.CO.
MitHarastoff lSsst sicbauf die WeisewederHydantoïnsfiure,noch

Hydantoïn machen, w&brendmit Schwofelharnstoffder Schwefel go*
wohl die erate Reaction, ale aucb die Bildang einer gescblossenen

') Dl«»eBerlchteVII,613.
»)Ami.Ch.Ph. 16S,188.
') Ann.Ch.Ph. 166.888.J. f. pr. Ch.N.F. 9.8.
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Kette wôglicb macbt. Wâre man im Stande Scbwefelbydantoîn

H, S an entaiehenund so die Combinetion

>N- -CH.
CI

N- lN- -CO

darzustellen,dann wOrdediese durcbAdditionvonH>0 inHydantoîn

ûbergohen,und auf analogemWcge wQrdeman *ur Kette

/NH-
-CH8s

~CB,
XNH- -CO

und dadurch sur BarbltbrgSureoder zum Allosan gelangenkantien.

Sohwefelharnstoffgiebt in wasariger LOsongmit Brom Cyanamid»):

NH» CSNHï + 4(Brï)-+-4(H,O) = 8O4H, +ON,H,
-+- 8(BrH)

Sogar mitQuecksilberoxydond durch Erbiwen mit baeiechessig-

saurem Btei tritt die Bntsohwefelongein. Nicht also mit 8«hwefel-

bydanroln. Beim Brbitteti mit Queckailberoxydund Wasserwird nur

wenig8cbwefelqueok8ilbergebildet, beto Kochen von Schwefelbydan-

totn mit baslscbessigsauremBlei entsteht eine schôn gelbe Verbin-

dung. Wird Schwefelhydantoïnin verdQnnterSaizsfluregelôst,Brom

hiDzugefûgt,und nach einigen Stunden eia in kleiner Mengeabge-

eetater KôrperdurchFiltration eotfernt, dannsetzt sichansdemFiltrat

allmfiligein farbloser,krystalliniecberKôrperab,der sichbeider Analyse
,NH- -CBr,

als DibroM8cbwefeJhydantoï«: CS: erwie». Die-
NH- -CO

ser Kôrper ist wenig Btabil,uud wird schon beim Steben in feucbter

Luft zeraetit, er ist ooloslicbin Wasser, lôslicbin Salzsfiure,Alkobol

und Aether und wird bei 130–140° ohne vorbergegangeneScbmeU

zung zersetzt.

Durch die Mutterlaugewurde Sur Bindung frelen BromsHaS8

geleitet, fillrirt, und dieselbenach Filtration eingedatnpft,daraufsetzte

sich OxaUâure ab:

,NH -CBr., CO- NHV
')US+2(HBr),a)

C^' NH--CO ;H,O» CO i – NH'
JCS+SCHBr),

CO- -NHx

b) j JCS-f-HaO^CO.HO.CO.HO
CO- -NH'

+ NH, .CS.NH,.

Da H, S sieh vielletchtleichter in einer offenenKette entzieben

liess, z. B. in

NH8- -C8- -NH- -CH8--C0- -C,H8- -0,

wurdeein Veranchgemacht,dièse Coznbinaliondarzustellendurcb

>)DlooeBer.VII,1684.

VIU/II/23
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CH, .Cl.CO.C,H,.Oond NH, – CS- -NH,
bei gewôbnlicherTemperatarauf einandereinwirken«u lassen. Es
trat wirklich eine Reactionein, und aswarbildetenaich scbône, in
Wasser lôsliche Kvystalle;die wfissrigeAufldsungderselbengab mit
Ammoniakeinen in NadelnkrystallisirendeKôrper,der sieh aber ale

Scbwefelbydantoînberausstellte:

CH,.C1 .CO. C, .H, 04- NH,.CS.NH,

«HCI + C, H6.HO-4-C8'^ -NH
-CH9

HCI +C. H,. HO+CS
SNH- -CO

Monochloracetamidund Scbwcfelbarnstoffgabenmit Alkoholbei

gewObnlicborTemperatur ein analogesRésultat, es wurde nfimlicb

ScbwefelbydantoÏDgebildet:

CH,. CI. CO NH,•+ NH,CS NH,

CIR-4- NH$
,NH--CHj

«CIH-l-NHj+CS; i
^NH--CO.

Du Streben zar Bildungeinergeschloseenen Kette unter ge-
nannten Verbaitnissen,inabasonderebei gewôbnllcberTemperatar iat

gewi88bOcbstmerkwdfdig.LostmanMoaocbloresBigsfiareundScbwefel-
barnstoff ln Alkobol oder Wasseraaf, und lftsstman beide Kôrper
einige Zeit bei gewObnlicber Temperatur steben, so entstebt

Schwefelbydantoin die eiufacbeteMetbodezut BereitungdieserVer-

bindung.
Im Beeitz eines grSsserenQaantumsreinen Brouiacetylharnstoffs

achien es mirerwQnscbt,seinVerbaltenzuSchwefelwasseratoffkennen
zu lernen. Diese Kôrper konntenauf folgendeWeise auf eioander
einwirken:

NH9- -CO- -NH – CO- -CH,.Br + NH,CS- -NH,

ÇO- -CH,

II1~H 11ÀH NH

t=HBr+
CO CS

Àh, 'nhs

DurchEntzieben von H,& kônntedann:

NH,– CO- -NH – CO – CH,- -NH--CN

entateben; nacb einigen Chemikernvielleichtdie Formel fur Glu-

coluril. Gleicbe Gewicbtsmengenvoneben genanntenzwei Kôrpern
wurden mit Alkobol, worin aie lôslicbsind, bei 70 – 80° erhitzt

Allmilig entstebt ein bellrothgefârbterKôrper, der anlôslich in Ai-

kohol, dnreb Kochen damit leichtvon Schwefelharnstoffund Brom-

acetylbarnstoffzu reinigen war. DieserKôrper wird bei 190– 200°,
auch bei Erbitzen mit Wawer zeraetzt, wâhrend er in Alkobol and
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anderenLCsungsmittelnunlôsliehist, und deshalb ale eoloberanalysirt
werdenmusste. DiegefnodenenZablen stimmtctimehr fibereinmit

der Formel:s

NH. CO -NH- -CO
HBr- -H,O, aie mit

NH,- -CS. -NH- -CH,

NH.
CO- -NH – CO HBr,

NB,'
HBr,

NH,- -CS -NH- -OH,
einVerlast von H,0 ist jedoch nicht wabnicbetalicb.Anf jedenFall

giebt diese Verbindongbeim Erbitien mit Weaser, und Dachherigem

HinrofOgenvon AmmoniakScb'wefelhydantoïo. Die» wSreaof

folgendeWeise su erklâren:

CO -CH4
1

NH -NH 'NH – OH,

i
-4-H.0 = NH,C0NH, + 08's.

N H[ CO.lCO -CS ^NH--0O.
t

NH,- -NH,

Nimmtman an, dass die Verbindung mit Schwefelbarnstoffand

BromacetylharnstoffanterVerlust von (H, 0) gebildetwira, dan dièse

pineArt Schwefelglucoluril, also:

ON- -NII--CO- -CHS -NH- -08- -NH,

ist. dann mOssen,umHarnetoffsa geben, 2 (H,0) aufgenommenwer-

den, wenn nfiiolicb1MolekQJGlucoluril unter Aufoabmevon2(H,0)

Harostoffund Hydantoinbildet Beilânflgsel erwfihnt, dass Brom«

ocetylbarnstoflfund Harnetoffkein Glucolorilgeben.
Maloosfiure als Ansgangspunkt zur Bildang einer ge-

»cblo8seneo Kette. Da Malonsâure ois Zersetiungsproduktvon

Harbiturafiureaoftritt, liegt der Gedanke nabe, erstere aie Aosgangs-

punktzur Synthèse von BarbltursSure ta nebmen.

Hiertu kann nun malonsaures Aethyl in Malonamid omgesetet

werden. BeilfiuBgsel bemerkt, dass 5 Oewicbtetheilemalonsaares

Aetbyl und 8 Gewicbtstbeilegesfittigtes Amonnlak (in einem mit

Glasplattebedecktenûlasscbfilchen)recht schônin rhom.Octaëdern

kristallisirtesMalonamid geben. Die Hauptsacbe fOrdie Synthèse

der BarbitursSuroist Malonamidin Malonimidumiosetîen:

CO NH' CO

CH,,
00- -NH,

=NH8-CHs'
CO"

/NH,

Letzteres kann dann mit CyansSure BarbitorsSuregeben.

-CO -CO--NH

CH,' ;NH-+-CNHO« CH. ^CO.
CO' CO – NH
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Malonamidaber echeint ru wenig atabil ta sein, uni darch Er-
bltzen in MalonimidObergebonen kônnen.

CyanessigsfiQregab in StherisoherLosung mit Salzsfinregasaach
kein Malonimid. Malonsà'areanhydriddas ebenfallegâte Dienste fttr
die Synthèseder BarbitursSareerweisenkônnte, scheïotebentowenig
wie Malonimidbesteben zu kGonen; utid so ist denn Malonsânre

augeoblicklic-hfflr die Synthèse von Barbilorsfiureoobraachbar.

Glycerinsfiure ale Ausgangspun kt zur Blldaog einer

gesohloesenen Kette. Wird Glycorltisfitiroin fl-JodpropioDsfiure,
und dièsesin /S-AmidopropionsSureOH,. NHj.OH,. CO.HO.amge-
setst, so bat man in Letzterer vielleichtein Mittelumdie Kette:

NH-
CH,,

;OH,
XNH- CO'

darzuBtellen,uni folglichBarbitursâoreand Alloxac. Wennaber zwei

Àethylenmilch9fiaren

CHa.HO.CH, .CO.HO

besteben,die geometrischisomeréind, danutst es môgltcb,dass zwei

geometriscbisomère Verbindangenvon der Formel:

OHj.NHj.CHg. CO.HO

besteben, and es bliebefraglicb, ob die, welche man von Qlycerin-
sSare ausgehenderhklte, wobl die erwûngchtewêre. Dies koante
durcb AdditionvonWasserstoffauCyanessigsSoregemachtwerdeu;

CHj CO- -OH+-2(H)S =.CH, – 00- -OH

C==N CH»- -NH,.

Mit dieser Untersucbnngiat Herr van 't Hoff in meinem La-
boratorium bescbfiftigt. Ist die Amidoverbindung, von Cyan-

essigsâureausgvbend,idetuiscbmitder durchGlycerinsâureerbalteneti,
dann darf man annebmen, dass eine p-Aroidopropionafiarebesteht.
Von dleser letzton Annabtne warde ausgegangeu, Durch das Ad-

bringen von vielen Verânderuagon(die spSter mitgetbeilt werden

8ollen) in der Bereitong von Glycerinsfiure,̂ -Jodpropionsâure und

/3-Amidopropionsfiure,bin ich im Stande mit einer grosseu Quantitât
von leizterem KSrperin reinem Zastaude au arbeiten. Zaerat warde

de88enVerbaltfti zu Cyanamidetodirt 2 Gewicbtstheile0-Amido-

propionsa'urewurdenmitO.?GewicbtstbeilenCyanamidin wenigWasser

gelôst, die AuflôsungaoimuniakaliBcbgemachtundeinigeTagesicbselbst

Sberlassen. Ais sicbNichtsabsetlte, wurde die MUcbungunter einen

Bxsiccntorgeatellt. Balddaraufbtldetesicb eineEraste gat geformter
und glfincenderKrystalle, die zwisebenFiltrirpapier vonMutterlange

gereinigt, einer Analyse unterworfenwnrden, die (Br die Zosammen-

seteangergab:
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C N, H,0, forint
Koblenstoff86.7 86.6,
Wasserstoff7.2 6.9,
Sticketolî 82.8 82.0.

DieaeVerbindang, augensehelnlicbein Dérivât des Gaanldins,
CH8 – OH,- -CO- -OH + CN. NH,«

1469a

v_CH9.Cp..OH-t-CN. NHa~

/NH.
C's m.KH

"NH--CH,--OH,--CO– OH,
kano mit dem NameoÔ-GuanidoproplonsSurebelegt werdcn,und isi
mitKreatin and Alakreatin [von Banraann1) nnd 8alkowskis)],
beide gleicbfaUaDerivate von Guanidin, isomer. Die Verblodung
ist sebr stabil, und wird erst bel 205– 210°, ohne Bildang von ge-
ffirbtenProdakten «ersetgt. AosfabrltcbeMittheilung Ober dieseo
KOrper und andere Derirate von p-Amidopropionsâure, besondera
Qberden mit Cransfioreerbattenen, baffe ich bald folgen ta lasseo.

Utrecht, 11. October.

373. Ernst Bobtnidt: Ueber Einwirknng von 8ohwefelwa88er-
stoff aof Alkaloide.

(EincegangeDam 17.October;verlesonin d.SiUungvonHro.Liebertnano,)

Vor langerer Zeit ethielt A. W. Hofmann3) durch Einwirkung
ron gelhemSchwefelammoniumanfStrycbnin in alkoholischerLôsung
eine eigentbûinHcbeVerbindung dièses Alkaloids mit WassorstolT

byprnulfid (H, S,). Es lag der Gedanke nuhe, sa versacben, ob
nicht welterePflan*eoba»enderartige Verbindungen eingeben,ja ob

sogardièsesVerhalten nicht ale eine besondereEigenthûmlichkeitder
Alkaloide«a betraobten sel. Obachon es Hofmann auf dieaem

Wegenicbt gelungenwar, von eioem anderen der zahlreichenAlka-
loideeinen derartigeu AbkSœmliogdanastellen so batte schon Hr.

Wichelhaus, nach privater Mittheilung,sieh Oberzeugt,dass auaser
dem Strycbnin auch das Brucin schwefelhaltigeVerbindungenund
zwar dorch directeEitiwirkung vonSch'wWelwa&gergtoffauf einealko-
holischeLosang jener KCrper liefere.

Bei einer Wlederaafnabtue meioerseitsder Wicbelbaos'scbeD

Versucbe,bat es sieh beruusgestellt, dasa nicht nur Strycbnin und
Brucinunter jenen BedingungenscbwefelbaltigeVerbindungenliefern,

') Ber.VI,1871.
') Ber.VI, i86.
>)t>I<ttBer.I, 80.
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sondern dass von den bttkatintvrcnPflanmibaeen nur sehr venige,
wie zum Beispiel die der Hurnaaaregruppeangehorendenscbwachen
Basen, das Coffeïnund Theobromiu, gegen Schwefelwagserstoffslch
indiffèrent verbalten. Obschon jene KCrper theilweise aie wohl
characteriairte Individueneriicbeinen, so bat docb bel der Unter-

snctmngdie Mebrzulilderselben keine Ziihlrn geliefert, wttlcbeaut
constante cheniiscbeVerbindungenhindeuten, eondern es scheinen
dieselbenGemengeverscbiedenerKCrper zn sein, deren Trennung
durch die leiohte Zeraetzbafkeitbieher illusorischgemachtwurde.

Um zanâcbgt den Verlaufder Reaction, auf welcherdie Bildung
dieser eigenthûmlichenKôrper berobt, nfihereu etodiren, babe ich
Eunâcbstdie Strychnin- und Brueinverbindungen,welche sicbleicbt
in beliebigenMengenand von vollst&ndigerBeinbeHerbahen lamen,

speciellerdateraient.
I. Stryohoin.

SSttigt man eine alkoholischeStrychuiulÔMungmit Schwefel-
was8erstoffund ûberlâostdie FJOsuigkeiteinige Zeit der Robe, go
scheidonsiob allmàligorangerotheNadeln von groroerScbGobeitans,
deren Mengedurch erneute Sattigung der FlQsMgkeitmit Scbwefel-
wasserstoff bedeutend vermebrt werden kaon. Ein Abgiessender

Mutterlangeund Answascttenmit Alkobol gfinQgtsodann, um jene
Krystallein vollstitndigerReinheitzn erhalten. ZablreicbeAnalysen,
welche von dieser Verbiodungausgefiibrt wnrden, lieferten Zab1en,
die mit der Formel:

O9,H,4N3O,8, «=O91H,,N,OSH, 8,
IIbereiostimmen,dieselbealso, aualog dem von A. W. Hofmann

dargestelltenKôrper, alb eine Vereinigong von je einem Molekûl

Strycbnin nnd Wasseretoflfbypersolfldza charakterisiren sebienen.
Dièse Annahme erfubr noeb eine weitere Bestâtignngdadarch, dass
es gelang darch Uebergiessenmit Mineralsfiurtn schwere, Ôlige
Tropfen von penetrantemGeruche abïoscbeîden, welche in ibrem
Aeusserenund Verbalten, die von Hofmanu fQr daa Wasserstoff-

bypereulfidaogegebenenEigenscbaftenbesassen, wSbrend Sttychflin
onverândertin Gestalt des betreffendenSaltes lu Lfisongging. Auch

bezflglicbder Dnlfislichkeitin allen Ld»ungsmittelngleicht der von
mir erbaltene Kôrper vollkommendem von.A. W. Hofmann dar-

gestellten.
Diese so abereinstimmeodenMerkmale jener beiden Kôrper

liesgen mich frQberdie Identitfit derselben verranthen; ein «réitérer

Vergleicbder beiden Verbindangenhat mich jedocb sa einer ent-

gegengesetstenAnsicbtgefahn. >

Abgesebenvon dea Unterschiedenin der FSrbang and Krystall-
form (der Hofmann'scbe Kôrper besitst eine intensiv rôtie Farbe
ood scheidetsich incompacten,prismatisohenKrystallenans, wêhrend

i
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die dnrcb ScbwefelwaeserBtofferhaltene Verbindung sieb ln orange-
rothen, garten, fut solllangen, bisweilen federbartartig gruppirten
Nadelnabsondert), welche vielleichtauf die Yerscbiedenartigkeîtder

betreffendenLOsongenzurÛckgefQhrtwerden kflnnte, scheint mir der

wesentlichsteUnterscbied io der grCsserenoder geringereoZerautt'

barkeit zu liegen. Der von A. W. Hofmann dargestellteKôrper
lfisst sicb machden Angaben dièsesForacbers und wio ich michau

fiberzeugenselbst mehrfacheGekgenheit batte, monatelangobne aile

Zersettung aufbewabren, wâhrend diu von mir isolirte Verbindong
schon nacbVerlaufvon 1– 2 TagenSchweMwasserstoffabepaltet und

bierduroblangsamibre Farbe verfindeit. Bine DifféronsimScbmels-

punkte konnte nicht beobachtetwerdcn,da bcide Verblndungenschon
vor dem 8cbmelieo (gegen 200–200°) eine Zersetsang erleiden.

Du verscbiedeneVerbalten jener beiden Kôrper bel der Auf.

bewahrung,sowie natnentlicb die enteprecbendenBrucinverbindungen
lassen mich vennotben, dass dem durcb Einwlrkung von 8cbwefel-
wasserstoffauf Strychninresultirenden Kôrper nicbt die Formel:

Ctl Eai N80, H, 8, sondern
g" g» g» g> j H^S*u u

Ho S,
zo ertheilen let, daes aUo die dorch Sauren sus demselbeo ab-

gescbiedenendligenTropfen nicht Ha St, sondern Ha S, sind. Beide

Pormelnwûrden nor durch ein Atom Wasseretoffsicb nuteracbeiden,
eine Differenz(0.2 pCt), die eieb nar sobwierig durcb Analysecon-
etatiren lfisst, um eo mebr, da derartige sobwefelbaltigeKfirperbel
der Verbrennung,wie von mir sowohl,ala aucb von andererSeite in

biesigemLaboratoriumbeobachtet wurde,sebr bfiufigetwas eu wenig
Wasseratoff liefern. Ebenso wenig war es môglicb, die Ideoiitât

jener ôligenTropfen, ausserdurcb ihr allmfiligesZerfallenio Bcbwefel.
wasserstoffund Schwefeltdurcb analvtischeDaten mit dem Wasser-
«toffdisulfid(Ht Ss) direct su erweisen.

Ob der Bilduog dieser Wassentoffdisuiedrerbindungdie einea
einfacbenAdditlonsproduktesvon Schwefelwasseretoffnnd 8trycbnin,
entsprecbendder Binwirknng von Scbwefelwassentoffanf Ammoniak
in alkobolischerLSsung voraasgebt, lfisst eicb nicht constatiren. Es
scbeiotmir jedoch die Annabme einer derartigenVerbindang eweifel-

haft, da, wenn eine eolche zuerst entstehen wûrde, man anch eine

Umwandlung in dae Polyeulfid entsprechend der Zersetcnng des

NH
jj*

f Svermutbensollte, welches elch ja bekanntlich unter dem

Einflu88edea Sauerstoffsin AmmoniumpolyeolQdund unterschweflig-
saures Salz nach nachsteliender Qleicbung«eriegt:

H ~+50=~*JS,+~
$9 na'f" 2He 0
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Gegen eine solcbeBildang der Strychninverbindongsprecbea
jedochdie Mengen,welcbesicb bel der Daratellungderselbenergeben.
Es wurden erbalten schwankend, Dacb der Dauer der Operation,
84.7,87.4 ond 97.3 pCt. der theoretisehenAusbeute.

Allerdingsflnden sied in den Matlerlaageogeringe Mengenfod
unterscbwefligsauremStrychnin, resp. nach dem Verdunstende» Al-
koholsund Umkryrtallisirendes ROckstandesaas Wasserdurchweitere
Oxydationaacb schwefelsauree8al«, jedoch sind dieaelbenganz ver.
sebwindendgegen die Quantitâten, welche eine derartige Oleicbung
bedingenwflrde,

Nachdemso dieserKôrper aie eine VerbindungvonWasserstoff-
diaultldmit8trychiiincharakteriairtwar, lag es tonftcbst nabe, za er-
mittetn, in welcherWeise das H, S, aus dem H98 gebildetwerde.
Unterden bel der Darstellungdieser Verbindongobwalten Bedindun-
gen konnte es wohlnicbt zWelfelhaftsel, dass jenes Disulfidnar aue
zwei MolekOlenH, unter Abspaltung von Wasserstoff, nacb der
Oleicbung:

2H,S « HgS, + H9

entstanden sein konnte und war daber nicht eu constatiren, in wel-
cher Weiae jene Wasserstoffatome«ur Verwenduag kommen, ob aie
sur Bildung einer HydrorerbindungVeranlassunggaben, oder ob aie
*uWasser oxydirtwurden,oder ob sie schlfesslichrieUerchtale freîe
MolekOleentwicbon Die zur Entscbeidongdieser Frage angestellten
Venmctaeergaben zunflcbgt,daas die Bildung des Strycbninwasser.
stoffdisulfidvon einerWasseratuffentwickelungnicbtbegleitetiat, eben.

eowenigkonnte in den Mutterlaugeneine Hydroverbindung,oder ein
auderee durch den nascirendenWasserstoffaus dem Strychnto ent-
StandenerAbkômmlingnacbgewiesen werden. Gegen die Bildang
einer solchen Verbindang,wenig9tenswenn aie den bel der Entste-
hung jenes Disulfldsfrei werdendenWasser8toffmengenentsprechend
gewesenwfire, sprecbenschon va» vornherein die Qaantitflten, in
denen dae Stryohninwasserstoffdiaulfldsicb aas den LSsnngen ab-
scbied. In den Matteriaugenfanden ansser geringen Mengenunter- <

schwefligsauremund scbwefelsauremStrycbnin, sich nur schmierige,
penetrant nach MercaptanriechendeProdukte, die sicb jedoch bisher
der Keiirigungenteogen. Ee zeigte sicb dagegen, dasa das Strychnin- 5

wasserstofrdisuifldnor bei Gegenwart von Sauerstoff entstebt, denn
wurdôletzterer vollstfindigabgehalten,was sicb leicht nacb demVer- ]

drângen der Luft in den *or Daratellung benutzten Schwefelwassor-
stoffentwicklung8-und Einleitungsapparatendurch Koblensfiuround
scbliesslicbe8Hindarcbleitendes Gases darch alkaliscbe Pyrogallus- '1

sSnrelOsungbewerkstelligenHess, so schied eich Nicbts von dieser

Verbindungana, dieBildungund Abscheidungtrat dagegen in retch-
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lichemMaasaeein, sobatd der Kolbengeôffnet. die FlQ&sigkeitmit

Luft gescbfitteltuod kurze Zeit 8ichselbatQberlassenworde.

Es aoheintmir durcb dieson Versocbder Beweisgeliefert, dass

die Bildung des Strycbninwasseretoffdisolûdedarch Schwefelwasser-

etoffnur onter Mitwirkungvon Sauerstoffsicb vollsiebenkann. Fol-

gendeGleicbuogdûrfto daber den Proeeseveranscbaulichen:

2C,,H9,N>Oj4-6H,S-+.30«8H,0-4-(0,1H,,N,0,),(H,8,)»
Die ao dargestellteVerbindung des Strychninemit Wassorstoff-

disultidbildet eobônausgebildete, orangerotheNadeln,welchein den

gewôbnlichenLôsungsmittelnunlflslichsind. Wie gchonerwàhnt,er-

leiden dieselbenbel der Aofbewabrungeine Zersetzungunter Ab-

npaltnngvon ScbwefelwasserstoffundScbwefelundgleicbzeitîgerDil-

dung geringer MengenscbwefelsaorenStrychnins. Mineralsâurenser-

legen die Verbindung, indem Wasserttoffdisolfidin gelben, Uligen

Tropfen eicb abscbeidetand das betreffendeSalz des Strycbninsge-
bildet wird. Die Identitat des letzterenmit dem gewôhnlicbenStryeh-
nin wurde sowohldorch die Analyseder freien Base, ale auch des

salzsauren,scbwefelsaorenund chromeaurenSalze»,sowieweiterdorch

die cbarakteristischeReaction mit Schwefelsfiureund Kaliumdichromat

oder Bleisuperoxyd«onstatirt.

II. Br*ucin.

Wfibrendbei Binwirknng von Scbwefelwasser8toffauf Strycbnin
tu alkoholiseberLOsung nur eine Verbindungvon der Zusatnmen-

setznng R, [(H9S,)3 entstebt, iat es mir gelungen bei dem Brueln

zwei Derivatedes Wasserstoffdisulfidssu isoliren.

Leitet man in eine concentrirteAuflosungvonBrucinin Alkobol

(10.0 100.0)einen anbaltendenStromvonSchwefelwa68eratoff,jedocb

in der Weise,dasa der Saoerstoffder Luft unbebindertenZutritt bat,

80 ffirbt sicb die Flûssigfceitfast momentangelb und naob einiger

Zeit scheidensich am Boden und den Wfinden desGeSsses (Becher-

gla»)gelbe, nadelfôrmigeKryttalle âne, welche bel langeremSteben

sicb mit einer gelbrothen Schicht einer anderen Scbwefelverbindung

Qberaehen. Unterbricht man jedoohdie Operation, sobald ein aur

Analyse genfigendesQuantum von Krystallen sich abgeschiedenbat,

wiacht dieselben nach dem Abflltrireomit absolutemAlkobol und

«chliesslicbwasaerfreienAethers, am daa Trocknentu beschlennigen,

so ist man im Besiteeiner Verbindung,welche beiden verschiedenen

Daratellongenund Analysen sicb vonder ZusammenseteungCâ8H96s

NjO4 H8S, 4- 2H4O amies.

Es ist jedoch smrReindaretellungdieses Kôrpersabsolot erfor-

derlich, die Opération in der angegebenenWeise mit mflglicbster

Scbnelligkeitaoszufûbren da anderenfallsnur ein Gemenge dièses

Kôrpers mit demgleieb nâber za beschreibendenreaultirt.
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Dieee Monoverbindopgdes Bruoinsmit Wasserstoffdlsulfidbildet
gelbe,priamatiocheNadeln,die fifanlicbdem Strycbninderivatsicbdorch
Ihre Uulôslicbkeitin dongewobnlichenLâsangsmittelnebaroktertsirea
Beim Aufbewabrenerleiden die Krystalle eine tbeilweiaeZeroettaognoter Abepaltnng von Sehwefelwasaerstoffund Schwefel. Minerai.
sauren serlegen die Verbindang,îodetnWae>erstoffdisulûdsicb in 811-
gen Tropfen absebeidet und du betreffendeBrucinsaUgebildet wird.

Der Scbmelcpookti«t niobt scbarf mi bestimmen,er scheint bel
125° au liegen.

Mit grtowewrLeiohtigkeitand in bellebigenMengen ISasteich
élu weitereaDerivat des Brooinsisoiiren, wennman die Binwirkoo»des 8cbwefelwa«se»toff8auf die betreffendealkoboliscbeLdsong in
folgender Weiw regulirt. la eine verdflnnteAaflBsungdee Alkaloids
(1 100) wird golangeSvbwefelwasseratoffeingeleitet,biedie Flflssig.keit eloe intensiveGelbfftrbongzeigt und dann dieselbeio logever-
etopften OeSinea der Ruhe Oberlassen. Nach Verlauf voo 24 8ton-
den baben sich rejehliebeMengenwohlaasgebildeter,robinrotberKry-stalle aosgesobieden,welchenur su sammeln,mitAlkoholund scbliess-
lich mit Aether au wasebenaiad, um aie in voUstfiodigerReinbeh
tu erhalten. Bei einer Wiederholangdes Kinleitens vod H. 8 er-
folgt eiue weltereAbscbeidangderselben Verbindung.wenn aucb in
weniger scbôn aosgebildetenKryatallen.

Die Analyse, welche der leicbtenZersl'tzbarkeit wegen, unœit-
telbar nach dem Abtiltrirea und besoblennigtenTrocknen ausgeffibrt
wurde, lieferte Zablen, die mit der Formel

C,,H!6N,O4 j 8* 1»
gut abereinstimmen.

l H» 8>

Die Bildongdieser Verbindungiat ebenaowiedas im Vorstehen-
den beschriebeueMonoderivatdes Wasserstoffdisulfldsmit Brucin an [das Vorbandenseinvon Saoewtoffgeknfipft, denn wird deraelbevoll-
stfindigin der bel der StrycbninverbindungangedeutetenWeise abge-
halten, ao flndet weder eine GelWSrbungder alkobolischeoBrncin-
lôsong, noch eioe Abscbeidungeines jen«r Verbiodangenetatt, mag
auch die Binwirkungdes Schwefelwaaserstoffbeliebig lange ausge-debnt werden. Oeffnetman dagegen das Geffissnnd bringt so die <
Lfisuogmit dom atmosphfiriachen8aueratoirin Berûhrong, so macht
sich fast momentaneine Gelbffirbang,ûnd nacbeinigerZeit auch die 3
Ab?<»heidangder «weitenjener Verbindungenbemerkbar. Icb glaube
daber auch hier die Entatehungjener Kfirper auf nacbstebendeuGlei-
cbungeusurSckfahrenzu dQrfen:

1) Cs,H96N,Ot-r-2HîS-l- 0= HjO-l.Câ.Hj.NgO* H8S, J
2)

Cj.H^NjO.-t-iHjS+SO-âHîO + Oî.HgfiNjO.lJJ»!»
2

Auch hier glaube lob nicht, duo der Abscbeiduiigdieser Verbin-
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dang die Blldungaines Salfnydrats, enteprechenddem Ammonium-

sulfhydrat, vorausgebt, denn die Merfgenverbâltnisseder erbaltenen

Verbindungeu, wenigstens bei der swelten, wo ich nur quantitative

BealimmungenaasfQbrenkoonte, sprechengegen die Bildungnacbder

Qleicbung

4~j8+50 =. ~j i
8, + ?{8,0, -t.2H,0,4

Ng« J
8+50 «

gjjj j 8, +
Jg«

| 8,0, + 2H,0,

wie siob ja bekanntlicb bel dem Ammonitunsalfbydratdie Oxydation
und die dadurch bedingte Bildang von Potysalfidenvolkiehi.

DieAtwbeuteoan der VerbindungRj
5* |>

betragen66–68 pCt.

der uacb Gleiohung2) berechwten Mengen, de bliebenalso gegen
die Strycbninvorbindangenerbebliobzarflck. Bel der groeteaBeac-

tioneffibigkeitde* Brucins gegen Schwefelwasseratoffbei Gegenwart
von Sauerstoff«eheinennoch hôbere, bisher nicht isotirbareSchwefel-

verbinduugenza entstehen, welchealimâlig bei dem Aufbewahrender

L5»ungen und noch scbneller bel der Verdunetangdenelben Doter

AbscbeidungvonSchwefel in uoterBcbwefligsaureaund tebwefelsaares

Salz verwandeltwerden, wenigsteos wunie eine reicblicheAbsebei-

dung von Schwefelkrystallen,sowie in den VerdampfuogsrQckst&nden
neben scbmierigen, mercaptanartlg riecbenden MassenbetrSobtlicbe

Mengenvon letsterem Bals vorgefanden.
Die VerbindungCe H^NjO^ (H» S»)' echeidet, wie bereits

erwahut, sieb in tabinrothen Krystalleo, Zwilling8bildungendes tri»

klineu Systemsab. la ibrem Verbalten seigt dieselbegrosseAebn.

lichkeit mit der io Vorstebendembescbriebeneo,gelbenBrucinyerbin-

dong. Auch aie ist in den gebrâochlicbenLSsungsmittelnunlôslicb

und erleidet in Shnlicher Weise eine partielle Zerseteungunter Ab-

spaltung von Scbwefeland Behwefelwasseratoff.

Mineralufiurensobeiden auch bier H, 8g ab und bilden die ent-

sprecbendenBracinsalse. Die IdentitStder ans letzten abgescbiedenen
frelenBase mit dem gewSnnliobeaBrucin charakterisirt sicb sowobl

durch die bekannteSalpetereSorereaction,als aueb die mit Salpeter--
sfiure und ZinnchlorQr. Auch die Analyse der freieo Base, sowie

die ibres Platindoppelsalzeewarde ansgefQbrt.
Der 8chmel8pnnktsebelnt gegen 165a sa liegen.
Diu Darstellune dieser beiden Verbindungennnd ibre Charakte-

risirnug als Mono- und Diderivate des Wasserstoffdisolfidsscheint

mir einestheilsein weiterer Piogeneig sa sein, dass der entsprechen-

den, im Voretebendenbeschriebenen Strychainverbindangnicht die

Formel BH, 8,, sondera R, (Ha Sg), zazuertheileu ist, aie liefert

aber aocb andererseitsden Beweis fûr die Ëxistens de»Wasserstoff*

disulfid(H9Sj), welche von manchon Forscbern bisher noch ange-

«weifeltwarde.
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Die Einwirkungdes Schwefelwassewtoffsunter den angegebenen
Bedingongenflndet jedocb nor bei freienBasen etatt, die Salse der-
selbenerleiden keinerleiVerfinderong.

Nachdem eo bei dem Strychnlnand Braein der Velaaf der Ein.
wirkungvon Scbwefelwasserstoffstodirt wordenwar, m usât eesvon
Interessesein, aacb die QbrigonAlkaloîdewenigstenein ibren wich.
tigetenVertretern in den Bereicbder Dntersucbnng«u ziehen. Ich
babe daber Schwefelwasserstoffunter analogenBedlngangen auf al.
koboliscbenLtisungenvon Chinin, Cincbonin,Cbinidio, Oincbonidin,
Morpbin,Codeïn,Thebaïo,Papaverin,Narcotin,Atropin, Veratrin,Co-
cita, Nicotin, Coffeînund Theobromin einwirken lassen und habe

gefunden,dass aiesSmmtlicb,mitAusnahniederbeidenletetenscbwaeben
Basen,bierbei verandertwerden. Bei allenzelgten sicb nach einiger
Zeit eine mehr oderminderintensiveGelbfirbung,hfiofigbegleitetvon
einerAbscbeiduagvonSobwefelneben scbwafelhaltigenVerbindangen.
Es ist mir jedocb vorlSafigbel keinem der erwfihntenKarper gelnn*
gen, obarakteristiscbeVerbindangenvon der Reinheit, wie bel dem
Strycbninund Bruclnea isoliren. Abgesehenvon der leicbten Zer-
selzbarkeltder betreffendenVerbindungen,wird thre Qewinnungnocb
dadurcherachwert,dass aie nar in wenigenVertretern, wie z. B. das
Chinin,CinchoninundMorpbinverbindung,sieh ans der alkobolischen
LGsungfreiwilligabacheidenand dann anscheinendnar in Gemengen
verscbiedenerKôrper, deren Trennang durch ihre geringe Stabilitât
illusoriscbgemacht wird. Jedoob glaube ieh auch hier annehmen tu
dûrfen,dasa die Einwirkungdes HaS in einer fihnlichenWeise statt-
fttidet,wie ich es bel dem Strychnin und Brucin dargothanhabe. –

25un8chstbabe ich constatât, dass nar eineEinwirkungbeiGegenwart
von Sauerstoffstattflndet, denn wird derselb vollstfindigfern gebal-
ten, so macht sich keine Verânderungder Basen durch Pârbnng der
Lôeungoder AbscheidungvonScbwefeloderscbwefelbaltigcnVerbin-
dnogenbemerkbar. Ist dagegenSauerstoffbeider Einwirkungdes HaSS
vorhanden,so gehtdieselbeauscbeinendonterBildangvondemStrych-
nin- und BrueinverbindungenIthnlichenPolysulforetenvon Statten,
wenigstensliessen aue dem Chinin, Cinchoninund Morphinderivaten
sicb CligeTropfen vonWasserstoffhypersulfldauf Zusate vonMineral.
sflurenabscheiden. Ob allerdings neben diesenVerbindnngennicht
nochanderweitigeSchwefelverbindangen,Suifhydrateoder Polysulfu-
retç entstehen, konnte bisher nicht ermltteltermittelt werden. In den

VerdaœpfungarQcketândensSmmtlicberin Vorstebendemnamhaft ge-
machtenPflan«enbasen(Coffeïnund Theobrominausgenommen)fand
sich schwefelsauresSak, entaprecbendden Brnc'a-uod Strychninrûck-
stfinden.

DieZerlegung vonSchwefelwaaaerstoffinderartigen alkobolischen

AlkaloïdlSsungendurch den Sauerstoff der Luft vollsieht sich dber-
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baupt mit grosserLeichtigkeit, denn nor zu hfiufignmsste ich bei
meinenVereucbendie Beobachtangmachen, dasg nebender 8cbwefel-
verbindungdes betreffendenAlkaloîdgund bi8weilenaocb vor deren
Absebeidong,Scbwefel in scbBnenKrystallen an denWSndender lose
verstopftenGefâggeanscbogg,sowoblin oetaîdriscberGestalt,ale auch
in fast zolllangen, durcbsiehtigenPristnen, die allerdingsschon nacb
karzer Zeit in erstere ModificationObergingen.

Lfigst man glelchzeitig Scbwefelwasseretoffund Scbwefelkoblen-
stoff auf Strycbnin und Bruein in alkoholiseher Lôsang einwirken
(OSj alleio bewirkt keine VerSndernng), so findetentweder sofort
oder nach einigerZeit die Abschoidanggelber, kryatalHniwsbwKôrper
atatt, Ober deren Natnr die Versucbe noch nicht zam Abscblassge-
langt sind.

Ich bebaltemir vor, aber diese Verbinduogen,sowîe ûber den
weiteren Verlaof voratehender UntersucbangufibereMittheilungenau
maoben.

UnirersitSUobwatoriamHalle a. S., September1875.

874, Ernst Bohmidt: Ueber des Aloïn der Barbados-Aloë.

(EiDgegangenam 17.October;verleseoin d. SitzungvonHm.LiebermannD

In der Absiobt, den Bitteraaftder Aloë, du Aloîn, mit einige
auderen BitterstoffenbesSglich seinesVerbaltens gegenAgentien z
vergleichen,bezogich darch Vermittlangvon Hrn. Tromedorff i:
Erfurt circa 100Grm. dieses Prâparats ans einer englischenFabrit
Da in England bsaptsSchlich die Barbadoa-Aloë sowohlale solohc
ale aaob du daraas isolirte Aloîn ansneilicheVerwendangfinden, a
lag wobl die Vermuthangnahe, dass das betreffendePrSparat, eut
Unterscbiedevon demSoccotrina-,Natal- and Zanzibar-Aloîn,welobi
man nach ibrer Abstammong und namentlich auf Grand der Ab

weicbungen,welche die aber dieseKôrper vorliegendonaoalytiscbei
Daten zeigen, onterscheidet, als ein Barbados-Aloîn au betrachte
8ei. Obscbondièses Aloln nach der Umkrystallisationaus Alkohc
in seinen pbysikaliscbenBigenscbaften mit den von Stenhoase1 1

ilberdusAloîndesBarbados-AloSgemaohtenAngabenSbereinstimmtet
seigtenjedoch diedavonansgefQbrtenAnalysenwesentlicbeDlfferenzer
lob veranlasstedaberHerrn Liebelt, bebofs eines weiterenVewoehj
diesenBitterstoffans einer Aloê,welche doroh ibre âussereMerkmal
sich ale eine echteBarbados-AloSobarakterieirte,dareust«llenand ibi
in seinen Eigeoschaftennftber 20 prâciairen.

') Annal,d. Chante77, p. 806.
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Von den versohiedenenMetboden, welche sur Darstellungdes
Aloïns empfohlensind, erwiee sieh die von Tilde n ') angegebene,
wonacb die AloS mit sebwefefsa'urebaltigemWasser extrattirt wird,
als die geeignetste.

NachwiederholtemUmkrystalHsirendes RobprodakteeansAlkohol
wurde das Aloïn in Gestalt von scbô"nanagebildeten,gelben,nadel-

fSrmigenKrvstallen erbalten, welcbe ln Wasser and Alkohol«iemliob
ïeicht scbwerdagogenin Aether lôsîieb eind. Die Krystalle besiuen
niobt den safranartigenOeraob der Aloé,dagegen den inteosivbitte-
ren Oesobmaek,weloher dièses Harz auweichnet.

Dcr Sebmelzpunktist ein verechiedener,je naebdemdas Alorn
in wasserhaltigemoder wasserfreiemZustandesur Verwendungkommt;
wfibreudersteres bel 70–80° erweioht, scbmilct letetere»ewt gegen
146–148°, (Stenboose 150»).

Das Aloïn entbftltKrystallwasser,welcheges beilângeretnStebea
OberSchwefetoâureoder beim Trocknen bei 100° volUtândigverliert.
Die Wa8«ermengensind jedoeb keine constante»,denn nicht nor bei
den verschiedenenDarsteilongen differirten sie gens bedeutend,son.
dern sognr bel demselbenMaterial scbwaaktenaie je nach der Con-
centration und Temperatur der Losanges. Ea warden gefonden
7-14pCt.

Die Analyaender bel 100° getrookneteuSabstaoe ergaben auch
hier, fibereinstimmendmit dem ans EnglandbetogenenAloin 58.50C
und 5.50H (Mittel von 12 Analyoen), Zahlen, die mit der Formel
ci»H,eOt, welche 58.50C und 5,19H erfordert, ûbereinstimmen.
Stenbouse ertheilt dem waaserfreien Aloïndie Formel C,, H,,O,
(60.6C und 5.6H).

Ea 8timmendagegen dièse Zablen mit dem Aloïnder Soccotrina-
Aloë, far welches Sommarnga und Bgger4) ebenfallsdie Formel
Ctt Hu 01 aufatellen,aberein; ao d888die biaber angenommeneVer-
schiedenhoit in der Zusammenseteungdioser beiden Kôrper nicht
existirt. Ob dieselbenindessen identiscboder nur isomeraind, ISasl
sicb vorlûoflgnoob nicht mit Sicherbeitentscbeidon.

Briugt man daa Aloîn in wfisserigerLôsung mit Bromwasser,
im Ueberschusssusammen, eo erbalt man sofort, wie aach bereits
Sten house besobrelbt,einenreichliehen,gelbenNiederecblag,welcher
nach dem Abflltriren, Auswascben and Trocknen durch Umkrystal-
lisiren aus Alkobol leiobt sob6n ausgebUdete,gelbe Nadeln liefert.
Dwsea Bromid ist jedooh kein einheitlicberKôrper, denn dasselbe
acbeint neben Tribromalolo,welchesaasserBromwasserstoffjedenfalla
das Hauptprodukt der Binwirkang ist, nocb geringeMengenBrom-

') Jahrwber.d. PorMebr.d. PJimibetc.1871,p. 16.
*>Cb»B.Centr.BJ. 1874,p. 428.
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lirmerer Sabstanssenzu enthalten, die der gleicbenLosHchkeitwegen
nur schwierigvon )enemeu trennen -sind.

Obsobonbei mabreren Darstellungen,namentlicbbel dem Ein.-
tragen der Alofotôanng in «fibertchilsaigesBromwassrr,ein Material
erbalten wnrde, welchee auch nacb bâufigeroUmkrystallistreoseine

ZusammonseUungnîcht Snderteand genanmit der Fnrmel C,jHt, 8
Hr3O7 Qbereinstitnmte,ao ergab aith dochaucbbisweilennoter den
nfimlicheoBedingungenein Prodokt, welcbes$– pCt. Kohtenstoff
mebr and dementoprecboodBrom wenigerentblelt, eine Zaetmmon-

oetcttiigdie auch dorcb ayeteœatisobesUmkrystallleirenkaum wesent.
lie»'verflndertwurde. In keinemFalJe etimmtenjedochdieerbaltenen
Zablen mit deo von Stenbonse f8r diesem Kôrper erbaltenen
iiberein.

DurohEinwirkung ton Cblor aaf Aloïn konnten keine einbeit-
lichen Kôrpererbalten werden,gleicbgQltig,ob daeselbein Gasform
oder gelôstals Cblorwasser zw Anwendungkam.

Dae Verbalten des Aloïns gegen Salpetersâureiet bereite von

TiJden1) studirt wordenand aie BinwirkongsprodoktePikrinsâure,
Cbrysaminsfiareand OzaUSareaufgefaadenwordeu. Ich kann diese

Angabennur bestfitigen.
Auch liberdie Einwirkung vonZiokatnubauf Aloïn in der Hiue

liegen bereitsAngaben von Graebe und Liebermann*) vor, wel-
cher den dabei resultirenden Kohlenwasserstoffals Antbracencbarak-
terisirten. Da jedooh die Angaben fehlen mit welcber der bisher
unterschiedenenvier Aloïnsorten diese Operationaosgefilbrtwurde,
eu habe icb dieselbemit demBarbados-Aloïnwiederholtundgefnuden,
dasa der bieraus erbultene Koblenwasaerstoffim Wesentliobenuus

Methylanthracenbestebt.

Der Schmelzpunktergab sicb bei 201–202". DieOxydationmit
Chrora8fiurein easigsanrerLôgunglieferte neben in Ammoniaklôa-
licher Antbracenmonocarbonsfiure(ScbmeUponktder naohder Subli-
mation erhaltenen weissen Nadoln 281°), noch geringere Meogen
eines die bekannte AntbroobinonreactiongebendenKôrpera,der nach
derSublimationgelbe, demAnthrachinonin ibrcmAeosserentâuscheod
âhnlicbeNadeln lieferte. Der 8chmeUpunktdewelben war jedooh
trotz ihr58einheitliobenAossehenskein constanter(210–240°); nnd

lag dalwr wobldie Vermutbnngnabe, dass man e» hier mit einem

bomogenenGemenge von Anthrachinonund Methylanthrachinonzu
tbnn habe. In der That lieaabel der Umkrystalliiation,ao weit die-
«elben<tnitden mir «a Gebote stebendenMengenaosfabrbarwar, sich
diesesGemengein einen njedrigenscbmelzenden(circa 190°, MethyU

Il Jahmbw.d. Fwue'flr.d. ÏUm. etc. 1872,p. Î7-
') DU»Ber.I, !<>&“
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anthracbinon161°) und einen hCherschmelsendenTheil (circa 250°
Antbra«hinon273°) zerlegen.

Ob non das eo allem Anscheln nachgebildeteAntbrachinonal»
ein Zer8etzungsproduktdes Metbyiantbrao-msoder als ein directes

Oxydatioasproduktgeringer Mangea von Anthracsn, welcbe neben
dam Metbylanthracenbei der Bebandlang des Aloïns mit Zinketaub
«ntstanden,ansuseben ist, Hesssieh vorttoflgnichtentscheiden.

Die Mengendes MetbylanthracQns,welchesicb so ans dem Bar-
bados-Aloïnerhalten lassen, sind sehr minimale(200.0Alofalieferlcti
etwas ûber 1.0 reinen KoblenwasserstofF),eo dasa ich kaum glaube
dass dièsesBitteretoffula eio dirtoter AbkdmmlingdesMethylanthra-
cens za betracbtenM.

Kalihydratliefert elne iu Wasser mit blutrothorFarbe lôslicbe

Schtnelie, ana der durch Sâuren reioblicbeMengeneiner SSure aus-

geschiedenwerden. Ich babe dieselbe jedoeb bitber nicht weiter

untersucbr,ebenso wenig wie die Oxydations-und Eiuwirkungspro-
dukte von Acetyl und Bensoylcblorid auf AloÏD, da mir Hr.
E. v Sommeruga freandlicbst raittheilte, daee er mit einer ver.

gleicbendenUnteraacbungder verachiedenenAloïnebeecbSftigleei.

UniversitfitslaboratoriumHalle a. d. S., September1875.

375. Paul Vieth: Zur KenntniBsder /S-Haphtoësaure.
(EingegangOBta 17.October;verlesenln d.8itzunjrvooHrn.Liebermnno

Von den belden isomerenMonocarboxylderivalendes Napbtalins.
welcheale a- und /J-NaphtoësSurebezeicbnetwerden,ist bisher nur
die ot-Sfinrein ihren Abkâmnilingenund xwar vonA. W. Hofmann
nâher nntereucbt,wShrendsieh von der (3-NaphtoMareDarMitthei-

lungen über die SSure aelb8t and einigeSalzedereelbenvor Merz und
MShlhfiaser Çnden. Auf Veranlassang des Hm. E. Schmidt
unternahmicb es, dnrcb Darstellang versobiedenerDerivate die (I-
Naphto&Surenâher zu charakteriairen;die erhaltenenResoltatotbeile
ich in Folgendemmit.

Zur Darstellungder NaphtoësSnreverfubr Ich nacb der von
Mevz und Mûhlhfiiiser (Zeitscbr. f. Ob.VI, pag. 396)mitgetheilten
Méthodein derWeise, dass ich concentrirteSohwofelsfiareauf Napbalin
bei 150–160° acht Stunden lang einwirkenliess. Es bildet sicb bei
dieser Temperaturim Weeentlichenfi-Napbtalinscbwefel«aure,die in
das Natronsalzverwandeltwurde. DièsesSalz mit Cyankaliomoder
besser nocbmit entwfissertemgelben Blutlaugensakiu einembinfiSr-

migen Destillationsgeflsêe.welches mit einem weitenCondensations-
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inbrti uud Wasser tmthaltendenFlaschenverbondenist, erbitet, giebt
«UBsergastûrmigan und festwerdendenProduktenein je nach seiner
f»ro8screnoder geriogeren Verunreinigungmehr oder weniger diek-
flil«8iges,gelbes Oel, tinreinesNaphtalincyanid. Darcb Kochen mit
nlkobotiicberKalilauge wurde das Cyanid in die NaphtoSsfiurever-
wandeltldurch DarstellungdesKalksahses,welchesvonderj3-Nup!ito«-
saure Sasserstschwer, vonder «-Sfiurebei weitemleicbter l&slicbiat,
die fieiodarstellungder ff-NapbtoësfiurevollzogeneZusainmensetzung,
Subuielzpunktund soustlgoËigens«bafteodieserSSure waren denvon
Mer* und Mfihlhfiuser gemachtenAngabenanalog.

Ueberdie von mir dargestelltenSalze der fJ-Napbtogsfluresel
Polgendesbemerkt. Das Kalisalz C» H1Os-f-^H»O krystallisirt
in g«lben,fettgiauzendenBtâstcben,iat bygroskopiseb,in Wasser sobr
leiebi lôslicb,ebenfalie leidbt lOslicbinAlkohol,aus dieserLôsuogin
NadelukrystalIisireDd.

Das Natronsalz C1JH7 O» Na-f- £H»0 ist iu alleu seiuen
EigrinBobafteDdem Kalisake vollkommenanalog.

DasSilberaalz O>>H' OBAg bildet bel der Daratellangeinen
weisseD,Bookigen,amorphenNiederscblag.

Du Magnesiasalz (C«*Hr O»)» Mg + 5HS O, Ealksah
(Ci « irO»)»Ca -- 3H»O undBarytaalss») (Ci>H'O')»Ba-f-4H»O)
verwittern sebon beim Liegen an der Luft; ersteres krygtallisirt in

tnikroskopiBchenNfidelcben,das awéitein prismatiechen,dru8enf8rmig-
gruppirtenKryStallen, dae dritte in kleinen weissenNadeln oder aus
verdûniitorerLôsung in BISttcbenjaile drei sind in Wasserechwor,
in Alkoholutiloelicboder nur iu SuggérâtgeringemGrade lôslicb.

D88^-NaphtoytcbloridCloHT.CO.Clstellteiohaufdie8elbe
Weis«dar, wie Hofmann das «-Naphtoylcbloriddargestellt batte,
ilurchDestinationeines Gemischesvon /Î-Naphto6sttureund Phospbor-
[jeutnchlorid.Es stellt in der Wfirmeeine klare,sehr wenig gelblicb
gefôrbteFlOssigkeitdar, die beimAbkflbleuzn einerwvissen,krystal-
linischetiMasse eratarrt. Diuse Krystalle scbtnehenbei 43° zu der
«rwâbutenPiassigkeit, welche bel 304– 300° siedet und sich oline
Zersetzungdeslilliren làsst. Das Cblorid 13stsieh onverfindertin
Aether, Chloroform und Benzol; mit Alkobolsetzt es sich zu Suis-
siiurc undf*-naphto6sauremAethylatbertmitWasserzu SalzsSureutid
,Nupbtoësà'ure un,

DurchAuflo8en des (3-Naphtoylcblorldsin Metyhyl-resp. Aetbyl-
alkohnl erbat man den ^-napbtoSsauren Methyl-resp. AetbylSther.
Der (3-naphtoësaure Methyfltber C10 H1 CO.OOH»bildet
weisse, glfinzendeKrystallblfittohen die aicb in Methylalkobolge-

') DmKali und Baiytstliwaren»^honvonKttt n»d MohlhSoser
unwroucbt.

VIIl/II/24
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wôhnlicbenAlkohol,Aether,Cbloroformand Benzolleicht lôeen. 81e
scbmeteenbel 77° tu einerklaren Flfissigkeit,die sicb bei 890° de-
stillireo ifiest. Es bat dieserAetber eineo angenehmenFruebtgeroch,
etwas an Erdbeerenerinnernd. Der |3-naphto<!saurc Aethylâthor
C»°H'.CO.OCSH* iat eine bel 308–309" siedende,filigeFlBssig-
keit, die in Alkohol, Aetber uud CbloroformlOslichist; von Benzol
wird dieserAetber in derWârme ebonfalleklar gelôst, beimErkulten
aber trfibt sicb die Flussigkeit. Bei Sommertemperaturbleibt der
Aether vollkommenklar, beleintretenderTetnperaturerniedrigangaber
scbeiden sich in der FIQssigkeitkleine Krystallscbappchenaua. die
seben durebdie Wârmeder Hand wiederscbmelzen.

Wctinman einQemUchrou 0-Naphtoylchloridundkohlensaarero
Arotnoniukin einemKoehflâscbcbeneinigeZeit auf dem Waeserbftde
erwfirmt. so wirken die beiden Agentien ao aufeioander ein, dass
neben Chlorammonium̂ -Naphtamid C10 Hr CO. NH* entstebt.
Das»elbe lfisstsich. mitkocbendemAlkoholextrahiren, ans der alko-
koligebenLâsung erhâ'ltman es durcb Niederschlageumit Wasser.
Uas jS-Napbtansidbildet ans Alkobol umkrystalliairt farblcse Tàfel-

chen, welchein Alkobol,Aether. Chlorofort»und BenzolI6sl»«bsinà;
aie sebmefeenbei 192° and sind bei hôberer Temperatur ohne Zer-

«etzung8ttblimirbar.

Lfisst mananf diese Weise^-NaphtoylcbloridaufHarnstoffeinwirken,
so erbSltmanden/3-N»pbtoylharn8toff N'N:.CO.NH.Cl0H'.CO.
Dieae VerbindungbildetmikroekopifchpNiidvln die sieh in Alkohol
zierolichsebwer,achwerernoch in Chloroforro.spbrschwer in Aether

und Benzol lôaen; ihr Schœelzpunktliegt bel 215°, aie lassensich

oient onzersetztsablimiren.

Die den letzt genanntenVerbindungenanalogen Verbindungen
des Aniline,ToluidiosnndNapbtylaminserhfilt man darch Zusaœniao.-

bringen der LOsungendesfJ-Naphtoylchloridsund dea Aniline resp.
ToluidineundNaphtylaminsin Benzol. BeimVermiscbender betreffen-

den LSeangenbildet sich unter ErwSrmuugsofort ein Krystallbrei,
ans der betreffendenVerbiudungbestebend, die durch Uuikrystallisi-
ren aus Alkohol leicht rein erhalten werden kann. Du ^-Napb-
toylanilid C*»H' 00. NH C« Hs bildot glfinzendeBlïttchen, die

sicb in Alkoholleicht, scliwerin Aetberlôsen; von Cbloroformund

Benzol werden sie nur in der Wârme leicht gelôst, beimErkalten
scheidet sich das OelSstezum grôsstenTheil wieder aus. Die Kry-
stalle echmelzenbei 1700,bûher erbitzt aublimirenaie unverfindertin

grossen, glànzendenBliiltern. Das ^-Naphtoyltoluidid C10Hf

CO.NH.C'H7 bildet seidonglfinzende,farblose Nadeln, die sich in

Alkohol und Chloroformleicht losen, in Aether nnd Benzolsind aie

sebwer lôslich; aie schojdbeubei 191° uud sind ohneZersetisangniobt

sublimirbar. Daa0-NapbtoylnaphtylatnidC» ° H» 00 NH 0»»II»
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krystallisirtin sehr kleinenNadeln, die iin unteinen Zustandeblau-
lich-violetl,ira reinen fast weiss erscbeinen. Sie lôsen sicb in Alko-
hol, Cblorufonnund Benzolziemlicbleicbt, in Aother scbwerauf; die
Lônurjgeneind echwacb violettgefôrbt. Die Krystalle scbmekenbri
1570; beimErkalten erstarrt dieMaue ju einemdurobsicbtigenGlose.
Die Verbindunglâsst sicb ohneZeroetenognicht eoblimiren.

Die limstanâliebkeitder bisber angewandtenMetbode sur Dur-
Mellungder NapbtoSsâore,beaonderaim reinenZastaude, veranlasste
micb VunacbeaDeo»tellea,am auf bequeoiereWeise sum Napbtalin-
eyantd re»p. zur Napbto8«aawau gelangen. Ais Aaagaogspunkt
«chienmir im Hinblick aut die von v. Bicbter mit Nitrobrombenzol
und CyankaliumaogestelltenVersocbe(dieseBer. IV. 22) da» Nitro-

uaphttilinsehrgeaignet, welchessebr leicht und im reioenZustande
allerdingsvorlfiaBgnor als a-Niironapbtaliaeu erbnltenist. Iub ver.
«ucbtedurci)Zusammenscbmelsetides Nitronapbtalinsmit Cyankalium
in Poreellautiegeleine Umsetzungsa «rsiolen, gelangteaber ta kci-
nem Resultat. Ebenvo wenig bekam ich NapbtoSsfiureous den mit

KalibydratgekncUtçii,ûlkobolischenAasrSgen iweier Einwirkungs-
prndutcte,die ich erbalten batte dadurcb,daas lob Nitronapbtalinund

Cyankaliummit Alkobo! ûburgossenin eageschmolzeneRôhren auf
100° re»p.200° orbitzt batte. Vietletdtt lâsst sicb eine Umsetzung
dann ertielen,wenn ncbeoder Nitrograppenoch eine eleclronegative
lîroppu vorbaudeniat, wenn man ai*o anstatt Nitronaphtalinein Ni.

irobromnaphtalinanwendet.

Uni tmcbïuweisen,welcberBeu«olkernbei der Oxydationder bel.
dru isomerenNaphto68ânrenzer«t5rt worde, eventoellwelcheTricar-
lioimaurendes Benzol» entsteben, weun dur Kern oxydirt wird, in
welchemkein Waaserstoffatomsubsiituirt iet, kochte ich Proben von
«• und ^-Napbtoësfiurein essigaaurerL jsung mit Chromsfiuremeh.
rere Stundeo. Die gran geffirbtenFia«8igkettenwurden mit Wasser
\f rdiJuut mit Aether ausgeachflttelt,der abgebobeueAetbcr verdun-
Hvngelttssenund die beidenRficksta'ndezwiscbenUbrglasernsubli-
mirt. Es 8e«ten sich bald in den oberen UbrglSeerndie Nadeln des

I'htalsâureanhydridsan. E» war also der die Carboxylgruppeent-
haliendcBenzolkerndesNapbtalinsoxydirt, und dîeser Versucbnioht
geeignet,auf dieStellnngderCarboxylgruppenin der «- und jï-Napb-
ii)i;siiureecblicsuenzu lassen.

Cniver8itfit8laboratorimnHalle a. d. S., Juli 1875.
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378. A. Pinner: Notiz ûber den Kohlenwasserstoff0, H,.

(VorgetragenvomYerfasser.)

Im 12. ttefte der dii-sjfihrigenBerichte (S. 898) habe ich eine
kurze Mitlheilangûber die ReactionmetalliscbenKatriumsaufDioblor-

allylsa gemacht,nach welcherdie EinwirkungvonNa auf C, H, Cl,
in der Weise verlaafen sollte, dass 2NaClondC8H, entstûnde. lob
habe damals Analysen des BromadditionsproduklsjeudiesemKoblen-

wasseratoffverôffentlicbt,welche den Wasserstoffale stets viel 2u

boch gefunden documentirten, Es musste sicb daher der Gedauke

aufdrângen, dass wir es hier nichtmiteinemKoblenwasserstoffCa H,,
sondern O3H4 Allylenoder einemdiesemisomerenStoff. «u thun
hflben. Um diese Frage zu entscheiden, babe ich vor Allem das

VerbSltnissdes eiuwirkendenNatriums(oder Kaliums) zum Dieblor-

allyJea in der Weise au crmitteln gesucbt,dass ich bolder Zersetzung
des Einwirkunggproduktednrch Wasser dae Alkali und du Cblor in
der wSssrigenLasuog beatimmte.Wenanimlich auf1 Mol.CâH, Cl}
1 Mol, K oder Na einwirkte,so mussteCs Hs enUteben:

C, H3Clj + 2K =>2KC1-4-C, Hît
wenn dagegen 2 Mol. K aof ein C, H9 Cla einwirkten, so nusste

C, H4 in zwei auf einander folgendenPbasen der Reactiongebildet
werden:

C3H1)Cli(-+-4K «2KC1 -»-CaHsK,,

08 Hg K8-4- 2HS0 = 2KHO-4- C3H4.

Nach der ersten Gleichangmussteich demnacbAlkali undChlor

in der w£ss«rigenLOsung in SquivalentenMengenflnden, nach der

zweiten dagegen doppelt so viel Alkali als Chlor. Ich babe nun

zwar stets mehr Alkali gefunden, als dem Cblor entspricbt, aber
hui \yeit«mnicht die doppelte Menge.Folglicbkonnte der cbemiscbe

Process nur nach der ersten Gleichungverlaufen.

Gleichwoblbabe ich versncht, auch durch die Analysedes drei-

t'aoligebromtenZersetzungsprodukt9.welchesich mirin etwasgrôsserer

Menge darstellte, die eine oder die andereFormel fesUustellen.Hier

jedocb babe ich selbs! bei sorgfâltigstgeleiteter Analysestets zu viel

Wasserstoff gefunden. Dieses Tribromid musste, wenn es von

C, Ha sicb ableitete, die ZusammensetzangCgHBr3 wenn es da-

gegen von C, H4 derivirte,die ZusammensetzungC3Ha Br3besitzen.

Ich babe nun folgendeZablen gefunden:
Théorie«r C, H, Br, Vwmebi Théoriefer C, HBr,:

C 12.9pCt. 13.02pCt., 12.91pCt., 13.0pCt.
H 1.1pCt. 1.15pCt., 1.17pOt, 0.4pCt.

Der AnalysezufolgemQsstemandaberunbedingtder FormelCs Hs Br

den Vorzog geben.
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Um der Entscbeidungdieser Frage nflberzu rûeken. babe icb
aogar noçbmals due Dichlorallylengelbst, welches ich in grOsserer
Menge und in reinem Zuatande besitte, der Analyse unterworfen.
Meines Wissens ist nur eine Wasseratoffbeattmmungvon Herrn
Judson (Berichte III, 789) publidrt worden, welcher 2.45 pCt. H
gefundenbat, wâhrend der Formel Cs H, Cl, 1.83pCt. entaprechen.
Ich selbst batte schon im Jabre 1870 eine Analyse vom Dicbloi-al-

lyleu ausgefflbrtand betraohtlicbmehrH daringefunden. Daherhabe
icb den Oegenstand wiederaufgenommen,und in drei Analysen,von
denen bel der dritten die Kohlenstoffbestiramungverloren ging,
Werthe gefunden, die fur das Zersetzungsproduktdes Crotoneblorals
mehr die Formel C, H. Cl, aie C, H, Cl, gelten lassenî

Tbwrl» Theorie
n»rC,H4Cl,:

V"8nch!
fur C, H, CI,

C 32.42 32.15pCt. 31.90pCt. C 33.02pCt.
H 3.60 3.60pCt. 3.55pCt. 3.50pCt. H 1.83pCt.

DiesenAnalysen lufolge mBssteman demZersetzungsproduktdes
Croionchloralsdie ZusammensetzungC, H. Cl3 suscbreibcn. Allein
dadurch ist man wiederaragenôthigt, die Existent des Crotoncblorats,
fur welches seiner Zeit der Wasserstoffebenfalle viel zu hoch (um
ca. 1 pCt.) gefunden worden ist, au leognen und das Produkt der

Einwirkang von Cblor auf Aldebyd ale Butylcbloral aafeafassen.
Aus dem Crotonchloraljedoch, oder vielmebrdem Oxydation8produkt
desselben, der Tricblorcrotonsfiare, bat Herr Sarnow die Croton-
sSure dargestellt. So befindenwir uns denn hier in einemDilemma,
welches aufzulôsen ich mir reaerviren môcbte. Ich habe nfimlicb
erfabren, dasa an verschiedenenOrten bereits-Versucbe angeatellt
werden sollen, die Exi»ten« des KoblenwasserstoffsCs H, zu con-
etatiren. Es ist daher Zweck dieserNotiz, die Bitte an meine Harren
Collegen za ricbten, vorlSufigdie L5sang dièses Knotens mir zu
ûberlassen.

Berlin, 19. October1875.

377. F. Muok: Zur Aufklârting.
(Eingegangonam 11.Octobcrjverl.in derSiteuogvon Hrn.Liebermann.)

Scheurer-Kestner macht in Nr. 18 der Comptes rendue
(d. d. 10. Mai 1875) und Bulletin de la Société chimique de Paris
t. XXIII, Nr. 10 (Siteung vom 7. Mai) von seiner Entdeckung(I)
Mittheilung, dass die in den gasfôrmigenRôstproduktender Pyrite
auftretenden Dfimpfe SOS seien, und nicht. wie man (angeblich?)
gewfihnliehglaubt, Schwefelsfiure(hydrat), welchesaus SOS durch
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den oxydirendenEinflansder Laft beî Gegenwort von Wosserwnt-
atundetisel Nach Sebeurer-Keatner'R Vareuutienentsteht dan

Auliydridnicht beimDurcbleitenvonSO, und Luftdarch eiiiglûben-
deBFlatinrohr, auch nichtbeimLeiten von trockuewSU8 Oberglü-
handesFea O8 aber sofort beim Oebwleiien eines Gemengesvon

SOj und Luft flberglûhondesEisenoxyd.
In elner vom December1874 datirten Mittheilungin Freee-

nius' Zeitschrifif. anal.Chem.XIV. Jahrg., Heft 1 babe ich die bei

Anwendungvon A. Sauer's Sehwefelbestimmungsineihodebeobaeh-
iet« Aobydridbildungbusobriebenund auf die dadurch entatebenden
Vvrlasteand die Verminderoagdersolben aufmerksaingemacht. Icb
citire darauBwôrtlioh:

«Die Bildung vonSO, aus SO2 and 0 ftndet bokannt-
licb bei GegenwartvonEisenoxyd (wievonPlatioechwamm)
«tatt, und CoakeoderSteinkoblen, derenSvbwefelgebaitw»hl
fast ausscbliesslicbvon ScbwefaleigenberrDbrt, blnterlassen
eben deshalbbesonderseisenoiydreicbeAeolteo. In seltepeto
Au8nabmefailen(bei stark verwittorten, nrspriîogUobsohwe-
felkiesreicbenKoblen)kônnte âas AuftretenvonSO, 6usder

Abrôecungvon Eisensulfateo«u erklfirensein."
Die in Rede stebendeAnhydridbildnogiet allerdingsin ttfanobea

Lehrbflcbernnicht erwfibnt,ist aber ^bekanntliob"vor23Jabren von
Wôhler beobachtetond ansfûbrlichbescbrieben worden (Ann. Ob.
Ph. 82, 146; Jahresber.1852,p.839).

Dortselbstist angegeben,dass sicb 8OS biidet: <

1) Beim Ueborleitenoines getrockoeten Gemeoges voo etwa

2 Vol.SO2 und 1 Vol.0 oderatmospbfiriscberLaft Oberrum achwa-

cben Oluhen erbitetes Oxyd(CoO, Fe»O8, Crs O,). (Unbegronste
Mengender Gase sebeinendarchdiese Oxyde za SO8 vereioigtwer-
den zu kônnen. Ou0 wirdbeimErbitzen itt toiaem S O, sa Oxydai,
Fes Os zu FV)S04, unddie SO, -DfimpfebBrenflof, sobalddie Re-

ductioninnerbalbder aogegebeoenGreuee vollendetist) Ort O3bleibt

dabei unverândert.)
2) Beim UeberleitecdesselbenGasgemenges Qber scbwauimfCr-

migesKupfer; erst beimErhiueu wird SO3 gebildet,aber eret dans,
wennoberflâcblicheOxydationdes Kupfera stattgefundeuhat.

8) Beim Ueberleitendes Gasgemengesüber polirtes Platin-

blech, weit unter der GlSbbitze,aber nicht bei gewôbnlicberTem-

perator.

f

BeimLeitendeaGasgemengesmit Wasserdampfdarch einschwaob-

glShQoHo»P-îHanrobr bildetsicb keine freie Scbwefelsïare.



1285

378, C. Sfôubauer: Ueber die Erkennung mit Tranbentaoker
gallieirter Weine.

(Elugegaageriam 15.Ociobei vorl.in derSltzungvonHrn,Lleberonna.) «

Bei der Untersuchungeiner grCssereaAnzablkfluflicberTranben-

zuckersorten welelie ans verschiedenenFabriken des In- und Aus- |>
landes bezogen waren und deren Ergebnissevon mir seiner Zoit in
den Annalen der OenologieBd. 5 publioirt wurden fand ich, dass

lOprocentigoLfonngendieser Prâparate, die durcbschoittlich18 pCt. î
Wasser enthielten, eine stftrkere Racbfsdrebungder Polarisationsebene

zcigtoij,aU wie aie einer Lôsung vonroinem,trooknenTraubenzocker >
zukommt. Dii-sc, dip Polarigationsebenestfirkerale der reine Trsu-
benzuck^r nacb redits drehende Sabstanz ist kein Dextrin, sondera
eiu zwiscbeu dem Dextrin und dem Zucker liegendes,zur Zeit noch V
unbekanutesZwieclienglied,welchesaber der Qabrungwidoretehtund
«iohauch nach beendeterGâbrung durch eine starke Recbtsdrehang
ouszeichnet,

lu der That, Ifisutman kSufiicbenTraubenzackerin lOprocenti-

ger Lûsung, nach Zueatzeiner getiûgendenMengefriscber Bierhefe, *]

volUt&ndigvergfihren,flltrirt und dampftein, so resultirt scblietslicb

eine nicht unbedeutendeMenge einesbraunenSyrups von widerllcbem i

Oeschmack, der aber durch starke Recbtsdrebungaosgezeicbnetiat.
60 CC. eines solchesSyrups auf 250 CC. verdûnnt,zeigten nach der

Bebandluug mit Tbierkohle-,in einer 100"° langen Rôbre mit dem

Palaristrobomvter von Wild untersuobt, eine Rechtsdiebung von

-t- 8.4°.
Nacbmeinen Untcrsuchungenenthalten die kaaflichenTrauben-

sucker, wie aie augenllii'klicb der Handel liefert, im Mitte) von 13S

viTSchiedenenAunlysen, 18 – 20 pCt. dieser der Ofihrung widerste-

heudeu, die Polumationsubunestark nach rncbts drehendenSubatant.

Hiernach lag die Vermutbung nahe, dass diese unvergfibrbaren
Stoffeder kiiufliclienTranbetreuektT,da sie durch ihr optiacheaVer-

lialcengendgend charakterisirt sind, ein UnzweideotigesMerkmalab-

gebe» konnten um eiuen Naturwein von einem mit Traubenzucker

jrullisirteti mit Sicherbeit zu unterecheiden.Dieea Vermuthunghat

sich ràir bis jetzt voIlslSndigbestStigt.
Icb hebe zunficbsthervor, dass von âfimmflichenTraubenmost-

sorten, die ich seit detn Jahre 1868 in Handen gehabt habe, und

diesebeziffern sich nach hunderten,auch nicht eine einzige diePola-

risationsebene des Licbtea nach rechtadrehte. Bei einem Zucker-

geliatt von 14–20 pCt. fand sicb darchachnittlich,bei der Unter-

snebung im Vontzke-Soleil'scben Apparat,eine Linkadrehungvon

5 bis 7.8°, was bekaliutlicb darin seinen Grand bat, dan in

Traubenmoatder Zucker son»Theil als Dextrose,zum Theil ale Le.
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vuloseentbalten lot and letetere ja durchein etfirkeresMolekulardre-
Imngsvermôgenund zwar aacb links, susgezeicbnetist

Lâsst man solcbeMoetemittlerer JahrgSngevergabren,so resul-
tirtschliesslicbein Wein, dea8enDrehnngsvermdgennabezu0 ist oder
hBcbstens+ 0.1 bis 0.3° reobtsbetrfigt.

Ganz anders stellt sich die Sache bei den Ausleseweinenvorellg-
licher Jabrgfluge wie 1858, 1861, 1862, 1868 etc. Atusbbier zeigt
der Most bei einem Zuckergebaltvon 26 – 28 pCt. eine starke Dre-
hungder Polarisationsebenenach llnks, aber sobliesslicbresultirtnach
beendeterGêbrung ein Wein, der von der «ara Theil anvergohren
gebliebenenLévulosestets eine starke Drehang nach links behitit.
Icb habe in dieser Ricbtang 15 verscbiedeneAusleseweineans dem
Bbeingau und von der Haardt untersocht, die Ait 15–30 Mark
pro Flascbe beatahltworden und «a den edelstenGewScbsendieses
Jahriiunderts gehfiren, aber aach nicbt ein einziger «eigte Recbts-
drehung;sfimmtlicheohneAnsnabmelenkten, mit einemZuckergebalt
(Levulose)von 4–15 pCt., die Polarisationsebenebei der Unter.
sucbungmit dem Polaristrobomelervon Wild in ÎOO»1»langerRôbre
um – 2.4 bis – 7° nach links ab.

Vergleichtman non hiermitdas optiacheVerbaltender mitkSof-
liehemTraubenzackergallisirtenWeine, so wird man in allen Ffillen,
gloicbgûltigob noch unvergobrenerZucker vorbandenist oder nicht,
einen verhSltnissmfissigboben Extractgebaltfinden, und sfimmtliche
derartigeWeine zeigen, in gleicberWeiaeunterancht,eine mehroder
wenigeretarke Recbtsdrehung der Polarisationsebene,die nicht
sellen bei 100»» langer Schicht3-5° betrâgt undauf Rechnung
jener unvergâhrbaren Substanaender kfioflicbenTraabenzacker ta
9»t«enist.

Icb babe sowohlbei solbstgallisirtenWeinen als aach bei kâuf-
licbenWaaren diese Metaodebis jetzt als znverlâssigbewfibrtgefun-
den, lieb wQrdees mir aber sein, wenn auch von andererSeite Un-
tersuchungenin angegebenorWeise angestel lt wOrden.

Sobaldmir aucb noch die Erfahrungendièses Herbstes«ur Ver-
fûgungstehen,werde ichdie sebr ausfahrlicheUnteoucbungmit allen
unalytischenBelegender Oeffentlichkeitûborgeben,

Wiesbaden im October1875.

379. A.Eilliet und E. Ador: Ueber die Constitutiondes Benaols.

(Kingegangenam 28.Octbr.iverl.in der 8iteungvonHrn.Liebermann.)

Wir haben in den Additionsproduktendes Benzolsdie Halogène
durchdie Gruppe COOH au «rsetaengesoeht, am auf eine der be.
kaonten«weibasischenSfiurenz\xgelangen, was geseigtbabeawûrde,
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auf welche Weise sicb die Atome von deo Balogenen dem Bentol
binauaddirt h&ttenand folgllcb,welcheKoblenstoffatoniemiteinander

doppelt verbundenwaren. Wir babeo vergebliebversacbt,die Addi-

tioneprodaktedes Benzols, sei es von Cblor oder Brom, rein za er-
balten, da aie wenig bestfiadigeindj weon man aie der Destination

anterwîrft, ao entwickelt sicb reichlicbHCl resp. HBr, selbst wena
man im kflverdûnnten Raam destillirt. Aufgelôst in eioem grossen
Ut-berschtissvon Benzol,zersetzensie aicb schnell aater Schwfimjog.
Wir haben aile Methodenversucbt,am die Cbloraddltionsprodoktetu
erhalieo. Die beste besteht dario, Chlor noter Eiowirkungdes 8oo-
nenliobte aof abgekûbltesBenzoleinwirken zu lassen, ohne Za»atz
von Jod; aber mau erbfilt grOsstentheilsHeiachlorbenzolund sehr

wenig intermédiare Additionsprodukte,die beim Weiterverarbeiteu
keine Bi- qder TetracarbonsSurengeben. Wir haben desswegendie

Cbloradditionsprodukteaafgegeben.
Die beste Méthode car ûarstellaog der Bromedditionsprodubte

beateht in der Einwîrkaog von Brom auf beinahe bis sur Kryetalll-
sation abgekûhltes Benzdî im Sonneulicbte. 200 Or. Benzolabsor-
biren ziemlich rasch 6 Or. Brom,obne dabei viel Bromwasserstoffan
entwiekeln. Das so erhaltene Prodnkt wird sogleich mebrmalemit
Wasser gewascben, decantirt, fiberCblorcalciomgetrocknetund am

folgeodeoTage verbrancht.

Nachdem wir die verschiedenenMetbodenversncht batteo, um
Cblor reap. Brom dureb Metbyloder Aetbylza ersetzen,bliebenwir
bel der Eiuwirkungdes Zinkâtbylssteheo. Zn 200Or., in der Kfilte
mit 6 Gr. Brom, bromirtemBenzolworden4^ Gr. ZiokStbyl«agefSgt.
Die Reaction verlâuft in der Kâtte sehr langeam. Man erbitatwfîb-
rend 20 Stunden zum Sieden, destillirt das Benzol ab und hSrt auf
za destiiliren, wenn das Thermometerauf 110° gestiegenist. Man

oxyJirt nun den Bfickstand, indem man ihn mit der gewObnlichen

Miscbungvon chromsauremKali, ScbwefelsSareund Wasser wibrend
86 Stunden zum Sieden erhitzt; dae noch nicbt oxydirteOel wird

mit WasserdSmpfenQberdestillirtund wieder oxydirt, dann wird kalt.
Sltrirt. Aether eiebt in dem Filtrat nur etwae Beotsoëtfiureund Iso-

phtalsSure,aber keine PhtalsSoreans. Der auf dem Filter bleibende
RQckstandwird mit rerdQnnterNatronlaugegekocht, vomabgeschie-
denen Chromoxyd filtrirt und das Filtrat mit Salzaflureanges&uert,
wodarebein amorphes,gelblicbesPulvergeffilltwird, welebes5 Sâuren
entha'lt. Dieselbenwerden nua mit Wasser gekoeht,um dieBenzoS-
sfiure voUstfindigauszutreiben,and dann heiss filtrirt. Wassieh aut-

gelôst bat, iet beinahe reine IsophtalsSnre, welche nach dem Aus-

krystalliairen von Neuom 2 Mal in nngenûgenderMengeWasser ge.
lSst wird, um aie voo den BrombensoSsfinrenvollstfindigtu trennen.

Man erbâlt non eine weisse, amorpheSâure, welchesnblimirbarist,
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aber 280" schmilzt und kein Brom enthiilt. Dag Barytsals derselben
ist tebr Jûslieb uud krystallisirt in Form von Nadeln. In der Motter-
lauge der Iwphtnlsnure ziebt Aelher nur eine sehr geringe Sfiure-
menge aus, dereu Svlimelzpankt ûber 280» liegt. Ex »ind somit keine
Sporen von Pbtalsfiure vorbanden.

Die SSuren, welcbe sieh in Waiwr uicbt lôgen, wcrden mitAether
bebandelt, welcher die 2 Brombeiuoesauren auflôat, wabrend eine
amorphe, gelbliche Sfiure zarQckbtetbt, die keit) Brom entbSJt. Die-
gelbe sublimirt theilweise ûber 300", obue zu Bohmeben. Ihr Baryt-salz ist in Wasser sehr scbwer l&slicb. Wird dur Aether abge.
dampft, «o erbalt man einen brombaltigen Backstand, der bel 170»
urivollkommen, dagegen volisfindig bei 280u scbmilzt. Man lOst ihn
in Ammoniak auf, verjagt denL'eberschugs, ffillt mit Chlorbariom und
Bltrirt. In dem aDgcsttuerten Filtrat nimmt Aether nar Spuren einer
Saure anf. Dns Barytsalz wird mit heiwem Wasser bohandelt. Dao
«uerst Geliiste angeefiuert, giebt eine SSure, die echlecbt bei 160» i
schmilzt.

Durch dièse Reaction bekommen wir also BeDzoêsfiure, die von
Monobrombenzol herrObrl, 2 MonobrotnbenzofiaSuren, ttber 160»
schmelzend, Igophtalsfiore nnd Terepbtalsfiuru, die voa 2 Monobrom-

jbenwlen 1, nnd 1,4herrOhren, aber keine Spuren von Monobrom-
benjioeaSare 1, 2, Sehtnp. 137.5, oder von PhtakSure. Diesea uns ic
unerwartete Résultat lfiost sieh jedoch mit der Theorie von Kekul^
in Einklang bringen. Offenbar haben wir kein Bibrombenzol 1, 2

I·unter den Hlndcn gehabt, das mit Zinkflthyl BiStbylbenzolbydrilr und
durch Oxydation Hydrophtalgfiure oder weniggteng Phtalsfinre hfitto
geben sollen; der directe BeweJs fehlt also noch. I

Wir dacbten *tter«t, dase wir beim Bromiren des Beozols 2 iso-
mere Bibrombenzole und nicht Additionsprodukte erhalten hatten.
Bedeokt man jedoch die niedrige Temperatur, beî der wir operirlen, :

ungeffibr 5», andererseits auch die geringe Menge Brom, die ange- É
wandt wurde, wie auch die kurze Zeit, wflhrend der die Einwirkung 'i
stattfand, so ecbeint es unwahrscheinlich. Ferner isî das Bibrom-
benzol 1, 3 nie direct durch Bromirung des Benzols erbalten worden,
wfîbrend neben Bibrombenzol 1,4 4 Bibrombenzol1,2 2 gebildet wfrd
welohes Pbtalsfiure bfitte geben solien, die wir aber nicht erhielten!

3Indegsen machten wir einige Versuche, um uns zu ûberzeugen, dass
wir nicht bromirte Substitutiongprodukte ir. Ben^nl gufgelôst erbiélten.
Erstens, beim De»tilllren des erhultenen Produktes entwickelte aich
reicbticb BromwasserâtotF, was aicht gtattflnden wOrde, wenn nur

Subgtittitionsprodakte vorbanden wflren. Zweitens, beim Behandeln
!rder Prodokte mit alkobolischer Kalilosung in der Wfirme, wobei die

Additîonsprodnkte eerstôrt werden, nnd dann bei der Behandlung des
wieder abgeschjedenen Oels mit ZinkSthyl und nacbheriger Oxydation i.
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erbielteu wir nor Benfoëafior»and keine BicarbonsSure.Scbliesslicb
habenwir unsdirectOMrzeagt,dasswederdasfeeteBibrombeniol1,4

Hchmp.89°, nochdasdoTchBibromaoilinerhalteneBibrombeniol1,3,

Siedep.215–220°, Torepbtal- re»p.lsophtalsiiuregaben. WirkOnnen
ferner nocb beifùgen,dass Meyer und Stûbei' (Ann. der Cbetuieu.
Pharm. 160, 171)ohne Brfalg die Méthodevon Fittig zumMethy-
lireo oder Aethylirender Bibrorabenzoleangewandthaben, wâbreml
wir bei Hehandlungvon einer gewissenKtrogeBromadditlonsproduklc
des Benzols mit JodSthyl utid Natrium und imchherigerOxydation
ein Gemiecli vouTerepbtftl- und IsophtalsSareerbielten. Aub dem

Vorbergt?88gt«nglaaben wir behaupteu «n kCnnen, dasBwir keine

Substittttionsprodnktc,wohl aber Additionsproduktehatten.
Aber wie kommtes denn, dsss man Terepbtal- und Isopbtal-

Mure in merklicbgleicher Mengeerbfllt? Keine Formel des Benzols
kaon ans dsrûbergenûgendenAafscblussgeben, aber man kann es
docb wie une scbeint, ganz gut mit der Theorie von Eekalé in

Einklang bringen,wenn man annimmt,dasa sich demMonobromben-
ïol im Entstebungsœomente2 Bromatomeaddiren,was aucherklârt,
waram man nur eine goringe MengeSfiore erbâlt. Gevris»bilden
Aicbauch Additionsproduktedes Benzols1,2, aber in gauz unbedeu-
tender Qunmitfit, und aie verlier^n leicht 1 Mol. Bromwasserstnff.
Dieselheu geben aucb bei der nacbberigenBebandlungnur Benzoë-
Bfiure. Wennmanbei dieser Hypothèsevonder Formel vonKe k u 1é

nusgeht, so kônntesicb das Bromauf 3 rerachiedeneWeieenaddiren,
wie folgendeFormelnzeigen:

Br

H'°
A\ 1

s
V/
H

1, 2 3
Br Br Br Br

HBr^ ),H Hf >.HBr Hf >

') i;
,,1

) 8 f
l'

H, ;8 H~
/8Br HBr' /8

Etf JE HA «JHBr HBr' )H
H H H Br

Man kann ganz gut annebmen, dass beim ErbiUen auf detn
Wasserbadesicb 1 Mol.H Br abspaltet und dass man Bibrombensole
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erhfilt, welche loi Entstehungsmomentauf des Zinkâtbylelowhfceo
oder aof Jodâtbyl in Gegenwartvon Natrlum. Nacb der Formel 1
wflrdeman elnen Koblenwasserstofferbalten, der durch Oxydation
nur PhtalsSure 1,2 geben kdnnte, nach der Formel2 wflrdeman
Phtal- und Isopbtalsaure erbalten und endlicb nacb der Formel3
wQrdensich nor Terephtal- undIsophtalsâurebildenand keinePblal.
sâare. Somit wQrdeosien die 2 AtomeBrom an den 2 Koblenstoff-
atomen, die am weitesten von den gcbonbromirtensteben, addirt
haben, und dieseAddItionbatte wobl an den 2 benacbbartenKoblen-
Ktoffatomenetattgefanden. Wir glauben, data keine andereFormel
dieserReactionRecbnang tragen kann. Aber andererseits,wetmsicb
die Sacheso verhSlt, wie kommtes, dass wenn das Benzolweiter
bromirtwird, man Bibrombenzol1,2, Siedep. 219° als Nebenpro-
dukt (MonouitroderivatScbmp.58°) und ale HanptproduktBibrom-
benzol 1,4, Scbmp. 89° (MononitroderivatSokmp.84°), ond kein
Bibrombenzol.1,3 erbfllt, Muss mau annebmen, dass das Bibrom-
benzolron Rieee 1,8 ist, waa aber die Arbeitenvon Meyer und
StQber zu wiederlegenecbeinen,oder ist die Einwirknngvon Brom
aufBenzol in der Wfirmenjcbt dieselbe,als in derKâlte, andrSbreu
die Substitutionsproduktevon der Zereetzungvon Additionsprodakteu
niobtber?

Um diese Frage ibeilweise«a 15sen,sind wir lm Begriffzu ver-

sucben, das Blbrombeneol 1,2 synthetisob darzu8tellen. Wir ver-

8achemdas Nitrobrombenzol1,4, Schmp.125°, zu bromiren. Wenn
eageben sollte, ao wûrde sicb «rabrscbeinlicbdae zweiteAtomBrom
an dieSeite dea achon im MolekfilvorbatKdenenlegen uod dannbeim
Ersetzender Gruppe NO8 durch WasserstoffwSrden wir dae Bi-
brombenzol1, 2erbalten. Leider reagirt Brom auf Nitrobenzolerat

gegen200° and die Reaction iet nicht eine einseitige,man bekommt
reracbiedeneBromprodukte, die wir noch nicht isolirt haben. Wir
baben auch vewacbt, die Gruppe NO, im NitrobrombenzolI,2f
Schmelap.37°, durch Brom za eraetzea, indem wir Nitrobrombenzol
mit Benzoësfiureund Brom im zugeacbmolzenenGlasrobr auf 220°
erbitzten. Nach der Entfernungdes QberscbSssigcnBrome,der Ben-
zo&aureund der BrombenzoëâSoremittelstNatronlaugeerhieltenwir
ein Oel, desseu grSsster Tbeil von 215–230° siedet nnd das kein
Stick8toffenthalt. Wir aind im Begriff, dasselbe weiter zu unter-
sucben. Endlicb wollen wir noch versuchen, durcb die bromirten

Fbenylendtaminezu dem Blbrombenzol1,2 zu gclangen.
Genf, den 20.Octbr. 1875.
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380. B. Mulder: Usber Uroxaasâure uad AUantoxans&are.

(KliiRegangenam 2b.October;verl.in der SitzungvonHrn.Mobermaou.)

Strecker bekam durcb Auflôsen von Harnsfiare in Kalilauge,
uud indem er diese Auflôsungunter dem Einflus»koblensfturefreier
Lcft sich eelbotûberHess,nach Fâllung mit EssigsSureein Kaliumsalz
der durch ihn entdeckku.Oxon«fiure>:C4H6N9O<, so aucb Medi-
tii»1), der dièse Arbeit Strtjeker's nacb desseoTode verôffentlicbte
ond erweiterte Medicus erlangte auf diesem Wege eintnal eine

KalinniverbindungeinesanderenKOrpers.durchStrecker vonOxon-
sfiure abgeleitet, nlmlicb von Glyoxolylbarostoff-CâH4N, O,. Es
ist merkwflrdig, das8icb frBberuugenscheiDliehdieselbeMéthodezur

Darstellong von Uroxaosfiore') anwendeto. Beim eraten Versuch
wurde Harnsfture in verdûnnterKalitauge gelfigt und die Ldsungin
ein Flfiecbcbeugefûih, das zurAlihaltuugvonKobleusâuremit einem
mitStûckcbenKalitmibydroxydgerailtenRôhrcbenversebenwar. Nacb
drei Monaten war die Harnsfiure«ersetat, und wurdedie Lôsungall-

mSbligmit Es«ig8âure«aoer geœiicbt,-8od*tinetwas Alkobolzugefügt,
wodorobeine gallertartige, nscbdemTrockoen zwis«beoPiltrirpapier
«cb5useidenglânzendeMasse abgegobiedeswurde. Bel dieser Berei-
tung waren keine Proportion?!!aufgegficbnetworden, wohl aber bel
der folgsmdeo,wobeivon 100 Gr. Harnsfiureausgegangen,1S0OCO.
Wassprund 310 Gr. Kal;laugevoa 1.34 cpec. Gew. hineagefDgtand
die L68ung wie frSber behandettwurde. Nacb rineoi balbeu Jahre
(es war im Winter) war die Harnsfiure nicht uierkliehzersetït, und
wurde der Lfi&ong»200 CC. Wasser nnd ferner 310 Gr. Kali-
laoge wie oben «ugefOgt.Eio Tb.eii(A) dieser *L88m>gwarde in eine
darauf «ugescbroolgeneGlasrôbregetban (siebespfiter). NachVerlauf
von fSnf Mouaten war die Harnsfiurein der Flasche ganz «ersetat
und wurde mit Ewigsftnreuud Alkoholein Kfirper erhalten, welcber
sich wie der beim eratenVersucherhaltene verbielt, in beidenFillen
ausgebendvon beliebigenQuantitStenHarnsfinre,Kaliombydroxydund
Wasser, wfilirenddie 100Gr. Harusfiurenngeffibr40 Gr. einesSalzes-
gaben, welchessicb wie uroxansaure8Kalium verhâlt. Es ist nfimlicb
in BlSttchenkrystallisirt,zieœlichISelicbin Wasser von gewObnlicber
Temperatar, wfibrenddie L&ung mitSalzsfiure(nicbt mit Essigsfiure)
cine krystallîniscbeAbscbeidonggab, wobei keine Kohlensfiurefrei
wird, dagegen wobl bel Erwârmen. Auf 100 Gew. Th. wurden an
Kaliumgefunden(das SalzwarmitVorbedachtnicbt umkrystallisirt):

Staedeler. Strecker.
Kalium 21.2 21.8 21.6– 21.5.

') Add.Chem.Pharm.176,230.
J) DièteBer.VI, 1010.
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Das Mitgetheiltekano auf Nene als Beitragdienen, bervoreo-

beben, wie eebr es erwûiiBchHstbesoodersbei Reaotionen,die sebr

zusammengesetztsein ktanen, Proportionen anzugebea.
Die Lflsongder Harnsfiurein der Glasrfibre(A) war ganz ou-

veriindertgeblieben,ale die Harnsfiurein der Flaecbeganz gersetzt

war, eine scblagendeControlefOrStrecker's AnalysenvonUroxan-

egure und deren Salzen, woraus er ablettete, dass Harosfiureuoter

genanntenUmstûndennicht nur Wasser, sonderaaucbSauemoff

aus der Luft aufnimmt. Aus diesemVersucbgebt zugleicbbervur,
dasa kein Wasser obne freien Sauerstoffzu Harnsfiureaddirt wer-

den kaoo.

AllantoiaDsà'ure.

Frûber ') warde in Bezagauf die bekanntenThatsaiJiieDdorcb

micbdie folgendeFormel vertbeidigt;

2(C8H<N4OS)+5(H8O)
« C4He Ne 0, + 2 (C, H, 04) + 2 (CON,H4)(A)

Alkotoin

gegendie Formel:

C,H4N4O,+H,O + O
= C,H,N4O, +• CO, (B).

die wiewobleinfucher,niobcmit den bekannteoThatuacbenin Ueber-

ein8limmongwar. Diu Entdeckungder Allantoxant&ure io mei-
t

nemLaboratorium,mit rotbemBlutlaagensalzundKaliutnhydroxydans

Allantoin erbalten, machte dae Auftreten voq Nebenprodaktenbai

der Oxydation von Harnsà'urennter Bildungvon Allaniûinnicht an-

wahweheinlicb. FOr Bleibyperoxydachienjedoebzu dieserAnnahrae

kein Aola88su bestebea, da dieaeaauf Allantoinwederbei gewôbn- n

licherTemperaturnoch sogar bei Erwârmangmerklicbeinwirkt, da- n

gegenwoblfurrotheeBIntlaugensalzundKaliunibydroiyd,womitdeno

auch relativ wenig Allantoin erzielt wird. Desbalbnabm ich mit V

Interesse von den UntertucbuogenvonClans9) Kennlniss,der ans e

Harnsfiuremit Kaliompermanganatand Kaliumbyriroiydso ta sagen
die theoretiecbeQaantitfit Allaotoin bekam naoli der Formel (B).

'¡

Dies gab Anlaes, mit Hrn. de Graaf dae Verbaltendieser Kôrper
zu Allantoin d kennenzn leruen. Zu 1 6«w. Tb. fein zertbeiltem

Allantoinwurdeeiu wenigWassergefûgt,alsdann2$Gew.Tb. Kali-

lauge von 1.1 spec.Gew., daza allmfihlig2.668Gr. in wenigWasser B

gelôstesKaliompermanganatund 14 Gr. obiger Kalilaoge alao auf Il

3 Mol.Allantoin2 Mol. Kaliumpermanganat):

2MnOtK • H,O= 2(Mn0,) + 3 O4- 2(KH0). '

') 8'belk.Aent.II, 60. r

a) DimoBor.VII,336. >t
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Allantoin wurde vergleicbsweise leicht oxydirt und nach Fil-

tratinn tuai Filtrat Eseigsfiure gef5g(, bie nacb jedesnialigem Btchen

wîilirend einiger Zeit nichts mehr abgesetzt wurde. Dao abgesetzte Sain,
mit Alkohol von 60 pCt. gcwascben, bildete in trockaeai Zustand

due seidenglfinzende Masse, und wurden fur den Kaliumgehalt

l'j.8 pCt. gefunden, wfibreiid allaufoxansaures Ka'ium CtN.jH.jKO4
20 pCt. fordert. Kuliumpertnanganat liefert eine ausgezeichnete Mo-

ihode zur Bereitung der Allaatoxiinefiure.

Als von Harnsâure ausgegangen und die Quantité Mu O4 K so

genoramen wurde, dass der notbige .Sauerstoff zur Verfûguug war, um

den Formeln:

a. CiHiN^Oj + HsO^ C4HeN, O8 + CO,

b. C4H(N1O, + O=C(H)N,O( + NH,
zn onteprechen, misslang die Bereitung von allantoxansaorem Kaliom.

Icb wQnsche nun hieraus keine beetimmte Folgerung za zieben, und

bofTe im Gegentbeil, dasa die einfachere Formel (B) die rechte iet.

Dit» Versuche von Gibbs '). nach welcbem Dialarsfiure und salpetrige
Sûure Allantoni geben wfirden:

2(C4 H4N, O4) + 2(Oj) = C4 HBNI 0, + 4(CO3) + H, 0,

vverden jedoch nklier geprûû werden inussen, da aie mit der For-

nji/l (B) schwcr ni Uebereinstimmung zu bringen eind.

1m Anschhis-i un diète Sache sei nchliesalich erwfibnt, dasa die

Uroxansûure mit Wasser bei ungefûbr 60° zersetzt wird. Die Zer-

sttzung wurde in einem Retôrtcben mit Vorlage vorgenommen, worin

kein Ammoniak condensirt worde. Die Auflôsang in der Retorte

trnckuete nach der Zersetzang su einer klebrigen, in Wasser mit

saurer Reaction lôslicben Masse ein, und bildete ein Bleisalz, dessen

Bleigebalt dem des ellantoinsaaren Bleis sehr uabe kommt:

O6 H8 N, 0,, CO9 + C4 He N, 0,.
Uroxanetture

welche Reaction eebr fur die Formel (B) gprecben wûrde:

C, H4 N4 O, -f- 0 + Ha 0 = CO, + C< H, N, 0,.
HtnuSare AUaatoln

Cs Ht N, 0, + 0 + 2(H, 0) C6 H, N4 0,.
UroxaniSure

Utrecht, des 22. October 1876.

)*Diei«Ber. II, 841.
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381. V. Herz Ueber das Titan.

(Eingetfangenam 25.October•, verlesenIn d. 8itznngton Hra. Liebermann.)

lu ibrer Arbeit ûber daa Bunsens'ebe EUcalorimeter gedenken

die Herren Schu lier und Wartha1) aoch zweier eiust von mir dar-

gestellter TitauprSparate nfirnlich des Titans und Fluortitaokaliunw *),

deueri ein starker Stickstoffgebalt gugescbrieben wird. Hioeicbtlich

des metallischen Titans wird ohne n&beres Ëingebeu gesagt: .Das

Material sa den Veraacben war seiner Zeit von Herrn Prof. V. Merz

nach der von ibm besebriebenen Metbode dargestellt.* N un habe ich

in di'r besùgikbeu Abbandlong zweier Metboden gedacbt-,der bekaniiten

Metbode von WObier») und ehies Verfabrens, wobei das Titan aus

Zink abg«subi«den wird. Das ao gcwonnene Metall war allerdiogs,

wie ic6 mich spSter 8ber«eugte, in einigen Ffillen wcgeu Bleispuren

im Zink nicht gant bleifrei, von Stickstoff kann indeeeen niebt die

Rede sein. Es bleibt also nur das WObler'scbe Verfahren und bierauf

bezûglich wird von mir 1. c. gesagt:

,,Das metallische Titan wurde von WBbler durch Erbitzen von

FloortitenkaJiaai mit KaJfum darge«te!U und sis dtinkelgraues Pulver

besebrieben, welcbes bei 100" Wasser «ersetzt und von warmer SRlz-

gfiure lebbaft gelOst wird. Mit dieser Angabe stitnmte das Titan, wi«

ich es erbielt, bis auf die fast schwaree Farbe vûllig Obereiti."

Durch mflndticbeMittheilung des Herrn Prof. Wartba «u Anfang

September bin ich sieber, dass nur dieser Pasaus gemeint sein kann.

Ich will hier beifugen, dass fûr Ralium das woblfeilere Natrium ge-

nommen und Obrigeus unter einer Kocbealzdecke gearbeitet wurde;

ich habe ferner die obern Partien im Reactîonstiegel ais offenbar

weniger zuifissig gesondert, so daea die untern Partien dasjenige Prfi-

parnt gaben, auf welches das eben Gesagte Bezug bat. Die Eigen-

schoflen di'S Titans lassen flbrigens voraussehen, das8 dieses ohne

vollstfindigen Luftausadiluss (durch Wasserstoff oder durch Operiren

ic einer evacuirten uud alleiiftiUenc wie bei dcr Stickstoffbestimmung

uach Bunsen in Gyps eingebeltcten ROhre) schwerlicb rein zu haben

sein wird. von 34 pCt. Stickstoff kann ûbrigens aucb an der Ober-

flâche wobl kaum die Rede sein.

Mir war ein Gebalt des Titans an Stickstoff ketncsw'-gs uiibekannl.

auch habe ich es nie gnriz frei von Natriutn crhalten kCnnen; dies«

Be«b<icbtmig«nfeblen in der angefûlirti-n kurzen Notiz, weil icb damai»

vorbutte, weiter Bberdas Titan so namentlicb auch wber seine Dar-

i) Dlwe Ber. VIII,1016..

») UnteMQchungeimberda«Titan a. ».w. Inaugural-Diiaemuoii,ZUnch.1»64.
')

Vierteljahr8«chrlftder naturftwebendenGe*.in ZOricli.1864,88.

Juiiru. (llrpract.Cliem.99, 176.

Anu. d. Cbem.u. l'harm. 118. Ï48.
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«tellung bei Loftabscbliws tu arbeiten und dann der obigen Verbfilt-
niese au gedenken. Wie es Bbrigens nun kommt, dass mir eine
Méthode sugeschrieben wird, die zwar nicht mir gebôrt, jedoeb angeb-
licb nabezu reines Stickstofftita» ergeben haben soll, iat wohl 8ebr
befremdend.

Auch das von mir benattte Fluortitankalium soll uicht wenig
Stickstoff reep. Ammoniak enthalten baben. Ua ich nun noch einen
ziemlichen Vormb von jenem Fluoriitunkaliuœ besiUe, so babe icb
diese Verbindung jetet nacbtrâglich auf Anmoulak geprOft.

Ura «unachrt dae miiglicheVorkotoraen von Ammoniak im Fluor-
titankallum zu erklâren, mues ich an das von mir benatzte Verfahreu
crinnern. Die bartnâckigstc Vcnmreitiigung des Ptuortitankaliums (aus
Rutil) sind sehr kleine Mengen einer Eigenvfrbindojig; man kann sie
durch flfterea Umkrystallisircn sicher entft-rnpn- arbeitet nutn indesseti
in grO88erem Maasestabe, so macht sicb das ôftere Urakrystallisiren
wt-geo der g«-ringeti Lfisliehkeitdes Fluortitankiiliums sebr bescbwprlirli.

Ich halle statt dï»8eti das Eieen (bei zuvoriger Benutiung von
Hleigeffissen fflr die Operationen mit Plosssfi-re gewBbDlicbauch etwas
Hloi) durch mriglicbst wenig OberscbassigesSchwefelammonium entfernt,
iiu.« beis»o Filtrat mit Saksfiure versetxt und aa8ecbie*M>ngelassen,
dann dit- Krystalle ausgcwitgcbft), witfdprhoh iu Wasser zerrObrt und

jedesmal wharf abgepresst. Die Mfiglicbkeit eines Ammoniakgehaltes
lug nicht gerude nahe und wurde auch in der That nicht in Betracbt
gezogen. Icb erwartete nunmehr wenig«tens etwas Ammoniak za
fiuden, die gewfilmlichen Rt-actionen ergaben indessen auch nicht die

geritigute Spur davon. Herr Prof. Weitb, welcher so freundlicb war,
»U Unbetheiligter dieselbe Prûfung vonunehmen hat ebetiso das
totale Fehlen von Ammoniak constatât. Die Angabe des Herrn Prof.
Wartha. daes das von mir benotzte Fluortitankalium atumoniakbaltig
bezûg). awmoniakreich gewesen 8fi, iat somit abnolut falsch.

Zur Erklfirnng der WideMprilche mus» ich hier beifûgen, dass
Ht-rrProf. Wartha nie ein TitanprSnarat von mir erbalten hatj wenn
er nun dergleichen auf uncoutrollirte Weise bekommen bat, so krtt.u-
ich BelbstverstSndlioh fur Mis8griffe nicht einstehen.

Ich will hier beilfiuftg nocb auf eine kleine Abweichung in meiner
Abhandlung in der Zeitschr. der hiesigen naturforachenden Gesellschaft
1864, 82 und im Journ. far pract. Chem. Bd. 99, ]61 binveiseni sie
wurde durch Herrn Prof. Stfideler ohne mein Wiwenbei Ein»endong
der Abbandlung in die letztere Zeitschrift aofgenommen, ist indessen
nicht stattbaft.

Nach der Angabe ioi Journ. fur pract. Chem. werden reichlicha
Mengeu von Titansaure Rrhalten, wenn uinu saures tiiansaures Kali

VIII mm



1296^

(wie es beim AusziebeneinerScbmelz»vongeschlâmmtetnRutil und

kohlensanremKali mit Wasserbinterbleibt)in concentrirterSalzsfiure

lest, die LôsungunterZamtz v Wasserkocht,diesicbsbseheidende

weisse Titansiiure mit lieissen.Wasser wfischt,dann trocknet and

glQht. Dagegenbi'hst es in der Zeitschrift: Mansolle das saure

titansnure Kali mil concentrirterSalzsSurescblicsslichunter Zusatz

vonWasser kocben,die zurflekbleibendeweisseTitansSureauswaschen

u. a. w. Die Ver«chiedetjhP!tist nicht ohoeBolang,da die aus der

8alz8anrenLOsungdurchKochenabgoschiedcDeTitaos«uresich scbwer

behandelnlfissf,so z. B. bei Anwendungvon reinemWawermilchig

durcb's Filter gebt. Wird dagegenmitconc.Satofioreu. s. w. erbitzt,

go binterbleibtdie Titansiinreal» weisser, dicbterROckstand,dessen

weitere Verarbeitungkeine Schwierigkeitenbietet.

382. F. Kraff nnd V. Mère: UeberReactionsverhàltnisf einiger

Kohienwasserstoffebei durchgreifenderChlorirang.

(Eingegangenam25.October;rerleseninderSlUungyonIlrn.Lisbermanil.)

Versuche,welcheangestelltwurdenumdie Einwirkungdes Chlors

auf Koblenwasserstoffebis «ur Er8cb3pfongeiner nfiberenPrQfang

tu unterwerfcu,baben, wie dies bereitain einer kowse»Notiz>) an-

gegebwnwurde, gezeigt, dass Kohlenwasaerstoffeder fettenund aro-

matischenReibe durch dae genannteAgensbei hfibererTemperatur

Spaltung erleiden. In Folgendemgestatten wir ans, die in dieser

RicbtunggewoonenenResultateetwas aasfabrlichermîtzutbeilen.

Propan.

Leitet man einen getrocknetenChloristromdurcb PropylcblorOr

vom Siedepankt46.5°, welcbesmit Jod rersetet ist, so scbeidetsich

sofort Dreifuchcblorjodans, auf den Koblenwasserstoffscbeint auch

bei anhaltendemDurcbleitendesCblorskeinetiefergebendeEinwirkung

stattzufinden. Um daber vom P.opyicblorOrzu bôber gecblorten

Uerivatendes Propanszugelangen,mussmandasselbein EinscbtneU-

rfibren mit Chlorjodzunficbstauf etwa 1000und dannallmfiligauf

bôhereTemperaturenbis etwa200»erbitîen. Nacheinerjedesœaiigen

mebrstûndigenEinwirkungdes Cblorjodswird die gebildeteChlor-

wassergtoffsSureaosgeJassen,die Spitie des Robrs abgesprengtnnd

durch Einleiten eines raschenCblorstromsda8zorückgebliebeneJod

wieder mit Cblor gesâttigt. Durch zeitweiligesScbOttelndes Ein-

8cbmel«ohrflmus»man bierbeiden ôligenInhalt mitdemsicbbilden-

>)F. Kr»/ft undV, M«n, die»*Ber.VUI,1046.
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den Dreifachchlorjod vermengen, da dièses Bonst die Obrige PlQssig-
keit mit einer Kryatalikruste tiberziehen und so den weiteru Zutritt

des Chlore verhindern wflrde. Vermittelst dieses Verfabrens bat eine

durcbgreifeude Cblorirang der angewandten Substanz etatt; ein oft

wiederholtes Erbitzen ist jedoch hier%u nothwendig, sobald man nar

etwas betriichtliche Mengen von Propylehlorûr verarbeitet, weil man

wegen des starken Drucke niebt alkugrnssc Quantituteu Cblorjod ein-

echlieseen darf.

Man gelangt so gegen 200° «sueinem Zeitpunkte, wo keine Cblor.

wasserstoffsfiure mehr gebildet, und das Chlorjod, wenn man nicht

ausserordentlich lange erbitzt, nicht mehr verbraucht wird. Sfimmtlicber

Wasseretoff des Propane ist dann durch Chlor vertreten: denn eteigert
man jetzt, ohne etwa8 am R&hreninbalt zu findero, die Temperaiur
wâbrend einiger Stunden auf 250°, so dffnet sich das Rohr troUàem

ohoe Druck. Das Qberscbflssige Chlorjod bat jedoch weiter eingewirkt
und «fibrend bisber des Prodnkt nach dem Erbitzen immer aus einem

sobwereo, jodbaltigen Oele beatand, desset> Volumen fortwfibrend zu-

nabtn, baben aich nun farblose, glfiuzende Krystalle in Tafeln von bis

su Centimeterlange ansgesebieden bisweilen untermengt mit über-

âcbâssigem Dreifacbcblorjod und daneben befindet sich ein leichtbe-

wegliches, dunkles Oel, welches man vou dem ûbrigen RQhreninhalte

leiobt darch Abgiessen trennen kann. Durcli Schûtteln mit verdBnnter

Natronlauge, welche das noch vorhandene Jod und Chlor mit Leichtig-
keit Iôet, lassen sich die Reactionsprodukte rôllig farblos crbalten.

Der krystallisirte Kôrper war kein Perchlorpropan, sondern er.

wies sieh bei der Pntersuchung sofort ale reines Percbloraetban CSC16
er Bcbœolz genau wie ein nacb dem gewChnlrcben Verfabren darge-
steHtes PrSparat bei 182.5° (uncot'rigirt), unter gleichzeitiger Ver-

flûcbtigang in die kalten Tbeile des Scbmelzpunktrôbrcbens. Auch in

den Eigenschaften, namentlicb dem catnpberâbnlicben Gerucli und der

Krystallform etimmten beide Kôrper Qberein und verflOcbtigten sicb

sebon beim lfingern Liegeo an der Luft. Zur weitern SicherstBllutjg
ibrer Identitât wurde der aus Propylcblorûr erhaltene Kôrper mit
eiiter alkoboliscben Loaung vou Schwefelwasserstoffkalium bebandelt

und das Produkt ans dem Wasserbade mit dem Alkohol abdestillirt.

Wasser faille aus dem Destillat ein farbloses, schweres Oel: bieraus liées

sich nach dem Trockenen über Chlorcalcium mit Leichtigkeit Per-

cblorfitbylen gewinnen, welches sebr constant bei 120° (Barom. 725")
siedete,

Das oben erwSbnte ecbwere, aber leichtbewegliche und sehr

flQohtige, cbloroformabnlicb riechende Oel ging bei der Destillation

fast vollstfindig bei 75 – 77° (Brstd. 724°") Ober und binterliess nur

etwas darin gelôst gewesenes Pèrcblorâthan. Mit dem aus Cbloroform

direct dargestellten Perchlormevban CC1<, fOr welches nacb den An.
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gaben der Siedepunktunter normalemLuftdruckbel 77° liegt, war

es in Eigenschaftenund Verhaltenvôlligfiberein«timmeod.

Zum Nacbweia des Perchlormetbemsin selbst geringenMengeo
Ifis8tsich der sebr bemerkenswertbeUmatandbenat*en,dass es genau

in derselbenWeisewieCbloroformdieIsocyanCr-Reactiongiebt. Ueber.

giesst man einenTropfenPerchlormetbanmitAnilinundconcentrirter

alkobolischerKalilôsung,so tritt nacheinigenAugeoblicken,besonder»

leicht beim ErwSrmen, der furchtbareGeruch des Pbenylisocyanflrs

aof PercblorStbanlieferte,wie ta erwartenwar, dieseRéactionnicht.

Das aus Propylcblorûrdurcb Abapaltungerbaitene Pereblormetban

gab beim Behandeln lu der angedeutetenWeise ebenfallesofort die

Phenyli8oc)-anur-Reaction.
Da unzunebmenwar, dass der ebeo mitgetheiltenBildungvon

Perchiorfitban and Perchlormetbanaus PropylchorUrdiejenige van

Percblorpropaovorbergebe,so wurdenVersucbe*orBrlangaogdieses

letzteren aasgefflbrt. Dleselbenergaben in der Tbat dae gewfinscbte

Résultat, als normal siedendesTricblorbydrinans Glycerin (welches

wegen seines schon bstrScbtlicbenCblorgebalteadem gegen weitere

Cblorirong sebr bestândigenPropylchlorfirfBr diesenZweck vorza-

ziebeo isi) mit Chlorjoderbittt wurde, so lange bfe dies bel 200°

nicht mehr einwirkte. Nach demWaschendesProduktesmit Natron-

lauge wurde dasselbe zur EntfernnngallenfallagebildeterSpaltongs-

prodokteder Destillatlononterworfen,bis dasTbermometeraof 2670

gestiegenwar. Der bierbeibleibeude,alsbald erstarrendeR3ckstand

erwiee sich bel der Aoalyseals reinesPerchlorpropan.
Ûefundeu. Berechnet(tirC, CI,.

Eobleostoff 11.42pCt. 11.25pCi.
Chlor 88.42 88.75

Es destillirte vollstSudigbei 268– 269»(Barom.734"") Ober –

Cabours giebt fur ein als Percfilorpropanbe8chriebenesOel280°an

(Compt. rend. de l'Acad.franç. 81, 291.) und ecigte dabei genau

die Zerseteangserscbeinangendie aucb das gleicb zo bescbreibende

ans IsobutyljodBrerhaltenePercblorpropanaofweitt und welcbe, da

sie fOrdiesesProdukt bereits antersacbt worden«aren, aacbdortbe-

sprochenwerden sollen.

Als Gleicbangfflrdie Umbildangdes Propans io Perchlorpropan

bat man:

C8H8-8Cl9 = C,CI8-4-8ClH

fflr den Uebergang dièses letztern in Perchlorfitbanund Percblor

methan

C,Clg-»-Clj«=CjCl44-CCI4

lsobutan.

Aus Isobutylakoho)Ifisst sich Isobutyljodûrin reinem Zastaude

und in beliebiggrossenMengenleicht nach dem VerfahrenvonBatt-
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lerow >)gewinnen. Wennman aber dnsselbegetrockneteBChlorgas
streicbenIfisst, so tritt eine energischeund andauermleReaction ein
Unter Ersetsung des Jods im Jodar scbeidetsicbtunOcbstDreifach-
chlorjodsus und bierauffindetmiterbetrScbtlîoberWSrmeentwickelung
und Entweicben ?on SalzsfiuregssdurcbgreifendeEreetauug des
W«fger8toff8im Isobotsn durch Cblor statt. 8chlle88Hchkann man
der Reactiondarch ErwSmenim Oelbad, zuletatbis auf 120° nach-
helfen. Dae so erbaltene achwereOel fallt manohoeweiteres mit-
sammt dem Ohlorjod in Eiaschmelzrfibrenund verfSbrtom die Per-

cblorirungdes Isobatansza Ende zo fahren io de»«chonbeimPropyl-
chlorBrbeschriebenenWeise.

Erhitzt man das gechlorteIsobutan, wenn bei180–J900 kein

Sahsfioregaamehr entweicht,mlt CblorjodnocbeinigeStonden auf
200–210° uud hieraofeur grôsserenSicherbeituocbkuree Zeit auf
etwa 240°, so eth&ltdie RSbre, welchesich «cbliesgllchobne Druck
Sffnet, ein ecbweres Oel, das sicb mit Natronlaugereioigen lûsst.
Destillictman dasselbe mit io die FlflssigkeiteingetanchtemThermo.
meter, eo geht aunâchst bel 75° Perchlormethanüber,welchesdureh
weitereaRectiflcirenleicbtgereinigtwerdetikann nndsofort die Iso-

cyanûrreartionliefert. Wirdmit der DestillationfortgefahreD,so er-
hfilt man bei etwa 180° eine minimaleMengeron Percfilorfitban

(Schmeltp 182.5°), woraushervorgebf, dass ein kleiner Tbeil der

percbltirirti't)Substanzschonin der letaten Spalfusigspha8eangelangt
i>t. Hierauf steigt das Thermometfrsofort nuf 267°(Brstd. 823"
Tberm. lu Dpf. 130°) und das gebildetePercbldrproduktdestillirt

vollstândiginnerhalb eines Grades uber. Wenn dieaesDestillat
eiu Oel aus welcbrmsicbmeistensKrystalleausscbeiden– von neuem
der Destillationunterworfeowird, so g«-bendie erstenAtitheilebereits
unter 80" Ober,das Thermometersteigt nur allrofiligundstobt wieder
auf 267°, natbdem etwa schonoinDrittheilder Subttanzûberdestillin
iat. Der ganse Rest hat dann wieder wie vorhereinen conmantou

Siedepunktund zeigt beim nocbmalswiederholtenDestilliren genau
dieselbenErscheinongen.

Offenbarlag hier ein Kfirpervor, welcher aichbei der Oestil-
lation partiell «ewetet und zwar onter Hildung niedrigersiedetider
Produkte. Wird deshalbdie Destillationsofort unterbrochen nach-
dr-mdas Thermotnetcr auf 267° geatiegeniat, so erstarrt nun der
Rûckstandnacb wenigenAugenblickenzu eiaer glasigen,von Rissen
durcbsetzteoMasse. Die Analysedes so erhaltenenProdnkbesergab
auf die ZasammenseUongdes Pcrchlorpropanssobarf etimmende
Zahlen.

') Dlw Ber.VI, 6«t.
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Gtftroden.BerschnetfUrC,C1,
Kohlenstoff 11.23 11.25

Chlor 88.47 H8.75.

Far den Uebergangdos Isobutans(IsobutyijodQrs)in Perchlor-

proyan und Percblormetbanbat man die Gleichung:

C4H,O+11CI, «C, C1.-+-CC14-+-10C1H.

Das aus dem ButyljodilrerhaltenePercblorpropanstitnmt mit

demjenigenaus TrichlorbydrindurcbausOberein. BeideKôrper sind

in "Weingeist,Aetber, Benzol und sogar in Ligroinuogeuieinleicht

lOslichund werJen beimVerdunstender LOsungenaU blâttrig bis

8cbuppig krystatlinischeMassen suriickgelassen. Ihr Scbmelzpunkt

lag gegen liiO0und «nderte sich aucbnicbt nach demDestillirenmit

WasserdSnipfen. Mit donselben geht das PerchlorpropanObrigens

iiur langsanr ûber und ist Qberbauptviel wenigerflûchtigals das

Perchlorflthaiij bei diesemfallendasScbmeUungs-undSiedephfinomen

m zu sagen in einen Punkt aasammen, wfihrendaie beimPerchlor-

propan durch einen weiten Temperaturabstandgeschiedensind. Der

Ueruch des Perchlorpropans erinnert wie derjenige des Perchlor-

âtbans an Kampher, ist jedoch wogen geringerer Fiachtigkeitder

Propanverbindungsebr merklichwenigerpenetrant.
Erhitzt man das Perchlorpropan fû> sich im zageschmokenen

Robr langereZeit auf 300°, «ogeht es in eine leicht beweglicbe

Flûssigkeitûber, welcheohne einen RQokstandzu lassen,von 75 bis

122° siedet (Barom. 727""). DurchsorgfâltigesFractionirenliessen

sich darâos Perchlormethanund PerchlorStbylenin fa»t reinemZu-

atande erbalten. Ersteres siedetebel 75 – 78°, gab mit Anilin und

alkobolischerKalilauge die IsocyaoQrreactionund batte die ûbrigen

Eigen8cbaftendes Perchlormethans. Das PercblorfitbylenHesssich

leicbt auf den Siedepnnkt 119– 121° bringenund liefertemit Chlor-

)odbeim.Erhiuen ûbrigensauch scbon bel gewôhnlicherTempera-

tur das leicht zu idemificirendePerchlorâthan. Hiernach2erKUt

dae Perchlorpropan onter dem Binflusseder Wârme im Stone der

folgendenGleichung:

C, Cl8 » C, Cl« -4- OC14.

Geht man beim Erbitzen des Isobutans mit Chlorjodaof 250°,

80 werden, wie die aus Fraberemsich vorausseben IiMt, dieselben

Endprodukte erhalten, wie aus dem Propan
– also Pereblorâthan

und Perchlormetban. Der RBbreninbaltbat nach beendigterReaction

genan dasselbe Ausaehen, wie frûhergelegentlichder Spaltungdes

Propylchlorûrsbescbriebenwurde. Man erblicktdemgemassscbône,

farblose Tafeln, welubevon einer dunkeln, leicht beweglicbenFlûs-

sigkeit umgebeusind. Einmal sublimirt,schmolzendie Krystallebei

182.50und waren somit reines Percblorfitban. Gefunden10.11und
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89.72 pCt. Kohlenstoff und Chlor, ber. für C8 Cl» 10.13 uod 89.87

pCt. Die leicbt beweglicb* FlOssigkeit siedete nach zuvoriger Weg-

schaffung der Halogena von 7b--760 (Brstd. 721°°), gab mit Leieli-

tigkeit die Isocyanûrrcaction und iat somit aweifellos Perehlonnethati.

Die Ausbebte* an Percblorkohlenstoffen war in ullen mltgetheil-

teu Fâllen flberaus reichlich und konnten irgend welche Nebenpro-
dukte nicht nacbgewiestn werden.

Es war von WicbtigUeit festzustellen, dass bei den beschriebentn

Yersucbeo das Perchlorfithau und das Perublornu-thun umililuuigij;

von fcinander und ale directe Spattungoprodukte der erwfibnten KOr-

per entsteben.

Ans Chloroform dargestelltes Psrchloruiethan wurde daber mil

dergleichen Gewichtgtnenge Jod (welcbes letztere bei lioherem Erliit/cii

der Koblenwassersioffe mit Chlorjod sich oft in freiem Zustande iuIl

in den Versucbsrôhren vorfindet) etwa 2» Stunden auf 290 – 300°

«•rhitet; es erlitt jedoch dabei keine nachwelsbare Verânderutig.

Andergeits haben wir Perchlorfitban mit vielem Qberscbussigetii

Dreifacbcblorjod wâhrend circa 10 Stunden auf 300 330" erbitzt.

Die angewandte Substanz warde nacb dem Abwascben mit Natron-

laupe und dem Trockenen, tnit einem durch ihre grosse Fliicbtigkeit
schon bei gewôhnlicher Temperatur leicbt erklSrlicben Gewichtsver

lust von 4 – pCt., ganz intact zurflck crbaltun.

Hieraus crhellc, das Perchlormetban und Perchlorfitban unter deti

Vor8ucli8bedinguDgen aicht iaeinander âbergeben.

BerQcksichtigt man die Zersetzung des Isobutans (Isobutyljodurs)
durch Chlorjod in Perchlorpropan und Percblormetban ferner den

Zerfall des Percblorpropans durcb eine bobere Temperatur in Per-

cblorStbylen und Perchlormethan dann endlich den Uebergang des

Percblora'tbylen8 durcb Chlor in Percblorfitban so ergiebt sieh fur

den Uebergang des Isobutans in Percblormetban und PerchlorStban

ganz ungezwungen der folgende Verlauf von Metnmorphosen. Das

Isobutan gebt durch Einwirkung von Chlorjod bei einer bestimmten

Temperatur wabrscbeinlicb zunfichst in Percblorisobutan Ober (dar-
über mQs8en weitere Versuche eotstbeideo – vielteicbt tritt sogar
schon vor der vollstfindigen Cblorirung Spaltung ein), dieses aerfâllt

in Perchlorpropylen und Perchlormethan, das Perchlorpropylen wird

in Percblorpropan verwandelt und dièses spaltet sich weiter in Per-

chlormethan und PercblorStbylen welches letztere in Perchlorfitban

ûbi'rgeht, so dasa man endlich ais die Produkte einer durchg«ifendei)

Wecbselwirkung von Isobutan and Chlor nur Percblormethan und

Percblorfitban erbSlt. Die folgende Cleicbuug zeigt das Verbfiltnisa

der Ingredientien der Reaction und der Endprodukte:

C4 Hl0 •+- 12C14 = Cs Cla •+• 2 CC14 -r- 10 HC1.
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Ob Kohlonwasseretoffeder Fettreihemitmebr Koblenstoffatomen

analoge Spaltungsverbfiltnissezeigeo werdenweltere Vewacheklar

legen, indetsenscbeint dieaeanicht dorcbgebendsder Fall «a sein.

Im Anseblussan die ebon bescbriebeneoVersacbein der Feit-

reihe wurdenanch einigeVerauchemit aroroatiscbenKoblenwa&ser-

itoffen aiMgefflbrt.In dieser Ricbtung liegt eine Mittbeilongvon

Beilstein and Kuhlberg l) vor, wonachaie ans Toluol und

Tawildarowaus Xylol Perchlorbenzolerbaltenhaben, ohne indessen

weitere Spaltongsproduktezu berQcksicbtlgen.Die nacbfolgenden
Versucheseigennon, was zu erwarteuwar, dass die Kohlenwasser-

etoffeder eigentlichenBenrolreibebei der Einwirkungvon Cblorjod
mit Leichtigkeitneben dem immer entsteh'endenPerchlorbenaolPer-

cblorkoblenstoffeder Fettreibe liefern.

C o mo 1,

Como!(Trimethylbenzol)vom Siedepookte165–167° wird von

ÛbergeleitetemChlorgas bel Gegenwart etwades gleichenOewicbtes

Jod mit scbr grosser HeftigkeitaogegriffeD,indem Cblorwasspratoff-

sfiureatromweiseentweicbt. Nach einiger Zeiterstarrt die Massezo

einemBreivon langen Krystallaadeln,die auchbel fortgesetzterBîd-

wirkoug des Chlore ihr Aasseben kaum findern. Das ao erhaltene

Produkt wird zur VoJlenduogder Perchlorirongmit Chlorjod im

Einachmelîrobrérbitet, Wenn dièsesbel etwa200° nicht mehrein-

wirkt, so bestebt der Efihreninbaltaus feinen,glfinzendenmit einan-

der ver&UtenNadeln und einemecbweren,jodhaltigenOele.

Dae letetere wird nach dem Abgiessen,Behandelnmit Natron-

lange undTrockenen destillirt. E8 ist danneine farblose, scbwere

aber leicbt beweglicbe aod cbloroforœfihulicbriechendeFISssigkeit
vomSiedspnnkte76 – 76° (Barom.727""). Die mit grosserLeicli-

tigkeit erfolgendeIsocyanQrreacttonliées keinen Zweifel an ibrer

Identitfitmit Perchlormethan.

Die danebenentstandenenErvstallnadelnsind nicbtsanderesals

Percblorbentol, welcbes nach dem Waschenmit Alkoholsofortbei

222.5°schmolzund obue Zerseteangbei 306– 307° siedete(Barom.

721' Therm.in Dampfbis 130°) • EindarchCblorirongvonBenzol

belGegenwartvonAntimoncbloriddargestelltesFrSparat zeigte unter

gleicbenVerbfiltnissendeneelbenSchmelï-undSiedepunkt.
Das Zerfalleudes Trimetbflbenzolsbel fortgesetzterEinwirkuiig

vonChlor findetseinen Aosdruckin der folgendenEndgleichang:

C,H,, •+ 15Cl, «=»C4CI6•+•3 CCI*+ 12HCL

') Aon.derChem.u.Phorm.160.309ff.
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C y m o1.

Cymolans Ksmphervom Siedepunkt*175° verhfiltsich bel Ge.

genwartvon Jod gegenûbergeleitetesChlorgaeganl wie das Cumol.
Dasbel scbliesslichemErwârmenim OelbadresultirendeProdukt be-
eteht in glfinzeudenKrystallnadeln deren Perchlorirang im guge-
schmolzenenRobr bald ko EndegefOhrtwird. Treibt man bierbei
die Temperaturbis auf 250°, so sind die elosigenEndproduktePer-
chlorbenzol,Perchlormetbanund Percblorltban das letztere und
di<-Halftedes zweitenoffenbargebildet darch volUtândigeSpaltong
der im Cymol entbaltenenPropylgroppo die bel etwa 200e1wabr.
BcheinlichPercblorpanals solcbesabspaltet.

HierfDraprichtwenigstensder Umatand, dags eioœal, ale die
letttgenannteTemperaturniiht viel abers>ohrittenwordenwar. kleine

Mengeneines Kôrper»erhalten warden, weleber nach den Eigen-
scliafienand dem Siedepaokte wobl kaum etwas anderesale Per-

cblorpropangewesen«einkann. Die Nothwendigkeitabzascbliessen,
bat uns verbiiidertden bezOglicben«ebr «eitraobendenVorsucbin
grSsscrmMaacsstabeta wiederbolen.

ZumNachweiseder gnnannteo, in reichlicher Mengegebildeten
Substanztfntrennt man zuoâcbst das im Robr vorbandeneOel von
den auch hier enge verfilzten, langen aber feinen Krystallnadeln.
Dièse leutern, mit Natronlaugeand beissemWeingclstgewaschen,
scbmeltenbei 222.6° and aieden bei 306 – 307° (Barom.721"),
wodurch aie sieh anzweifelbaftale Perchtorbenzoldokumentiren.
Eine Verbreunungergab 25.34pCt. Kohlenstoff,wShrenddieFormel

CjCl,, 25.26 pCt. verlangt. Das vom Percblorbengolabgcgossene
Oel wird nach Entfernungder Halogenedestillirt. Manerhaft dar.
ans îu'erstPercblormethanale sebwere, stark lichtbrecbeodeFiassig-
keit, welchenach wiedcrboltemRectiflcirenbei 75 76° siedetund
mit LeichtigkeitdieIsocyanQrreactiongiebt. DasThermometerateigt,
nachderodas Perchlormethanabdestiliirtlet, rasob und es geht bei
180–190° PerchloritbaoOber,welcheasioh durch Sablimlrenleiebt
ganz rein erhalten Ifisst. Im Rôckstandebeôndet sicb dann noch
etwaaPerchlorbengoi. Die Zemteung dee CymolsdurchChlorl&sst
sicbdanachin folgendeEndgleiehangzasammenfassen:

C,OHU +14C1, o OeCU + gCC^ + léClH.

lnBezag anf dieBestâadigkeitdes Percblorbenzolswnrdeneinig
Versuoheauggefùhrt,welcheergaben, dass es selbst bel eehr anhal.
tendemErbitzenmit Cblorlodauf 300° onangegriffenbleibt.

Beilfiaflgsei nocherwâhnt, dan Diphenylâthan Antbracenund
Pbenanthrenwenigstensbei 300° darch Dreifacbcblorjodnoch keine
wetentliebeSpaltaugerleiden.
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Wenn die hier mitgetheilten Versucbe auch noch in veracbiedenen

Ricbtuogen ecgfinzt und ausgedehnt zo werden verdienen, so liefern

sic doch schon ein zierolich klares Bild von dem Verbalten, welches

dus Chlor in ahnlichem Sinne wie der Sauerstoff bei durcbgreirender

Einwirkung auf Kohlenwasserstoff zeigt. Zu einlfisslicheru theoreti-

schen Folgerungen reichen die vorliegenden Thatsachen natûrlkh nocli

lange nicht au». Dass die Spaituzigeti bei der Perchloriroug von

Kôrpern nicht selten zu Schlûssen Qber ihre Constitutionen werdea

dienen kônni-n, iet wohl nicht zweifelbaft. Wir werden, obschon

die Verhfiltnisse eine gemeinacheftliche Weitcrverfolgung der hier ein-

sohlfigigen Untersocbungen nicht gestatten docb diwclben fort»et«eti,

neben den Kohlenwasserstoffen verschiedene Derivate in den Krew

der Betracbtmigen ziehen, so wie auch das Brom auf sein Verhalten

in dieser Richtung eingehender prSfen, worûber wir uns seiner Zeit

Mittheilung zu machen vorbebalten.

Zurich, Univer8itSt8laboratoriuro, 23. October 1875.

383. A. Miohaelis und Fr. Qraeff: Ueber Diphenylphosphinsà'are,

(Ueber arooiatisebel'hospliorverbiudungan elfte Mittheiluujt;sus dem clieiui-

jclien iaboratorium des Polytechuikuiuszu Karlsruhe, eiogegangenatu ?2. Oc-

tober; verleaen in Jîr Sif.ung von Ilrn. Liebermauu.)

In einer frûhereu Mittheilung1) haben wir gezeigt, dass durch

KrliiUen von Quecksilberdipbenyl mit PbosphorcblorQr tsich Pbos-

phetiylcblorid bildet. Es lag danacb nahe die Ëinwiiknng von Queck-

silberdipbenyl auf Pho»phen.v)uhlorid zu studiren, um so Diphenyt-

phospborchlorQr und Triphenylphosphin zu erbalten. Vermisubt man

eine klare LOsnng von Quocksilberdiphenyl in Benzol mit Hbosphe-

nylchlorid, so scbeidet sich schon bei gewôlinlicher Temperatur nach

llingerem Stohen Quecksilbercnonopbenylchlorid in scbônen Krystallen

ans; scbneller geht die (Jmsettung beim Erhitzen im «ageschmolzenen

Robr vor sich. Wir wandten zunSchst beide Substan/en in VerhaU-

uissen an, welche der Gleichong

PC6HSC1, + SHgCO.iHj), « P(C$H5)3 -+- gHgC.Hi CI

«atsprachen und erbitzten einige Stunden auf ICO0. Es wurde daun

das Benzol abdestillirt, der Rûckstand mit Alkohol, in welcbem un-

aerândertes Quecksilberdiphenyl und gebitdetes Queeksilbermonopbe-

nylchlorid sehr schwer ISsiicb sind, extrabirt, filtrirt uod abdestillirt.

Es binterblieb eiD «ohwarzes, zabes Oel, welctaea keine Spor von Kry-

stallisation zeigte und sich beim Deatilliren zerseute. Dasselbe lOste

') D!m«B«ri«bt*VIII, 982.
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sieh in Salznâure und iu SalpetersSure beim Kockuii auf und beim

Erkalten der Lôsung schied sich ein gchneuweisser Kôrper in feiaeti

Krystallen aus. Besonders bei Anwendung von verdûmiter Salpeter-

«Sure wurden sehr échine Kryslalle, haarfeine, oft centioieterlaugu

Nadeln erbalten. Wir hielten diese Verbindung zaerst für eio Sais

des Triphenylpbosphins, sie war es aber nicht, da aie keine Spar der

angewandten Sfiure enthielt. Sie war auch in Ammoniak und zwar

sehr leicht lSsllcb und wurde durch verdfinnte Sfiuren aus dieser Lu-

8ung wieder geffilll. Die Analyse ergab die Zusaminensetzung

P (C6 Hj)a Oj H, aUo eine Verbindung von der Zusammensetzung

der DiphenylpbosphinsSure. Es war also bel der Einwirkung

von Qaecksilberdipbeny) auf Phosphenylchlorid nar ein Atoœ Chlor

und nicht trots des angewandten Uebcrscbusses von Qoecksilberdi-

phenyl beide Atome Chlor dure h Phenylersetot. Aus dem entstaa-

denen Chlorid P(C,j H4)j, 01 war dann die SSure P(C« H6)a OH ge-

bildet und diese durch die Wirkung der SalpetersSure in die entapre-

cbende Pbospbinsfiure P(C6 H.,)a 0 OH ûbergefaiirt.

Zur Darstellung grOsserer Meugon dieser Verbindung fanden wir

folgenden Weg als den geeignetsten: Quecksilberdipbenyl wird mit

ûbersebassigem Pbospbenylcblorid (1 4) in einem KSIboben am R5ck-

Eusskûbler einige Stunden auf 200° erbitzt, die Masse mit Benzol

ausgezogeo, vom ungelGsten Quecksilbermonopbenyloblorid abfiltrirt

und dann das Benzol uud ûberscbûssige Phospheuylchlorid abdestillirt.

Sowie das Thermometer bis etwa auf 240° gestiegeu, unterbricbt mat

die Destillation und briogt den rueîet dunklen Rûckstand in ein

grôS8«re8 (>ef«88. Hierin flbergiesst man ibn mit Wasser und er

wârmr vorsicbtig, entferot aber sofort die Flamme, wenn eiue zu bef-

tige Reaction eintritt und kQblt nothigenfalls mit kaltem Wasser. 80-

bald auf erneuertes Erwirmeu keine Reaction mebr eintritt, eetat man

allmalig verdQnnte Salpetersfiure liinzu. Die vorher zâhfiûssige Masse

geht dann in eine fe«te, krystallinische Substanz ûber, welche abet

noch dunkel gefirbt ist. Man reinigt aie am besten durch Umkry-

stallisiren aus sehr viel verdiinater SalpetersS'ure. Aus Alkohol lâssl

sich die Verbindnng ebenfalls umkrystallisiren aber nicht so leiobt

von dem anhângeaden braunen Kurper befreien.

Die Dipbenylpho8pbin8aure bildet baarfeine, schneeweisae,

sehr lange Nadeln und ist in Wasser nicht, in kaltem Alkoholleiehter, in

beissem Alkobol eebr leicht lôslicb. Auch in beissen rerdannten 82u-

ren ist sie wenn auch nur sehr schwer lOslich. Sie scbmilst bei 174°

lu Ammoniak lôst si» aicb leicht und wird durob rerdOnnte Sâoreo

aos dieser Lôsung gefâllt. Die neutrale ammoniakaliscbe Lôsong

giebt mit einer concentrirten Lôsang von Silbernitrat einen weissen,

voluminôsen Ni«derscblag von dipbeaylpbospbiasaaretn 8ilber

P (Ce H j)3 0 0 Ag. Dasselbe ist in reinem Wawer lôslioh nnd Tetf
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stallisirtdaraua in seideglfinzendeu,weissenNadeln. Durch den Ein-
tritt des Phenyls an die Stelle vou Hydroxylin die Pbosphoraâur?
erhSIt die entstehendeVerbindungalso immer mebr den Cbarakler
eineraromatiacbenSaure. DiePbetiylpbogpbinsfiureP (Ce H4)0 (0R)9
iat «hou ganz von der PhosphorsSurein ihrem Aussebeound Kry.
Btallisationeverroôgcnverscbieden. Sie lôst sich aber noch leichtin
Wumerundibr Silbersalziatdariounlûsllcb.DieDiphenylpbospbiusâuie

P(C6H,),O.0H
iat dagegen, wie seliouangpgeben,in Wasseranlôslicbund ihr Sil-
benalz lôalicb. Ihr Charakter tut also ganz von der Phospliorafinrc
veracbiedunund mehrdemder aromatiscbenS&urenu&liergernckt.
Aue derBildungdieserDiphenylpbospbiuefiuregebt hervor, das«durch

Einwirkungvon Quecksilberdiphenylauf PhoapbenylcbloridDipheoyl-
phospborcblorûrP (C6H6)aCI entsteht,eineVerbindung,deren Rein-

darstellciugMineneue Reibe von Verbioduogen welcheden aus dem

Pbosphenylcbloriddsrgestelltenentsprioht,v.rbersebeo laest.

334. A. Uiohaelis und F. Kammerer: Ueber Phosphenyltetra-
ohlorid and die Pbenolâther der Pbosphenylsâare.

(UeberaromatiachePhosphorverbindangen,zwôlfteMittbeilang;augdemcbemi-
sohenLaboratoriumdesPolytechniknmsau Ksrlsrabe,

eiag«guigeuam22. October;v«rl.In d. SittuagvonBerraLieberœauu.)

DasPbogpbeoyltetracbloridiet scbonfrûber von dem eiuen von
uhb seinenallgemeinenEigenachaftennachbescbriebeoworden. Wir
beben hier hervor, dass sicb dasselbeHydroxylverblndungengegen-
Oberganz wlePhosphorpentachloridverhaît. Es giebt s. B. mitWas-
aer zunâcbetPbosphenyloxycbloridund Salzsfiure:

CeH6 PC14+ H8O = C6Hs POC18+ 2 HC1

mit scbwefligerSaura Thionylcbloridund Pbospbenyloxycblorid:

C« Hj PC14-4- SO,= C«Hs POC18•+-SOCIj.
Da die Wirkang der schwefligenSaurenicbt weitergeht und das

Tbionylcblorid(Sdp. 80°) sieh von dem Oxychlorid(Sdp. 258°) glatt
durch Destillationtreonvn lâsst, so eignetsich dièse Umsetzungvor-
trefflicbzur Dantellang von Pbospbenyloiychlorid.Mit Essigsfiare
8«tztsicb das Tetrachloridnach der Qleibangam:

C4H(PCl4-«-O,H,O OH=C<HjPOCJi(
+ C,HaOCl>t- H Cl.

Wir glauben danaob, dass sieh das Phosphenyltetra-
cblorid «ls allgemeines Reagena zur Darstellung von Cblo-

riden, besonders in der organiscben Chemie empfeblen
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dûrfte. Dae eioh bei der EinwirkongbildendeOxychloridIfisstsicb

jcdenfalla seinesbobcnBledepunkteswegen (258°) itnmer dann von

dem entatandenenCblorid sehr leicht duroh fraclionirte Destination

trenuen, wenn eine TrennungvonPhugpboroxycbloridauf dieseWeiae

our sehr njflhsatn,wenn nicht aomOglichiet.

Erhitet man âas Pbosphetiyltetrachlnridfur sicb so bcbmilztes

luufichst nnd sublinrirtdann unter tbeilweiaemZerfallen in Phogpbe-

nylcbloridundCblor. Wir haben nun dusVerhaltendes 1-'hosphenyl-
tetracblorids belm Erbitzeti im zugvschmohenenRohr atudirt. Am

wabrsebeinlichstenwar es, daas bierbei dae Chlorid in Pboapbor-
ebiorilruud Motiocblorbenzolzerfallenwflrde,âhulich wie das Arsen-

tnonooiethyltetracbloridinChlorroethylundAraencblorSrzerfSllt. Beim

Rrhitsenauf 100°zeigte sicb «onSobstkeineVerfinderung.BeimEr.

hitzen auf 140° batte sicb dae Cblorid dagegen fust vollstfindigin

eineFldsaigkeitverwandelt Der nebendièse; vorhandeneschr>nkry-
«allisirte Kfirpererwiessieb ale uuverSndertesTetrachlorid,das «iob

in der Wârm<?in der FIQsaigkeîtgelâst huttound hvlmBrkaltenaus*

krygtallisirtwar. Es worde beim weiterenErhitzen auf 180° eben-

failli in eine PIQssigkeitumgewandelt. Lotztcre ergab navh wieder-

holter fractionirterDcetillationbel 78° siedendesPbogpborcblorSrund

bei 137°siedendesMonocblorbrnzol.Ausgcrdemergab sich uocbsehr

weuig einer hochsiedendenFlflesigkeit,die »ich wie ein hôherge»
chlortes Benzol verhielt Die Zersetzung ifisst eich also durch die

Gleicbungauedrîicken

C, H»PC14 « PCI8 + C«Hs Cl.

Da das Tetraeblorid wie aus dem Verbalteo beim Erbitxenim

offenenRohr hervorgebt, eonSebstin Phosphenylchloridund Cblor,

wenigstenstbeilweise,xertSUt,go erklârt sieh aus dem gleicbzeitigen
Vorbandenseinvan freiem Cblor und echon gebildetemMonochlor

benzol leicht die Bildangdes beobacbtetenb5her gechlortenBernois.

Ganz fiholicbwie das Pbospbenyltetracbloridzersetzt sicb auch

das Pbo8pbenylcblorobromidbeimErhitzen im zugescbmolzenenRobr.

DieZersetzonggeht jedoeb bedeutend«cbuellervor sicb. Schonnach

kurzem Erbitzen auf 150° war die Verbindungin eine Flûssifikeit

umgewandelt.BeimOeffbendesRobreceigtèsicb bedentenderDi ok,
und ea entwicb eine grosse Mengevon Bromwasserstoffsfiure.:)ie

UntvrsucbungderFlflssigkeitergabPhosphorchlorfir,Phospborbromûr,
ParadibrotnbenzolundPfaosphenylchlorid.DieZersetzungerfolgtealso

nach der Gleichung:

2C6 H4 PCI, Br, = C8H, PCI, + PBr Cl, •+•C. H4Br, -»-HBr,

wobeJaber PBr Cl, sofort in ein QeœUcbvon PCI, uad PBr, zer-

fallen sein moaete:

8PBrCl,«2PCl, +-PBr,i
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wenigstensist es uns nicht gelungen. aus der unter 175° siedenden
Fractionein constant siedendesProdukt, welchesChlor und Bromim
Verbfiltnissvon 2 1 entbielt, zu isoliren. Es wird also bei Pbos-

pbenylcblorobromidgleichzeitigmit der Abspaltung des Phosphors
vom Beiuolkernauch ein Wasserstoff im Benzolrestereeut, Stralicb
wieBenzinger l) und der eine von uns dies frfiherbeimEinwirken
vonBromnnd Wasser auf Phosphenylsfiurenacbgewiesenhaben:

C, H, PO(OH)9 + H,0 4- Br4 = PO(OH),
4- Ce H4Br, -+-2BrH.

Aucbbei Anwendungvon 1 Mol.C6Hs PO (OH), auf 1 Mol.

Bromtrat diese Umsetzungein.

Pbospbenyl8à"urephenylSther C6 H5 PO3(C6H6)S.

Bekanntlichentsteht bei Einwirkung von Pbosphorpentachlorid
auf PhenolPbospborofiurepbenylatberP0(OCeHt)s. Es scbien ans

nicht UDinteressant,den entsprechendenAether der PhosphenylsSare
dartustellen. Bringt man in einemKôlbcbeudie berecbnetenMengen
vonPhosphenyltetracbloridundPbenolzosammenso entweicbennoter

lebbaftemAufscbfiumenStrôme von SalzsSure,und es entsteht eine

klare, dicke FlQssigkeit. Bei der Destillationging zuerst Monochlor-

benzol Ober, und es atieg das Quecksilberschnell so hoch, dass

das Thermometerentfernt werden musste. Ueber 3G0° ging dann

fine dicke,ôligeFlûssigkeitSber,welchebeimAbkûhlenin einerKfilte-

miscbungund Reiben mit demGlasstab zu einer farblosen,krystallini-
ncbenMasseerstarrte. Diese,aus wfissrigemAlkobol nmkrystallislrt.
erwiessich nach dor Elementaranalyseaïs die Verbindung

C6HsPO4(C«H4)a.
Die Reactionwar also nach der Oleicbungverlaufeu:

8 C« H5(0 H) +- Ct H>PCi4 « Ce H5Cl

-f-C(1HsPO,(C<Hs),-+-HOI.
Ufr PhosphenyUiiurepbenylfitber bildet weisse Nadeln,

welchesehr diinn sind, aber eine nambafteLangeerreichen. Er ist in

Wasserunlôslich, leicht loslicbin Alkohol,Aether,Benzol, sa leicht

lôslicb,dass er hieraus nur schwer krystalligirterhaltenwerdenkann.

WfissrigerAlkohol Ifist in der Killte wenig. in der Hitze viel, und

eignetsich daher am hesten zum Umkrystallisireti.Scbmelzp.63.5".

WfissrigeNalrunlauge ist auf den Aether fast ohnoWirkung, alko-

hnlischrzerlegt Unibt'im Erwfinnenin Phénol iu>dPhosphenjUaure:

CCH5POÉOCill.,)» + 2NaOH = C,;H., l'OfONn),
+ 2 C', 11, OH.

ner Aetherlusst sich miclidurch Erliitzenvnn Phosphctiyloxychlorid
nndPhenolerhalten, wubei nebem detnscîbennur Siilzsiûiri'cntstrht••

C6H,POC1, + 2C, HS()H = Ci;H4PO(OCeH4), + 2 MCI.

MP!e« B«rVIII S0(1.
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OH
Phenolpbospbenyl88nre C«H6POqq g

(PhospbenylsSaremonophenyl&tber).

Evhitztmanein MolekQlPbospheoylojcychloridmit einemMoleKfll

Phenol, bis keineSalisâure mebr entweicht, so entstebt das Chlorid,

C, H, PO
ci

gemâsader Gleiobang.
CjHjPOo'o H

genito»der Glelcbuog»

C. H6POC1,•+- C. H6 OH •+-C. H4 PO
{Jo<Ha

+ HC1.

Daoeben bildet sicb immer durch seeundSreReaction aucb Phosphe-

nylBfiurephenylfither,indem Phénol auf schon gebildetesOxypbenyl-
chlorid einwirkt. Die nacb beendeterEinwirkungdurcb Destillation

erbaltene dicke farbloseFlflesigkeit ist ein Gemenge dieser beiden

Kfirper, nnd es Ifisstsicb daraos das Oxyphenylchlorlddurcb Destil-

lation oicbt isolireo,da sowohl dièses sis aucb der Aether über360°

sieden. Es wurdedaber die Flflssigkeitmit Wasser gekocht, wodurcb

das Chloridin die «nteprecbendeSâare ûbergebt:

C6H6PO
ci

+ lit 0 cg,HôPO on HCI.0, HjPO^ Hs
H-H, O « CeH>P0gge H&

+HC1.

DurchBebandclndes Rflckstandesmit Aoitaoniakging daon das Am-

rooniaksalzder gebildetenSfiure in L5snng, wfibrend der neutrale

Aether unverfindertznrflckblieb. Das Filtrat wurde nun mit Salz-

sfiure Sbersfittigt,nach 12stündigemStehendie aasgescbiedeneSSure

abfiltrirt und miswSssrigemAlkohol umkryetallisirt
OH

Die so erbaltenePbenolpbosphenylsaure C,H4 PO qq jj

bildet baarfeine,langeNadeln und iet der vorhergebendenVerbindung

sebr fibnlicb. Sie iat fast gerucblosundscbmiletbei 57° In Wasser

ist aie etwsa, aber schwer, in Alkobol, Aetber, Benzol aehr leiobt

Iflblich. Auch in Alkalien lost aie sieh leicbt auf und wird durch

Uebersfirtigenmit einer etarken Saure wieder gefSUt. Die Pbenol-

pbospbenylsSureist, wie aus ibrerFormelhervorgeht,einbasisob.Das

Ammoniaksah C6Hs POqq jJ
wirdleicbt durcbVerdunstender

aramoniakalischenLosangQberSchwcfelsaurecrbaltcn. Es bildetfarb-

loee Nadeln und iet wasserfrei. Versetït man eine concentrirteL6-

sang desselbenmit einer concentrirtenLSsnng von Silbernitrat, so

scbeidetsicb desSilbersaU
C«HsPOoofH4 als

weÎ88er«6«lati-

niiser Niederscblagaus. Deraelbelast siehin reinem, heissenWaeser

und krystallisirtdaraus in seideglSniendetiNadeln. Es ist wasserfifei.

Die Phenolphospbenyl8fiurebat grosse Aehnlicbkeit mit der vorbto

beschriebenenDipbenylphospbinsâure,ron welcher aie sich ihrer Za-
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sammenwrtrung nacb nur duveb ein 8au«y«toffaton) unterscbeidet. thre

Vewehiedenbeit gibt sieh in den beidereeitigen ScbmeUpunkten (57°
and 174°) za erkennen.

Die in dieser und der vorbergebenden Mittheilung beschriebecen

Verbindungen bilden «usatutnen mit der frflber dargesteliten Phenol-

pbo.pborsllare 1)
PO^qj|j

eine natOrlicbe Reihe, welcba sich aus

der Pbospborsaore darch Vertretung der Hydroxylgropp«n oder der

Wasoerstoffatome ableitet und deren aufeioanderfolgende Gliedur aich

darob die" Differenz von einem Sauerstoffatom anterscbeiden:

OH
poOH
POOH

OH

Phu«phota&u«.

^°oCE^ pog^OH OH
OH OH

Phenolphotphortïuw. Pho»pben.vl»Surf.

POOC.H$ PO Co H,
c H C, Ha
OH

s

HO
s

Phwophojphenyltttaw. Dirh«nylpho«phiii«»ure.

PO OC. H~
Ue Ha

~0~: P0§~
Ce Ha ockH»

niO«pb«nj-|«IHirephooyIlltber. DiphenylplKi«pUit.»llur«pbeoylSther
(noch nicht darfcetttllt).

386 A. Michaelia nud E. Benzinger: Ueber einige Derivate

der Phosphenylsànre.

(Ceber aramatisehe PhospborTerbiudnngen, dreiiehuto Mittheilting suis dern

chemischeD Laboratorium des l'olytechnikuias zu Karlsnihu: einKegaiieeu am

22. Oetober; wles. lu d. Sitînng y. nerro Liebermann.)

Der aaure Aetbylfitber der Phosphenylsfiore oder die Aethylpbos-

pbenyUfiure ist schon frSh«r von Matbias') und dem einen von uns

dargestellt worden. Dewelbe wurde dnrch Einwirkung von Pbo*phe-

nyltetraohlorid auf Alkobol erhalten. Es achien uns nicht unhiter-

') Icb beiatrke bltrbei, dus Hr. J*cob»«u Im biegigeii LHbomorlum
.Uiiiil b«scb8fttgt ist. di*se SHurr ntthfr xu uuli-nucb'in. Ocm-lbc hat îunïoh»! d«&
Cblorid OPC1, (OC, Hs), welcbe» umtncUt KwieclivnÏ89 uni 242» «Met, durc'i
Eiuwirkuufi; von Phénol «uf Pbospboruxycblorid dargertcllt nnd au» dlnem die
S&nrt erbaltcn. 8I« Unt sieh so nhr buquc-mmut in grost«r Menge daretellen.

A. ïlicb&ells.
») DIm« Ber. VU. 1070.
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wsanr, aooh die neotralen Aotbw dawustellen. Dieaelben werden
Icicbt durch Brwfirmen von AlkoboljodOr mit pbosphenylaaurem Silber
hi» EOckaoeskObler, Auszieben mit Aetber, Filtriren und fractionne
Dfstillatloo erbalten. Sowohl der Methyl- ala Aethylatber sind un-
zersetzt ttûcbtig, wfihrend sowohl die Pbosphenyhfiure, ale aueb dor
mure Aethylâ'ber beim Erhiteeo sicb «ersetzon.

PhogphejiylsaurefithyUtber r

c.H,Pog§g;
8 Hs

f~00CyH6
Farblwe, dicke F18ssîgkeit, welche beim Abkûblen nicbt erstarrt

und einen eigentbflnilichen an SenfSJ erinnernden Oeruch besittf.
Siedep. 267» (uncorr.). Der Aether ist etWM schwerer 8,g Wa88eri
lûst sich daran nicbt und wird nicbt davon zzmut.

PhosphenylsSuremethylfftJier r

H.~oca
CeHiP0gCH.

rierselbe verbàit sich ganz dem Aethylfitber analog. Der Geruch
i« aoangenebm und von dem des AethyJfitherg gaaz vewcbieden.
8i.'dep. 247° (un«orr.).

Nitropbospbenyl8fîar'e

C,H4NOf P0gg.
In einer enten Mit(heilung') aber diese SSare gaben wir an,

•hm dieselbe sieb ecbvrer rein erhalten lasse. Bei weiterem Studium
dereelben haben wir jedoch gefunden, dass aie sich auf folgende
Weise «ieralicb leicht in vOUigreinem Zastande erbalten l&ssu Pbog-
plirnyliifiure wird mit rauchender Salpetersfiure im VerbSltniss von
1 :7 7imïiige8cbmol2enen Glasrobr einige Stunden auf 100–105° er-
liiizi und der RôhreniuhaU auf dem Wasserbade (ohne Zusatz von
Alkohol) bis zurTroi-kne verdampft. Die zurflckbleibende Musse be-
M.-hr im Wetentlichen aus Njtropbospbenyisaure mit einem genngen
I IWmlfan unveriinderter Pbospbenylsfiure. D|,e8e rohe Sûure «chmilzt
bei !"2rt". Zu ihrer Reinigung eignet aivti «m bestt-n Ceberiïïlining
in das 8t»hrcharakteristigehe Barytsalz. Dasselbe iat nicht. wir wir
frùbi-r angogeben haben, unlSslioh, sondern nur sehr schwer lôslicb
in VVa««er. Die rohe Sâure wird in viel Wasser gt-lSst, disse Lwong
mit reinem (chlor- und kalkfreiem) koblensaurcn Baryt versetzt und
dus Ganse in der Kfilte geschattelt. Man liisst dann abst-tzen, filtrirt
und behandelt den Rûckstand noch so lange mit kaltcm Wasser, ats
da» Filtrat auf Baryt reagirt. Dadurch geht nur nilropbospbenyl-
saurer Baryt in Lfisung, wfibrend aller phosphenylsaurer Baryt unge-

'1 Di«« B«r.Vin, soi.

VHI/II/26
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!8st «urûckbleibt. Das Ansneben mit kaltem Wasser iat desshalb
«weckmfisBig,weil der nitrophosphenylsaareBaryt in beissemWassur
wenigerJÔslichist, ala in kaltem. BeimVerdampfendes geaammten
Filtrats scheidet sieh das Barytsalz in gelben, lebbaft glinzenden
Blâttchenab. Um zu entseheiden, ob sieh bei der Nitrirung der
SSurenur eineNitrovorbinduogoder tnehrereisomèregdbildetbgtten,
wordedas luerst und das zoletatanskrystallisirende8a)«nntersucht:
beideTbeile erwlesen eich ale vollkommengleieb, eie hatten beide
die ZusammensetztingOjH^NOjPOOjBa-f- 2 H, 0, beide gleictre
Losliebkeitund zeigteu beidedie Erecbeinung,dassdie kalt gesSttigte
LCsungbeim Erwârmen einenTheil de»Sakeg abschied. Zur Dar-
stellongder SSure wurde das reine Barytaalsmit Wasser flbergoesen
and etwas weniger, al» die entsprecbendeMengeSchwefeluàurebio-
ïugefflgt. Obne «u filtriren, wurde darauf auf dem Wo$serbadebis
mr Trockne verdampftund der RSckstandmit alkoholfreietnAether
extrahirt. Beim Verdunstendes Aotbere binterbleibtdann die reine
SSure.

Die Nitrophosphenylsâure C6H4NO8 PO(OH), kryetal-
liairt aos Aether in weissen, concentriscbgruppirten NadeJo, au
Waeserin blumeokoblfibnlicbenMassen. Sie iat in Wasser fiassent
leicht lfislichund zerSiesst an feochterLoft. Obglelcb aie trocken
vôlligweiss ist, lOst sie aich in Wasser mit intensiv galber Farbe,
und es binterbleibtbeimEindampfenwiederrein weisseSfiore. Anch
in Alkobolund Aetber ist eie fiassent leioht)6»Hcb,oiebt lôslicb in
Benzol. Der Scbmelzpuoktliegt bei 132°, dereelbfl iet abor Dieht

pldtzlicb, sondern es tritt vorher Erweioben der Masse ein. Die
Sfiare eratarrt wieder bei 105° Ueber 200° erbitzt, explodirt aie
scbwach anter Feuererscheinnngund Abseheidoog von viel Kohle.
Manbemerkt dann den Geracb von Nitrobenzol.

Die Alkalisahe der Nitrosâurewerden leicht darch Neutralisation
mit dem entsprechendenAlkali erbalten. Sie sind in Wasserâosserst
leicht lôslich krystallisirennichtund haben eine gelbe Farbe. Die

wfissrigeLôsung trocknet OberScbwefelsSureeaerst zn einer sehr

dickaSsaigenMasseein, welcheerst nach sehr langer Zeit feat wird.
DasBarytsalz Ce H<NOa POO9Ba-t-2H, Oistdasam œeisten

cbarckteristiscbeSalz. Es bildet gelbe, lebbaft glfinrendeBlfittchen,
und ist, wie schon gesagt, in beissemWasser weniger ISsiiob,als in
kaltem. 100Th. Wasser lôsen bei 22° 0.844 Th., bei 100°dagegen
nnr 0,484Tb, F.»vnrliert bei 18001^ MolekOlWaseer, daa letete
halbeMolek&laber erat bei einer Temperator,bei welcherdas ganze
Sale sicb sersetzt.

Du sa are Barytsah (C4H6 NO, POO8H), Ba-4- 2H, 0
bildetweisse Blfittchen,1krysta1li8irtviel scbwiertgerand ist bei wei-
tem leicbter lôslicb,als das nentraleSalz.
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Das.Calciomsalz C, H, NO, POO, Ca + |H, 0 worde wie
dae BaryteaUerbalten Es seheidet triobale gelbwehses amorphea
Pulver ab.

Dm 8ilberuale C,H4NO,PO(OÀg), fSllt beim Vereetten
eioer neotralen Lfianog von nitrophospbenyûaaremAmmoniakals
gelblichvreissesPnlver ans. Es iet wassorfreiand leicht in Salpeter-
BSureund in Ânmoniak lôslicb. In Waeser ldst es sicb nar sehr
scbwerund krystellisirtdaraosin weissen Blfittcben.

Das Bleisalï.CH^NOjPOOjPb fcllt ale weisses Polver
beimVersetseneiner neotralenJWsongvon Ammoniaksaltmit Blei-
acetat ans.

Beim Bebandelnmit Zinnund 8alt8fiort wlrd dieNitrosSaremit
grosser Energie redocirt. Mit der Dnterenchongder entstehenden
Amidosfiareeind wir beschfiftifrt.

388. A. Miohaelis und H. Lange: Ueber die Einwirknng von
FhosphorohlorSranf Toalnoland liber

(UeberaromatischsPboaphocîerWndangeo,vtonehnteUlttBtilno;:ans dom
cbemiachenLaboratorinmdesPolytechalkoca»ta Karlsrabe;eingegaageDam

(92.Octoberiverles.in derSittungvonHerrnLiebermano.)

ln nnserererstenMittbeilnng(dieseBer.VIH., 502) flberdieBin-

wirkong von Pho»phoreblor3rauf Toluol konnten wir die Bildong
vonStilben uod die Abwesenheiteines dea Phogphenylcbloridhpmo-
logen Toinoiderivatesconstatiren. Wir haben nun weniger in der

Hoffoung,noch ein solches«t erbalten, ale In der Absicbt,das inter-
estante Auftretendes Stilbensuud dae Wesen des dasselbebogleiten-
den und verunreinigendenK8rpers nfibersa aotersucben,unsereVer-
suchewiederholt.Wie bel den eratenVereuebenhaben wir am Phos-
phenylapparateine grôssereMengegletcherVolominePhosphorcblorfir
und Toluol auf einandereinwirkenlassen. Dae Gemiscbwarde 10bis
12 Tagegekocht,wSbrenddieDâmpfedorehein Porcellanrohrstrichen,
welcbesin einer in mâssigerBothglnbt erhaltenen Bisenbûllerobte.
Unter anbaltendemBntweiobenbedentenderMengenSalïsfiare atieg
<ierSipdepnnktder FlBssigkeitallmSlig, dieselbe brSuntesiob, blieb
aber klar. Bei der fractionirtenDestillation»liefertedie Flfissigkeit
fast zweiDrittel ihrraVoinmpn?pledrig «iedendesGeoiseh vonPhos-
pborohlorarundToluol. Nach demAbdestillireadièsesbis etwa 1800
«iedendenAntbeils stieg des Thermometer schnell bis 1700, dann
Iang8ambis 180«.nm daraofwiederechnellbis etwa 260° in die Hôbe
zu gebeni Zuietzt etieg es langeambis Ober3O0»,woranfdie Opera-
tion wegen Verkohlongdes R8ckstande8abgebrochenwurde.
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Das goringe,bei 170bis 185°BbergebendeDestillatgab bei fort-

gpseUtemFractionirenbaupts&cbiichnoch niedrig Siedendesaus und

nur eine finsserstgeringeMengeeiner bei 174bis 176°constantsie-

dcnden FlQgsigkeit,derenSiedepunktund Geruch auf Benzylcblorid
hindenletcu. Du schnelleSteigeo der Thermometersbis 260° be-

wies, dass sicb jedenfallennr wenigPhosphenylcbloridgebildelhab.-n

konnte, so df»88diedas erste MalgefundenenMengendesselben«uf

cineii Benzolgebaltdes angewandtenToluols ZQrûckgcfïihrtwerden

mussten. DasDestiilat«-on260bis275° warein klares,gelbes,dick-

OSssigesOel,ans welcbemsich nachkorzerZeit eineziemlicbeMenge
einps festonKôrjiersausscbied. Letzterer enthielt eiue betrâthtliche

MengePhosphor,welchersich zumTheil beimBehsndelnmitheiescm

Wwsserale speciflscbschwererzu Boden senkte, wabrendder ge-
scbu)olxen«Koblenwasserstoffsich auf der Oberfliicbedes Wasuers

ansammelte. Zur Entfernungdes noch bartn3ckiganbuftendenPbos-

phors wurde dieMasseamRackBnsskûhler3 b!e4 Tage langgekocht,
wobelzuerstLuft, zuletztSauerstoffeingekitetwurde. Eswurdedanna

der festpKS>-pi»rabflltrirtund durcbwiederholtPSUmkrystalliiiii'enaus

Alkohol gereinigt. Er ergab sich als ein QftuisctivonStilben und

Dibenzylin tingefShrgleiehenMengen. Der S-hmelzpunktdes Ge-

mischw der zuerstbel 60° lag, stiegbei jedeKmnligem1-Imkrv8talli-
sircn auf 86°, 97°, 112°, 118°. 120°, 122" bi« er endlichconslant

bei 124° blieb. Die Analyseergabdann Zabli-n,welchegenau nuf

die Formel des Stilbensstimraten:
B«r«chn(t. Gffundsn.

C 93.33 93.43

Fi 6.67 7.01

100.00.

Die fiiherisubeLSsunggab, mit Brom versetzt, soforteinen kry-·

htallinischenNiederschlagvon StilbenbromidC^H^Brj, dessen

SchmfUpunktbei 230° lag. DieSchmelzputiktbestironiBngdea von

iins ('rlialtenenStilbenswurde mit einem Normaltbermometeraus-

gwfûbrtund gab bei zablretcbenBestimomnget)steU 124°. Die bis-

brrigen Angabendar3berschwankenniebt unbetrikbtlich.

Stoward >)erhieltdurcbDettillationdes CinuatnolsmitWasser-

fliimpfi-tiwenigSlilbenvomScbroelzputikt125" C. Miirke r ') stellte

aus nenzyliullur und Bentyldioolfiirdurch DestinationStilben dur,

dus bei 120° schœobs;dasvo»C. G. Williams') ausBittermandfllôl

dargestellteStilben schmolzbei 113 bis llb". bei iOû"geirockufi,

bei 120°, das vonL. Brunner4) durcb Destillationcon Beîylaœin

<)Jabreibtr.f. Ch.1860,804.
<)Jahresber.f. Ch.1866,547.
•) Jabresbtr.f. Ci. 1867,672.
•) .Tahn»b«r.f. Oh.186»,«168.
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gewonnen, «chmoh bei 120°. A. Francbimont1) erhielt durch

trockene Destillation des Knlksalzes der Dibenzyldicarbonsfiure mit

flbmcbflssigera Aetzkalk Dibenzyl vom Schmelzpunkt 51 und Stilben

vom Scbmelzputtkt 118".

Zur leolirung des Dibenzyla zogen wir es vor, dusselbe vom noch

anliflngenden Stilben dadurch zu befn-ica, dass wir leuteres ale Bromid
aus der fitherischeu Liisung au»ffillte:i. Das Filtrat wurde dann zur

Entfernutig des abem-bOssig.n Broms mit Kalihydrat geschûtteh, littriri,
der Aether abdestillirt und der Rflikstand aus beissem Alkohol um-

krystallisirt. Das 8o erhaltene Dibcmyl scbniolz bei 52" und gab bei
der Analyse rtclitige Zuhlen.

Es war nu» «ocb der bel SCObis 275° siedende, flOssiggeblie-
bene Atitheil zu utitersucheti. Dieser Autbeil raucbte scbwacb an der

Luft und zerset/.te sich iheilweise mit Wasser; es achied sich dann

das gelôste Stilben und Dibenzyl aus. Durch fractionirte Destillation

ktmnte noch etwa» Kobk'nwasscrstoff b^rausgebrttcbt werden und der

Siedepunkt sank dadurch bis auf 250°. Allein derselbe wurde niemala

constant und die FiQsBigkeit enttiiell nocb immer Koblenwasserstoff.

Dieser Antbeil konnte aber môglicberweise gerade die Toluol oder

Bi'nz)Ipbo8pliorverbindung, welche wir sucbten. entbalten. Wir be-

sehl(«i>endaher die ganze Menge mit Wasser zu zer«et»eu uud die «o
evetituell gebildete, substitoirte pboapborige Sfiur«-durch Oxydation in die

entsprechende, jedenfall« leichter zu untereuchende Pbosphinsfiuru Ober-
zoluhren. Das Oel wurde dazu -mit viel Waassr gekocht, vom ans-

geschiedenen Koblenwasseretoff abfiltrirt ond das Filtrat mit Chlorgas
g«&a«igt. Dadurch achied sieh aUm&lig eine ziemlich b«raehtlicbf

Menge einer Verbindung in glânzenden, wdsseu Blattchen ans, welche

sich der qualitativen Analyse nach jedoch als cbtorhaltig erwies. Aus

bi'is8eoi Wasser umkrywallisirt, ergab sie

Berechaet. Gtfundea.
I. II.

C 30.40 30.34 –

H 2.18 2.59

P 11.25 11.55 11.33

Cl 38.66 38.6 88.19

O 17.42

100.00.

Aus dieaen Zablen geht unzweideutig die Formel

C7H4C1,PO(OH),

hervor, d. h. es war also durch das Chlor uicht nur die pbotpborige
Saure in Phosphiusâure ûbergefûhrt, sondern auch 3 Wasserstoffatome

durch 3 Chlor eraetzt.

i) Jahteaber.f. Cli. l»1i, 670.
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Die TricblortolylpbospbinsSare, wie wir die Verblndang

vorlSatigbenanot haben, bildetwei- bis graaweiseeBlfittebenund
ist sebr voluminfl»,ongefShrwie eioe sublimirteSaare der aroona-
tischenReihe. Sie schmlltt bel 190.5° und ist nicht unteraetat su-
blimirbar. lm kaltemWasserist eie 80 got wie nnUMicb,la beissecn
Waeserscbwer lOslicb.

Die Ziuamtnensetsungder S&ire warde duroh die Analysedea
Silbersaleesbestâtigt. Oasselbeentstebt bdao Fâllen einer neatrateu

Lôsong der Sfiure in Ammoniakdurcb Silbenitrat. Es iat ein fast
weissesPolver, brfiantsiobniobt am Liobt und iet in Amwoniakund
in Salpetersfiureidsliob.

Bewohnet. (fofoidta.

Ag. 44.12 44.19.
Die Store bat antwederdie Constition

r n CC!,
^•"POCOH),

oder

°«HC1»PO^OH)t.
Doch halten wir die ereteref3r wahrsoheinliober.
Die Einwiricoogvon Pbosphorchlorflrauf Tolool geht demnach

io sweifacberWeise vor siob. Elnerseits und swar ûberwiegendwird

8 O«H&OH,
-2PCJ, =3 C,

Ha
OH,j -+• 6HC1+2P

0, H4 OH,C$ H»CH, +
6HC1+2P

0« H, OH, Cj Hs CH

8 CtH4 CH, +4PC1, «=3 06 Hs CH8
+12H01 + 4P,

anderoeitstritt auohBrsettougeinesWasserstoffatomedarohden PClg-
Rest ein:

0, Hg-» PCI, « CTH, P Cl, + H a
Es ergiebt dieseReactionabo die Homologendes Phospbenyl-

chlorideund damit eine fast endloseEeibe nener Verbindaogen.
Karlsrabe, October1876.

387. A. Miohaelis: Ueber aramattaohe Araenvarbindungen.

(Krete [vorUafige] Mittheilong.)

(Ans dom chem. Labçmtorlamdes Polytecbaikaai*sa Karlirobe.)

tËingegaogen am 25. October;varies, in d. Sittnng v. Herra Liober-mann.)

Graef l) and ich haben kSnsliob geseigt, dass durcb Einwirkaog
von Pbospboroblor&r auf Qaeoksilberdiphenyl Pbospbenyloblorid eat»

') Oi«««Ber. TOI, 98t.
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Btebt. Be lag danach gfibrnahe,auch die EinwirkunganderererMe-

tallotdehlorfireauf Quecksilberdiph«nylzu atudiren,vor allemdesArsen-
trichlorids.lob erbiute dasraeinenUeberacbaeevon reinem bel 18$°
siodenderoArsencbtoridmit etwa20Gr. Quecksilberdlphenylim zu-

gescbaolzenonRohr auf 170°. Esbatte sicb dadurebin der scbwars

gewordenonFlUssîgkeitsehr bald ein fester krystaUJniscberESrper
ausgescbieden,von welchemeichdie Flflssigkeitsebr lekbt abgiessen
liess. Diese lieferte bel der fractiotiirtenDestination, atuser nnver-
godertem Arsenchloridzwei Predukte, eine bel 249° siedendeP13»-

•eigkeitundwenig«iuesweissen,fetten,in WassernichtlôslichenESrpers.
Ersterezeigte na/ib eioigenDestinationeo eehr bald einen constanten

Siedepnnkt(249°) uMdgab bel derAnalyse (naobCarius ausgefûbrt)
31.5pCt. Cblor, wabrenddu auerwartende Pbenylarseacblorid31.9

pCt. Cblor verlangt.
Das Phenylarseucblorid AsClg C6 H<, iat eine fatblose,eebr

scbwere,daeLicht etarkbrechendeFlQssigkeitvonsobwacbemonaoge-
nebraeaGerach. MitWaeserserwUtaie sich car sehr schwer, mitAU
kalienleicht und ebenaoleichtmitSalpetersâureunterEatwickkngvon
rolben DSmpfen, wabracheinlickunter Bildung der entsprechfsnden
Aneasâure. Mit Chlor bildet es ein flûssigee Additioosprodakt,
welchesvon Wasser onter beftigem7/iscben sersetst wird. Bel An-

wendungvon wenigWasserkrysfellisirtdas Oanze beimErkalten bo-

fort, indera ohne ailen Zweifel die Arseosauro Ce H6AsO(0H)8
sicb aosscbeidet.

Der zweite DebenPbenylarsencbloridgebildete weisseKCrperIst
noch uichtuot-jrsucbt,er iat wahrscbeinlichDiphenylawenchlorid,also

eine Verbindung, aus welchersicbdie Phenylderivatedes Kokodyle
erbalten liessen.

Der feste, im Robr ausgeschiedeneKôrper gab an Wassereine

QuecksUberverbindungab, so da«ssich aleo biernacbHgCl, gebildet
habea kann

Hg(C6H4)j -- 2 Aa 01, «= Hg C!s •+-2 AsCl, Ce H,.
Das Phenylarsencbloriderôffnetdie Aussiclitauf neueRelheovon

Verbindangea,welchedenen deaPbosphenylcbloridsanalogsein wer-

den und derenUr>tersucbuogicb mir zunScbstnochreservirenm&ebte,

Zuglelch ist auch durch diese Reaction die Aussicbt erôffnet, das

Pbenyl mit Antimon,Wismutb Bor,Titan u. s. w. ta verbindeo.

Karlsruhe, den 22. October1875.
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388. A. Martinoff; Vorlâuflge MiUheUung.

(Eiiiffi'ffsngenam 25. Oetober; ver), in der Sitzung von Hra. lUtieriauua.,

Bekanutlicb existirun mebrere Diehlorpropyleue 0*11*01», die
mebr oder weniger gut untersuubt aind. Friedel und Silva1) baben

ueuerdiugs eiu solches» vomSiedepuukt 106° sus dem, durch Addition
von HCJ au Epiohlorliydrin dargïstellten, bei 174° siedendeu Dichlor-

hydrin mittelst P» 0 ertialten und schreiben demselben folgende Struc-

tiîrformeh UH».Cl -CH – CH.Cl«u. Audrer8eit8 bat Hurteu •

stein*), aber unter etwas anderen Bedingungen, durch Kinwirkurig
von dem, aucb durch Addition von HCl «u Epichlorhydrin durgeetell.
ten Dicblorbydrin, das uacb ihm bei 175° siedet, auf P»OS eine bei
109" siedende Verbiudung darge«tïllt, wolcbe er Allylendichlorid nennt,

und für die er folgende Formel CHS Cl – Cjj –CH* CI fur wabr-

scboinlicb hâlt; diese Formel scbeint toir indess angeniigend bewiesen
und der Kôrper selbat mit dem Dichlorpropyleu von Friedul und
Silva identisch «u sein.

Von der Annahme ausgebend dass die von Priedel und Silva a

angenommene 8tructur des bei 108° siedenden Dichlorpropylens riciuig
ist, will icb versucheu ans dengelben, durch tbeilwelso Wegnahœe von

Cblor, «u einer Verbindung vou der Formel

0H».X – CH «= CH-CH «» CH – CH«.X

zu gelangen. Icb babe zu dem Zweck zunficbst das Oicblorprupyleu
CH» CI – CH*•» C H CJ in grSsserer Menge darstellen «ifisnen. Das

Verfabren von Friedel und Silva gab immer aur geringe Ausbeute,
nocb unerfreulieher war diese oacb Hartenstcln's Metbode. Es ist
mir endlicb, durch Aenderung der Reactionsbedingungen der PaO*
auf Dichlorhydrin gelangeo, fast dieHfilfte der tbeoretischen Ausbeute
an Dicblorpropylen zu gewinnen. Dièse Reactionsbedinguugen worde

ich apSter mittheilen.

Du Dicblorpropylen babe ich zunficbst in deu Monochlorallyl-

essigâther CH*.0C» H»O- CH »» CH.CI verwaudelt. Hierzu

Dicblorpropylen mit der Molekularmenge wasserfrcie» essigsauren Kalis

in absolûtes) Alkohol elnen ganzen Tag lang mit aufsteigendem Kûliler

auf dam Wasserbade erhitet. Nach dem Filtriren vom ausgescbiedeneii
K Cl, wûrde der Alkobol abdestillirt, die znrflckgehliebene Fiassigkeit

gewascben and getrocknet der Rectification unterworfen. Sie lieferte

eine bewegliche, wasserlielle, dem gewôlmlichen EssigStlier fibnlicb

') Oompt.rend. 76, 81.

') J. pr. Ch. 7, 810.
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>) O1«m Bertchte VHI, 891.

riechende,in Wasser ziemlichunlôsliche,swiecben 156°und 159°sie-

dende Flûseigkeit, deren Analyse «a der Forme]C5Hf CIOSfdhrte.
Natriumwirkt auf dleeenEssigftlherein, and ich hoffego za der ge-
suchtenVerbindangsgruppesa gelangen.

Leipzig, October1875.
Dr. 0. Bach 's analytiscbesLaboratoriom.

389. Augnet BernthBea: Ueber eine dem Aoediamin

entspreoliendeBase au Alphatoluylsaure.

(Mittheilungans demcbeuUtbenInstitutder UniversitâtBonn.)

(Eingeg&ngenam 27. October.)

In eioer frObereuNoti*:) habe icb mitgetheilt,dass belder Ein-

wirkungvon Schwefelwasserstoffauf Benzylcyanidaasser dem tbeore-
tiscb erwarteten und auch von Colombe und Spica beobachteten

Sulfamid(Thj<3alphatolaylamid)noch eine andere echwefelhaltigeVer-

bindungeutstHndensei. Wâbrend ersteres bel 97° eobmilctnachder

FormelC8H9 N 8 au&ammengesetztiet, sich beim Brbitteeaauf 120°

in Benzyicyaoidund8cbwefelwasserstoffzersetztund aaeden Lfoangeo
von Metallsalsen(Pb[O, H,OS],, H g Cl,) die Schwefelmetalleans-

fgllt, schmolï die andere Verbindong, scbon vorher gebrSant, noter

Zerseuong bei 197–198° und gab mit Bleiacetat and mit Qoeck-
silberobloridweisee,krystalliniecbeNiederscblfige. Ee lag daher die

Vermutbungoabe, dass sichein mit demThioalphatoloylamidieomerer

Kôrper gebildet babe. Diese Vermotbung bewies sicb jedoch als

irrig; die8abstane beeltsteablreiobenAnalysenzufolgedie Zasammen-

geUungC16HSj N4 Ss O. und entsteht, wie besondereYeraacbefeat-

gestellt haben, nichtdurchBinwirkangvon NH. allein aufdas Tbioal-

phatolnylamid,aondern nnter gteiebseitigemEintritt von 0 ans der

Luft, nach folgenderGleichnng:

2OeH,.CHî.CS.NH3+2NH,-+-2Oî=C,6H98NiS,v0,+H,0.
Sie krystallisirt aus Alkoholin weissen,langen, sprôdan Nadeln,

aus Wasserin dicken, oft boblenPrismen; in Aether jet aie kaam, in

Alkoholund kattemWaaaer wenig, in heisgemWasser dagegenleicht

Ifislicb.
Dpr weiaae Niederschlag,welchen Bleiacetat in der wfissrigen

T^fisunghervorbringt, iat nicht etwa ein Blelsalz der uniersetzten

Sabstanz, sondern ist konleastoflïreiund erwelet sicb durob seinen

Bleigehaltund seine pbysikalischenEigeuschaften(er verglimmtbeim
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Erbitzen wie Zunder) ale untersobwefligsaures Blei (Blefgehalt
berechnet 64.89pCt., gefundea 64,84 nud 64.98pCt. Pb.)

Durch H,SO4 oder H Cl wird'die Substanz gcbonin der Rôtte
stewetïti ea scoeidetsicb Schwefelans and die Flûesigkeitentwickelt
einen inlensivenG«rucb nach achwefligtirSacre. In der salssaoreu
Lôsung entsteht alsdann auf Znsatz von Platinchlorid ein ,scbîn
krystailisirendes Platindoppelsata dessen Anatykm die Formel
(Cg Hl0N,,HCl)s.PtCl4 fcrgebeo. Es ist also des Platinsals einer
neuen Base OgHmN, enUtanden, welcherdie Constitution

OjH,- CH,- -Oj
-¡NB

zokommenmuss.

ce H6
CH9 C', -NH9

Die SubstanzClt Bn N« 8, 0, istmitbiu dae nnterschweflig.

saure Salz derselben!
fa. H, CH,

c{' )
H9 8. O,

~NH~;
Vielteichtbildetsi«baus demSnlfamidmit NH, moOcbstdasscfawefel.
wassewtoffsaaréSalz der Base,welchesdann analog demKalinmsnlfliy-
drat sicb an der Loft zu HyposolBtoxydirt. Den MecbanbintiBder
Reaction werdenerst spâtere Versochevollkommenfeststelleo.

Da» eggigsaure Sale: O8H10O,.O, H4O, wird erhalten,
wenn man das anterscbweSigsaureSais mit Bleiacetat fiJJt, &a» dam
Filtrat das Blei entferntuad zur Troekeneverdampft. DerRQekstaad,
durcb Behandelnmit Aether von einer kleinen Menge wobl durcb
Zeweteung entstandenen a Toluylamids befrett, liefertbeim Um.
krystallisiren ans Alkohol schône, glSozeod^ sternfSrmig grappicte
Nadeln, welchein AlkoholundWassêr leicht, in Aether wenig Idslioh
sind nnd bel 192–193 scbmeken. Sie sind nicht zerfiiesslich duroh
H Cl.und Pt Cl4 bildet sieh das oben besprochenePlatingala.

Das salzsaare Salz konnte bisber ans der wâggrigenI/fisang
nur als dickerSyraperbalten werden, der jedneh bei IflngeremStehen
unter dem Easiccator allmâblicb eu erstarren schoint. Er «ieht
Wasser aus derLuft an nnd iat mit diesemund mit Alkobolin iedem
Verbaltnies iniscbbar,

Das schwefelganreSala, durcb Verdampfender nnterschweflig-
sauren Base mit H,SO4 u. a. v. erhalten, iat hygroskopiscb, in
Wasser sehr lôslicbund bildet beimErkalten der concentrirten wâss-
rigen Losang eine weisse,strahlig krystalliniscbeMasse.
· Die freie Base wird ans den Salzen durch Erwfirmen mit
Kalilauge in Qestalt von-Oeltropfchenabgeschieden,welchebeim Er-
kalten eretarren; i «ngleicbaber tritt ein Geruobnach N Haauf, welcher
auf eintretendeZeweteuogbinweist. Die unter den nôthigen Vor-
sicbtsmaassregelnerhalteneBase stellt weisse, in Alkobolund Aether
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leicbt,auch in warmemWosserundverdflnntenKali «ieralicbISsItcbe

Blfittcbendar, welchenicht ohneZersetzungeubllniirtwerdenkSnnenj
beim Erkalten der gescbmoteenenBase erhfilt man eine strahlig

krygtaUinisctoMasse.

,NH
Uiese neoe Base, C, H» OH, 0:

NH,,

achetât mm

Strecker'scuen Aeediamin1) in dereol&enBeiiehaog m stehen

wiedieAlpbatolaylsSare(Pbenylessigsfiore)«orEssigsSaressie dûrfte

dabet vorîfiufig ala Pbenylaoeâiamin beseichnet werden. Ito

saUsanres Salz besteht aas den Elementeo vonBensyloyanidund

CborammoDlomund vrlrdsicbans diesec beidenvielleicbtinfibnlicbw

Weisedarsteilen lassen wie das Guanidin aueCyanaoidand Salmiak.

Es wird ein diesbesOglieberVerenobaogestellt werden.
Wendet man Anilin atatt Ammoniakan, So sobeintdie Reaction

in SbnlicberWeise «saverlanfen;ea scbeiden sicb beim Steben der
rarmiscbtenLSsangen allmfibligKryatalle ab, welcbeder Analogie
nach ein Satz dea einfacb pbenyiirtenPhenylacedlamtasdarstellen
wttrden. Vereuchemtt anderenCyanidenand NHtt resp,ettbstttuirten
Ammoniakeosind bereits in Angrififgenommenworden.

880. A. Pinaer: Ueber einig©bel der DarsteUnngrvon Oroton*
chloral erhaltene Nebenprodukte.

(Vorgetragenio der8!ttuogrom 25. Oetob.romVerfasser.)

Vor Uugerer Zeit atellte mir Hr. Krftmer in grfissererQoan-
titfit ein Oel enr Disposition,welches einen Sosserststecbenden,die

Augen aufs beftlgeterekeodenGeracb besass, eioenGerucb,der auf-
fallendan den eo cbnrakteristiscbendes Crotonaldebydserinnerte. Das
Oelwar beimUmkrystallisirendes rohen CrotoncbloralbydrattundAb-

saogenderKrysfallealesebwere,uoterdemwfisserigenFiltratebeflndUcbe

Flûssigkeit erbalten worden. Denselben stecbendenGerncb habe'
ich bei eigenen Daratellungenvon CrotonchloralSfters beobacbtet,
wennich des Robprodoktim WasserdampfetromdestiUirte. Alsdann

zeigtendie eratenPortionendes fibergegangenenCrotonchloralbydrata
diesenGeraob aufedeatlicbste.

Das von Hrn. Kramer mir sur UntersuchungSbergebeneOel
war als Nebenprodakt erbalten worden beim Einleitenvon Chlor in
stark alkobolbaltigenAldebyd(sog. Aldebyd von 50pCt.), und icb
babe daher unter anderen ancb die Produkte daraosisolirenkSnnen,

< 8̂tra«ker, Annal,d. Cbtm.108,88t.
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welche bai der Einwirkung von Chlor auf Alkohol entateben, wie
Chloral.Aetbylidenchlorid, Dichloracetal.nebstgrossenMengen von Esaig-
fither. Crotonaldebyd selbst kounte ich dorin nicht

aufifinden. AllePro-
dakte, welche nach sehr anbaltendem Fractionimi unter 130° nie-
deten, besassen in keiner Weise den stecbendeu Geruch desaelben.
Dagegen erbielt ich, wenn aucb nicbt in allsu betrfichtlicher Quamitftt,
80 doch genflgend viel, um verscbiedene Derivate duraas daraustellen'
ein zwiscben HO- 150° siedendcs Oel, welches den jtecbenden Ge-
ruch des Crolonaldehyds in auffallendem Maasse zeigte, und welches
sich als der einfach gecblorte Crotonaldehyd erwise. Freilich habe ich es
•lurch Practioniren nicht vfllligreinigen kfinoen, die Siedepunkte der bei-
den hôhergechlorten Aldéhyde liegen zu nabe, um nicbt mit demselben
siugleich zum kleinen Theil flbereugeben. Daher habe icb auch den
Kohlenstoff zu niedrig, das Chlor ta hoch gefnnden.

Gefunden:
C = 42.37 pCt., H = 4.67pCt., Cl « 38.04pCt., 38.31 pCt.

Btncbneti
C•=>46.98 pCt., H = 4.79 pCt., CI •=. 33.97pCt.

So weuig die gefundenen Zahlen mit den fBr die Formel
C, H6 CIO berecboeten ûbei-einstimmen, iat dorcb die aus ihm dar-
gcstellten Derivate dieser KOrper doch ais Monochlorcrotonal-
dehyd anzweifelbaft festgestellr.

Der einfach gecblorte Crotonatdehyd ist eine farblose, fllige, bôchst
steoboad riechepde FiassigkMt, die nach knrzer Zeit ibre Farbe Su-
dert, erst gelb, dann gelbbraun, zuletzt braunschwarz wird. Sie bildet
kein Hydrat. Ihr Siedepuokt liegt bei ca. 147". Der Monochlor-
crotonaldebyd abaorbirt mit grosser Begierde noch zwei Atome Brom.

F8gt man ta Cblorcrotonaldebyd, der durch Kinstellen des Ge-
fasses in kaltes Wa«8er kalt gehalten wird, nach und nach Brom mit
der Vorsicht binzu, dass dorch die Reactionswârme die Flûssigkelt
niebt erwfirmt wird, so addirt «ich ein Mol. Br binzu, ohne dass Brom-

wasaerstoffentwickelung eintritt. Man erbâlt hierbei ein achweres farb-
loses Oel, welches unter Waeser nacb langerer Zeit eretarrt. In AI-
kohol oder Aether gelSst bleibt das Produkt nach Verdunstung des
L08ong8mittels ôlfôrmig «urûck, und ist dann erst wieder nach Wocben
bei ûfterem Befeuchten mit Wasser zam Erstarreu zu bringen. Die
eratarrte Masse iet daa Hydrat des

Monoeblorbibrom butylal-
dehyds C« Hs CI Brj 0 + H, 0:

Gefuoden

16.62 pCt.C, 2.99 pCt. H, 68.09pCt. CI h- Br

Berecbn«t:

16. 9 pCt. C, 2. 5pCt.1J, 68. 8 pCt. CI -t-Br
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Dieser ESrper nnterscheidetsich, wie nan sofortsiebt,vonden

Chloralenund demBromaldarch seineTrSgheitinder Hydratbildang.
In ihm beftndensieh die drei Halogène an veschiedenenKoblenstoff-

atomerr.

CH,Cl CH= =CH- -CHOH-2Br
a CH,C1- -CHBr-CHBr- CHO,

und man kôcnte wohl die LSssigkeit,mit welcher er sein Hydrat

orzeugt,diesemVertbeiltseit)der Halogenebeimesean.

Wie oben erwâhat, entetebt der Cblorbibrombutylaldebydnur,
wenn bei der Einwlrkungvon Brom auf Cblorcrotonaldebydjede Er-

wârmuug vermiedenwird. Fflgt man hiugegendas Brom «iemlich

gcbnell *nm nicht durcb fiussereAbkQblongkalt gebaltenenCblor.

crotonaldebyd,so da»s eine starke Erwârmung eintritt, «o ent-

weichenStrômevonBromwasserstoff,es wird weit mehr aie einMol.

Br aufgenommen,und mao erhfiltscbliesslicb,oacbdemman nochso

Ende der Reaction einigeZeit von Aussen her erwSrmt bat, eine

dicke, GligeFlûssigkeit,welchemit Waaser tbeilweioeeratarrt. Die

erstarrte Masse ist in Wasser sehr wenig, in AlkobolleichtISslicb,
aus welchem sie durcb Hinzufùgenvon Wasser ale Oel oiederffillt

(Crotonchloralhydratzeigt dasselbeVerbalten). DasOeleretarrtdann

erst, wenn der Alkobol verdunstetUt. Nur dae krystallinlscbePro-

dnkt, kleine weisseNfidelcben,iat analysirtwordenund zeigtesicbats

das Hydrat dea Monoublortribomorotonaldebyds oder des

einfach gebrom ten Crotonchlorobrom ale s 04HjClBr,0+H,0
Qefnoden

C=13.59pCt., H>=1.82pCt., CI= 7.98pCt., Br » 66.95pCt.
Berechnett

C <=13.35pCt., H=l.llpOt., Cl = 9.88pCt., Br=»66.76pCt.

Die EntatebungdiesesKôrpers, wenn anderaihm die «ugescbrie-
bvneFormel und nicht etwa die um 2 H reicherezukommt,ist leicht

zu erklSren. Zuerst entstebtdurcb Additionder CblorbibromaWebyd:

CHjCl--CHBr--CHBr- -CHO,
alsdannwerdendie beiden H von CH2 CI durcb Br ersetzt, so dass

die Verbindung

CBr,CI--CHBr- -CHBr--CHO

entsteht, welobenochein HBr abepaltetund entweder

CBraCI- -CH=-CBr- -CHO oder CBr,Cl--CBr- =CH--CHO

8Clilies8licherzeugt wird.

Es mag bier gleichbervorgehobenwerden,daas dièsesgebromte
Cblorobromalder Crotonreibenicht das einzigeProdukt der Biowir-

kong von Brom auf Cblorcrotonaldebydist. Es ist nfitulichdieKry-
etalimaeeevon einem dickenOel durchtrfinkt,von welohemaie nor

dorcb scbarfesPressen befreit wird. Das Oel scbeintein minderbocb
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gebromtesProdakt sa sein wie ich ans der Analyseeines Derivate,das weiter nnten beaprochenwerdeneoll, sobliessen«a kônnen glaobe,Es setbet babe icb in analysirbaremZtistande noobnicht erhalten.
Daa gebromte Crotoneblorobrotnalbydratbesitït den charakte.

ristischen Gerucbder Choralbydratein hobem Maasse.es krystallisirtin teinen Nsdelcben, die leicbt siob mfifcen, aobmllzt bel 78» sa
eioer trObenFlOssigkeit(Dissociationio Chlorobromaland Wasser)und beglnntbei 110»anterZersetsangga sieden. Es scbeint in kàl-
tem Waeserniebt wenigerlôsliobeu aelo, aie in beissem,wesbalbicb
«s ans Wasser niobt babe umkrystallisirenkônnen.

Der Monooblortribromaldehydwird dareb Natronlaage in analc-
ger Weise wie das CrotonebWal cenetct. Es wird CO and HBr
abgespalten,and ee entstebteio bôher ale 150»eiedendee, im ersten
Augenblick sdssJicbund stecbendriecbendesOel, dessen Dampf die
Augen in bohemMaasseangtelft. Naeh sebr knreerZeit scbon nimmt
es einen pbosgenartigenGeruch an. Seine Zusammensetzunglet je-
deofalls 0,H01Br,, lob habe es Jedoob îh so geringer Mengeer-
balten, dam eine Analysenar sebr annSberadeZahlenergab.

In gleicherWeleewie beim Crotoncbloralgelingtdie Oxydation
des gebromtenCrotoncblorobronislsleicht darch rauchende Saipeter-
sfinre,nur iet die Oxydationnocb triger wie bei jenem. Uebergiesst
man daa Hydrat des Chlortribromcrotonaldebydamit etwa der drei-
bis vierfachenMengeraochenderSalpetersfiare,so verflQssigtsicb dae
Hydrat, ohne siob vollstândigan ISsen. AllmSbliglftst e8 aich n»-
mentlieb beim Erwârmen voltstfindigauf ond man erbalt nach dem
Abdestilliren der Salpeters&areein Oel, welchesnach einiger Zeit
tbellweise un scbônen, weissenBISttchene«tarrt, wShrend ein an-
derer Theil des Oele dickefistigbleibt. Die Krystalle werden vom
Oel getrennt nnd dnrchetarkes Pressen von etwaanbfi&gendemOel
befreit In der Analysegaben aie folgendeZablen:

G«fttoden:
C= 18.67pCt B = 1.28pCt., Ol«=8.95Pa, Br«= 68.53pOt.

BmcbtMt:1
C 18.43pCt., H==O.S6pCt., CLcm9.98PCt., Bre=.67.t3p0t.
Ans den gefandenenZablenifisstsich nur die FormelO4H9 CiBr, Oâ
d. h. die der Monochlortribromerotons4ure berechnen.

Diese SSure iqt eine in kleinen Blfittern krystallisirende, fast
gerncblose,bel 140"scbmelzendeSubstanz.

Auch mit Blauodurescbeint der Monochlortribromcrotonaldehyd
eine Verbindang eintugehen. Erwirmt man nSmlicbdetiselben mit
alkoboliscberBJaasfiurelSngereZeit am Rackflastku'blerund scbûttet
des Redactionsprodoktin rieles Wasser, ao sinkt ein scnweres Oel
*u Boden, dae nicht mehr den cbarakteristiscbenObloralgeruch be-
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sitzt, beimErw&rmeoJedoohdeoselbenwiederannimmt. Es seheint
demnachdieu Verbiadangleicht zersetïbar ta sein. Da aie bisjetit
nichtkrystallisirterhalten werdenkonnte,habe ich aieulobtanalysirt.

Hier sei endlicb einerBeobaehtnngErwfihmmggethan, die ich

bei der Zereetiung des Robprodaktsder Einwirkangvon Brom aof

MonochlorerotonaldehyddnrchNatronlaugegemachthabe. Ich erbielt

nRmlichein Oel, welchebvon ca. 90–160° stedete, dessenOernch

anfanga s&ssUch,aber scbon nach einerStonde etark pbosgenartig
war. Aïs die tswischen100 – 110° sicdeodeFraction der Analyse
anterworfenwarde, ergab aie Zablen, welcheziemlichdeotlicbauf

eine Vefbindung-C8H, CIBr binweisen:

QefbndeD

C = 23tl3pCt., H«=2.9pCt., CI+ Br = 77,10pCt.
S«Mofan«t:

C «»28.46pCt., H•» 1.8pCt., C1 +Br«=75.25pCt.
Ob dièse8abstao8 in derThat eine einheitlicheand alsdanndas Zer.

aeUangsprodakteines Moaocblorbibromcrotonaldeaydsist, dem na.
tSrliebdie Constitution:

OHBr CI- OBr: =OB – OHO

zukoownenwQrde, lâsst sicb vorlfinflgnicbt entscbeiden. Unwahr-
scbeiolicbiat dièseAnscbaanngdurcbaasnicht,da wieobenmebrfaoh

herrorgeboben sowobl beim Chlorobromalwie bei der daraus daf-

gestelltenSSore neben der krystallisirendenSnbstanzeine ôlfSrmige
eicb beflndet, die zaviel ton der festenaafgelôstenthfilt,tun analy-
sirbar sa sein.

Der Monocbiorcrotonaldehydist, wie gesagt,aus dem stecbend

riecbeodenOele isolirt worden, welchesBr. Krfimer beim Umkry-
stallisirendeerCrotoncbloralbydratserhaiteobatte. Bei elgenenDar-

stellangenvonCrotoncbloralbabe ich seibstgegen Ende derDestilla-
tion beobachtet,dass des CbergehendoDestillatnicbtmehr dieFfihig-
keit besitatmit Wasser zuerstarren, undicb babeSasmebrerengrôs-
seren Operationen,bel denenstets fast 2 Kg Orotonchloralbydratge-
wonnenworden, eine leider sebr geringeMengeôlfOrtnigerSobstanz

erbalten,welchezwiecben215–220" siedete,in geringemGradeCblo-

ralgerachbesass, nicht aber dae Vermôgen,ein Hydratau liefern.

Die Zosatamensetxttngdea KÔrpersdentet sowoblauf eine For-

mel Ce H, Cl30 ale aucbC6Hr Cl, 0:

Tb«ort«tta C, B, Cl,O: Tenneb: TheoriefurC, H, Cl,0:

O «= 35.38pCt. 37.22pCt. 35.73pCt.
H» 4.42pCt. 4.59pCt. 3.47pCt.
Cl =• 52.33pCt. 49.80pCt 62.86pCt.

Bei der geringon Mengevon Snbstana,welche mir sur VerfS-

gong stand, habe ich heine bâofigenFraotionirnngentur gros*eren
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Reinigang der Sabatanz unternehmenkSnnen. Ob aie nach der er-
eten oder nacb der ïwelten Formelzusammengesetztiat, moes vor-

lfiuflgunentachiedenbleiben. Aber in jedem Falle scbeiut mir diese

Sobstans:,Oberderen Constitutionich michbis nach genauerer Erfor-

sobung jeder Betrachtong entschlage, Intéresse gendgem)zu bieten,
90)aie einer BrwShnungan dieserStelle werth zu balten. Ein Oxy-
dationsversocbmit einer sebr geriogen Mengemisalang. Bessere Re-
sultate erbielt ich, als ich dae durch Basen daraug entstehendeZer-

setrangsprodakt daratellte. Man erbfilt nfimlicbbeim Zeraetzen des

Kfirperemit Natronlaugeeine êSsslichriechende,zwiscbeo144–148°
siedendePlflgBigkeit,deren Analyse anf eine VerbindangC6He CJj
(oder C« He Cl,) hindeatet:

Theori»fltrC,H Cl» VeirocJ» Th«ori«fttrC, H,Cl,
C « 48.17pCt. 44.97pCt. 44.83pCt. 43.80pCt.
H=» 5.76pCt. 6.24pC». 6.20 pCt. 4.88pCt.
Cl– 01.07pCt. 46.95pCt.47.04pCt. 51.82pCt.

Wie man «ieht, war dae von mir erhalteneOel noch verunrei'

nigt mit einem Saaerstoff enthaltenden Kôrper, da die gefundenen
Bestandfbeilenur ca. 98pCt. betrugen. Ich verututhe,dass die Ver-

DDreinigongin Diebloracetaibestand, welchesbel 183–184° sicdet.
Das bei 144– 1480 siedendeOel addirt leicbt noeb ein Mol. Hr

au BeineroMolekOl, und es entsteht belm Hiozafflgenvon Brom za
demaelbenein scbweres, bel 232–236° unter starker HBr Entwicke.

lung eiedendesOel, dessenAnalyseta der FormelC, He Cl, Br3 (oder
C, Ha Cl} Br,) fQbrt»

Thisorl»itlr C,H,Cl,Br, 7««uch: Tbtori*«t: C(H4ClâBr,
C « 20.07pCt. 20. 7pCt. 20.2pCt.

H – 2.67pCt. 2.66pCt. 2.0 pCt.
Cl« 23.75pCt. 23.48pCt. 23.9pCt.

Br =. 53.51pCt. 52.76pCt. 53.8pCt.

Icb hoffebeispSterenDarstellungenvonCrotoncbloraldièseseecba
Kohlen8(offatomeentbaltendeDerivat des Aldehydsin etwas betrgcbt-
licherer, ta eiogebenderemStadiom hinreichenderQuantitfit zu ge-
wiunen. Jedenfalls bebalte ich mirweitereMiftboilungeDdarObervor.

Berlin, Laboratoriumd. Kgl. Tbierarzneiecbule.
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891. 0. Wallaoh: Ueber die Eiawirkung von Kaliatneya&atauf
Ohloralhydrat.

(Mittbeihogans domchem.InstitutderDniversititBonn.)

(Eingegaogenam 27.October.)

Gelegeotlicbeiner ausflihrlicbenAbbaudlungûber das Verbalten
ton Cyankaliumgegeo geoblorte Aldéhyde1) habe ich verçprocben,
Oberdie eigentbfîoilicbenProdukte, welcbe bel der EInwirkongvon
cyauianremKalium auf Chloral entataben,demnficbstln bericbten>).
Obgleleboon die bieroaf besugliobe Arbeit weiJ andere Vorsucbe
sicb ewischen eine scbnelle Vollendang drâogten, noeb keine«weg«
abgesoblosseniat, ao sebe ich mich beat docbveraolasstmeineUnter-
suchaog,so weit aie scbon seit langer Zeit gedieheniat, vorlfinflgzu
verôffentllcben,weil in dem jOoggtersobienenenHeft. der Bericble8)
sich eine Mittheilung von C. 0. Cecb befindet, dereo Inbalt der
Richtnngmeiner Versucbeeebr nabe kommt.

Al« icb die Einwirkung von Kalianocyanidauf Chloral stodirte,
verstandes sicb von selbst, dass ich aucb das VerbaltenvonKalium-
cyanatdabei in das Auge fasste, da ja die Anwetonbeitdes letzteren
im ÇyankalioiDscbwer gaiit: su vermeidenist nbd data der Gedanke
sebr nahe lag, es wôcbte die von mir beobachtete eig«mbamlicbe
ReactionOberhauptnur der Anwesenbeitvon cyansaoremSalz tutu-
schreibensein. Der Versuchbelehrte michaber sehr bald, dass die
Einwirkang des Kaliumcyanat auf Cbloralbydratgegecûber der de8
Ealiomoyanidsin ganz verscbiedeoerWeise verlfiaft

Werdenconcentrirte wâssrige Lôsuugen von Kaliumcyanatund
Cbloralbydratim Verbiltniss der MolekulargewlcbtebeiderSabstanseo
gemengt,so tritt atsbald anter hefiiger KublensSareentwicklnngeine
Reactionein und in der Flttssigkeitecheidensicbkleine,wei«»eKrystoll-
flitteraue. WWcbeConceotratiou die angewandtenLosungeuhaben,
ist uiclit gleicbgQltig,denn waren dieselben au concentrirt, so tiudet
bei der Reaction eine etarkeBraanfarbungand tbeilweiseVerbarzong
atatt.

In Wasser Aether, Alkobol sind die Kryetalle8ebrscbwerlôslich.
Beim Kocben mit Alkalien tritt uoter AmmoniakentwicklnngZer-
8etoongein. Beim Erbitten far sich «ersetet eicb der Kôrper oh nea
zuecbmeUengegen 200° unter Brfianung;bei bôheremEthitzen tritt
ain utuwgenebmerGerocb aof und eine kobligeMasse bleibt tcurSck.

Die Analyse fSbrte su folgendenZablen:

>)As»,d. Cb«m.n. Phann.178,p. S88.
«) L. «. p. 39».
*) fOI. 1174.

Vm/II/27
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O«fon(t«n. Théorie.
"'i~y,J .Jr'

C 26.50 26.74 – 26.52
H 1.49 1.81 – 1.10
Cl 89.85 39.20 88.67 89.28
N 15.38 14.77 15.V7
0 17.68

100.00

ans welohemsich die FormelC4H, Cl4N, 0, berechnet.

Mansieht, Zasanimensetzuognnd Eigenscbaftenunterscheidendie
von mir gewonneneSobstaaz von derjenigen,welche Cecb durch

gleicbieitige Einwirkoug von Kaliumcyanat und KaliomcyanM auf
Chloral oder von Kaliumcyanataaf Chloralcyaobydraterhielt und
fur welcheer die FormelC4H3CI Ns O, feststellte. Der Unterechied
wird durch 1 Mol.H Cl bedingt,denn

CeH8 CI, N, 0, – H Cl«=C« H, CI, Nt O9 »)

Ein weiteresStudiomwird vielleicht den Zusamruerihangbeider

Verbindungenklar legen.
Die eben bescbriebeneSubstanz ist beilà'uflgnicht die eintige,

welcbeich bei der in Redestehenden, nicbt immer gleicb glatt ver-

laufenenReactionbabe auftretenseben; unter Umstfindenbilden sicb

aufandereProdukte,dieichabereeinerZeit nochnicbt nftber untenucbt

babe.

ËrwâbnenmScbteichfernernoch, dass nichtnur diese Einwlrkuug
des Kallumcyanats,sondernauch die Reactionanderer den Cyaniden
ubeniicb nahe stehender Sabstanzeo mit Chloralhydrat schon seit

lâogererZeit meine Aufmerksamkeiterregt bat.

So findet unter gewissenBedingungen zwischen Chloralhydrat
undRbodankaliumeine sehr beftigeWecbselwirkungstatt, wekbe icb

noch zu studirengedenkeundsehr bemerkenswerthist auch du Ver-

halten von gelbem Blutlaogentah gegenQberjeuem reactionsffibigen

Aldebyd. Eocbt man nfimlicbeine wfiasrigeLOsang von Kalium-

ferrocyanidund Cbloralbydratnor korze Zeit, so entweicht Blaasâure

and es scbeideteicb ein reicblicber,grunbl&uerNiederschlag aae.

>)Wie« aebtlatJurdi eiamDrockfebleriit in derMittbtilnngvonC'eob
gradedleaeFormeleiomalfllrdieFormelCt H, Cl,N,0, g«brsuoht.
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888. 0. Biechoîf: Ueber Oblordorivatedes Acétone.

(Vorgetragenin der SltaungYom25.OctoberyoidYerfasser.)

(Zweite Mittheilung).

Ueber die Chlorderivatedes Acetone liegen bis jetat nur nach
einzelnonRicbtungenbin elngehendereMittbeilungeovor. Besonders
aind das Dichloracetonund dae Monocblorscotonin dea Kreis der
Untersachunggerogen worden,wêbreod die habercblorirtenProdufete
entwedernur «la geringfugigeNebenproduktebei derEinwirkungdee
Cblorsauf Acetondirekt beobachtetwurdenoder aucbgar nicht ent-
atanden, indemale Eadproduktder Sâttigangdas Dicblorscetonbin-
gestwlUwîrd Vor drei Jabren habe icb die Unlewacboogder Ohlor-
derlvate des Acetons1) nach eloer bestimmtenRichtungbin unter-
nommen,nfinjlicbaut ihr Verbaltengogen Blausfiorsundbegann die
Eigenschafteoder sieh aus diesemProcess ableitendenDerivate au
studiieo. DieseUntereocbungbabe ich damaisnieht forlgesetat,weil
eine vorl&oflgeMittheilungder HH. Glot* und Fisober»), die
mir beim Durcbsucbender Literatur entgangen,dieBeschlftigungmit
fibolicbenVersucbenangekûndigt. Seitdeœist dieeervbrïfiafigenMit-
theilnng keine Brweiterqog«ugefSgt worden, und sa babe ich denn.
meineArbeit wieder aufgenommen zomal die Méthodeder Darstel-
lang der vonmiruntersoohtenAcetonderivate,durobBlansUareaddition
und Umwandlangderselben erbalten, in keinerWei»emit den von
Qlnta und Fischer mitgetheiltenVersucbencollidirt. DieEesoI-
tate, die ieb bis jetzt bei der FortaetzungmeinerUntersaehunger-
balten babe, lege ich im Folgendender Gesellscbaftvor.

Daa Aceton,des eu der DarstellungderChlorderivatererwertbet
wurde, war «weierleiArt. Erstene gebraachteich absolutreinesAce-
ton «os dem Acetonuatriombieulfitabgeacbieden,«weitensdasgewBbn-
lich aie reinea Aceton in den Handel kommendeProdakt von 56°
bia 58° eiedend, dem weder durch Fractionirungnoch durch Cblor-
caloiomdie ibm beigemengtenbetrficbtlichenQuantitâtenvon Metbyl-.
alkoboLenUogen werden kônnen.

Beide Prodnkte waren aus der Fabrik von C. A. F. Kahlbanm
besogenund liefertenbei der Chlorirung insofernveracbiedeneEesal-
tate, ais bei dem absolaten Acetoo die Chlorirungnicht Ober daa
Trichloracetonhinausgebt, wâbrend das MetbylalkobolbaltigeAceton
durch die Beimischungdes Methyklkobols, der gewissermaassenale
verdOnnendesMedium wirkt, eine hôhere Oblorirangvorzagaweiae
bis zam Qaadrichloracetongebendgeatattet.

>)Bericht*V,868,968.
') Jouni.f. pr.Ch. N. F. I, 141; IV,6».
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Dichloraceton.

Bei der Slttigung des Acetons mit Chlor wird nacb den Ver-
eochen von Fittig 1), Qlatz und Fischer1) und Molder') voi-

zagsweiseDicbloracetongebildet. Icb habe meine frûberenVersuche,
die mir dss Monocbloracetonlieferten mit abaolutem Aceton neben

dem œetbylalkobolhaltigenvomSiedeponkt56° – 58° wiederboltand
bin icb dadorcbin den Stand gesetzt wordenaufzuklfiren,waram mir

dae Dichloracetoneotgangen ist, trotsdemicb aoscbeineodganz nach

deoAngaben vonBorsehe und Fittig *) verfabren. Icb babefrûbet
mit dem sogenantenreinenAceton gearbeitet,daroh Fractionirenans
dem kfiuflicbengewonnen. Die Erscheinungenbeim Einleiten von
Chlorin diee metbylalkobolbaltigeProdukt sind aber gant andere aïs

bel der Verwertbungdes absolutenAcetons. Bei dem ereterentreten
die SalzsfiarenebelwShrenddes Einleitensbei starker Abkûhlongweit

frQberauf, ais bel dem letzteren, und ebenso nimmt das metbylalko-
holbaltigeProdakt verhaltnisamSssigfrfib, jedenfalle nocb durcbaus

angesSttigteine gelbgrflneFârbung an, wShrendabsolûtesAceton bis

znr Sâttigung io der Kâlta farblos bleibt. Da die eben erwSbnten

Stadien des Processe»aber nach Borsche and Fittig Dicbloraceton

vermotbeoliessen, warde daa Einleiten des Cblors onterbrochen, ge-
tioscbt doreb dieKrecheinongeo,die das reine Aceton uoter analogeo

Bedingungennichtgelieferthfitte. Aus einem soleben Prodokt iSsst

sich aber alsdanu kein Dichloracetoneondern nar Moncobloraceton

isoliren.

Du absoluteAceton verwandeltsicb bei rollkommenerSfitttgaog
mit Chlor in der Kalte in fast vollstândigreines Dicbloraceton, Zur

Entfernung der bedeutenden Quantitfitenabsorbirter 8alc8fture be-

diente ich michdes vonBorsche undFittig eropfoblenenDigerirens
am umgekebrtenKûbler, das uogleicbbassere Resnltate liefert ale
Wa8cben und Bebandetn mit Calclumcarbonat. Das Produkt blieb

vôlligfarblos, begannbeimFractionirenbei 115° ta sieden, diegrOaste

Mengeging bis 130°, nur geringeQuamitStenbis 170° flber. Nach

wenigenDestillotionenwar das Prodakt vollkommenreines Dichlor-

aceton constant bel 120° siedend, von einem angenebmen, etwas

scbarfen, einen sQssenNacbgescbmaeklassenden Oeracb. Die Ana-

lyse des Produktesliefert die Werthe:
Gefunden. Theorie.

C 28.2 28.3
H 3.35 3.1
Cl 56.05 55.9.

') Aon.Chem.Pbarm.CX,28.
>)Jour»,f. pï.Chem.N.F. IV,63.
') BerkhteT, 1007.
<}Axm.Cb«ffl.Pb*nn.CXXXIII,111.
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Sorgt man beim Einleiten des Chlorgasesin abac~.M ,.ceton
nicht gut fû>Abkflhlung,iet aooh fernerdas Chlorgu nicht absolut
trockea, so dass sicb Wasser tmReactionsproduktbemerkenlfisst,so
geht bel scbiiegslicberErwârnuwg des Prodoktesund Sftttigaag ioi
Sonnenlichtdie Einfuhrungdes Chlorgaseswelter and schreltet bis
tom Trichloracetonfort, welches letztere icb in fast gleicherQuau-
litât mit nooh vorhandenemDichloracetonans dem absolatenAceton
abscheidenkonnte, Die Sflttigungdes methylalkoholhaltlgenAce-
tons onter gleichenUmstSndenliefert allerdingsaach Dichloraceton,
in grôsseren QuantitStenjedocb die hôberenProdakte and warde da.
her vonsagsweitelur Gewinnungder letasterenverwerthet.

VomDichloracetonbis tum Pentachloracetonlassensicb fSr die
Chlorderivateswei Formelnaufstellen, je nachemdie Metbylgruppen
«ymmetriscboder uosymmetrisobangegriflenwerden. Ueber Consti-
tution der bisberbekanntenDerivate ist bisjetetwenigbekannt. Nur
das DicblorscetoDist daraufbin antersacbt worden. FSr das ge-
wShnlicheDicbloraceton(Siedepunkt ISO0) wird bekanntlioballge.
mein die CîonstitationOH, – CO--CHC1, angenommen. Âos
dem symmetrisobeaDichlorbydrin vom Siëdepaokt174°, aus Epi.
chlorbydrlndargestellt, haben Markownikoff ») und Olntz und
Fischer9) darch Oxydationdu syœmetriscbeDichloraceton

CHjCl- -00 – CH,Ct
erbalten. Markownikoff fand es in Form weisserKrystalle vom
Schmekpunkt43»,GluU und Fischer erbieltenes aie FlOssigkeit,
bel 170°– 171" siedend. Aaeeer diesen bis jetet erwflbntendrei
ModiflcatlonendesDichloracetonseindaber nochswei, eigentlicbnoch
drei Prodokte, als Dicbloracetoninterpretirt,in der beaûglichenLite-
ratnr za finden. Das erste hat Barbaglia») in Form grosserPrie-
men au einer Fraotion 140° – 170»der Nebenprodukteder Mono.

ehloracetondarstellangisolirt Du sweltewurde von Molder*) bei
elektrolytischerDarstellongdes gewôbnlicbenDicbloracetonsale NebeD-
produkt erbaltenbei 1850– 140° flbergebend,uhd der Analyse nacb
vonder Formeldes DicbloracetonealeIsodiobloracetonangesprochen..
Das dritte*) endlicb ist eine krystellinischerstarrende Flflssigkei»,
von Mulder bei der Einwirkung von Salzsfiureauf ein Reactions-
prodokt des Cyankaliomsaof Dichloracetonerhalten, und berubt du-
selbe,wie ich zeigenwerde, cur auf einer Verkennung.

Um Oberdie versebiedenenDicbloracetoneins Klare ta kommen,
saobteicb sonScbstin den Beaitl des DicbloracetonsSp. 135»– 140°

') Ot<MB<tMt«Vt 1:10.') Di«MBericbteVI, 1210.
ÏV, M.•) Jostn.t. i».Ch. N. F. ÏV, 63.

•) Dt«MBflriehteVU,468.
<) DUmB«ii«bt«V, 1009.
*) Ol«wBariclit«V, 100»
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tu gelangenund prflfte ich die zwisehendem Dichloracetonund Tri-

ebloracetonslcb atets in geringemMaasratabefindenden Zwisclienpro-
dukte. Dem Geruch nacb enthielten«ieTrichloraceton; dièsesaber

bildet besondersleicht bel gâter Abkûhlangmit Wasser ein schônes

Hydrat. Die Fraction von 130* 160° wurde mit Wasser versetzt

und auf die Gefriertemperaturgebracht. Diese, eowie die Mebrzabl

der Verwebedes Ansfricrenswurdenbei der andauernden KSUedes

vergaogenenWioters angestellt. Nicbt dae gaoze Prodakt batte au

der Ansscbeidangaïs Hydrat theilgenommen,es binterbliebstets eio

ROckstand,der, aus mehreren Operationen geeammelt, nacb dem

Trocknen «uni gTfisstenTheil zwischen140° – 150° siedete. Eine

Analysegab folgendeZahlen1
Qsfaoaen. C,H4Cl,0 C, HaCls0

0 26.97 28.3 22.29

H 2.87 3.1 1.85

CI 66.35 55.9 65.94.

Das Produkt war somit Dichloracetonmit sehr wenig Tricblor-

aceton. Bei erneuter Destillation giog die Hanptmenge bei 135°

bis140° aber, dasselbeProdokt nocbmaUdestillirt siedete von 132°

bis135°. Die Produkte gaben die Werthe:
I. II.

C 28.1 27.9
H 2.9 8.0

CI 65.7 56.1.

Darnach glaube ich die Produkte als Dichloraceton ansprechen
so dûrfen, und lfisst sich aus der steten Abnahme des Siedeponktes
wabrscheinUcbauf ein polymeresDichloraceton schliesaen, das sich

ongezwungendemschonbekanntenpolyroertihDichloracetonvonBar-

baglia sur Seite stellt. Dièses letztere iat mir niemals zu erbalten

môglicbgewesen, eben so wenig wie das von mir beobachtetepoly-
mere Dichloracetonbei allen Versucbennachwelabar war. Es blieb

hâufig neben dem Tricbloracetonhydratgewôbnllcbes Dichloraceton

Sp. 120° surSck.
Dae Dlchloracetonans dem Dichlorhydrinhabe ich ebenfalls er-

balten. Das Oxydationsgemiecbliess im Wasserdampfstrombehan-

delt, zlemlicbmit den ersten Wasserautbeileneine FlQssigkeitQber-

geben,die von stecbeodernGerncb war, der sieh gleicbzeitigdem Qber

dem Oel beflndlicbenWasser mitgetheiltbatte. Nacb ISngererZeit,
wâbrendwelcherdas Produkt anbeacbtetgeblieben, war dasselbe in

weisse Krystalle Sbergegangen dereji Cblorgebalt 55.7pCt. betrqg;
dae Dichloracetonverlangt 55.9pCt. Eine Verbrernang konnte icb

aas Mangelan Material nicht aasfOhren. Es war sotult in dem Oel

vermaihlichBuerstdas Dichloraceton, dessen Siedepunkt von Glutz

and Fischer bel 170° – 171° gefundeowurde, entstanden, der Con-
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stttation na«hdaasytnmetriscbeDichloracetonCHSCl- -CO--CH,CI.
Dleses bingegenwar in das vonMarkownikoff in gleicberReaction
erbaltane feeteDicbloracetonQbergegangen.Es lassensich somit die
bisher bekannten Dicbloracetoneauf die theoretiechenDicbloracetone

«uriickfabren,indem fur dae unsymmetriscbeein «weifitcaespolymères
Produkt, Or das symmetriscbenar eio solcbesvontuliegensobeint.
Mit der Uotereacbang des eynimetrigcbenDicbloracetone von dem.
ich bisjetzt nie recht befriedigendeAusbeutenejrbielt,bio icb gegeo-
wârtig noch beecbfiftigt. ·

Dioh loraceto ooy aohydrin.
Misobtman Dichloraceton(Sp. 1200)mit starker wâmiger Blau-

sfioro, ao 18st sich im Ceberscbnssdor lettteron eine betrttcbtlicbe
Quantlfitdesselbenaaf. Digerirt man eine sdcbe Mischang l&ngere
Zeit am RQokfltwskQhlerim Wasserbade,eo gehtâtlmâhlkhdas gante
Dicbloracetonin Lôsung ûber nnd man erbâlt eme klare, etwas gelb-
licbe FlSseigkeit Dampft manalsdann auf demWasswbedezunScBst
den Ueberschnssder Blaosâore §b, so wird die Flflssigkeijt-trflbe.`

Die fortgehendenDatnpfe riechen nar scbwachnacb Dicbloracetoa,
das in reiner Form mit Wasserdfimpfensebr flOchtigiat. Es binter-
bleibt schliesslicbeine Slige, schwaohgelblicbeFlQssigkeit,die sich
bei stârkejremErbitzen in BlaosSureund DicbloiQcetonspaltet Mit
Alkalienbehand«ttgiebt aie die Blatwâarean dièse ab, du DicHor-
aceton aber erleidet nnter Brâunang and Abscbeidnngvoa Cblor-
kalium eine dorcbgreifendeZersetzong. Bei etarker Katte scbieden
eich elnmalin dem Oel BarteTafelnab, die ich aber aicht lange au
erbatten vermochte. Das Oel wardewiederbolt in trocknemAether
gelSst, nacb demAbdansten desAetbersOberCaCl, im Vacuumge<
trocknet. Die Analyse des auf dièse Weine behandeltenProihikts
gab die Werthe.

Oefljoden. O4H4C1,NOfordort.
Cl 46.3 pCt. 46.1 pCt.
N 8.9 pCt. 9.09 pCt.

Der erhalteneKôrper iet eomitdae Additionsproduktder Blau-
gfiurean das Dichloraceton,das sieh ungeawungeudem entaprechen-'
deu Derivat des Monocbloracetons1),sowie den fOr das Cbloral'J
und den Aldebyd erhaltenen Produkten anscbliesst. $eine Con-
stitutioû iat:

CH8
(OH) Cs.

CH Cl,'
;C(0H)-- CH.

Die Resnltate der Sieaepunktsbeatiœroungsind angenQgend,da
der Kôrper sich dabei rollstfindigapaltet.

•) DieseBer.V, 806.
•) DieseB«r.V, 118.
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Dicbloroxyleobutteraâare.

Digerirt man Dicbloracetoncyanbvdrinim Waaser.bademit mflssig
etarkerSaltsfiure, sowirdallrnShlichdie Cyangruppeauter Absebsidong
von SalmUk in die CarboxylgruppeQbergefQhrt.Erbitzt man niebt
im Wasserbade, eo wird eiu grosser Theil des Produktee geapalten
und der Geruch des Dichloracetonstritt deotlicb hervor. Es bedarf
einer mehrt&gigenDigestion, om die Umsettung so weit «n fdbren,
dass die Miecbungkeine Blausaurereactionmehr zeigt. Ein Theil des
Salmlakssobeidetsich in der Regel aus, ein grosser Theil bleibt nocb
in Lôsnng. Mati dampft auf dem Wasserbadedeo Uebersebnsader
8al*s8ureab, setlt wiederholtWasser ïu, dampftaberoals ein, wenn-

glejcb sicb mit den WasserdStnpfenimmer ein wenig der gebildeten
Saure verflScbtigt,wodurcbdieselbeueinen eretickenden,die Schleim-
bfiuteangreifendenOerach annebmen. DenRûckstand, der von fréter
SalteauredarohdieseBehandlangaweiaerein geworden, zîeht man mit
Aptber ans. Nach dem Abdansten deeaelbenerbiilt man eine Olige,
rein nnd atark ssaer scbmeckendePIQssigkeitvon brSanlicberFarbe.
Uieselboeretarrt nacb karter Zeit «a einer Krystallmasse, and nach

abermaligemLSsenin Aether und Entflrben durob Tbierkobleerhfilt
man aie entweder in «cbOnen,blnmenkobiarrigangebSoftenPrismen

mit prachtTolleaiSeidenglanz,oder aof Zosau von Alkohol«a der
fitberiscb«nLflsung dnrch laogeameeVerdampfen in kanen dicken
Prismen. Die Analyseder ûberScbwefelsaoregetrocknetenSobstane

gab folgende Werthe:

GefUnden. Theorit
C 27.55 27.5 37.75
H 8.6 8.75 3.47
CI 41.5 – 41.04.

Darans ergiebt sicb die Formel C4HeCl>0, entspreohendder Con-
stitution

CH,
.CoOH;C(OH)-COOH

CHCij
and iat also die erhaltene Verbindung eine Dicbloroxvisobotteraftare
oder Dicblorscetonsfiare,darch Addition von Ameisens&arean dae
Dichloracetonerbalten. Die Sâure lfisst sicb oicht obne Zersettnng
destilliren,wohl aber subllmirenund settt sich an den GefSsswfinden

in strablig geordneten Prismen an. Ihr Schmelzpnnkt liegt bei
82 bis 83°. Ich vermutbe, due dieeer Kôrper in unreinem

Znstand ecbon einmal in den HSnden Maider 's gewesen iat.

Maider1) erhielt bei der Behandlangdes Dicbloracetonsmit Cyan-
kalium ein Prodokt, f3r welches swei ziemlich Sbereinstimmend«

1) DisseBor.V, 1010.
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Analysen, jedoch keine genûgendeFormel vortiegen, Die Herren
Qlutz und Fischer1) baben ein Produkt in gleicber Reaktlon
erhalteu und formalirt aie vierfach chlorirtesDiacetoncyanbydrina)
von Urecb, durch Verkettungzweier DiebloracetonmolekBledurch
BlausSure entstanden. Dièse Formel passt auch xa den Analyse»
Mulder's, und mues sicb eia derartigesProdakt bei der Bebaodluag
mit Salsesare, analog der Zerseteuog des Diacetoncyanhydrinsin
Aoeton and Acetonsfiure, in Dichloracetonand DicbloracetonsSure

spalten. Mulder bat diesen Process untersuchtnnd dabeieine kry-
etallinisch eretarrende FiQssigseiterbalten, stickstofîireiund chlor-

haltig; die Verbrennung ergab 29 pCt. C, 3S H. Mulder etellt
dae Produkt darnach zweifelbaft dem Dichloracetonzur Seite, das
28.3 pCt. C, 3.1 pCt. H verlangt. Docb auch die Dichloraceton-
sfinre hat annShernd denselbenC- und H-Gebalt. Es iet dae Pro-
dukt daher aller Wabrscbeinlicbkeitnachnur ein Gemengevonbeidon,
diegemeingchafUichentstebeomussten. EineCblorbestlmmung,welobe
die Sache geklà'rtbatte, iat nicht ansgefSbrtworden.

Dicbloracetonsaures Silber. Setstman sa der concentrirten

Auflôsungder Sâure Silbernitratund fQgtwenigAmmonzu,eo fâllt das
Silbersalz ale weisser, aus kleinen Prismec beetebenderNiederscblag
za Boden. Zuweilenwachsendie Prismen sa ziemlichbetrficbtlicben
Nadeln. Sie sind sehr licbtenapfindlicbund werden grau. In kal-
tem Waâser sind aie ziemlichschwer lSslicb. DurobVerdanstenbei

gewôhnlicherTemperatur scbeiden sie sich in Form durchsiobtiger
BlSttchen aus. Beim ErwSrniender Lôsuug tritt schnellZeraetzani
sin unter AbscheidungvouCbloreilber,das anzersetzteSalzkryetallisirt
in Form zieœliobgrosser Prismen, jedoch von AgCl grau, beraos.
Eine Silberbe8timmungergab 38.5pCt., dieTb«oriefordert39.57pCt.
Das Salz bat also die Formel C4H, AgCl, 08.

Di cblora cet onsaures A mmon ents tebtdarcbNeutralisationei^er
alkoholiscbenLôsung der Saure durobalkobob'scbeeAmmoniak. Nach

eioiger Zeit erstarrt dieseLôeungzu einer atlasglfinwndenKrystall-
masse aus snsammengetilztenPriamenbestehendoder bel Qegenwart
von mehr Alkobolbilden sich Kryatallrindenaus deutlichenPriamen.

ErWSrmungder Lôsnng eersetst das Sak, daa ln Waesersehr leiobt
lôsUcblet.

Dicbloracetonsaures Kali, ans alkoholfscbemKali undalko-
holiscberSSurelôsungbergestellt,sobeidetsicb in Form breiterNadeln
und KrysWllriodftaab. Sie sind siemlich leicbt in Alkohollôslicb,
sebr leicht loslichln Wasser und sereetaensichwie die flbrigenSalce
beim Erwàrœ«n.

') Joarr. f prakt.Chem.N. F. IV,82.
*1Diw B«>.IV,626.



1886

Diebloracetonsa«*er Baryt bildet aksb aie wasserhalteude

Krystallraasseana PrismenbeatebendbeimVerdonsteneiner mit Baryt-

hydrat ges3$gten SUt«el6gung.Die geringete ErwSrmuog *erset£t

âas.Satz uuterAb«sbeidongJvonCblotbariumand koblensauremBaryt.

GHeicbzeitigtritt etarkerGernchnach Caramel auf.

Dicbloraeetonsaures Blei habe ich in Form Iweler Salse

erbalten, das eine sebeidetsicb auerst ab in Oeatait kleiner, gelblich

geffirbterKrystallkugeln,ans der allmalig eiotrocknendeuAaflfisung

friser gefSllteoBleicarbonataio der 8&are. Es biuterbleibtalsdann

lit der MottcrlaogedieserKrystalledae sweite, weit lôslichereSain,

io durebsichtigenetuammengebfiqfteozietulicb groasen Prismen

aqtkrystaUwireiiâ.Die Trennapg beider 8ake gelingt nar un vol1-

kommen,da beide sehr zersetubarsind. Die Bleib^«timniun/{«les

ersten liesa es ale neotrales,wasaerbaltigesSalz «rsebeinon die das

letaterenals basincbesProdokt. DieAnalyse,!)sindjedoobn'obt genau,
da beimDmkrystaJIisxrenderProdakte dièse eich etet8 tbeilwebe iter-

setzen.

EinVerauch,andereMetallsaleedereb Doppelïersetzaoga09 dem

Ammonsalzhereustellen sebeitertearvjder LAsiicbkeitderselben io

Waaser.

DicbloracetonsSore- A ethylâthep entsteht bei der 8âttigang
der abaolut alkoholisobeuAaflôsongder SSnve mit trocknem SaLv

aiuregas. Dabei brâont sicb die LOsongein wcnig nnd es seheidet

s'eb-nachIfiogererRobeauf Zusats von Wasaer der AetbylStberaie

gebrSnnteFlQssigkeitab. 8ie eereeUtsieh «utn Theil dureb Wasser,
icb habeee daber vorgesogenwie bei dem Aetber der Monochlorace-

toosSaresa verfabrenand duroh Abdunsteu dea Alkobolsund der

Salisàureauf dem Wasserbsdedea Aether abenscheideo. Nach wie.

derboitemWaechenmit wenigWasser worde dea Produkt in trock-

nem Aether gelSst nnd Sber CaCl, getrocknet. Die Chlorbeatim-

mang liefertealsdann85.89pCt. CI. DieTheorie fordert85.8. Seine

Formelist O4H}(C,H6)C1SO3. Bei dem Versuch, den Aetber ln

destillirenatieg das Thermometerscbcell bis 220° zwlscben 208

215°,gingjedoeb unter Zersetzungdie grosste Menge des Prodnktes

dber und gebe ich daher dièse Temperatur nicht ale genaue Siede-

punktatemperaturan.

Triobloraceton.

Du Trieliloracetoniet zuerst vonBonis l j erhalten worden bei

der Sattigungvon Holzgeistmit Chlor. Die Plfissigkeitwarde ôlig
uud gab gowaechenund getrocknetZablen aof Trichloracetonatim-

mend. Fittig') erhielt unter den bôher ale Dichloracetonzwischen

>)N.AnrnJ.Chtm.Phy».21,111.
') Aon.Chem.Phsnu.CX,28.
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140–160° sledendenAotheilenProdokte von annaherndem Cblor-

gehalt des Triohloracetons. Olatz and Fischer1) veratocbttmaus

deuselbenFractionenkeinereinen SubatanzendarchFractioniren abzu-

scbeiden, Rein ist das Trichloracetonbiojetzt nur in den Hânden

des Herrn Krfimer*) gewesen;es entstand bei der Einwirkung des

Cblors auf Isobutylaldebyd oder ricbtigerauf dae demselbenbeige-

mengteAceton, dos glelchzeitigmit dem Jsobatylaldebyddorch Oxy-
dation des Alkobolsentttanden war. Es siedetevon 170–172° und

bildete mit Waesereitt festes Hydrat. – Um «unfichstdie Frage zu

lOsen, ob durch Einwirkungvon Chlor auf Metbylalkoholdie von

Bonis beobaobtetenProdokte, Acetonderivateentstebenkônnten, habe

ich Cblor in reinen ans MethyloxalatbereitetenMethylalkoholge-
leitet nnd kam sa durcbaus negativemRésultat. Schon der ganze
Frocessverlfiaft in anderen Phasen, die Réactioniat eine weit stttr-

mischereale die, welcheacetonhaltigorMethylalkobolerfShrt und nie-

roalsscbeidensieh im Verlaufdes ProceaaesûligeProdukte aus, wie

es von Boule erwâbot wird. Ich babe tnebrereProdokte ans dem

mit Chlor gasSttigtenMetbylalkoholieolitwnkSnnen, das eine dem

von OloSz3) erbaltenen als Paraobloralid bereicbnetenKôrper der

Analysenach siemlich gleiebzueammengesetstjedocb niemals Sub-

Btanzen,die sicb ale Acetonderivateauffaseenlassen. Arbeitete ich

indessenmit gans rohem Methylalltoboldur nar von Wasser befreit

worden,und eetzte icb ibm sogar nocb Acetonbinzu, 80 sab ich am

besten die von Bouio in der OHginalabbandknggeschildertenPba-

sen des Processeseintreten, die tnicb sSmmtlicbeProdakte von Booie

erbaiten liessen, die indess nicht immer go interpretirtwerden koon-

ten, wie dies von Bouis gescbebeniat. Es gehôren aomit die

von Bonis bei der Einwirktingdes Cblorsauf Holagoiaterhaltenen

Tbataacben au der ileibe dur nicht eelten in derLiterator sa finden-

den Beobacbtungen die der Boimiscbangdea Acetons nicht geden-
kend, das erhaltene Kndresaltat,die Entslebungvon Acetonderivaten

dem Hauptkôrper, Methylalkoboloder Methylacetat,zugeschrieben,
wAbrendes dem veronreioigendenNebenproduktezukam.

Das reine Aceton nimmt, wenn in der KSltebereitagesSttigt, im

Sonnenlicbtund beim Ërwfirmenvorzûglichvonniobt gans trockoem

Chlor nocb betrficbtlieneQuantitfitepauf, eo dan sich ecbliesslicbans

demEndprodaktDicbktrocetonnndTricbloracetanin erbeblichenMen-

gen als Hauptprodokteanssebeiden, Bei 120°und bei 170° lassen

sich nach mehrereoFraotionen die 8iedepunktsmaximaflnden, die

Zwisobenproduktesind anbedeotendand oben bereitserwâhnt. Aue

L. c.
*) Die»eber.VIT,$(7.
') 4bd.Cb<m.Pbnrrn.CXI,17tf.
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dem reinenAcetonhabe ich keine oShercblorirteo Produkte a»balten
kflnnen. Um in den Beaitzganz reinen Tricbloraoetonsza gelangea»
setete ich die Fraction 165– 175° mit Wasser der KâJte aus. Du

Prodokt erstarrte ta fiassent scbOnenKrystallen, Tafeln and kurren
Prismen. Durci) Wascben mit Wasser gereinigt, gab dos Produkt

die Werthe
Qefuadea. Tbeorio.

C 18.2 18.19 18.28
H 8.47 8.8 3.55

Cl 54.2 53.92.

Der Kfaper ist also reines Trichloracetonbydrat Gt H8 Cl$0
•+•2 H, O. Der Schmelzpunktliegt bel 43°. Nach dem von ETra.

Krfimer1) angegebenenVerfabren,das icb mit grossemVortheilbel
der Umsetzungaller Hydrate in die Anbydride verwertben konnte,
loitete ich ln das gescbmolzencHydrat trocknes Salzefiuregas. Die

Salîsânre nimmt alsdafin das Wasserauf and bleibt Qberdem An-

hydrid,du sich nach dem Abbebeuim Scbeidetricbterand nach Be.

bandlungmit Koblensâure in der Wdrme in vollstandigreinem Zu-
stande erhaltenJâaat. Das Produkt siedete bei 170–?.72°, es besas»

darebausnichtdenfurchtbarenGeroobdes Trichloracetonsvon Bouis,
der einem weiteren Acetonderivateigen ist. Die Analyse lieferte
die Zahlen:

Oefaaden. Théorie.
C 22.15 22.29
H 1.9 1.85
Cl G6.23 65.94.

Es war also hier bei der Einwirkungdes Chlors auf reines Ace-

ton das Tricbloracetonentstanden ond gelang es mir stets aus den

bochsiedendenAotbeileD.aocb«van aie nar in geringer Menge vor.

banden waren, darch Ansfrierenlassenin der Kfiltedas Hydrat des

Tricbloracetoasabzoscheiden. Du Anhydrid oder das reine Tri»

«bloracetonzieht sehr begierigWasseran and entant damit zn den

Tafeln des Hydrates. Selbst dtlrobden eiogesobliffenenOlaastôpsel
des Pr5paratenglase8hindurch habe ich bei eigenen Produkten wie

bei einemsolchen,das von der Gewinnangdes Trichloracetonsdarch

Hrn. Kramer herrShrt, die Aafnabmevon Wasser beobachtet uud

die BildangschanerHydratkrystallegesehen. Da zwei Trichlorace-

tonedenkbarsind, vomsymmetrisebenoder onsymmetrisebenDicblor-

acetonaosgebend– es bltten indessenauch beide ans dem gewôbn-
lichen Dichloraceton(8dp. 120°) entstehen kônnen – war es von

Interesse die Spaltuog des Trichloracetonsdurch Alkalien zu unter-

saoben. Eine à'ussetst geringeMengedes Hydrates mit Anilin und

) Di«MBer.WI,S67.
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Kalilangenach der von Hrn. Prof. Hofmann angegebenenRéaction

lSsst 8ogleichden intensivea, nnverkennbarenQeruch des Cyanphe-

nyls anftreten aie BeweUfGrdas Vorbandenseinder GrappeCOls,
des Chloroformrestes.Die Constitutiondes Trichloracetonsiet somit

OClj– CO – OH8. Man batte nachdieserConstitutionnon erwar-

teo kdnaen,dass das Triohloraoetonmit Wasseroder verdflnntenAI.

kalien in EgsigsSareand Chloroformaerlegtwerdenwtirde, der ein-

fachen Formel eotsprecbend

CCl,-0O-0H, + H,0 « CCI, H + CH, COOH.

Ea durfte alsdann das Tricbloracetonale metbylirtesChloralbe-

traobtet werden. lodessen verlfiaftdoch die Spaltungmit betrSchtli-

oheo Qaantitâtengeprfiftin darohwegandererRiohtung.MitWasser

in Rôhreneingeechloasenand anf 100°erbittt entbSltdu Reactions-

prodokt viol Salwâure, Koblensfioreentstebt, EîssigsSarelâsst sich

nacbweisen,Chloroformdagegenfand ich nioht. Als eine der Haupt-
prodakteentateht eine brfianUche,zamSyrap eintrooknendeSabstanz,
die ich «uweilen von «asslichemGescbmackgefunden. Beim Dige.
riren mit schwachemBarytwasseram Rflckflnsskûblererhfiltman fast

alles Chlor ale Oblorbariumwieder und die braune Ldsang liefert
stark nachCaramel rieohendeProdokte, Gberderen Natur ich noch

keinen Aufscblassta geben vermag. Es werden sieh hier vielleicbt

der GlocinstoreSholicbeKôrper vorfindenlassen, wie sie von Mul-

de r l) bel der Behandlungdes Dichloracetonsmit Kali erhaltenwar-

dpn. Jedenfalle scheint glelchzeltigmit der Zerstôrangdes ganzen
MolekClseine Condensationstattgefundenzn haben.

Daa Trichloraceton bat schon viel von seiner Aldebyd.-oder

Ketonnatur eingebfisst,ee verbindetsieh nicbtmehr mit Natriumbi-

salfit. Es gelingt indessendasselbein Trichloracetoncyanhydrih-über-

zofQbren.

Trichloracetonoyanhydrin. Sei es in Form des Hydrates,
sei es als Anhydridmit wâsaerigerBlaosfinreebensowie dasDiohlor-

aceton behandelt, hinterlâssi das Trichloracetondae entaprechende

Cyaiihydrinbeim Abdampfenals gelbe,ôligeFISssigkeit,von schwa-

chem Geruch nach BiaosSureund Trichloraceton. DarcbBehanâeln

mit Salzsâore entstebt aus ibm die Trichloracetonsfiare, eine

unsebone,syrupfôrmigeSiiure,die sieh nicht zamKrystallirenbringen
liess. Dieseiat aasserordentlich«ersettbarand gestattetkein Salz in

reiner Form zn erbalten. Wenn aaf SilbernitratzasaUnichtdie ge-

ringste Spar vonChlorsilberbemerkbarwarde, âel aaf Ammonsasatz

das ziemlichleiebt lôslichewalsseSilbersalznieder. War ein wenig
zuviel Ammonzngefûgtworden, das mit SalpetersSurezurSckgenom-
men werden masste, so blieb bei der Auflôsungdes Nledersohlages

') DieseBer.V, 1009.
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in Salpetewauredièse nicht mebrklar, sondern Chlonilberbatte sich

ausgescbleden,von der durch Ammon zerseteten8finreberrBbrend.

Die Silberbestimmnogin dem nrôglicbstvorsicbtigdargestellten Sait

Jiefertodaher nar onnflberndgenBgendeReoultate. Da Alkalien die

Saure mitgrôsster Leichtigkeitspalten, konnten die 8aUe deraelben

nicht«rhaltenwerden.

Sâttiguog des metbylalkobolbaltigen Aoetons mit Cblor.

MelhylalkoholbaltigesAcetonnimmt beim Dtxrchleitenvon Cblor

daeselbeunter starker Erwârtuuogauf, Es fSrbt sioh das Aceton

roth, braun, gelb, gelbgrünand behfiltacnltessllehbis znr SSttigung
die gelbe bis gelbgrflneFârbung. Nicht selten scheidetsich, wenn

darobausnochnicbt von Sfitliguiigdie Rede ist, ein Oel ab, in w?l-

chem sicb barte in Wasser uulôslicheKryatalle biideu. Es ist der-

selbeKôrper,den Bonis1) beschriebenbat undden er als Addition»-

prodakt von Metbylâtherund DichtoracetonerklSrt. Ich habe ihn

nochnichteingebendgenug unteraucht, um ihn genBgendinterproti-
ren xu kônnen. Dass er jedenfaiJsfflr den weiterenVerlauf des Pro-

oesaeasehr nnwesentUcbiat, glanbeicb dadurch dargethanzu haben,

da«8lob ihn etets, sobald ich seineBildung bemerkte, entfernte und

Ranimelte,ohne dass dadurch die weiteren Produkte der Reaction,

die nacb Bouis dieaemKôrper ibre Eotstebung verdanken, wesent-

licb besiotrâchtigtwurden. Bonis beuennt das Produkt Methylen-

cbloromesitat. lob werde durch Spaltung die Natur dieses Kôrpers

aufïoklârensuchen und in einer spâteren Mitthoilungmir erlauben,

auf ihn zurQekïukommen.In dem Maasse, als die Siittigung fort-

Dcbreitet,wird dae Prodakt oliger, Waeser sammelteich zum Theil

aof der Oberflficbean und 8alzsâoreentwelcht in bedeutendenQuan-

titâten. Icb habe das Endprodaktder Sfittigang mit Chloreluestheils

gewaschenand getrocknet: Dabei geben gans bedeutendeMengen

durch Ldslicbkeitin Wasser verloren. Eine alsdannontersacbteProbe

gab aber keineswegsdie auf das reine Trichloraceionstimmenden

Zablen,die von Bouis gefondenwurden, sondera Werthe,aus denen

eine sicbereFormel ûberhaupt nicht aufzustelleDmôglichwar. Da

durcb Wascbenmit Wasser die Veriuste gross siud, trieb ich die

SalzsauredarchDigestionam R0ck8us«kableraus undfractionirtedn«

getrockaeteProdukt, du bei diesemVerfahten stets sehwarzgewor-
den war. Bei 120° gingen geringeQuantilfiten Uicblnracetonsûber,

voa 130–220°konute die griïssteMenge ûberdestillîrtwerden, w8h-

rend bei diesorbôcbstenTempcratnrder Rilckstaiidin den Retorten

sicbplotzlichunterAnsstossenzumbeftigstcnHustuureizenderDampfe
und AbspaltungmassenbafterSatoâurezeisetzte, wobaieine schwatn-

r

') Ana.Chim.Phyt.21, îll.1.
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migeKoble binterblleb. Da darch Fraotionirenans dieSemProdukt

von 130– 220°Obergebendkeloe reinenSabstanzenabscbeidbarwa-

ren, und da icb mich ferner Qberseugtbatte, dass keineswegsdas

reineQoadricbloracetonbydratnach Boule beimAussetzendes soge-
nannten angewascbenenTricbloracetonsan der Luft entstand, so

wurdedas Produkt ln drei Hauptportionengetheilt von 180– 160°,

160–180°, 180–210° vondenen die mitteletedie bei woitemüber-

wiegendstewar, and dièseFractionenwurdeneelbat wiederin Ein-

zelfractionengescbieden,mit Wasser der KSlte aosgesetzt. Sobald

sien eine Krystallschichtgebildet, nahmich dieselbevon dem ûbrig-
bleibendenOel ond seUte dies von Neuemmit Waaser an. Auf

dieseWeise ist es mir môglichgewesen,aus der Fraction 160–180°

drei Produkteabtosoheiden,das erste war fast reines Trichloraceton-

hydrat, dae dritte war fast reines Quadrlcbloracetoobydratdas Zwi-

scbenprodaktdagegeneine Verbindangbeider.

Tricbloracetoo-Quadrichloracetonhydrat.

Nachdem KrystsAlefast reioen Tricbloracetons,darch CbJorbe-

stimmangundScbmelzpuoktidentificirt,entatandenund entferat wor-

den waren, bildete sieh auf dem mit Wasservon Neuemûbergoeae-
nen ôligen BSckstand eine KrystallkrusteaU8dfinnen Priamen, in

denenich daeQuadriehioracetonbydraterhaltenan haben boffie. Der

Sobmelspunktder Krystallelag bei 80bis 32°,Booie giebt fQrseine

Krystalleden Sobtnelzpoakt35° «a. Die Cfalorbestimmaognnd Ver-

breanangliefertedie Werthe

Qtfboden
I. U.

C 15.23 15.5

H 8.64 8.8

C 58.4.

Der Cblorgehalt stimmte siemlich auf Quadricbloracetonbydrat
nachBouts, das 52.98 pCt. CI enthllt. Die O und H-Bestimroang

dagegenmitder zweiten8abstans ebensoerbalten wie mitder ersten,

obgleicbdarch AuflSsendes ESrpers in Wassernnd Wiederaasfrïe*

renlassendae zweite Produkt f3r die Analysegewonnenwarde, liess

auf einen neuen Kôrper sebliessen. DieFormel,die sieh aue obigen
Zablenberecbnenlasst, ist CgH,7 Cl, 0,. Dièseverlangt

C, 15.47

H17 3.65

Cl, 53.39

0, 27.5
Da mir dièse Formel tnnficbstunklarblieb,so leitete ich in den
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gescbmokenenKôrper trocknesSalzeSoregas and analysirte das ent-

etehendeAahydrld. Ee fàbrte «u den Wertben,der Formol

0, H, Clt O,

entsprechend
6«ftmd«a C,H, C1T0, fotdert

O 19.9 19.6 20.14
H 1.4 1.89 1.39

Cl 69.67 69.52

Dieae Formel aber lâast sien ansohwer ale die verdoppelteFor-

mel des acétone, in welcher 7 Wasaerstoffatomednrch Cblor eabati-

tuirt aind etkennen, oder aber als eine MiacbongTon Triehloraceton

and Quadrlchloracetonnach molekcJarenVerbaltnissen. Dies ko ent-

scbeiden,wurdedas Prodokt deetillirtund siedete dabei «wiscben170

and 180°, dae bel 170° eiedendewar der Analyse nach Ttichlor-

aceton, der swiscben 177 und 180° siedende Antbeilenthielt C 18.2,

H 1.4, CI 71.57. Ea war demoach fast reines Qaadriohloraeeton,

welchesC 18.3, H 1.3, 01 72.4 erfordert. Mit dieser Interpretirung

dp.-erhaltenen Anhydrides war aber gleichzeitigauob die Nator des

ureprBogUcbenProdoktes klar gelegt, dae non also ale gemeinscbafj-

lichesHydrat dea Tricbloracetonsand Qaadricbloracetonsaafzafassen

ist, der FormelentspreobendC, Ht Cl4 0 + 0, H, Cl8 O + 6 H9O.

DaM dies Produkt nicht eine btosse Mischang, «ondern io der That

eine Verbindung iet, schlieeaeich eiuœal ans seiner Bestândigkeit

beim Uœkrystallisiren duroh Ausfrierenlasseo, anderereeite aus dem

Sehmelzpunkt,der tiefer liegt ale der des Triebloracetonhydratesond

der des Quadricbloracetonbydrates,etidlich auch sus dem Auftreten

beider Compouentenin molekolaremVerbaltniss.

Qaadricbloraceton.

Nach dem Auskrystallisireudes vorigen Produktes erstarrte der

RSokstanddes von 160– 180" flbergebenden Oels ïu grossen Pris-

meu, duren Aeusaeresmitdem Quadrichloracetonhydratvon Bonis*)

uberein8timœt. Die Krystalle zeigten den Scbmelïpuiikt 38-39°

Die Analyse ergab die Werthe:

Oeftinden C, H,0Cl4O,
C 13,6 13.43

H 3.7 3.78

Cl 53.4 52.98.

Es war somit das Hydrat C, Hs Cl4O + 4H? O von Bonis

in meinenHfinden. Daes diea Produkt aber nicht aus dem Trichlor-

aceton eatetehen kann, wie dies aus der Bonis'8cben Abhandlung

>)L. c.
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in versobiedeneLehrbûoherûbergegangen,ist eelbstveratândlicb.Das

Prodakt, dae Bouie ajs Triohloracetonaogpriobt,iet nlcbtsals eine

Mischong"deBselbenmitQaadrichloracetongewesen. Dss letsterebin-

gegen, du in Wasser weit lôslieheriat, iat dorchWaschenentfernt
wordenand bo gab die AnalyseaufTricbloracetonstimmendeZablen.
Wiesonun aber Bouts nur Quadricbloracetonhydraterhaltenkonnte,
ist mir eigentlich unerklgrlichund kann dies nur an einerzufBllig
nnterdrScktenAasscheidungdesTHcbloracetonbydratesgelegenbaben
oder dae Robmaterialiet etarker aïs das sogenannteTricbloraceton
chlorirtworden. Leitet man dorchdie geschmolzenenKrystallevcn

QaadrichloracetonhydratSalzsfioregas,so werden alle vier Wasser-
molekGlevon diesemaufgenommen. Das binterbleibeodeÀobydrid,
nach ûbltcbrr Méthodegcreinigt,iet ein fiassent flûcbtigerKôrper,
yod furchtbar btûigem Gerocb, und kommen ibm wahreoheinlioh

grdsstentbeilsdie bei der Chlorirungdes Acetonsso oft beobaohteteu

ReizerscheiauDgenaaf Augenand Nase sa. Mit Wasserdfimpfeniet
erSberausflûcbtigundertbeiltalsdanndlesendieheftigreizendenEigon-
8ubaft«n. Es ist dies der Efirper, den aacb bel den Venochendes
llrn. Krfitner1) beobachtetwurde. Wegenseiner FlScbtigkeitaad
seinergleicbzeiligeuLôslicbkeitin Wasseraber iet ein Umkrjrstalli-
siren dea Hydrates slets mit bedeatendemVerlustverbunden, Belbat
beimAbdunsten nur dorch die SonneawSrmehatte sicb eintnalfast
daagesatnmteQuadiiubloracetonverflfiobtigt.Die MethodedesAue-
frierenadagegeu giebt gale Resaltate,da eich die Kôrper, eiamnlin
Form des Hydrates, leicht als solcheserbaltenlassen. Das Anbydrid
gab die Werthe:

G«fand«n. Théorie.

C 18.5 18.8
H 1.35 1.8.

EineSpaltang desselbenmitAnilinandKali gab Cyanpbenyldie
Constitutiondes Produktea ist somit CCI, – 00 – CH,CL – Es
bcbeintnoch ein zweitegHydrat des Qnadricbloracetonszn existiren.
Trocknetman namlichdie Krystalleûber Schwefelsfiare,so werden.
sie erst uodurchsichtigund ûberziebensichmiteinemfeinen,verfllzten

Kry8tallgeweb«,dae beimLiegenlassenderKrystallean feuebterLuft
6chnellwieder verachwindet.leh kaundiesnur alsein minderwasser-

baltigesQuadricbloracetonansehen. Eine Isolirung dièses Hydratee
war mir nicht mSglicb.DasAnbydridziebtdaeWaeserâusserstrapide
au, bleibt aber ziemlichlangealeHydrat imZustandderUeberschmel-

zuug,aus dem ea dnrchBerûhrenmit einemOlasstabin denkrystalli-
sirtenZustand übergeht. Ob sich aach nochbëbere Acetonderivate
werdenauffindenlassen,was ans demMethylalkoholwird, dessollen

') DieseBer.VH,S67.
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weitereVewucbedartbun. Die vom symmetrischenDiebloracetongicb

ableitendenDerivate bin lob in gleicber Weise za untereacbenbe-

gcbfiftigtund gedenkeich den Umwandlungsprodaktender Chlorace-

tone ond ihrer Sauren Oberbauptnach versehiedenenRicbtuugeneine

eingehendeBehandiungeu widmen.

393. Fard. Tiemann: Bemerkung zu der Abbandlung des

Hrn. ladeaburg: Constitution des Benzols in

No.15dleser Beriohte.

(Biag«gang«oam 29.October.)

In der obigen Abhandlangbescbreibt der Hr. Verf.8. 1211ale

neueitiigeNitroderivatedesDiacettoluylendiaminsund Toluylendiatninsi

derselbebat Sberseben,daasdl«se Kôrper bereits vor einigenJabren

von mir dargegtelltond im Jahrgange 1870 dieser BerichteSeite9

und 219 beschriebenwordensind.

Correspondenzen.
394. A. Henniager, sus Puis, 11. Ootober18T8.

Akademie, Sitaong vom 26. Juli.

Herr Ad. Renard batdie Eiowirkungdes eleetrolytteoben8auer-

stoflfsauf Olyceriastadirt und neben grosaen MengenAmeisensfiare

undEwigaâure,GlycerinsSare,ein fastes ond ein syropartigesProdokv

erbalten,welchesletzterekoblensauresBariumniobt angreift,dagegen

mit Bariumbydrateine io Alkohol unlôaliobeVerbindung eingebt,

welcheder Formel (C,H,O4),B» annfthernd entapt-scbendeZablen

ergebenbat. Der syrapartigeKôrper kSnntedaber die AldehydoSure

CSH4O4des Glycerinssein.

Dasoben erwâbntefesteProdukt entbfiltCSH60,; eabildeteme

weisse, barte, amorpheMasse, welche einen penetranten Geruebbe-

sitït, bei 92" scbmiht und bel hôherer Temperatur unter tbeilweiser

Zeraetauagsublimirt. Es ist in Waaser lôslicb, Alkohol nnd Aether

lôsen es dagegennicht auf. Seine wSsserigeLSsong erwBrmtsieh

beimVerroischenmit NatriumbUulfit,aber Herr Renard hat dioge-

bildeteVerbindungnoohnicht isoliren kônneo. Die LÔsuogdesfesten

KôrpersreducirtammoniakalischeSilberlôsung in der Ka!te onterBil-

dungeines Siiberspiegelsund giebt mit Ammoniakeinen krystallisir'
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liarénKorper,der 36 bis 37 pOt. StickstoffeuttiSlt. ICuorgiscbeOxy-
dationsmittelwieSalpetersfiureoder Chrom«Sur<sfûnren ibn in Amei-
sensSureûber, Ozon ereeugtEssigsfiureund electrulytUcberSauerstofif
ein Gemengebeider Stfuren.

Hr. Renard betracbtetdiese festeSobstanzale Glyceritiuldehyd,
es will mir jedoch scheinen, dan diese Annahmeden beobachtetoii
ïbatsacben aieht hiureicbendentspricbtunddaseder fraglicheKürper
Dicbi.anderes als nicbt ganz reines TrioxytnetbyleaC,H,.O, sein
kOnnte,wofûrbaoptsflcblichdie krystalliairte,so stickstoffreicbeAm-

moniakmbindungspricht.

HexamethylenaminC,iHt,N4 veriangt lu pCt. Stlcksloff,wfih-
rendHr. Renard 36–37 pCt. gefondenbat.

Die HH. A. Girard und H. Morin verflffentlicbengeologisoho
uudcbemi8cbeStudienûber die franzosiscbenSchwefolkii-se.

In Prankreiohbetrug im vorigenJabre der Verbraucban Scbwe-
felkieszur Sel ^efelsSurebereitungcirca 180,000Tonucn, von denen
ungetahr<fcfraaxôBiacheaUrsprong»vraceo. Die wiobtigstenFund-
orte liegen in den DépartementsduRhône,duGard und de l'Ardèche.
DieGrubendes Départementdu Rhôneliegenauf den beidenUfeni
der-Brevenue,aber die des rechtenUfers (Saint-Bel)sind vielbedeu-
tenderale djp des linken. Sie briogenjfihrlich120,000Tonnen aus
DasEwlager von Saint-Bel«erfSlltin zwei Tbeilc. eiuen nSrdïicben
undeinen «fldliehen;der erstere lielert Sehwcf«lkie8von 46–48 pCt.
Schwefelgehaltund 10-12 pCt. Oaogart aus Sand,Thon und Baryt-
spathhestebendundentbSlt nur SpurenArsenik. Der Scbwefelkies
der sûdlicbenGraben enthâlt 50-53 pCt. Schwefel,SpurenAreewk
undnar geringeMengeuGangart (Sand und Tlion).

Die Pyrite des Départementdu Gard enthalten 40–45 pCt.
Schwefel,0.1 pCt. Arsenik und fûbrenale Gangart Kalkstein.

Die SchwefelkiesedesDépartementde l'Ardèchesind reieber an
tichwefel(45 – 50 pCt.), snthalten jedoch bis zu O.3pCt. Arsenik.
Die Gangart besteht sus Tbon und Plnssspalb.

Die HH. Dujardin-Beaumetz und Audigé haben die toxi-
schen Wirkungen der Gâbrongsalkoholevon Aethylalkobolbis zum
Amylalkoholuntersuchtand aind zu folgendenResultatengelangt.

Die toxisebeWirkungdieser Alkoholesteigt mit dem Molekular-
gewicht,mag man aie durch subeutaneEinspritzuugoder direct in
den Mageneinfabren. EinundderselbeAlkoholwirkt krSftiger,wenn
manihn subcotananwendet. Die beobachtetenVergiftmjgsewcbcinun-
geu sind bei den versebiedenenAlkoholenderselbenNatur, wcnnman
vondem Grad abaieht.

Eine Nota der HH. Zoeller und Grete über die Anwendung
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des xanthogeusaurenKaliums ale MittelgegenPhylloxera ist schon

direct in den Berichtenerschienen.

Hr. G. Fleury zeigtdurob directeVersuche dass die Inversion

des Robrauokerssu Glucoseund Levulosevoneiner Wàrmeentwieke-
1

lung begleitetiet.

Hr. F. Jean bat ein Produkt engHacbenUrsprungs analysirt,

welchesseit einigerZeitauf dem Continent,haupteScblichinBelgien,

zur Verfalschungdes Guano'saogewendetwird. Dassselbr;be«lztdie

Farbe des Guano'sund hinterlasst wiedieser eine weisse Asche. Es

besteht in 100Tbellenaus:

Wasser 16.80

Caicinmanlfat 63.50

Calciumphosphat(mitSpuren
Eisen und Thonerde) 22.06

Kiesel.e4ore 0.50

Oaloimncarbonat 1.60

CMorMtriam 3.71

OrganiaoheStoffe 1.80 (Stiekstoff0.3)

In Folgeeiner Arbeitdes Hrn. Leclerc (diess Bericbtee. VUI.
II.

p. 73) über deoKeimprooega,bat Hr. P. P. Dehérain seinefrOberen !cc

Versacbewiederboltund deren SchlassfolgerungenvollsUodigbestfi-

tigt gefanden. Icb kaon nicht auf die Einstelbeitender rorliegenden

AbbandlungeingebenundbegoSge michdie Hauptpunktean«afuhren. <

1) Die keimendenKôrner verminderndasVolumender Gasemit

denen sie in Berùbrongsind, indem aiedieselbenabgorbiren.Hr.De.

hérain bat dieaenSatz fut aligemeinbestStigtgefonden,nor macht 0

die Qerste, welchegeradezxxden Yersncbendes Hrn. Leclerc ge- 'i

dient bat eine Ausnahme.
0

2) DieseGasvermiaderungfindet in allen Ffillen auf Kostendes e

Saueretoffsstatt, der durch ein kleineres VolumenKoblensSareer- 3

setzt wird.

3) In vielelt Ffillannimmt auch der Stickstoffan der Gasab-

sorptionTbeik In anderenFfillen vermehrtesich im Gegentheilda«

Stickstoffvolumenetwas,aber alsdann enthieltendie Kôroer Stickstoff t

emgeacblogsea,welchereich w&brendder Keimungentwickelt.

Endllchhat Hr. Dehérain die GasederKôrner in denverschie- t

denen Momentender Keîmang mittelst der Qaecksilberlaftpumpebe- \t[

stiffltutund sodie vowtebendenSfitïe,zu denener auf anderemWege j1

gelangt war, direct beâtâtigt.
Il

i

Akademie, Sitzung vom 2. Angust. u

Hr. Durin scUSgtvor, den Werth der Zackerrûben nach der ild

Dichteihrea Saftes «ubestimmen; er zeigt, dass im Allgemeinender i
u
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Salzivjhaltzieœlicb constant ist und nnr bei schkchten Rûben, bei
wMieu der Sa/t eine geriagereDichte ale 1.040besitet, die Bestirn-

mungbeeinflasst und âadarebaneichermacbt. Die fremden organi-
scben Stoe, Gommi, Albominkôrperetc. sind allerdings groasen

Scbwankangenanterworfen,aber ibre. Mengeietkleln und sie kônnen
nur ejnen beschrSnktenEinfiussauf die Résultats aasfiben, Ht. Du ·

rin bat nun die Coôffleientenbereobnet, ndt denen mandie Dichte,
oder vielmehr den Ueberschassder Dichte über 1.000 multipliciren
tnnss, am den Zuckergehattdes Saftes su finden.

CoiffficlcDt
Fûr S&fteunter 1.040 (unter 4") 1.74

vou 1.040-1.045 (46 –4.5») 1.99

1.045–1.050(4.5u-50) 2.03

1.050-1.055 (5° –5 5°) 2.00

1.055–1.0G0(5.5°– G0) 2.08

I.O6O-1.O7O(6° -7°) 2.15.

Er zeigt, dass die mitHülfe dieserCoëfficientonberecbnetenZah-
len mit den durcb directe Analyse erzielten Resultaten hiureichond

Qberein8tiromen.

Hr. J. Iiéchatnp bat die Microzyma,die Molekularkûrncheader
Oewebe und Zellen, welcheer ala ïrSger der physiologisebenund

ursprunglichenTha'tigkeitdergelbcnbetraelitet, in den verachiedenen

Organen dor Thiere und bei vergehiedenemAlter desselbenThieres
unfersucbt. Seine Versuche,wo wir die ninrphologischso abnlicben

Geblldeganz versebiedeneWirkungenausObenseben, wo aiebald den

Stârkekleister nur verflussigenund zur Giibrungbringen, bald zuvor

in Glucoseverwandeln, bald den Rolirzuckordirect vergfîliren,bald

zuvorinrertiren, bald ohne irgendwelchenEinflusaauf Stfirkekleister

oder Zucker sind, je uachdemdieMicrozymaaus der Leber,-aus dem

Pancreas, aus dem Muske],aus den Speicheldrusen,aus dem Gehirtie

oder aus einem Organ einesFotus oder eines vollkommenentwickel-
ten Wesens abstammen, sind sebr interessant, kônnen jedoch leider
nichtkurz zusammengefasstwerden.

Hr. D. Praire schlfigtvor, zur Titration des in einer PIQssîg»
k^it gelôatenSauerstoffsdie Oxydationdes Pyrogallols la ammonia-

kaliscberLôsung au benutzenund sodann so langeZinnchlorSrlôsung
binzuzusetzen,bis die FlQssigkeit,welcheeinebraune Farbe angenom-
men hatte, wieder enlffirbtiat. Die Zinnchlorûrlosongtitrirt er mit

einer bekannten MengePyrogallol, welches er bei Gegenwart von

Ammoniakdarch denSaoerstoffder Luft vollstfindigoxydirtbat. Man

weissnâmlich, nach den Versuchenvon Dôbereiner, dass 1 Grm.

Pyrogallol0.38 Grm. oder 260 CC. Sauerstoffau absorbirenvermag.
Duroh eine Reibe interessanterVersucbe, deren ich ln frliheren

CorresjiondeozenErwâhnonggetban, bat Hr. Ch. Friedel bewie-
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sen,dassdieVerbindoogvonMetbyloxydond SalesSore,C, He0 HCJ,
welche in lie Klasse sogen. molekalaren Verbindangengdhôrt,
theilweise oneersotzt fluchtig ist. Nun war bisjet«t fast all-
gemein angenommenworden dass, dae voreflglich*Kennzeîcben»die-
ser KOrpergerade in ibrer NichtflSohtlgkeit liegt, obgleicbHr.
A. Naomant) schonvor Jabren siob benjûht bat, aus den Grund-
zOgender mechanischenWârmetheorie gti beweiaen, dass Molekular-

verbindungenanzemtzt in den Gas«wtand fibergebenkônnen(siebe
diese BericbteII, p. 346).

In Wirklicbkeitkann daber keineGrenze zwischenden eigent-
lichen Atomverbindungenund deo sogeo. Molekularverbindangenge-
zogen werden und die eiaen wie die andern mQssenauf dasselbe

Verbindungggesete«nrackgefïïhrtwerden kSnnen. Es wBrde wenig^
logiscberscbeûlen,die ersten eiaerden Atomen innewobnendenUr-
suctie und die zweiteneiner verscbiedenenden MolekClen snbaf-
tenden Ursachezuschreibenzu wolFen.

DiekleinenTbeilcben,deren Existenzdie atûmistisebeHypothèse
annimmt,mussenalsForm oder BewegungdieErSfte in siehbesitaen,
welchedie VerbindungeazwigohenAtomengleicber oder vewchiede-
ner Natur uad zwlschenMolekSlenbedingen.

Hierin liegt fttrdie Chemiker, welcheder Théorie der absolu-
ten und unverfinderlichen Atotnicitfiteines jeden Bleroentesbal-

digeu, eine unâberwindlicheSchwierigkeit,wfibrend, unter Annahme
einer je nach der Temperatar und der Natur der in Gegenwartge-
brachten Atome verânderlichen Atomicitât, es gauz oatSrlicber-

scheint, die Existent der aogen. Molekularverbindangender haheren
oder ergâusendenAtomicitât, wenn man'sicb se aasdrSokenkann,
eines der Atomeziuuscbreiben.

In dem vorliegendenFalie der Verbiudnngdes Metbyloxydesmit
Salzsâure kann man den Saueretoff vierwerthig machen; dièse An-
nahme wird auch eine Stûtze in der Existent der Quadrantoxydevon
Rore findeu. Der dem Sauerstoff nahestehendeScbwefeliet ja aucb

vieratomigin den vonCahours entdecktenSolfinverbindongen.End-
licbgewinnt die Annahmedes Hrn. Friedel au Wabrscheinlicbkeit
durch die Thatsache,àaea MethylchlorQrand SalzuSuredo.-cbanskeine

Verbindungeingehen.
Wollte man die Hypothèse der ergânzendenAtomicitâtenvoll-

kommendorebfôbrenand damit die Bindtmgdes Krystallwaesersand
und der Salze nntereinander erklfiren, so wQrde man natSrliobbei
dem heutigen Standpunkteder Wissenscbaftviel zu weit gehen, in
den einfacbenFûllenwird man aie jedochmitFrucht tu HBIfe«ieben.
Man kûnnte dem entgegenstellen, dass die atomistischeThéorie an
Scbârfe verliert, wenn man nicht fur jedes Element eine wie du

AtomgewiohtunyerânderlicbeAtotoicitâtannimmt,aber wieHr.Friedel l
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mit Rechtbemerkt, eine Theorieverliert mebr, wenn aie eiws \>c-

trftehtliebeAnstablThatsacbenunerklartISsst, ale wenn aie sicb den

Tbatsaqbenanscbroiegtund dle&eJbenauf dasselbe*Princip zarûck-
fahrt. Das Princip iet hier die Sâttigungscapacitâtder Atome, ver-
finderlich«wiscbenengerenoder weiteren, aber dennocl»hinreichend
besohra'nkten Grenzen, sodasgeiae geringe Zabi einfacber Ver-

bindutigengleichsamale Typen genommendie unendlicbe Aneabl
der bekaontenVerbindungenzu umfassenverroôgen.

Hr. Gantier beacbreibteinVerfabrenlur vollgtândigenTrenonog
undzur Bestimmnngdes Arsenikain tbieriBcbenStoffen. Er verfâbrt

folgendermasseoi 100Grm. des fraglicheoStoffes werden in einer
Schalemit80Grm.Salpetenfiureûbergossenundgelindeerwfirmtbisdie

gtiAnfangverflSssigteMasseanffingtscfaleimigza werdenundaich an

den WSndenaczueetzenjmanentferntalsdann die SchalevomFeuer,
deon sonst wSrdeeineSussentbeftigeReactionund tbeilwelse Ver-

flûcbtigungdes Arseoiksstattflnden. Man fQgtnun 6 Grm. Schwe-

felsfinrebinzn, erbitst bie die braunscbwarzeMasseanfitngt sich an
den Boden aniosetzenond ISsst endlicb tropfenweise15 Grm. Sal-

petersSurein die beisseMuse fliessen. Die Reaction ist ziemlicb

heûig, nachkurzerZeitist alleSalpetersSureverdampftund man er-

bfiltaie Rûckstandeine kobligeMasse,welchesich leicht pulverisiren
ISsst und an beisses Wasser Arsenik abgiebt. Herr Gautier
bat aichdurchquantitativeVersucbevergewissert,dass bei Befolgung
dieser sebr rascb ausfûhrbarenMethodekein Verlustan Arsenik statt-

flndet, dass selbst die Gegenwartgrosser MengenCblorverbindungen
ohnemerklicbenKinfiussiet.

Akademie, Sitsung vom 9. August.

Hr. Thenard beriohtetSber einen blanen Stoff, der in einem

Tbone an der Stelle einesachonseit einemJahrbundert verscbwun-

denen Hammerwerksaufgefondenwurde. Der blaue Stoff, dessen

Farbe elobdemUltramarinblaunfibert,iat sebr unbest&ndigund wird

olivengrfinbei 120° gelb onter dem Etoffasse von Kali, wSbrend

Ammoniak,Essigsâareund selbst Cblôrwasser ibn kaum verândern.

VerdSnnteSalzsSareISatibn unter Bntfftrbung.
Nach einer rorlfiufigen,mit nicht ganz reiner Substanz ausge-

fûhrtenAnalyseenth&ltder blaue Kôrper viel Eiaenoxydal,dagegen
wederBisenoxydnochKalk;Tbonerdeand eine organiscbestickstoff-

baltigeSubstanzfindensicbin betrâcbtlicberMenge,Kieselsâure nur

in geringerMenge.
Nach Versucbender HH. Troost und P. Hautefeuille lôsen

sidtEisen das 14pCt Siliciumentbfiltund Mangan mit 30 pCt. nocb

air liob raech in Quecksilbercblorid;nicbt nar du Metall wird in
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Chlorverblndtmgverwandelt, soudera auch gleichaeitigdas Silicium
zu Kieselsaurebydratoxydirt. Siliciomeisenentwickelt in dieser
Reactioneinemit dem SiiioiomgebaltesteigendeWflnnemengewfih-
rend omgekehrtbel dem Siliciommangandie freiwerdeudeWârrne-

meoge wâebst;folgende Zahlen, welche stch auf 1 Grm. Substaws
beziehen,zeigendiese Verschjedenbeitdeutlich.

NachdemGobaitvon
g; q Entwickelte denElementenaus-

Wïrin» berechneteWfUrae
Siliciumeisen 8.5pCt. 0.6pot 970Cal. 970Cal.

7.0 0.4 1050 1125 •

12.0 0.4 1185 1295
14.0 0.4 1270 1426

Siliciuiomangan8 1.0 1330 21G0
12 1.0 1250 2280 •

Ans diesenZahlen lâsst sich unter Berflokaichtigungder Wîrnie-
mengen, welcheEisen (827Cal), Mangan (1910Cal.) und Silicinm
~6140Cal.)belmAuflôsen in QueekeilbemblorideDtwlckelnfalgera,
dass die Vereinigongdes Kisens mit Silicium fast ohne Wârmeent-

wickluugvoreich geht, wdhrenddie Verbindungdes Mangansmit
Siliciumeine betrfichtlicbeWfirmemengefrei macht. ^i

Hr. A. Joly bat die Niobate uud Tantalate des Magnesiums,
Calciums,Ëisens,Mangans und Yttriumsdurch Zasammenschmelzen î
reiner Niobsfiureund Tantalsfioremit dem Cbloridedes entsprecheu- ;i
dea Metalledargestellt; in einigenFSllen wurde das Cbloriddurch t
ein GemengevonFluorid und Chlorkaliumersetet. Unter keinerBe-
dingang konnte die Bildung TonChlorniobatenodei1Fluorniobaten 8
beobachtetwerden. c

Die erhaltenenSalse, welcheaile krystallislrtsind, einigeselbst a
schSneKryatallebilden, lassenaichaof folgende4Typenzurackfabren:

NbjO«M,i Nb,O7M4Î NbjO,M,î Nb,O,M«.

Hr. Joly folgert hierana, dass die Niobaaure und TaotalsSure

1

vierbaeiech ') gainkônnen, alsoder Phosphorsfiure,Arsensfiore,Va.
nadsSoreetc. nicht an die Seite gesetzt werdendûrfen. Es schelnt a
mir jedoob, dass die Bxistenz der Salze Nb, O9M8 durchaasnicbt Ib
da«n nStbigt,die Grappe der fimfatoroigenElementezu zergliedern
und dadurchdie 80sehr aoge^iscbeinlichenAnalogienzwiscbenNiob-

Vanad-Pho8pborverbiadungenetc. xaverkennen. DieSalseNb. O, Mff
––––– 1,

') NMhder«ltanSchtoibwei»Nb,Oj, 4M0, welobeFomollobnacbden
heut«angenommenonAtomgowicbteninNb,OsDienmgewsndritb»b«:dit 8ian
Wtt«demnaobnobtb»«lseh. f
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leiten sieh einfach von dem eraten Anhydrideder OrthoniobsSuni

Nb(OH), ab.

Nbl(O H)4g Nb(0 H), <=>H, 0 •+•WD(0

Nb!(0H)4

Uebrigenskennen wir achonein Salz, welcheseinem fibnlichen

Anbydridder OrtboarsensfiureAs (0 H)6 entspricht,es ist dies ein

vonHrn. HSffely bescbriebenesDoppelsalzvon Natrium und Zinn

A.s4Oj,8n" Na,
Hr. Lorin giebtweitereDetails OberdieBinwirkang entwfîsser-

ter OxalsSureauf mehratomigeAlkohole und bescbreibt ein daraua

abgeleitetesVerfabren zur BereitungkrystallisirbarerAmeisensâore.

Er erbilzt Erythrit unter den bekannten Bedingungenwiederboltmit

entwfi98êrterOxalsSureunderhfllteozuletztDestillato,welche96– 98J
Ameisensfiureentbalten. Durch Fractiottirendieser Stture lfisstsich

leichtkfy«talli8irbareAmeisenagureabscheiden,weMiezuerst Obergebt.
Hr. A. Gélis hatbeobachtet,dasssichdasNatriuinbisulfidNa, Ss

direct und unter starker Wfirmevntwicklungmit Sohwefelkohlenstoff

verbindet;das gebildeteSalz Na, Sj, CSâ gebSrtPiner nenenReihe

von"Sulfocarbonatenan. Es ist in Wasser undAIkobol vollkoiumeo

lSîlich ond giebt an Scbwefelkoblenstoffkeinen Schwefel ab; ge-
wfibnlichesSulfocarbonatNa, 8 CS, ist bekanntlicb in Alkohol

schwer lûslich. Man kann e8 auch bereitendnrchdirectee AuflOsen

von Schwefel in dem Sulfocarbonat»Na, S, C S, welches genau
1 Atomdes Métalloïdeaufaimmt.

Lfis8t man Scbwefelkoblenstoffauf hôhereSulflde, Natriumtri-

eulfîd,Natriuropentasulfideinwirken,so entstebtder oben besebriebene

Salzund der QberschûssigeSchwefelwird in Freiheitgesetzt

Na»S, -»-CS8 =Na, St, CS, 4- S.

Hr. A. Gautier beschreibt eine Reihe Vorsicbtsmaassregeln

welchezur Ereielungeines regelmfissigenGangesdes Marsh'schen

Apparatee za beobacbtensind und zeigt, due es gelingt binnen

2£ – 3 Stnnd«odie Totalità't des Araeniksauszntreiben (natflrlicb
bei Gegeuwart geriuger Mengeu z. B. 5 Milligramm),den Arsen-

wasserstoffdurch ein 20 25 Ctm. langes 2 Millimeter weites und

zur Rothgluth erhitttes Glttsrohr zu zerstGrenund den gebildeten

Arecnikspiegeldirect zu wûgen. Zur Bcschleunigungder Gaseut-

wicklungkannman i–b TroplVneinervt'rdOuuterPlatincbloridlûsung
in den Apparatbringen;Knpfersutfatdarf «udemselbenZweck nicht

angewandtwerden, deuu in diesemFalle ist es unmOglichullesAr-

eenikzu verflûehtigenuud man bat Verlusledie sich auf – der

Totalmengebelaufen.
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Akademie, Sitmng vom 16. August.
Hr. R. D. Silva bescbreibt eine Reihe Versucbeaber die Ein-

wirkungder gasfôrtnigen JodwasserstoiMure auf die eiofacbec
und gemischten Aether bei niederer Temperatur (0<>-4°) und lei-
tet darau»folgendeGeeetee ab, welche von grosser Wiohtigkeitsind.

Die einfacheu Aether werden in Jodid und Alkohol -rleet
•3 JHi ""“ » °9 Hs H J C» H»J + C» H«° H- don
niederenGliedernder Reihe geht die Reaction sebr leichtvon station,bel den hCherenUt sie langsamer und man muasdie Einwirkungdes
Jodwa»8e»toff8mehrmala wiederholen,um sie «u volienden.

Die g«mi8ohtenAether zerlegen sloh ebenfalls in Alkohol und
Jodid, doskoblenstoffarmewRadical scbeidetsich aleJodid aus, w«b-
rend das koblenstoffrelchereRadical sich mit dem Hydroxyl ver-
bindet.

CSHS- -0- -CSHT + HJ«C,H6 J^-CH, OH.

Wenndas eine Radical des gawûnschtenAethergdie
Metbylgroppeist, so vetlfioftdie Reaction fiusserstrascb und iat bemerkenswertbglatt.Herr E. Grimaax hat die Einwirkung des Bromebel Gegenwartvon Wisser auf MalylurSidsfiureweiter studirt und die frûber far die

beideneratenDerivate aufgestelltenFormeln etwas abgegudert (siehe iBer;obteVIII, p. 545).

Hexabromlactomalaryl C, H« Br«N, 06 (die frûber gege-
benejîonnelentbieit H, Oweniger). Alkalienverwandeltes, selbst in
der Klite, rasch in Bromoform,Oxalat und Bromid. Wenn mag es r
lange mitBromwasserstoffauf 100» erhitzt, so verliert eo Wasser
und Bromund verwandelt niohin der sweiten schon frflherbeschrie-
beneo Bromverbindung. (CeHs Br«N4 O4) +H, 0. (Die fruber •
gegebeneFormelenthielt ^H,0 mehr) Bei 100» fixirt der letrtere
Kôrper wieder Brom und Wasser und regenerirt C9Ha Brs H, 04.Mit 8)edendea>Ammoniak liefert er eine gelbe, amorpheSubstw*. vwelcbedurchSalpetersfiore in einen krystallisirten,dw Dialursflure
nabe stebeDden,jedoch ISsiicherenKarper ûbergehts Ammoniakver-
wandeltden letzteren in Murexid.

Die frflher angeflinrte Verbindang CgHjBrN^O, goht bei
weiteremErbitzenmit Brom und Wasser ln einen 8ch6nkrystalli.ir-ten KôrperC, H4Brt NI O, flber, den man leichter durch directes '«
iirhitïen der MalylnrôidaSaremit trocknem Brom auf 100° darsteUen
kann. Dieaenene Substana, welcheHr. Grimaux Hydrodibromo-
walonylaarnstoff nennt, weil de 2 Atome Waaserstoffmehr h
als der

DibromomalonylharnstoffenthSlt, krystallisirt in prficbtigen,
rhombischen,abgeptattetenPrismen,welche beltnerstenAnblick«echs-
seitige Tafelndarstellfn. »'
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Die KrystalleI6sengicb in ungefôtar5 Theilen kalten Wassers,
leicht in Alkoholund Aether. MitwenigAmmoniakgetinde erwfirmt

erzeug«:naie eine srhône purparfarbcneLôsuug,die Marexid enthfilt.

Endlichbildetsich bel der Einwirkung von troeknem Brom auf

MalylurSidsfiure,nebendem neuenIïarnstoffe, eine amorpheSubstanz

Ci,He BraN4O5, welche durchWas»er und Brom in ïlexab.-om-

lactomalurylverwandeltwird.
Die HH. V. de Luyoes undCh. Feil macheoeioe Mittbeilung

über dag gehârteteGlas.

Hr. A. Mermet bescbretbteinen Doppe)»ulzvon Kaliom- und

Niekelsulfocarbonat,welthts lôslich ist und durch langstmes Ab-

datnpfen der LQsinigin gut ausgebildetenKrystallenerbalten wer-

den fcann,

Versetztman nach Hrn. Mermet eine ammoniakalischeNiekel-

oxydulli)8nngmit einerbihreicb<>ndenMongeWaiser, damit aie farb-

los erscbeint, und fûgt soâanneiu lOslichesSulfocarbonatbinza, 80

erâcbeinteinecbaracteristiscbeviolettePSrbuog.
Scbwefelkaliomgiebt tinter donselbenBedingnngeneine braune

oder schwarzeund Kaliampolysalfideine gelbe FSrbang.
Die Réactionkann ter Auffindungsehr gering«rQuanlitfitenvon

Êmifocarbonatendienen.

Akademie, Sittung vom 23. August.

Die HH.B. Delachartal andA. Mernet bescbreibeneine dem

CassiuspurpurabnlichePlatinverbindutig,welchemandurch Vermiscben

einer Ptatincbloridlôsungmit Ziuneblnrur.Verdanuender Flâssigkeh

mit Wasserund ErbitzenzumSiedcnerhalt. Mankann einen fibn-

lichen braunenKôrper durch Einwirkungvon Zinn auf Platincblorid

bereiten; es bildetsiehein Nlederschlag,der selirzuntromt, wennman

nach Verdûnnendie Lësoug kochen lfiwt. Die Zusammensetsung

dieses Produktesist ebeasowenigeotmant, wiediejenige dea Cassius-

purpars es wardegefanden:
Platin 11.5-17.2,

Zinn 60.0–55.5,
Sauenrtoff 28.5-27.3.

Hr. Gantier hat vor einigerZeit gezeigt,(Dièse Beriebte VIII,

p. 700) dassBlutplasma,welches4pCt. NaCI enthfilt,durch Einleiten

von Koblensôurceicb nicht coaguliit, und dass folglich die Theorie

der HH. E. Mathieu und V. Urbain, wonach die Blntcoagulation

darch die Vereinigungdes Fibrins mit KoblensRurebewirkt werden

soll, nicht sehr wahwcheinlii'hist. Die beiden letzten Chemiker ver-

suchen uun das Aasbleibender Coagulation des mit Cblornatrium

verset«tenPlasmas auf die geringeLôslichkfiitder Kohlcnsfiure in
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Kochsalglfotmgenzurflcksofabren,und bemerkenterner,àma die von
Gaatier bei seJnen Vereucheninnegebalteoe niedere Temperatur
{.9–10") aucheinen vereOgerodenEiuflujs ausSben. ZurStatze ihrer
Auwbt tbeileoaie mit, dass Kalkwasser, welchesman mit seine»
Volunwnt eiaer geefittigten KootoaliMwog venuiwbt but, durch
KoUetirtim niobtmebr gefallt wird und dass bei Wa»ser*usat*eine
Trabung erscberotjstellt man deneelbenVcrsuchbei O<>,anstatt bei
gewôhnlicberTemperatur an, 60 gmûgt 8chonj Yol.KoehMl.Mnngdamit das Kalkwasserseine Pâllbarkeit dorch KoblennSoreverliert.

Akademie, Siteang vom 80. August.

Beaugnehmendauf die obenerwahnte ArbeitdosHrn.De b é rai n
Obcrdie Occlusionder Gaae bei dem Xeimung8proce.8e,kommt Hr.
Leclerc auf die Keimung der Gerste «urOckund faâltdieRlebtlgkeltseiner frûber verôffentlichteoTbatsacben aufrecht.

Hr. J. J. Coquillion bat bei der Electrolyseder Aoilintalmam positivenPole die Bilduog von AnHinBchwarabeobachtet. Die
Eigeoschaftendes erhaitenen schwawen Kôrpers variiren etwas mit
derNatar des angewendetenSalzeg. Anilinaeetatlieferteineschwaw,
aebniierigeMasse, welche sich tbeilweisein der FlfesigkeUaoflôattAnilmtartrat giebtkeine Ffirbungam positivenPole. t)

DieAkademie-Sitzungvom6. Septemberbot nicbtsChemischesdar.

Akademie, Sitsung vom 13. 8eptember. <

Hr. S. CloS*bat das Fett der KôrnerdesTong-YeaaoderOelbaum M
au» China (Bioeococcavernica) untersucht. Durch die Presse kana
^Q«o°g^r 35 pCt. eiOe8Oelesgewinnen, welchesbei 15»die Dichte “
0,9362 beMWund an der Luft sebr rascb eintrocknet. Aether eut-
zieht den serkloinertenKornero41pCt.Oel, des ganï die»elbenEigen-
scbaften, wie das darcb Presaen erbalteae besitet. Ereetetman aber ,tden Aether durebSchwefeikobLnstoff,ao erhâltmannachVsrdarnpfendesLôsungsmitteiseinen Fettkôrper,der nach kurzemMeinerwawen-
formigenMasseeratarrt. Der feste KOrper schmilztbei 34" und be-
sit«t genau dieselbe

Kleojentarzusaœmeusetzutig«ie das Oel.
Die Umwandlungdea flassigenin den festenKOrperkann durch

8

Erhitzen, selbst auf 200<>nicht bewirktwerden, dagegenwirddaa Oel
bei Abscblussder Luft, an dem Liohteziemiicbrascbfest und awar t
sind es die brecbbarstenLiohtstrahleo,welchedieenergiscbsteWirkung dausiiben. 8 a

Durch Verseifendea Oeles bei Luflabschlussmit alkoholischem ïxKali, erbalt maneine kryslallisùbareSeife, worausPbospborsfiureaine
gegen 44° schinelsende,iu rbombiscbenBlattcbetikrystallisirbareFett |
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«fioreabscbeidet. Die Krystalle verharaen sich rasob an der Loft,

was ihr Stud'omaebrersebwort.

Hr. C. Htuson bescbreibt eine Reibe Reactionen des Hemo-

globine, welcheman direct unter dem Mikroskopeausfuhren kaon;

er bat ausfahrliehdieEinwirkungvonJod, Bromkaliumnnd EssigsSore,

Borax und Essigs&ure,Natrium- und Aamioniamsttlfhydrat,Cyan-

kalium,Cyanquecksilber,gelbenBlutlaugensalzund mebrerer SSwec

stndirt. Was die Einzelbeitenanbelangt, so nrossich auf die Ab.

handlung selbetverweisen.

Akademie, SiUung vom 20.8eptember.

DieZabl der Elamentebat slcham eins verraebrt;Hr. Lecoq de

Boisbaudran bat nâmlichin einerBlendevonPierresitte(Pyreoîen)

in sebr gerjnger Menge ein neoes,dem Zioksebr nahe stebendes

Metall entdeckt, dem er den Namen Gallium gegeben bat. Das

Siudium des neaea Metalleaiet natarlioh noch gehr unvolhtândig,

dcnn bis jetzt etandennur einigeCentigrammedemHrn. Leooq de

Boisbaadran zur Verfiîgang,doch scbeinenfolgende Reactionen

fesigegtelltea sein.

CbloridlôsuDgdorchBariumoarbonatffillbar,Oxyd in Ammoniak

und AmmoniumcarbonatISslich Sultid in verdûnntenMineralsfiuren

lûslicb,dagegenuulfl«lichin BssigsfiureundScbwefelammouium.Sulfld

scheint weies za sein. Durcb 8ebwefelwaseer8toffoder Schwefel-

ammoniumwird es vor demZink ausgeffillt,sodassbei fractionirter

FfillnngeinesGemischesvon Zink and Gallium, die ersten Nieder-

schlûgeailes Galliumentbalten.

Das GalliumecheintgrosseNeigongzu beaitten, basiscbe Salse

za bildenj beim ErbitzenseinesChlorida geht ee in ein unlôsliches

Oxycbloridûber. DurchZink wird das Galliumlangsam ausgefgllt,

und wie ee scbeint,ale Oxydoder basischesSab. Das Gallium giebt

ein Spectram, welcheszweicharacieri3tiscb«,violetteLinien enthfilt,

die sine von uugefâhr417 und die brechbarerevon ungeffihr404.

Wellonlfinge.
Das Galliumzeigt dièsesSpectrum in der Flamme des fisses,

jedocb nur schwacbuud vorûbergebend,dagegengiebt der zwiseben

einer Platinelectrodeund der Oberfificheeiner GalliumcbloridlôBung

OhoMpringendeIndactionefunkenein sebr ach8nesSpectrom.

DasGalliuo»iet das eretemitHûlfeder Funkenspeetrenentdockte

Metallund es ist sehr wabrscbeinlich,dase dieselbeMethodedie bie

jetzt nicht,wie Mees verdient,in dem chenmche»Laboratoriea Ein-

gang gefondenbat, nochweitereFrucbtbringenwird. Hr. Lecoq de

Boisbandran hat Jabre darauf verwendet die Funkenspectreo«u

studiren und an zeicbnenund er hat eich ein grosses Verdieneter-
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wotben, indem er seine, mit vieler MOheand Gedald geeammelten
Résultatsin einem Werk1)vereinigte,welcbeswegender Genauigkeit
der Becbachtangenund àerTreae und sobônenAosfflbrungderZelch-
nangen, sehr lobenswerther Erwfihnungwûrdigiet.

Akademie, Sttznng vom 27.September.

Hr. 0, Le Bon theilt der Akademiemit, dase es ibm gelungen
iet, deubrinirte8Blut bei niedriger Temperatur einzudrmpfen, ohne
ihm seineLôslicbkeit za enteieben.

Hr. Measel sebreibt die Gegenwart von salpetriger SSure, in
Wâssera welcheNitrate enthalten, einer Redactionder letzterendurch
Bactérienza; nacb selnen Beobachtungenkann die Bildungder sal-

petrigenSftare durch Zusatz von Pbeuol, Salicylsâureetc. zu dem
Wasser verhindertwerden.

Die HH. Champion and Pellet stellen folgendeSStze, die

Stickstoffmengeder ZuckerrSbenbetreffendauf.

1) Bel detoseibenBoden Und derselbenStickatoffmeDgcin dem

Dûnger,sind die Rûben nœ so reicheran Stickstoff,je mebr aieZucker
enthalten.

2) BeidemselbenZuckergehalt,sind die Rûben nm so reicberan «

Stivkstoff,je stickstoffbaltigerder DQngerwar.

3) Der Ammoniakgebaltder Zuckerrûbe nimmt ab, wenn der
Zuckergebaltsteigt. t

il

395. H. Sohiff, aue Plorens, 4. Ootober1875.

0. Silvestri (Gazz. chim.) bat eine metalliscbaaseebendeand
fast silberglâneendeSnbttanz analysirt, welcbeôftersdie frische Aet- «
nalava in dOnner Schichtbekleidetand welcheSubstanzbereita 1869 n
von Sartorius von Walterabaosen beobaohtetworden war. Sie
enthâllt ein Stiokatoffeisen Fe* N» (gefunden90.86 Bison und
9.14 8tick»toff)und aie kann kûnstlicberzeagt werden, wenn man
Lava zaerat in Salzsfioregasund dann in Ammoniak, oder auch in

SalmiakdampfglQht. Das natûrliche Stlckstoffeisenbat die Eigen-
ochaftender frOher von vewchiedenenCbemikernkQnstlicherbaltenen

Verbindung. Das specifiscbeGewicht 3.147 scheintsebr niedrig und
boi der goringenMengeverfagbarer Substanz ist anzunehmen, da»s
dfesselbewegen anhfingenderLava zu niedriggefungenwurde. Mit

o
') 8pettreslumineox,«peclre»prumaUqoeeet en loogoenr»dondespar M. i

Lecoq de BoUboudran. Paris1874.
t
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Scliwctolgescbmolcengiebt das Stickstoffeisenseinen Stickstoffale

solcheuab and ea bildet siob ScbwefeleUen.

M. Mercadante (Gazz. chem.) fand,dus eine îprocantige
wù'ssrigeLûsungvon Eieralbtraiindas frischgef&JlteTricalcimnpbos-

phat in dem Maasselfist, dass ein Liter bis gegen <l GrammPbos-

phat enthfilt. Mercadanteglaabt daraus schliesaeneu kfinneu,dass

die EiweisskSrperaucb im lebendenOrganismus die LOslichkeitder

Knocbenerdebegunstigen und zugleich erklfirees sicb, daes das in

der WârmecoagalirteElweismit Caldumphosphatinnig gemengtsel.

C. Cossa (Gazz. chim.) bestâiigtdie Angaba von Gornp-Bo-
sanez, das8im Wickensaftneben Asparagin auch Leacin entbalteu

sei. BezOglichder $ MeterInnggewordenen,im Licbte gewaehsenen
WickenbestStigtCoson die Âr.nbe von Mercadante, dassoSmlicb

das Aeparaginin BernsteiosSareand in AepféfsSureQbergfifOhrtaei.

Àas dam cbemlscben Institut in Rom ist eint Arbeit uber

Cubebonôlbervorgegangen.Die reicblichendem Institate su Gebnte

stebendenMittelerlaobtenA. Oglialore (Atti dell' accad. d. liacoi)
das OC.8e)b»tans Oabebendarzastellen, welche voit der rdmischen

pliarmaceutiscbenGeeellscbafitgeliefertund auf ihre Acohtbeitg«prtift
wordeowaren. Kilogrm.50Cabebep,imDsmpfstrooaextrahirt, gaben
ctwa 2 Liter roben Oels, welches systeroatiscb und thejlweiso im

Vacaumfraotionirt,zu den folgeudenOelenfObrte:

1) Bine geringe Menge einesTerebens Cl0 Htc bei 138–lt>3

siedeodand fSr 100mn>nm 85°5 naoh links drebend.

2) Ein 8esquitereb«nC" H8*, bei 264– 265° siedend, links

drebend,(44°.3 for 100m°>)und vcin speo. Gewicbt 0.9389 bei 0°.

DasdamiterbalteneChlorhydratC16H9i, 2 HClkrystnllisirt in langen
Nadeln,achmilstgegon 118° and es kann deraus durcb Erhitzenmit

Wasser auf 170–180° der orspriugliche Kohienwasserstoffwieder

anverSndertabgeschiedenwerden.

S) Ein bei 262–263° siedenderKohlenwasserstoff,von weit ge-

ringeremDrebnngsvermogenala dasjenige des vorgohenden wabr-

scheinlicbebenfalbC>sH84, verbindetsicli aber nicht mit S&bsfiure

and konntedes8hslbnicht ganz rein erhalten werden.

G. Pellagri hat im Laboratorium vonF. Selmi in Bologna
Versuobezur Darstellung von reinem, namentlich von Kalinmjodat
freienJodkaliumangestellt. Wird darch die wfissrige Lôsung eines

jodathaltigenJodkaliniasSchwefelwasserstofTgeleitet,so wird dasJodat

unterAbscbeidungvon Schwefel su Jodûr reducirt; zugleicbwird

etwas Scbwefelsfiaregebildetund etwas frelesJod abgeschieden,wel-

cbesleteteregcbliesslichdarch denScbwefelwasaerstoffin Jodwasser-

etoffQbergefûbrtwird. UeberscbOssigesH1S wird nun durchzuge>

fûgteJodlôsungzersetzt und der freie HJ dorcb Kaliumcarbonatgo-

Bfittigt.Ein derart erbaltenesJodkalium kann 1– 2pCt, Sulfat ont-
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baltenj leteteres kann, weon nStbig, dorch Jodbwfam«ersetBtwer.
den. Eine einfachereund interessantereReinigungRraetbodeberuht
anf 8er Thatsaohe, daea Kaliomjodatin verdûnoterLOsungbereits
dorchScfiQtteln mit Bioenfeileoder Zinkpnlver(rîebt dorch Kupfer
oderZinn) reduciriwird, wShrendsicb die Metalledirect oxydiren.
8cb8tteln mitEisenfeilein derWfirmebewirkt vollstSndigeRéduction,
obne dase Eisen gelôst oder Jod ln den NiedersoblagSbergefQbrt
wOrde. Ist die Lôsuugtu coneenlrirt und bat sioh eine grfissere
Mengevon Eisenoxydabgesebieden,so kann leteteresoxydireod auf
daeJodkalium wirkdn. In diesemFalle iat eine vollstSndigeRedac-

tiondes Jodata nur dana mOglicb,wenn die FIGssigkeitmehrmale
abliltrirt and mit frischerBisenfeilebebandeltwird. Dièseoxydirende
Wirkuog dee Ebenoxyds warde auch direct mit reinem Jodkalium

nachgewie8en. Stfirkeroxydirendondschonin derKSlte wirken die

Superoxyde von Mangao und von Blei. Es kaon aber auch eine
concentrirtere Jodatlôsong schon in der Kâlte vollsiSndigreducirt

werden,weno man nebst einer EiseoplattezugleichaineKupferplatte
eiofBbrtnnd beideaneaerhalb der PlQssigkeitdurcheiaen Drabt «u

einemgalvaniscbenElement verbindet. Es wird lu diesem Falle nur

das Eisen oxydirt und wegen der geringerenOberflâcbeiat die Ré-
duction eret tiacb einigen Tagen vollendet. Gegen dae Ende der
Reactionbildetsicbgrùnes Oxyduloxyd,wiees das Êisenkopferelement
aucb in reiner Jodkallumlôsongentstehenlfisst. Wird in solcbem

Falle etwas Jodatlôsungzugefûgt,so wird das Oxyduloxydsofort en

rothero Oxyd oxydirt. Aucb nach diesemVèrfabren, welches im

Orossen,anwendbar iet, tritt wederJodverlast nochVerunreinigang
darcbEisec oder Kupferein. Zinkpolverwirkt anfangeenergiacher
aleEisenfeile,aberm wirddarchZinkalleinkeinevollstSndigeReduction

erzielt; wobl aber iet dièse vollstfindigwennmaneineZinkkopferkette
anwendet. – Die Eisenkapferke'tereducirt auch Kaliumbromat

voll8tSndigza Bromur und hier «eigt ebenfalb die Bildung von

Oxyduloxyddie letzte Période der Reactionan. Kaliumchlqrat
in wà'ssriger Losung wird in gleicherWeise durchSchûtteln mit

Eisenfeilein der Wârme ruch zu Cblorûr reducirtund Pellagri

glaubt, dass dièsesVcrhulten in derAnalyeeAnwendungfindenkônne.

MerkwOrdigiet, dassdie Eiseokupfer-oderZinkkupferketteauf Cblorat

nar tassent langsamund unvollstSndigwirkt.

Wird Jod in einer Suspensionvon Eisenfeilcin Kalilauge auf-

gelost, so wird dieBildung vonJodat nicht verbindert. Dieaerklfirt

eichans der oxydirendenWirkungdes Eisenoxydsauf Jodkalium.–

Mit Eohlenpulver gescbmolzenes,ka'uflichesJodkaliumerwiea mich

stets jodathaltig. Bariumjodatist namentlichin Gegenwart von

BariumjodSrnicbt derart nnlSlicb dass sich hieraufeine Trennung
beidergrfinden lieass. Ein SchwefelkaliumenthaltendesJodkallum
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iat aU Reagene saf Oton, salpeirige88ore ond deigl nicht an.

wendbar, aber die Lfaang wird es nach einiger Zeit, wenn n&roliob
das Sulfûr sich ta Solfefoxydirsnkonnte.

Der diesjâbrigpItalienisobeQelehrtencongressbat AnfangeSep-
temberin Palermogetegt. Nach denaufVegendenParlamenterdebalien,
derenGegenstandvor Kareeœ Siciliengewesenwar, beidenBlôssen,
die dabei zn Tage traten ond bei dem Mange) an Mathdenselben

energischentgegenzo treten, bot der Congrete eine wilikommene

Gelegenheit,wenigsteosden hervorgebrachtenSUen Eindrnck etwas
zu verwiscben. Der mit grosaemPompins Werk gegeteteCdngregs,
mit welobemgleiobzeitigeine Kanat- und AgriculturawstelloDgatatt

batte, war mehr eine politischeDemonatrationand die politisch-
tocialenund die eogenanntertnaoraliscbenWissenscbaftenwaren dess-
balb auch weit reichlichervertreten, aie die naturwissenscbaftlicheni
namentlichdie chemisch• raineralogischeSektion zâblte nar wenige
Theilnebmer. Nach einer Mittbeilnog,welche ich demScbriftfDbrer,
HerrnG. Bellucci, verdanke,sind VortrfigeOberdie nachfolgenden
Oegenatândegebaltenwordeu.

Cftnnizzaro. Ueber Derivateder Santonsà'are.

Paterne. UsraiusSure,ibre vermeintlichen Isomère und ein

Fyroderivatder ersteren.

Paterne und Spica. Dibentylderivatedes Harnsioffsund des

Sulfobarnstoffs.

Paternà undFileti. UeberNitrocorainsâareundzweiisomère

Amidocumingâuren. UeberHereitongdes BenzylphenolB.

Spica. Paratoluylamid.– Einwirkungvon Cblorcyanauf Cu-

uiiualkohol.

Fileti. Ein Zersetzungsproduktdes Acetylcyanûra.
Mercadante. Ueber vermeintlicbeUmwandlungvonCelluloee

in Gummiin den Pflaazen.

Bellacci. Ueber die vermeintlicheBildung von Wasscrstoff-

superoxydin den Pflanten.

F. Selœi, Ueber die Identitâteiner in Gebirn undLeber ent-

baltenenalkaloîdartigeoSubstanz mit einer von ihm in

den noch nnreifenKSpfender Klatscbroseaufgefundenen.

Campisi. Einwirkungvon KalinmpermanganataufCbloral,

Cbri8tomano8 in Athen. UeberDarstellung vonDipbenylund

Diacetyl mittelst Etektrolyseder CblorGreund mit An-

wendungvon Natrium aie Eatbode, – UeberBenutzung
von Natriumamalgamstatt des Zink» im Marsb'scben

Apparat. – Bereitungund EigenecbaftenvonJC13.

Verechiedenemineralogischeund metallurgischeNotlzenwarden

vorjjelegtvon Christomanos, Silvestri, Cossa nndCampisi.

VIII/II/29
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Icb tuu8Bmich filr béate mit der blossenAngabeder besproebe-

nen tiegenstfinde begnûgenund erlaabe mir anf den Inbalt derein>

zeluen Mitthellungen«arfickeukoramen,sobaldaosftlhrHobeVerôffeut-

lichungenaber dieeelbenvorliegen.

BezQglichder vonCayloy bebandeltenFrage nach der fflr die

einselnenKohlenwasseretoffeCEP" rofigliohenAnaahl von Iso-

merien(Berichte VIII, p. 1056), Uegenmir bereitaseiteinige»Jabren

die Materialien su einer «halioben Arbeit vor. Dièse Materialien

reicheninsofern Oberdas von dem berûhmtenMatbematikerbeban-

delteTbema Wnaos,als diefcilbenanobdieKoblenwasserstoffeCH",

die Alkobolradlkale CH1'11 ond die aromatisebenEoblenwasser»

stoffeCJ'H"0-" berScksicbUgen.Fûr die KohlenwasaerBtoffeC*H*°,

ohne freie Afflnitâten,habe icb, wenn meine Méthodenicbt einen

fandatncntaleoIrrtbumeutbfilt, bel8pielaweieedie folgendeÂntabl von

môglicbenleomerienberecbnof

C»H'° C8Hlî CH1* C$H'< C9H>8 C10HM.

10 25 56 189 938 853.

Unler dereelbenVoraussetrungberechtieneich211 Nonylbeneole

C"H6 C9H19 und fQrdieIsomerandeseelbenmit zwei und mitdrei

Alkobolradikalenergebensicb mir folgendeZahleti:

o6H4,
,C8H17

CG,CrHls

5

C6,C6Hl> CG-O'H11

1

O«H*' CH' C«H«; C»H» C«H«:^«H' C«H*: G*B*

267 117 102 96

(CTH>* C*H»» (C*H>> (C»H*i

C«H» CH» C«H» C-H55 C'H' C»H' C«H> C»H»

ICH> CH3 CHI (C»H»

234 170 160 48

lC*H» C«H» lC»H»
C«HM0«H9 C«H8 CH' C«H' C«H»

CH3 C» H» C*H'

84 80 18

im Ganzen 1587Isomère,

ohne die aablreichenanderen mit vier and mebrAlkoholradlkalen.

Man kann dieaes der Zukunftschemic«ngebôrigenene Kapitelder

Stôchiometrieals^cberaischeStatistik" bezeicbnen.Der fSr die

ungesflttigtenKoblenwasserstoffebenutzten,relativ einfachenMéthode,

habe ich eine Formgegeben, weleheeichdenPostulatenundZwecken

des Chemikersetwa8 mehr unpasst, ale dies mit der Form der von

Cayley für die gesfittigtenKoblenwag8er8toffeangawaodtenMethode

der Fall ist. Bei einiger Uebiinggelangt man auch «iemiichrasch

zum Ziele. So wurden z. B. die'852DecyleneimvorigenJahrewSh-

rend eines Spaziergangsin etwa einer halbenStande,in 40 Klaasen

geordnet, niedergeaebrieben. lm Augenblickeist es mir aber kaom
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môgltcb,mich so vollstândig la jenen Gedankengang tu versetsen,
und ichmues mir die Mittheilungder Metbode aa? eine spStereZeit

versparen, ofaoedass icb damit die Mittheilang weitererâhnJloher

UntersuébangenCayley'e auch nur im Geriogsten verzôgernmOchte.
Wir ChemikerdSrfen es im Oegentbeilmit Dank anerkennen dass
eln so aoegeseichneterMathematikersiob uoaerer Wissenschaftange-
nommenbat und wir faoffen,dass er auf dem oingescblagenenWege
fortfabrenand auvb kflnftighinseineTbStigkeitderBebandlungchemi-
ecberFragen guwendenmôge.

388. A. Hanninger, ans Paris, 26. Ootober1870.

Akademie, Sitsung vom 4. Qctober.

Hr.Maomené soebtdarzathon,dass friacb gekoohteand erkal-
teteSobwefelsfiureund Scbwefelsâure,welcheeeit einigen Wocbener-
kaltet ist, eine etwas verachiedeneMolekulurstructnrbesHcen;dieee
DifféronszeigtsicbzataBeispielbeimMiscbender SfiuremitOlivenôloder
mitWasser. VereeUtman50 CC.Olivenôlmit 10 CC.friecbgekocbtet
Sohwefelsfiurc,so beobachtetman eineTomperaturerbÔbungvon 42bis

44°, wfibreadalte Schwefelsfiareeine Temperatnrerhôbangvon nar
34°.5bervorbringt.BeimVormi^oheovon 50 CC.Wassermit 10OC.
Schwefelafiuresteigt dieTemperaturbei der frisch gekocbtenum 36°
und beider alten nm 38°. Hr. Mao mené setet dièseVeraucbefort.

Hr, Ch. Violette bestâtigt darch neue Versucbe,dass das Ab-
blatteoder Zackerrûbenicht nur den Ertrag an Rflben,sondera auch
den Zaokergahaltderselbenvemindert, und andererseitsden Gehalt
du 8aftes an Mineralstoffenand fremden orgaoisebenSubstanzen
orhôbt.

Akademie, Sitzuog vom ll.October.

Hr.Aa d 07n andbat denAmmoniakgebaltdes Wassersdeamittel-
landiscbenMeereabestimmt; der Gebslt iet gewlssenScbwankungen
anterworfenund hfingtvonmeteorologisohenUmstândenab; er nimmt
fernermitdem Zeitraomta, der zwischender Probenahmeund der

Analyseverfloteen iet. Freies Ammoniak entbfilt das friecbe
Meerwasserniebt; daeselbezeigt siob erst nach einigemVerweilen

des Wassersin den GeiBssen.
Hr.Darin bat den Einflussstndirt, welebe gewissekrystaliisir-

bare andzerfliesslicheSalée und der Traubensaoker auf die Krystal-

lisatioDsfâbigkeitdes RobreackersaasSben. DiekrystalUsirbarenSaUe

(NaCl, KC1, KNOa, K, 8O4) vermindern dieselbe nicht, dagegen
bildetZuokermit Ca Cl,, K, Cl 0» und anderen serflietslicbenSalzen
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unkrystallisirbare Syrupo, Traubetuncke»verhindert ebenfalls die

Krystallisationder Saccharose,jedoob nicht in dem'Maaaae,wie man

gewObolicbanaimmt,

In Folge einer Notiz der HHrn. Dajardin-Beautneu und

Audigé fiber die toxischenWfrkangender GSbrongsalkoboIe,deren

icb in meiner letzten Corresponden*erwabntbabe, theilt Hr. Rabu-

teau der Akademie mit, dass er scbonlm Jabre 1870 fihnlicbeVer-

sucheangestellt habe und sa denselbenResaltaten wie die genannten
Herren gelangt sel.

Hr. Domeyko beschreibtzwei Tellarmineralfen,Telloreilber and

Bleltellurat, von einemneuen Fondort in Chili.

Akademie, Sitzung vom 18.October.

Hr. Markownikoff legt der Akademieeine Notis liber die di-

recte Addition gewÎ88«>-Verbindungenan ungesfittigteorganiscbeKôr-

per vor; er giebt dem frdbor von ihni atifgestellten6e«etïe beu(efol-

gende erweiterte Fofm. Wenn ein ungesfittigte»MolekSlO.HnX

ein anderes MolekulsrsystemYZ direct fixirt, 8Qverbindet sicb, bei

niedriger Temperatur, die negativate Gruppe.Ymit dem Wasser-

stoffarmsteoKoblenatoffatom,oder mit dam Koblenatoffatom,welches

8chonin direeter Verbindungmit einer negativenGrappe stand, wâb-

rend bei hôherer Temperatur die Reactiongerade umscblâgt,in-

dem 8ichdie wenigernegative GrappeZ mit dem wasserstoffirnuten

Koblen8toSatomvereinigt.
Hr.Mébay berichtetObereineeigentbûmlicheZorsetiong, welche

die Acetate des Kaliams und Natriams in vcrdûnnter Lôsang bei

gleichteitiger Gegenwart von Nitrat and Phosphat erleiden. Nach

einiger Zeit entwickeltdie FlilsaigkeitStlckstoff,indem aie eine alka-

liscbeReaction and eine helJgelbeFarbeannimmt; gleichzeitigbildet

aich in der FlQssigkeiteine scbleimlgeSubstanz, wahrscbeïnlicbein

fermentartigeaGebilde. Die Gasentwicklongdauert sebr lange an;¡

die Flûssigkeit entbSltscbliesslicbkobtensaureaAlkali in bedentender

Menge. Bel Abweeenbeitvon Pbospbat tritt die Reaction oiobtein,

was eben f8r die Anaabmeeiner Gfibrungaprlcht, denn bekanntlicb

erforderndie FermentePhosphorafiureza ibrer Entwickelung,
Aua dem Octoberbeftedes Bulletinde la Sociétéchimiquebabe

ich folgender Arbeitenzu erwâhnen.

Hr.G. Bongverôffentlicbt eine Nou"«OberFerroeyanverbindoogen}
er scblfigtunter Anderemvor, dass Ferrocyankaliumin der Analyse j

ale Reductionsmittel«o gebrancbeo,a. B.an der 8telle der areenigen

SSorebei der volometriacbenChlorbestimmung;oder bei der Bettim-

mang des Alkaligehaltes von Clornatron sur ZerstSrang der nnter-

cblorigenSSuro; oder in der Alkali- Acidimetrie,um ïavor gewisse
MetalleaaszofSllen
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Kaliumferricyamidbesitct bekanntlicboxydirendeEigenechaften;
nach Versachendes Hrn. Bon wirken die eigentlichenMetallferri-

oyanldebedeutendenergischerand kôonen mit Vortheilbei Oxyda-
tlonenVerwendungfluden.

Die scbSn rotbe LSsang, welche belm Zueammenbringenvon
8chwefelalkalienmitNitroprassidnatriumentstebt, giebtmitZinksalzen
elnenrosafarbenenNiederachlag,der in der Kfllte bestindigist, tticb
aber bel 100° «ersetet,

Endlicb bat Hr. Bong die Einwirkung nascirenderChlorsSura
auf gelbesBlntlaogensalzstudirt and dabei einen scbwarten,krystal-
lisirtenK6rper erhalten,der eicb mit dunkelvioletterFarbe inWasser

1381, in Alkoholfast anlflslicbist; in fester Form, sowie in Lôsung
ist er bestfiadig.Mit Metalisakenliefert er mattgrQneNiederschlâge.
SalpetergâurefBhrtibn in Nitropruesidkallumûber. Hr. Bongg bat
die Zusammensetsongdièses Salzea nocb niobt vollstftndigermittclt;
er bSltdie FormelFet Cyt8 K4fQr wahrsebeinlieh.

Hr. H. Leaooear bat die kreisendeBewegung,diegewisseSalze
an der Oberflfichedes Wassen seigen, stadin.

Die HHrn Engel and VUmain baben die Dichte des Leacins
bestimmtand die Zahl 1.293bei 18° (bezogenauf Waeaerderselben

Temperatur)gefunden.

397. Speoifloationenvon Patenten fur Qroasbritannlenund Irland.

16. J. H. Jobneon, London. (La Société Cambon & Cie.,
Paris.) ,Schuteflrni88far Gewebe, Papier a. dergl.

Il

Datirt1. Jdnuu1874.
DMSehatMtttt~itt dtt t.tMO([eintrMttt))<eifth ttMmeaMif~nKoMfe-Du 8ohutwnitt«Jist dieLSsungeînerM«tallself«la einemfltluigtDKohlra-

ntHNtoffoderla SeavraftlkobWBttofT.Manb«rett«tdit Metalltelf»duKbinnigts
VerrtthreD«Intr«Uterig*»LBnuogvonaehweftbaurcrThonerde,odervooBitto-
oderKupfervltriol,miteinerLôtnngvonTalg-«deranchHaretelfe,undFiltriren.

53. D. C. Knab, Saint-Denisbei Parie. flReinigungvonSpeise-
wasser und Mittel zor Verbfitangder Kesseleteinbildung.

D»tlrt6. Januai1874.
DertmWomotg»16>teKalkwlrd durcbZutatzvonAetektlkDied«rg«»chla-

gen,tmddieFlllaalgkeltwirddanndurchro«brtr«QberelnaDdergel<g«rteKuf«n,
derendoppelte,durcbUSoheneBSdeomit gekrtmpteiWollegefllUt«lod,paulns
lauen. Ol«Wolleln donxwol«benteoKofenmusetlemlicbhUafigerntuertwerden.
UmdieBildongvonKeraelttetaau*demInLSiunggabliebeaentcbwifelMareDKalke
•n verbQten,wirddamReas«lwannrelueklar*L6snDgvonTortla Aetsaatron
(hnmnssaure»Natron)lugetettt.

62. S. Rawstborne und J. Hartley, Preston, Engl. BAppretur
fQr Garne and Oespinnste."

Dutlrt8.Jannar1874.
Ein«Mbcbnogvon40Pfd.S»go,10Pfd.Weiienroehl,10OallomaWaaser,

1Pfd.Paraffio,2Ptd Talg, ï Pfd.Selfe,SDnteofeloeKreideund Pinteelnta
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Gemitehe* von Lelnsamen- and BklsatSl vrlrd anter «tttera Umrthwn gekocht ond

des Produit dom In ubllober WeUe in Anwendang gebracbt.

87. J. A. Corkran, London. (A. Arohbald, Florent.; BKflnst-

licher Dfinger."

Dattrt 7. Jaunir 1874.

Sflgomehl von Flchunbolz wird mit Mtebem Blot retmcsg* und die pUatteba
Masse sa Kaofcen geformt und getrockn«t,

98. J. A. Miller, Providence, Rbode Island, Y, St. (J. B. Brown,

New-Haven, Conn., V. St.) ,RafBniren von Talg."

DaUrt 8. Jannar 1874.

Der Tolg wird, naeh dam Anatebmeken, mit etwa dem vlnrten Thella Mio«a
Oowichte» Wssmt, deiq 8 blj^-JpCt. SehmfdstaM sngw«Ut wordeo let, unter

fortwabrendeni Umrthfen bis aof 85* erblUt. Man tant absttMB, wobei man

n«h«u die oblgs Teraperotot belbehSlt, and tlebt don klaren fltmlg«nTaJg lo«im

titfer llegende Kofe, in vrelsher «lob «ln« wtuarige L8»ang van Al«nn b*ând«t;
die UtMog beMgt 86 pCt -Î-. Talgmenga nnd entl.Ut bis f Pfd. Alann »of je
•Intn Centner Taïg. Mon erbicct wi« vorber uad pr«»t «tmosphtrteh» Loft dtircli

die baisse Maae. Kaeb balb«tOndig«r Operation ltt»it man abietten, eiebt Dft-

ninigkotten and Wauer dnteb don Bod«o ab, «tbittt den ROekatand and Wtot

wieder Lnft blndaieb. In dlenem leteran Eibitteo «telgnt man die T«mpnriitur bis

tut 110° 0. ond erhlUt dletan Waraiegrad 16 bis 20 Mlnuton long. Abxtzea, Ab-

(Ithen nnd Potmen in Kaehen batoUietMn don Prgcej». Pas gewonn«ne Prodakt

iet wsiss, hart ond vollksmman gerucbJo».

168. H. Deacon, Widnos bei Liverpool. ,Chemische Zersetiung
mittel8t Wasserdampfes,"

Datirt 12. Jtnaar 1874.

Uottrr dieser sehr allgemcin g«h«ltenon BMoiebnong wltd dl« E«g«n«ratioDder

mit Kup(«rvltrioU8song getrttnkttn ZlegebtUeke, die Ira D«aoon'«eh»n Cbl»rg«-

wlnaangspra«a»se zor Anweodong kommon, betehriabes. Bines der D^belstSnd*tn

diesem Protêts* lot die theilwelae VêtflOchUgoogder KuphrdtrioUchlcbt von der

Oberfiuche der Zlegelttaoke und dit Madareb eintrttende Termindenttig der Wlrk-

nmkett der Zlegoln. Patentlnbaber Mblfigt un vor, Wtsterdanpf Qb«rdie Ziegeln,
ntebdem tla aof etwa 110' C. abgtkttblt irordeo tlnd, soleitenj derDtmpf dnrcb-

drlngt die port» Hotte, 18at don inourhalb dertalbeo abgelsgetta Kopfcnrltrtol, und

dieee LSsuog verbreitat tieb über dis ttottere Oberfltebe.

179. P. J. Bird, Stroud, Engl. «Beiae tût BaumwoHenwaaren."

Datirt 18. Jântur 1874.

Eiaa Mltebnag von 100 Pfd. OalUpfelpolver, 14 Pfd. 8ttekam«bl, 1$ Pfd.

Weinttein, S Pfd. 8odt, i Pfd. Alann wird mit boebendem Wcnsz an «lnetn dSmv

SOttigeo Bade angenutebt.

2G6. B. C. Molloy and D. Ô, Fitzgerald, London. nDarst«Uang
von Blelwel89.tt

Datirt 21. Jantur 1874.

Bleicblorid and koblentaarer Etlk beide 8«hr ftln g«pol«rt, werdtn In Wattmr

ntpendirt, uod das Gemenge irird get«hdttelt, bis allea Blei ait Caibooat nloder-

gttcblagen itt.

[Anmerkong des Bericbteritattert. Die ldea Ist niebt ne», sis flndst

tlcb bereito in Bovan's Patent vor. Siebe dieie Bar. V, 1068.]
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802. S. L. Delalot, Paris. «Weissmetall.

Datirt 28. Jairaar 1874.

80 Tb«il« Kupfer, 9 Th. Braomttin, 1 Th. Kalkphotpbat werdva zwaramen-
geicbmolgen, die Sânlge Hait» wlrd von der obenauf oehwlmraroden Sehleckn be.
frelt tmd âanalbeit a«ut mas aoduro 18 Th«U« Zink tu.

317. E. P. R. Laça s, Coatbam bei Redcar, Engl. nGewiunung
von robem Anthracen."

Datlrt 24. Janaar 1874.

ZwUches 8800 uod 860" C. ilwtllllnndes TbeerBl wlrd dnroh rothglabende
38bren, die mit Ziegeta gefljlt «ind, gelettet nnd das entetandene dnnklt O«l
«nterwirft man der Destillatltmj dae bel ttber 860° abergehnsde Dr-stilUt let relies
Antbrscen.

376. J. Richards, (Mon Lodge bei Preston, Engl. BDar8tellung
von Natronbicarbonat"

Potbt 89. Janaar 1874.

Bel der Qewtoung von S«d* mltteltt dea AnaonlalcproeeaMs «Dtottbt anch

Natronblcarbonat, des aber mit Aramonblcarbonst vermragt t<t. PaUotluliaber

«ebltgt vor, dlett» Oemeng» mit «tatr dt&men AtUaramonlnklBmng au btbaadeln,
und du blerdsreb gebildtt* elnfacb kohlengaore Ammonlak darch Woscben mit
Wauer ta entfmen. Drai Th«ile A«te»mœonlak (von welober Concentration?) in
1(0 tbellen Wfttter soll dit recht» LSaangitlr 1 000 Tlielte der tmi Blearbonate <elo.

422. A. Browne, London. (Berg- and Gusawerk Terre Noire
La Voulte et Bewèges, Frank r.) BEiseDlegiruDgen.tt

Dtttlrt S. Febmar 1874.

iltt Betugnoimo auf frUhere Patente wird unUr Andenn aagegeb«n, data
durch Zu»»mmonschmelîtQvon

100 Thellen MoKtaEiaenen,
660 •

Mangadoxyd (Romanècbe),
130 • Kalk
600 Kohle

4b>« 78 pCt. Mangan entboltuide Leglrang arhaJten wlrd.

Ferner wlrd elner 22 pCt. Siliciumbaltlgeu LeglirongEnrUbnung gethan.

428. W. R. Lake, London. (D. D. Cattanacb, Providence, Rbode

Island, V. St.) BLeinôlgummi."
(1

Datirt 9. Febroar 1>74.

Qerelnlgtea LelnS! wird ontet dem Einflout des SonnenliebU, der Luft und
koastllcher Wttrme bis auf Qnmnilcontlttesi eingedlekt.

495. M. Bonsoo, London. (W. 6. Rehbein, H. Roberts and

P. E. Brocobus, Baltimore, V. St.) n8chweissen von Kupfer.
a

Datirt 7. Februar 1874. P. P.

Die Stûfke werden an detf 8n«on)meDsu»cbwel«ssodenStellen gegluht, mit

Borax b«atreat, ttuammengebBamert anf WelMgtath etblut, risch mit Chlor-

roagaetum oder atioh Chlornstrlam be$tat>bt, nnd ondgOltlg gcjchweiast.
Etnem cwiilten Yor»chlag« tufolge wird auf die gtahendtn Stellen wUhrsnd dea

HBmmerai «In Utrom von CMorgM geleitet, und ao der atmoapbllrl*ehe 8ao«r»toff

*o»g««chloura.
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50*. W. Olrton, Southtunpton, Kogl. ^Bebandlung von Mais."

Datirt ». Febmar 1874.

^4o<g«wtlretos° Mal» wird mit Scbvefekftarc von 1.01 ibis 1 U2 spec. Uew.

eioige Stonden i»ag bel atwa 100° dlgerlrt, die erhaltene «auro FlUsstgtsalt mit
Tblerkoble gekllrt and <lun mit Krelde neutralialrt. Man M*st abaetoon, deetatirt
nnd vemrwdet den Aaszag «la Wdm.

517. J. B. Orr, Glasgow. ^Verbessertîs Zinkweiss.*

Datirt 10. Februar 1874.

Robes Schwefelbariam wird «ugeUugt, die erbaltene FlUasigkeit mit gleioben

Aeqaivslentmengen Chlorsink und 2inktuUat v«rm«agt, der entatandene Nieder-

sthlag gesnramelt, gepretat, getroefcntt, auf einsm Herde erbitst und noch heUs in

kaltee Wuser goworfen. Dlete Utxwn Bebandlung loll elne (tatke Verd'obtung
der Ha»e zur Folge halien. Du ggwuebese nnd feln gtowblene Produkt lit eine
Aostrichfarbo von besonderer Beinhelt und W«i«e.

521. P. Baie, Droitwieb, Engl. BSaligewinnung aus Soole."

Qttirt 10. F«braar 1876.

Ee wird votgMcblogen die la der Gluubersalzdaratellung aicb bildende ga«-
fSrœigo 8al«asre behafa Condensation olcht in Woaoer, sondera lu Salzsoole in
leiten. Ole State nimmt don FUtt dm Sakea in der Flutsjgkoit, und man erbllt
to eine wbsetige L8$ang von SabuSme and «olldea Kochaals.

546. J. T. Duncan, Glasgow (T.8terry Hunt, Boston, V. Si.}

flNiedergchlagen von Kopfe» aus eeinen LCsungen.*
CI

Datirt 12. Febratr 1874.

Dae UetaU moa< ait Coloria und Salfat vorbanden sein (wle dles der f ail lit
mit den in den KopfvtgevrinnangtproeeMenvon Longmald, Henderaon, Hunt
nnd Douglas enutebajtdm r,08nng«n)| herncbt diète Bedlngung nlcbt vor, 80
setït man der tu behandefnden FlOxigkeitKoch«*lt und Natronsul'at tu. In solebe

Flttstigkelten trlgt man Abftlln von veralnntem £i<enbl«cb fin; du Ziau 18«4àcb

les «ad OUlt ale Hydrat nledes, und daa blotsgeltgle Elaen «cblilgt dae Kupfer
ana der LSaang. Revor die reducirenda Wu-kong de* Eisena beginnt, entfernt mao
daa Zlnnoxydhrdrat

595. J. H. Johnson, London. (frofessor Kolbe, LeiR»ig.) BKûn8t-
licbe Daratellung von Salicyleâure und ibrer Homologon."

Datirt 17. februar 1876.

Zwel Wege werd«n von Proftttor Kolbe zut Gewlunung der Solicyl»Sore
vorge«cblag«n:

1) CarboUïnre wird mit trockenen Aetzalkalien oder aïkaliscben Erden la
elMrnen Betorten auf etwa 1880 C. «rbittt, und lu die Masse Uitet man – nacb-
dam Waner nad der grSatte Tbell der ttbencbttoaigenCa.-bolsdureabdestlllirt lit –

trookeno KobleniSare. Gegen da» Ende der Opération ejhBht man die Temperatur
enf Qber 200° 0., and man betraobtut die Reaction als vollendet, vean die Masse

fest gsworden ist und bdelutesa sur nocb Epuren von CsrboUUnre Qbergeben.
Du grïMte Theil dea Produkte4 sind Salie der SalicylaSure austionommen

der Bail, wo Aetakali benatzt worden war, wo man l'araoxybenzoKaSareaalz*
erhttlt

9) Man erbltit die Miacbang von Carbok&ure und einem Aetzkoll oder einer
alkalisebtn Erde. bis die Masse boraogengeworden iat und ailes Wasser verloron

bat, und eret naehher wird troekene KoUetuStire darUber geleitet.
Mao ichetdet die Salicylatare aus den Salten in ublkber Weise mittelat elner

ËUnorolatture ab.



1S67

Die Homologen obiger gwel Sttoren gewinnt mon bel Benutiung von Crawl-
an der 8telle von Cûrbohaare.

Verarbeitet man «in Qtmlieh von Carbol- uad Creaolaanre, «o werden Hiechun-

gon von Salloylisure (r«>p. Paraox.ybentotftaare)und ihrer Homologen gewonnen.

652. J. Steuhouse, London. Reiniguag von Zucker."

Datirt 20. Februar 1874.

Ea bandait «ich hier «m die Emftmung des Kalkea aus Zucker und Zueker-

«tften, und wird diee dorch Zusats von OxalaBure oder oxalsanren Alkallen be-

werlutelllgt. Qeberaohus» dleter Saura oder ihrer Salie muas aorgftltlgrt ver-

mieden werden.

Matttrllah kaan die OxaluKuwont lhrem ECalkaaltewledergevoanen werden.

861. E. G. Brewer, London, (E. Diderichaen, Kopenhagen.)

ttESo8tl!cbe Butter."

Datirt 81. Fabraar 1878.

Talg wird, naeb AtHwaicben in kaltem Waatar aud Zerkletnern, ln hSlztroen

GeflUaencnKtelstWasserdampfe»elngewbmolzen. Die geaebmolzese Fettmane wird

mit etwa 1 pCt. Soda (la etwat Waaan gelSet) veraetat and einige Stunden lang

gekoeht. D»s Znaauen von Soda und da> Kocbea werden wiederbolt, darauf

wascbt man die Huie mit kclradera Wauer m» and prent «le darch Flanell.

Die to subereltote 8ub«tanx wird, noch warm, aber nlrht warmer ale etwa $0* C.,
unter Zusats voa etwa 2 pCt. feinem OlivenSl und 8-4 pCt. Sauerrallcb gebuttert.

691. T. Bright, Liverpool. (R. Bright und J. C. Newberg, Mel-

bourne, Australien.) Gewinnung von Gold aus seinen Erzen."

Datirt 24. Febraar 1874.

Die Eree werden mit metallUchemAntiœon erhltat, blcdle alcb bildende Le.

girang blnltagllcb goldhaltig geworden, worauf man das edle HetaJl an» deraelben

duKb Oxydation dea Antlmone abeenaldet.

709. W. Haarmann, Berlin. «Kfinatlicbe Darstellung von Vanillin."

Datlrt ÎS. Februar 1874.

Uan ISat 10 Tbelle Conlferinla hsktem Wtuaer nnd leitet die coneentrlrte L«»ung
in ddnnem Strahle ln elne mlnlg warme Miacbnng von 10 0 ThallenRallblchromat,
16 Tb. Scbwafeltaure und 80 Th. Wawer und erhltzt dae Ganze etwa 8 Stunden

lang bl» auf 81edebltse. Du enhtaoden« Vanillin wird entweder dnrch Aethet ans-

geiogeo oder darcb DeeUllfren im Wauerdampfe iaolirt.

761. J. H. Jobnson, London. (D. Milee, Boston, V. St.)

BPr6»ervirung von Eiern."

Ditirt 2. Mare 1874.

Die au den Sebalen genotttaeae Elmaate wird wobl ct»ammeng«rUbrt, ln laft.

rerdunntem Kernelbel oledriger Temparatar (um Coagulation tu vermeiden)auf Syrup.
dicke eingedampft, mit «ttraa Zvoker vonctit und in BUcbten, Flaachen u. dergl.

vorpackt.

831. W. Huot, Caatleford bei Normanton, Engl. «Dsntellung

von Olaubersalz."

Datirt 6. Mans 1874.

Nient wasentlich» Modification im me«bani«cbet>Thette daa von Bargretvta te

Robinaon tuant «agtgebenen Terfabrena, Bebaodloog von etbitttem Koebaalz

mit elnem Oamlachvon Sebweflgaauregae, WaMerdanpf and ttmoaphlriadier Luft.
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879. P. M. Parsone, Blackheatb bei London. ,Raffloiren

von Eigen und Stahl*
U

Dstirt U. Mur» 1874.

Vm die im ge«ohmel»iinenMetalle aufg<U5ite»Ou« forUuwbafflin,wlrd eelbei
in QefBjMg»br«<*t, au denen «an die Luft auaptunpen kaco. Im BeiKtn«rproc«ee
m«g die Lnftpumpo mit dem .ConTVtor" «rbnnden werden.

911. Ë. T. Hugbes, London. (L. G. G. Daudenart und
E. Verbert. Schaerbeek bel BrOssel.) Darstellung ron Barium.

und StrontiumearboLat,"

Datirt18.Mta1874.
DieCMoride dir genannum alluUUabenErden werden in li(– 1J«B. trfis<erig«

Lojqng gebrecht, die I.Btung «ird mit M«gne«i»liydf«v«r«etjt nnd ia eelbo dann
ein Strom von K'>bl«nsVar«ont*r fortwBhrsndemDmrllb/eo «ing«t«lt«t Die tSnmgvon Chlornugnetium wird vom nicdergwcblagononBatiam- oder Strontinmearboiiot
durch Dec«ntiwn entfernt, eiogtdiinipft und durch WMjerdampf bel elner 800» C.
nicht Ubenteigtndm Temp«raUr io MogouU Ubwgeflbrt.

Die Cblvrids von Barinm und 8trotitinm kSnnen bemt«t wordeu iorob:
1) Lô«en d«r DatUrllcbeu Carbonato lo SbIzjSum:
2) Einwirkung von Salullure aaf Bchwefelburium und 8chw«fel»teon«aa>,

wbalMn mittvUt Kuble au» den entoprecbtodw Solfatea;
3) Kublmann'» Reaction «wischen Sultat der Klkaliiob«nBrde, Kshl« nnd

Manganchlorid.
Dl« erbaltenen Carbonate «(..du, iu UbllcherW«i« in den katutimhenZummmJ

gobraobt umi specielle Vcrminilaoi; îles»_•̂ «onneoen Aettbaryt»» und A«tz»trtnt!ao«
i«t die Ab«oh«ldan(?dea in der Sdiaafwolk- «ntholtenra Kallt.

1002. A. Smith, Lundon. ,,Reiuigang von Dampfksagel-

Spei/?i'wusger.tt
Uatirt 23. iUn 1874.

Der Kalk wird aue WWwra, w«k-h«»;ttmSpelten von Dam)ifke«e«lnbetttamt
«ind, dorch Zu«a(z vou «ieseluunr Magnwia, Thon«rd« oder nolchemBixm oder
Barvt entfetnt. Dièse Silicate wtrden durch Vermengeneinet Sait» g«n«nnter Bawn
mit Wa»ergliu orbalten.

1012. W. H. Chogebijougb, London. (R. A. Cbegebrongh,

New-York.) ,Neues Produkt aus Petroleum.»

Datirt «8. UK» 1874.

Da» belm Dejtillircn von Potroleam ztmickbleibeude rohe Oel von 46–47» B.
Starke, vom PaMntinhobtr ,V»»elin« genanot, wird la offeneu Q«nu«o bel lang-
samem Feuer 94 bis 48 Standeo lang «rwtrat und «odanu dnrcb Kioobenkohle
filWrt. Dle alch ergebead» farb- und gtttieblote, balbfette Subitam rongals Qrmid-
material.fUr 8alben, Sohmleren ttnd dergl. benuUt werden.

1074. H. A. Dofrené, Paris und Loodon. (J. Pernod, Avignon,

Frankr.) gKrapp-Aamg."
Datirt27.MSrz1874.

Pu'.YOTirirforKrapp wltd mit Urang von »cbwe<el«aairerTbonerdevon 6–7» B.
elne kane Z«it gekocht auf 1 QewlehtethctlKmpp werden 80 GenichtothoOeL0»tU)g
genoaawn. Die LSsnng wird flltrlrt und aus dem Filtrat wird du Purpurin durch
8cbv«fel>tnre nledergeachlngen. Das gewaacbene oml «n Brel ndvotrte Prtelpittt
iet «Ordon Markt bereit.
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1289. M. Ziugler, London. BLSseml8chung fflr Fimies.

Datirt 9. April 187*.

Zmn I>6aeo von Copal und enderen Gamn>iarUi>wird die folgende, kalt su

gebrauohende Mhcbtmg vorguchltgen:
Scbwsfclkobleuatoff 1 Tb«U,

Twpemin 1

Benzln 1

Hokgelit 2Th«ll«.

1244. J. Harrison, London. BEi9erzeugung»ma8chine,u

Datirt 10. April 1874.

Die dorob. Lfoen von Cblorcslcinm, 8alpeter, Bitttnate u. t. w. iu Wtwer «leh

ergebendeTemperaturemledrigung wird in ein«ro elgentbOmlicbconatrairttn Apparat*
toi Btraltssg von Bit, oder tum AbkUbleo von Luft, die Ibreroelt» ann Knhlen

von Wdra« dient, la Ainrendung gebracht.

1287. B -J. V, Day, Glasgow. (J. Hendereon, New-Yotk.)

«Raraniren von Eisao und Stabl.u
Il

Datlrt II. April 1874.

V«ifind«roag«n iauidZasSti«taMben)8F«cificatiro«i), 818/1870, 1061/1870,
(64; 1»7», «818/1873. Die fUfibatlousreageiiUtt) «In4 Fhuwpdtb und tlUnbilUge
Kietnett*.

1269. G. Auerbaoh and T. Gessert, Elberfeld, Deutsebl.

» Fabrication von Alizarin und Isopurpurin."

Dotirt 18. April 1874.

Asttween wird mit rauebeodtr Schwefelsâaro bit *af «ioen bohtn Tompetatar.

grad e slt»t, dae ricb ergebende Produkt mit Wagjer vudUnnt, mit A«t«- oder koblen.

moiws AUrsli oeatralitirt. concenlrirt iatth Bindampftn, uad mit AeUkall auf 160°

bla 860° erhltet. Dae >o gswoonene M»terlal icbelilet auf Zutatz von Slnie Ail-

tuia und Isopurptain ab.

1404. A. Gallico, London. (M. Stella, Tovin, Italien.)

«Gewinnung von Kupfer aus eeitifin Erzen."

Datirt H. April 1874.

Du hier b«tchrieb«ne Verfabren betieht >iob znmal attf die Verarboitung der

geriMMWKapftrp^rltrUclutKnde. Da> Matériel wird gepulvert, mit Seewatatr b»-

fenohUt, ger8»t«t aad mit 8eewa.«er und otiras Schwefeltiure lixivtrt. Der Froeett

ist ein-UagMioer, allein man erbllt dea Kupfer hier ln hScbrt reinem Zottasde.

1454. J. David, Paris. sGalcnit, oia neuer Bleifarbstoff."

Datltt 27. Aprll 1874.

Bteiglan» «fard, w«nn vom Gangmateriol befteit, lu Betorten anter LnfUotrltt

bel nledrlger Daok«h«tbglath «rbitzt. Mbd rûhrt niaht um wahrend der Opération,
eo daffl nar die Oberfilehe der in die Betorte gebracbten Charge oxydirt wird.

Naeb twanzigtttlfidigem Erbitoen otmmt man die gebackto* Maste beraut und pul-
verltltt de. Mtn erbalt so ein Getnitcb von Sehwefelblei nnd Metmig, dai .icb

ftlr AaMriebsweoke aetir gnt eignet.

1465. B. Owen, Bowdn, Ëngl. BSchwarze Anstricbfarbe."

Datirt 27. April 1871.1.

Du in der Daretellong von Ferrocyankali sich «tgebende Nebenprodukt g«-
wSbnlleb Thierkohle genannt, «ird separlrt nnd gtreinigt Es «oll ein gâtes,
whwareo»Farbmaterial abgeben.



1870

398. ïïtelflberoieht der in dea neuesten Zeiteohriften

vertffentliohten ehemisohen AufsStee.

I. J«8tas Liebig's Annalen der Chetnie.

(Bd. 17», Heft 1.)

MltJheihmgen tua Professer Licbou'» I.tboratorium ln Prag:
Lleben, Adolf. 8ynthe8e von Alkoholen mltteUt geoMortenAethet». 8.1.1.
Deraelbe. Heber fettea Benzoykblorid. 8,48.
Derselbo. Nott» Uoer Aetbylidenoiyrtilorid. S. 48.

JobBt, Jul. and Besse, 0. Ueber die Ditarinde. S. 49.
Gerlioh, Gumav. Uebor Paeudopropyl- and Allylrbodanûr. 8.80.
Ben«dlkt, Rudolf. Ueber Phloretn, HBmaletn und Brasilefn. S. 99.
Wi«chi>(>gr»d«ky, A. Ueber drei nene Pinakoline. S. 108.
8abaa»jeff, A. Ueber Awtylenderivate. 8. 109.

II. Journal fur praktische Chemie.

(Bd. 12, Heft 1, 2, 8, 4.)

Qottllob, Jobano. Ueber die am CItracon«Sor« entateheode TriohlorbotWr-
«fin». S. 1.

Freond, Anguat. Ueber «rmelntllehe» Vorkonmen von Trimetiyleajblool ont»
den Produkten der alkoholitcben Gïhruog und elne vortheUbafte Dantellmur
dlww Alkohole. 3. 26.

Bibro, Ern«t von. Ueber die Schwttnnng des Chlomllber» am r,l«ù««, und aber
Sllbercblortlr. 8. 89.

Relobol, F. G Uutenadiongeo aber die 8«hwefelverblndtu>g<nde» Mo«oe>iam«
und Alumioian». 8. 66.

Thomttp Julius. Tbermoch«mi»cb6Unteraucbungea
XIX. Ueber Blel und Tliallittro. 8. 86.

Schaer Ed. Ueber die VerUndcang der Kigenschaften der Fermente doteb Sallcvl-
«ïwe and elnlge audere antleeptlsche Mittel. 8. 133.

Meyer, Ernet von nnd Kolbe, H. Vcmucbeaber die gBbruagubetnmendeWlrkung
der SalIctltSare and anderer aromatischer 8«nren. 8. 188.

Kolbe, B. Ueber die chemleche Natur der SalyljSare. 8. 161.
Waitke, H. Verwondung der 6ulicrlt»ure belm Tltriren. S. 167.
O»t, H. Einwirkung von Natronbydrtt aof Tyrosln. 8. 169.
Preroat, E. W. Vortheilhafto DanteJlung des Eplchlorbydriii». 8. 160.
Kolb«, H. Abtrelsung nicht begrilndeter Urtheile von Halbchemlkern abat die

antiwptiecben Eigtnacbafteti der SalleyltSure. 8. 161.

Meyer, Ernat von und Kolbe, H. Deber die antlseptiseben WirkMKen der
SalicylsdQTOnnd Ben:o««Iure in BlerwOntcund Ham. S. 178.

Hartmann, 0. Ueber die Einwirkung von Netrluraaraalgam ouf Chlordraoyl-
Mur». 8. 204.

Qroll, A. Ueber Orthoamidophenetol (vori. Uittbeltung). fi. 907.

III. Dingler's polyteohniscbes Joarnal.

(Bd. 217, Heft 2, 8, 5, 6.)

Utber Sublbrooie. S. 123.

KSnlg, G. H. Ueber eine verbejterte Veutilburette. 8. ÏB4.

Wagner, R. Die Sallcyleilure in chemitoh-tecbnologischer Beiiebang. 8. 188.
Batenolever, & Fabrikation der SchwefeltSure. (SebluM.) 8. 189.
Viedt, 0. H. Ueber ecbwone Scbreibtinten. (Schluae.) 8. 148.
Ja,vorsky and Pritrosnlk. Ueber die Gewinnung von Silber au» giuieiternen,

belm Monxbetrleb verwendelen SebmeUtiegeln. S. 214.
UeUette, Ohr^ Ohlorverbindungen im Hohofen. 8. 217.
Aron, J. Oreat'a Apparat znr «cbnellen Onter»u«bung der Rauebga»e. 8. 220.
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Marx. Ueber den Handel mit Salmiakgeitt. 8. 898.

Lehmann, Jol. Ueber die sur Erothrasg der Pfluiten geelgnettto Form de»

8U<*rtofles. S. 280.

fiente, P. Ueber die Constitution des Tennen- and Pappelbolxes. 8. 286.

Willgerodt, C. Zur Keontniu des Alltirtos und Oxyantbratfhtoon». S. 298.

IJarcbschnlttspreise der Wureelo vom frawSeitchem Krapp hi den Jebren 181}

bis 1874. 8. 289.

Vaicker, A. Ueber die Zasaromensetzuogder Drainwluer. S. Î42.

Ledebur, A. Die Auadebnung des entarrenden Guessisens. 8. 244.

Barrai, J. A. ond Do val, B. Ueber deu EinBuss der Probenabme der Dllnge-
mittel aaf die Résultats der Analyse derselben, 8. 248.

Bade, F. A de Hemptinn« s net» Méthode der ScbwefeltSurofubrlkatlon. 8.800.

Barstya, M. Zur BestimmoDgdes SBuregehalts la fetttn 0«len. Mauaanalytisehe
uad artometrixb» Methode. 8. 814.

Biechof, C. Neuea Feldspathvorkommen Im Odenwtld, n«bst DestlmmBBgder

Sohroebbarkelt snd dae dtfllr slcb ergebende Gesetz. 8. 819.

Kranse, tt. Bine neue Daretellongawelse des TbaUiams. 8. 828.

Tleftrunk, F. Ueber gssdlebtes 8toff. B. 824.

Goppelsr$der, F. Bieranterrocbang. 8.828.

Reymann, 8. Bestlrarnung des Orcios In den Fttrbeflecbtendes Handel»(RotetUa-'
Arten etc.) auf maassanaljrllichem Wege. 8. 829.

K.r«m«, G. 8tattittt«b« Notlten ttbet dit Industrie von Leopoldshall and Stase-

fort. 8. 881.

Viedt, C. H. NuKbaambeize ftlr helle HSlzer. S. 887.

Frank, A. Statsfurter Kali-Industrie. 8. 888 und 496.

Piccard, J. Zor Bostlmroung des Scbroetipnnltteo. 8.400.

Meyer, E. v. und Kolbo, H. Tersncbe aber dfe gttbrangsheamende Wlrkung
der 8aUcyls&areund anderer aroœatiscber Sftaren. 8. 402.

Wolff, O. H. Ueb«rBe«ttjnmaiigder8ebraektefliperatarargaolscberE5rper. 8.411.

Stierlein, B. Notlzen flber Erkennung der Farbstoffe, welcU« snm Ftrben des

Welnea besUtzt werden. 8. 414.

Frdbling, H. Ueber die Yerwendbarkeitd««Wasserglaits io der Bautechnik. 8. 421.

Leucbtgas aus FKealien. 8. 426.

Meldinger, B. Die Fortscbritte In der kOnstlicbeo Eneagung von KSlte und

Els. 8. 471.

Jetler, Cb. Sapfergewinnang sas 8ebwefelklesenmit geringemKupfergebalt. 8.478.

Polain, A. Ueber die Featlgkeit der Photphorbronte und aber- deren An»«ndung
tn der Industrie. S. 482.

Thorn, W. Relnlgung der Scbwefel&Surevon Arsen mit antencbwefllgttorem
Natron. 8. 495.

Bach, 0. Laboratoriume-Apparate. 3. 604.

Dépierre, J. Ueber das Eosln. S. 606.

IV. Archiv der Pharmacie.

(fil. Bd., 7. Heft, JulL)

Rottmann nnd Fluckiger. Ueber Uroenbart. 8. 1.

Flttcklger, F. A. Ho Hz Uber Bochenwaobs. S. 8.

Wittstein, G. 0. Qeber die quantitative Beetimmnag do AbdampMekttasdea
«Inès Wassen. 8. 9.

8tatting, A. FSllung des Wlsmuthes dmcb Elsen. 8. 11.

Hoffmann, Friedr. Ueber die Auwesdong do Mikrojkop» in der Pharmacieund

im Drogoen- Handel. 8. 18.

Bernbsck, C. OL Jecor. aiell. ferratum. 8. 21.

Vogt E. Ueber du Aaftreten von Morpbto im Haner nnd den Faeeet anbaltondar

Horphiomconaumenien. 8. 28.

Enders, L. Znr Kritik der PharmakopSe (ForUetenag). 8. 26.

B-uobbelm, E. Ueber den trlrksamen Bertondtbell de» «ntterkotM. 8.8!,
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Vaodevyrere, E. BeobaebtuBgen (tber du V«rhalt«n de> luftnaltlgon Wassc»
tum metalllscben Bl«t. S. 89.

Pellgot, But. Ueber die Krytiallisatlon des Glate». 8.47.
Rareten, H. Ueber die Théorie des Gahrunga-Procestet. 8. 66.

V. Neues Répertoriai» fQr Pharmacie.

(Bd. XXIV, Hoft6.)

Buehheira, R. Ueber den wlrksaraeo Beetandthell de» MatWrkorn». 8. 821
Bossbaob. Ueber die Wlrkungen des Hutterkoros. S. Ml.
Hesse, 0. Zur Prufung de» Conohlutosulfato. 8. 844.
Dereelbe. Zur Prflfung des Chlnldlnralfata. 8. 846.
Pettenkofor, M. v. U«b»etn Bengens sur Untoraebeldongder froien Koblea

sBure im TriokwMMr von de» an Baseo gtbondeaan. 8. 848.

VI. Balletin de la sooiété chimique de Pari».

(T.XIV,No.8,4,6.)
B«rtbj»ot 8w lu partage 4'mjx -«dd«entre plusieurs btau dan» lea dtaailutiou»,

p. JOÎ.

Berthelot Sur l'union dlrecta du propylène aroo les bydraeldes expériences de
oobm. p. 106.

Berthelot. Sur les acétates d'ammoniaque, p. 107.
Bouohardat, Q. Sur les produite de la distillation «èchedu caoutchouc, p. 108.
Bouohardat, G. Sur la s.ratbi»e d'on terpileae on oarbare campfctfolqae. p. m.
Bourgolu E. Bthyltaa cblorobram^: laomérie de «on chlorure areo le bromure

d'e^hyltoe perchloté. p. 114.
LatoaratCaxanaave, P.

Naturedn principe aatrlngent do bol» d'aoajon. p 118.
Gérard. Action des chlorure» b radicaux alcooliques sur les monaalnea primaire»

et secondaires. p. 120.
N do le. Sur deux butylène» i«omèriqu«»obtenu» dam l'actlou du chloru» de «lue

sur l'alcool bntyllque de fomentation. p. 129.
Sooloiuloff. Sur la looallastlon de l'arwnlc dans le» diven tlao» de« animaux

empoisonnés. p. 124.
OeUebanal er Mermet Dosage du sulfure de carbone damlea aulfocarbonatea

alcalins Industriels, p. 197.

Scbdtzenberger. Becbercbes sur la constitution des matière»albuminordet. p. 148.
Friedel, 0. Sur twe combinaison d'oxyde de m«"thyleet d'acide eblorbydrique.

p< 160.
Thennis. Tableau pour la transformation des densités, p. 188.

VII. Comptes rendus.

(Tome LXXZI, No. 4–12.)

Benerd, A. Action de l'oxygène «Tectrolytiqae sur la glycérine, p. 188.
Girard, A. et Morln, H. Étude de» pyrite» employée»,en France, a la fabri-

cation de l'acide sulfurique. p. 190.

OnjsrdlB-Baumetz et Aadigé. Sur les propriétés toxiques des alcools par
fermentation, p. 192.

Zooller et Grete. Sur l'amyloxautbate de potassium. p. 194.
Dort». De l'achat des betteravea fonde"sur la densité' du Jus. p. 228.
Btfehamp, J. Des mlcrozymas et de leurs fonctions aux différente âges d'un

nttoe etre. p 226.

Freire, D. Nouveau procédé pour le dosage de l'oxygènelibre dan»l'urine, p. 229.
Friedel, C. Sur lee combinaisons moléculaire», p. 288.
Gantier, Arm. Sur la séparation complète de l'arsenic dea matière» animales

et sur son dosage dan» les divers tinus. p. 289.
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Beobamp, A. Sut le dosage du gloeos» dans le vin. Béponse » une réclama-
tion de M. Chanoel, concernant la matiè/e d'apparence gomtneos*da via.

p. 84Î,

Tbenard, P. Note sur ns« matière bleoe rencontrée dan* on» argile, p. 968.
Troott et Hautefeuille, P. Etude calorimétrique dea slllotarei de fer «t de

manganèse, p. 264.

Joly, A. Recherches sur les ntobatee et les tantalsU». p. 884
torin. Faits relatifs 6 l'dtade du alcools polyatomlqnesproprement dit». Appli-

cation & an nouveau modo d'obtention de l'acide fornique erlstoUitable.

p. 970.

Andrews. Expérience* è butes preenloDi sur les gai. p. 877.

Lippmaun, G. Sot ont propriété d'une surface d'eau éleotrlsée. p. 380.

Gélie, A. Note »ar lee tulfeearbonates. p. 283.
Clin. Préparation da camphre monobromé crietalllté. p. 384.
Bonme vil) «. Sur quelque*pointe de l'action physiologique et thérapeutique du

oampbre moBobronié. p. 281.

Gautier, Arm. Conduite de l'appareil de Marah; ton application au dosage
de l'arsenic contenu dans les matière» organiques. p. 288.

Silva, a-D. De l'action réductrice de l'acide iodbydrique a buse» tempéra-
tures sur l*s libers proprement dits et les étber» mixtes, p. 8Î8.

Grimaox, E. Bêcherons!eyntbétique* sur le groupe uriqne. p. 896.

Viilaln, Ch. Analvs» du dégagements gueux de VileSaint-Paul, p. 88*.
De Luynes, V. et Feil, Cb. Heobt-rcbe* sur le verre trempé, p. 841.

Mermet, A. De-quoique»sulfocarbonatoe métalliques doubles. p. 844.

Hermet, A. Sur un. réaetlf propre à reconnaître lei sulfocarbonates en dlsso-
lotion. p. 844.

Kosraann, C. étude sur lu fermenta contenus dans les plantes, p. 406.
De Bostalng adreese la description d'une expérience constatent l'tffieaeité de la

racine de garant* pour la conservation des viandes son cuites, p. 406.

Coqnillion, J.-J. Sur la formation da noir d'aniline, obteno par l'éloctrolvse
de se* sels. p. 408.

Cloca, 8. Note sur ta matière grasse de la graine de l'arbre ». bulle de la
Chine. p. 469.

Husoon, 0. 80r quelques réaction» de l'hémoglobine et de ses dérivé» p. 477.

Lecoq de Botabaodrau. Caractères chimique» et spectrosooptqves d'un nouveau

métal, le Gallium, découvert dans une blende de la mine de Plerrefltte,
vallée d'Argeli* (Pyrénées), p. 498.

VIII. Archives des sciences pbysiques et naturelles.

(Juin.)

Becquerel. Du forces physico-chimiques et de leur interprétation dans la pro-
duction des phénomènesnaturels, p. 98.

8prong, Ad. Sur la viscosité des dissolution salines, p. 112.

IX. Journal of the cbemical society.

(Aug. Sept.)

Uriffln, Cb. On a oev method of supporting Crocibles in Gasfunaees. p. 677.

Oeerlng, W. H. On «otoe Pointe in the Bxsmination of Water by tbe Am-
monia Method. p. 679.

Phillips, Arth. On the Structure and Composition of certain Peeudomorphlc

Crystals baving tbe font of Orthoclase. p. 684.

Bamsay, Will. On SodiumEthyl-thloeulphate. p. 687.

Beckett, G. H. and Wright, C. Alder. On the Action of the Orgaulo Acids

and tbeir anhydrides on the Katural Alkalolde. Part IV. Action of Polysabic
Acids on Morphine and Codéine, p. 689.

Beckett, O. H. and Wright, C. Aider. Noke on tbe Sulphate* of Narcelne

and other Narceine derivstlvea. p. 699.
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Stenaouae, John and Groves, CbarloeE. Action ofCblorine od Pyrogallol.
p. 704.

Appendix. Crystallographle Proptrties of Malrogallol. By W\ J. Lewis, p.711.
Kopfer, Ferd. The »ctioo of Dilute Minerai Acideon Bleacblng Powder. p. 718.
Thomas, J. W. On- the Gates «nelotcd in Coais from tbe 8oatb Walea Basin,

and tbe O««e*orolréd by Blowert and by boring into the Coal itwtf. p. 798.

Gladstone and Trlebe. Décomposition ut Water by the joint Action of Ala-
minium and of Aluminium lodide, Bromid», or Cblorido, including Instance»
of Réserve Action. p. 822.

Aovorth. On tbo' Action of Mitric Acid upoo Copper, Mercury, &c., especlslly
ln présence of Metalllo Nitrates. p. 828.

PettiaOD-Mnir. On Nltroiyl Bromide, and on Bulphur Bromide. p. 844.

Wllllomoon. On tome Metnlllc Dorivatlvea of Coumarlo. p. 800.
Coletnan. The effeota of Presiure and Cold on the G««oob Prodoct» of tbe

DtetOIstloo of OartonaoeouB Bhalta. p. 860

X. Gazetta chimica italiana.

(Pasc. VI.)

Plaatl, G. Oifaa» datl' antlca teoria doll' induzione tl*tUoA*tica p. 198.

Silveatrl, 0. ta acombinazione cbiiutca (dlnociazione) «riplie*ta alla interpre-
tastona di alouni fenoroeni vulcaniclt ainteel ed anallai di un nuovo min«ral«
dell' Etna, a di origine comutie nel vulcani. p. 801.

Feaci, L. Del peroaaido di ferro generatore dl aeido atotlco, a dell' origine del
nitro in alonun esp«ri«ox« di Clo«j. p. 807.i.

BettellI, C. Loleaodrina e la coal detta piendoenrarina. p. 810.

Ueroadante, M. L'aibutnlna cbe conoorre alla solubilité del foefato trioalcico
nel aangoe. p. 811.

Oo«aa, A: 8olla preaenut dells lenoina nelle vernie, p. 814.

XI. The American Chemist.

(VoL V, No. 12i Vol. VI, No. 1, «.)

Egleston. Analyaia of Rocks, p. 486.
B artl e y. Estimation of Antimony. p, 486.

Alvargonzalez. Determination of Total Carbon In Oaet-Iron. p. 487.

C «au major.Implementa for Filtration. p. 488.

Cbrtiataeboff, K. y. The Iroa Ores of Cerre det Mercado, near Dorang»,
Mexico, p. 412.

Cabot. Décomposition of Common Sait by Buta. p. 448.

Carringtort Bolton. Metropolitan Gas Supply. p. 444.

Dragendvrff. Estimation of Cafiein in Tea. p. 146.
Violette, Oh. On the Distribution of Sugar and Minerai Constituent» in the

Beet Root. p. 447.

Fahlberg, C. A New Method for tbe Volometrie Détermination of Zinc. p. 447.
Jagielski, A. The Varloue Pnparationa of Koumiss, and tbeir Use in MedWne.

p. 448.

Ripley Nichola, Wm. Report on the Waters of the Flax Pond and ita Tri-

batarles, the propoaed Supply for tbe City of Chelsea, Mass. p. 461,
Cbineae Lacquer. p 468.

Lange. Notes on the Theoretical Vlewa of tbe Constitution of Bleaobing Polder.
Le Neve Foster. Tbe Manufactare of JJoracic Acid in Tnscany. p. 466.

(Vol. VI.)
Moore, Qideon. E. On Ghaltonbanite. A Now Minerai Species. p. 1.

Waller, Blvyn. Diainfectanta and Dialnfcction. p. 2.

Toussaint, P. Solubility of Salicylle Acid. p. Il.

Thompson, C. 0. Qas from tiasoline. p. il.

Witi, M. G. Ob tbe Volumetric Estimation of the Acétates and Aeelle Aold lu
the présence of Minerai Acide. p. 12,
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Jacquoroin, E. Aoalytical and Toxlcologicol Investigation of Carbolle Aeld.

p. 14.

8 nain On tbe Manufacture «nd U>« of SplegeleiMn. p. 18.

8toddort, W. A Modification of Lieblg'g Volumetrie Procès» for tbe BttiiaaUon
of Phosphorte Acid. p. 20.

Builey Denton, J. On the Disposai of (lie Sevrage of Towns, Villages, In-

«tltmlon», and Coantry Manstone. p. 21.
Handfield Morton, E. The Condition ta wbicb Silicon «Ut» ta Pig Iroa.

p. 28.

8t«dd«rt, W. Note» on a New Loctvœeter p. 24.

Letheby, H. London Water Bopply. p. 26,

Waleni, W. H. Gramme'e Mognato-Electrlo Machine. p. 17.
Sterenton Macadam. On tbe Composition of Coontrymllk. p. 80.
Pretoot. Contribution» from tbe Chemloal Laboratory of tbe Universlty of Mi-

chlgau.
I. Vaughan, C. Qualitative Separation of Arsenic from Antimory, Tin, Oopper,

Blemulh, and Mercury, by Treatment of their Sslphldet wltb «troog Nltrfc
Acid. p. 41.

JI. Lawrence Lelet, L. Six Experimeata in the Préparation of Potawium

Ferrlcyanide. p. 42.
III. Tremaio. £ismination of Mu 8amples ofSogar and ten of Syrtip, a» found

in the inarket. p. 48.
IV. Dicklnaon, Otia. B. Examination of Minerai Acide of Commerce, vlz

fire sample» aach of .commercial* and .chemleally pure* Solpburlc, Kitric.

p. 48.
V. Coad. Analyse» of the Blamuth Snbnltrate and 8nbctrbonat« of Pharmacy,

botb m prepared and as fonad in the market, and of carrent Met&lllcBis-
muth, p. 44.

VI. Cosd. Examinatlon of four samplea of Milk a» sold from wagon»by différant
deaten in Ain Arbor, MIch., in May. p. 46.

MorrelJ, T. T. Note on the Estimation of Monganesa ln Splegelawn. p. 46.

Craig, B. F. Séparation of Acetlc Acid. p. 46.

Waldatoia, Martin. An Apparatus for the Detormlnation of ta» Maltlfr Point.

p. 48.
Endetnenn. 8allcyllo Acid. p. 46.

Hallook, Edward, J. Action of Saline Solutions on Tin. p. 63.

Letbaby, H. The Metropolitan tias 8opply. p. 62.

Bo»enstiehl, A. Reeearcbes on the Bile which the différent coloring loalUr»
et Maoder play In Dyeing. p. b».

Gantier, F. Nota on the Proeasaes of Hannfactnring Phosphore» 8t«el». p. 6$.

List, Dr. On the New Proce» for the Manufacture or Soda by mean» of Am.

qottla p. 57.

Nobel, Alfred, On Modern Matting Agents. p. 60.

389. Titelfibersioht der in den neneeten Zeitsohriftea

verôffentlichten ohemieohen Aufsâtze.

I. J. Liebig'e Annalen der Chemin.

Bd.178,Hert2 u. 8.
Precbt H. undKrant, K. Ueber dlo Dissociation was»«tbaltigerSalze. 8. 199.
Pawolleek, Dr. B. 6ubstitat!onsproducte der Citronenssura und ein Vemcb sur

SynthMOder lebMre-i. S. 160.

Sohlff, Hng» Synthose geschweteltet GerbsSaren. 8. 171.J.

vra/ ii/îo
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8ip0«i, l, Ueber don Iiltvrtt. 196.

Mtntobotkln, N. Ueber Dtaeth.vlparabanrttire nnd S»wi4«yanltb«r. 8. JOJ.
Ueber amldartlge Derivate der Hydwnylainlnii

6. RoetoeSI, Dr. B. Oeber Ztamtbydroxamsaure und DizimmtbydrOKUMtSar*.
S. 918.

7, Stelntr, Dr. A. Utbw dla isomère» TObewbydroxvlamint. 8. 996.
H«u», O. Ueber Optante. 141.
Derselbe. Deber Chinlolo and Cincboalcln. 8. 844.
Cbittendtn, N. H. Ceber Oiyeogen und GlycocoJI1s dem Hoik«lg«wtbe d«

P«et«a Irradiant. S. 268.

Bemsea, Ira. Untertochangen Ub*r dit Par»iulftb«t«oetâare. 8. 876.
Mlttfc«Jlung«aas dem Untv«nit8tslabor«tortaa ta Halls:

7». Htlnti, W. Ueber da« Triacetonaroln und «inlgo eeln«8ahe. 8. 80».
78. O«ri«lbe. O«b«r «In» rl«rt» AcetonbM)»,dae I»otriae«toD»tnla. 8896.
77. Dereelbe. Ueber den Dta««tonalk«hol. 8. 84S.

B«ndor, C. Dm O« der Aepfel. 8- 868.
D«»»elbe. Dm Gaa der HOlwnvoo CoIaUa aib«r«e«n>L. (BlawnMrançh). 8.86J.
Pr«rl«he, P. tr«bw «tue verbewrte Wsage mit Balkta au Aluminium. 8. Ï68
Fortt, Dr. Cari. Ueber die DanWlung von 8tilb«a und dit dabei anflnt«»d«a

N«b«ttproda«M. 8. 870.

Ar«b«fg«r, Profoaor. Luftdâmpfnog tti aml^Iwb* Waigen. 8. 888.

II. Arohiv der Pharmacie.

<A«g, 8«pt).

8«h»or, Ed. Bwnwkoogen <u der SalKfiw».Rea«Hon bel der Prflftaa d«a Arratr-
Bo«t. 8. 97.

FlDokiger, P. A. Noto ûbor die LJdichktlt des BitUrmttodtUlw la Wttm.
8* 109.

Os. e, Otto. UnUnreehtœgwiwïdtmpbarmawiiUwtamlnBUtntotoDwpat & 104.
Oetlloh, Q. VtUt BbodaaaUjrl and kdnattidt«9 8*d«1. 8. 184.
W«pp»D, Herm. Zor Blldsng de. Kermès. 8. 180.

Colmbtrg, K. Airtwttfto voa Knpfcrritrlol. 8.188.
Bouder, R. Die MinerolquoUesa Blrwborn. 8.184.

Hartiaa, Dr. F. A. MlttheUungeo. 8. 18$,
Moller, Dr. H. Uebor KIaderm»M. S. 187.
Blltt, E. U«b«r dit von Melckaboko'wbo gMng de» Jodkûllom» «n/CWwlt an

Bromtellom. 8. 144.

Leyder, J. a. Piro, J. De» Fleiscb des O«h»enond da» Flolaeh de* Pftrdw.
Uotersaohoqgea 6b«r Ibre ZosasimaiiMtfuig, Ihran Natrangtmrth und Ihren
Haadeltpnia. 8. 160.

Pleiioher, Dr. B. Uebtr duTerbalten aobvtrliillcbar BleiaaUa to «tsigmanm
Ammoaiak «te. 8. 198.

Hmemaan, Prof. Dr. A. Die aneuhaltlgen EUen.NstronjaaerllDge lm Sinestra-
tbal des gttubllndnsrlidieD HaUnngadlns. 8. !04.

Wittstein, 6. 0. Pharmakogootlwb-aoatomlMhe, cb«mltoh« und medleloUeh»
UnUirenobung der Coto-Elnde. 8. 218.

Hors, Prof. Dr. O. Zur Anatamle der Coto-Elude. 8. 214.

WlttsteiB, G. 0. Ob«ml>cb«Untenochung der Ooto-Blnd». 8.91$.
flletl, v. Pref. Dr. Vermch* ttber die u«(UciD|tch«Wirkiamktit der Ooto-Btnil»

«te. a 3>1.

Endere, Dr. Zur Krltlk der PharmakopSe. (FortMUoog)
Hueetnann, Prof, Th. Ueber iwel neue giftlge 8ab«tanstn. 8. 968.
Vnlpiu», Dr. G. Ueber die Alebtmiitto. 8.948.

III. Neue8 Repertorium ffir Pharmacie.

Bd. XXIV, Helt 7.

Brigel. Cbemliebe Dntaraaehung von Brunntn Flao- and Qnellwauer. 8.886.
Sebobtr, J. B. Ueber du V/ttm du Vtz'tehtt Mintralbadet bel Ajnberg. 8.408.
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Siegfried. Uober Hopfon• Snrrcgate. 8. 4 1 9.

Beokor, P. Ueber Santonlnvetgiftung nnd deren Thérapie. 8. 417.
Paste ir. Neue Beobacbtungen ttber dte Katar der Alkobolgtbrungen. 8. 420
Br«f«ld. Ueber die Alkobolgttbrung. 8.437.

IV. Monatsberichte der Kg). Akademie der Wieeenscbaften

ztx Berlin.

(Mat1876.)
Siemens, W. Ueber den Elnfltua der Beleuchtung »of die UtUragtfBblgkeit des

krystaJUntechen Seleas. 8. 280.

V. 8itzuogeberichte der Kaiserl. Akademie der Wiseen-

scbaften au Wien.

(Bd. LXZI, 1876. Jan., Febr., Mar», AprU.)

Poscbl, Ueber die Volunweranderong d«» Kantachoka durcb Warme. 8. 9b.
Pfaandler. Ueber die belm Hfocben von SchrefelsKure mil Wa»«r auftret«nd«n

Wtrmen uad Tetnperaturen im Ztuammenhang mit den MolecularwBrroenand
Sledepookton der débet entotand.nen H.vdnte. (Mit 1 Ttfel.) S. itt.

Oottllab. Ueber d|c ans Cltraconeaure entetsbeade TrlcblorbuttenBurt. S. 918.
Morawnki. Zur RenotniM der Oiycitriconeïure uud aitdtnr AbkSnniOingt der

Brcnidtronen»8Bren. 8. 243.
Baohner. Analyse der Morliquelle in Sauerbnum bel Bohlttch la Sadtwlennwk.

8.809.
Fround. Ueber rtrmeintliohea Torkommen von Trimetbrlctrbiool unter den Pro-

daeten der alkobolischeo QahrnDg, und eine rortbeUbafte DtMtellongawelMdictes
Alkobol». S. 888.

Pfaandler a. Scbnegg. Ueber dit Entammgttemperatarai der Schwefels&ure-

hydrate tutti die Zaaammensetenng der atngetehtedenen HrvstaUmatsen nebot

ErBrterung in erbalteneo Keaallate. S. 861.
Zeidler. Ueber Aotbraceo und aein Terhslten gegen Jod ond Qneckellberoxyd.

B. 427.

Zalkowsk./a. KSnig. Ueber den Cbaracter einiger «ngefomiterFermente. 8. 468.
Hlaaiweti n. Habermaon. Ueber dae Arbottn. 8.481.
Pfaandler. Uebnr KiUtemiscbungen im AUgemeinen und «peclell liber jene aus

Scbnee uod Sebtrefelaaure. (Mit 1 Tafel.) S, 600.
Tscbermok. Die Bildang der UeteorlUn und der Vnlcanisnaa. 8. 661.

VI. Sitzongeberichte derKgl. Bayr. Akadetaie der Wiasen-

scbaften tu Manche».

(1876, Beft II.)

Kobell, v. Ueber die Aetefiguren des Apatite und Gypses ron H. Banmbaner.
S. 169.

Robell, v. Uebtr merkwttrdige Queekailberene ans Mexiko vonF. Sandberger. r.
8. 202.

Voit. Ueber die Etweitsxersetiung im ThierkJrper bel Trejufosion von Blat nnd

EiweisslSsoDgenvon J. Forster. 8. 206.

VII. Balletin de la société chimique de Paris.

(T. XXIV. No. 6, 7.)
Friedel, C. Sur nne combinaison d'oxyde de methyle et d'acide chlorhydrique,

p. 841.

Uautier, Arm. Sat la recherche et le dosage de l'araralc contenu dans les
matière* aniatU». p. 260.

Bong, Gaston. Sur les prusslatet. p. 264.

Lescoeur, H. Sur le mouvement gyratotre que pr4entent certains sels a la «or-
face de l'eau. p. 270.

Engel, JL Dérivé» métalliques de la oyananilde et de la dieyanodlamide. p. 272.
Engel et Vllmaln. Sur la densitf de ta leadne. p. 279
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VIII. Comptes rendue.

(No 13, 14, 15.)

Le Bon, G. Transformation du sang en poudre soluble; propriété» chimiques,
physiques et alimentaires de cette pondre, p. 6Ï8.

Hugo, L. adresse quelque» observations relatives au nom de Gallium, donné par
Lecoq de Boiabaudran au métal qu'il a decouvert. p. (80.

Meu Bel. De la putréfaction produite par le* bactéries., en présence des nitrates
alcalins. p. 638.

Mathieu, L. et Urbain. V. Remarques concernant une Note de Y. Glénard,
sur U coagulation spontanée du sang en dehors de l'organisme. p. 686.

Champion et Pellet, H. Quantité"» datote et d'ammoniaque contenue! dans
les betteraves. p. 687.

Maumené, E. J. Quantités de chaleur différentes, produite» par le mélange de
l'balle dolive avec l'acide eulfurlque'concentre', suivant que l'ébullitlon de l'acide
est plua on moins récente. p. 575.

Tissandier, 0. Sur 1'exlst'nce de corpuscules ferrugineux et magnétiques dans
les poussières atmosphériques. p. 677.

Petit, A. Adresse une Note relative à la transformationde l'amidon par la dlastste
et à la productioii d'une nouvelle matière «ucrée. p. 689.

Audoynaud. Recbercbes sur l'ammoniaque contenue dans les eaux m.rinea et
dans celle*des marais salanta du voisinage de Montpellier, p. 619.

Dnrln. De l'analyse commerciale des ancres, et de l'influence des sels et du glu-
cose sur la cristallisation du sucre. p. $21.

Uufet, H. Sur la conductibilité électrique de la pyrite. p. 628.
Ra but eau. Sur les effets toxiques de» alcools de. la série C" H*"+' 0. p 681.
D o meyXo. Note sur les minéraux tellure* récemment découverteau Chili, p. 68!.

Meunier, S tan. Perforation d'un grès quameux par des racines d'arbres, p. 684.

IX. Archivee néerlandaises.

(Tome X, livr. 1, 3, 8.)

Heynsius, Sur les combinaisons ulbuinineuse» du sérum du sang et du blanc du
l'oeuf de poule. p. 4.

Heynsius, A. Sur la détermination quantitative de l'albumine dans les liquides
animaux. p. 47.

Pexelbarlng, C. A. Sir le dosage de l'urée dans le sang et les tissas, p.66.
Rooria Srait, J. A. La réaction du cblorure de soufre sur l'aniline, p. 181.

Oudemans, Jr. A. C. Sur le pouvoir rotatuire spécifiquedes principaux alcaloïdes
du quinquina à l'état libre et a l'état combiné. p. 198.

Hoff, van't J. H Matériaux pour la connaissance des acides cyanacétique et

malonique. p. 274.

X. Maandblad voor Natuurwetenscbappen.

(6. Jrg. No. 1.)

Dupont und Hoogewerff, 8. Ondentoekingen over voedingsstoffenvan Bacté-

rien, in verband met de achalkandige sammenstelling dier «toffon.

XI. Journal of tbe Chemical Society.

(October.

Waringlon, R. Notes on the chemlatry,of Tartaric and Citrie acid. p. 926.

XII. Ameircan Chemist.

(Vol.VI,So.8.)
Frank WigglesHrorth Clarke. Chemistry of Three Dimensions, p. 81,
Prescott, Albert, B. Cumparative Ocurmiuations of the Solubilities of Alka-

loids in Crystulline, Amorphous. and Na<c«ntConditions, water-washed sol-
vents beiug tHcd. p. H4.
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Merrlck, J. M. Aoalyelt of Callfornl» Winet. p. 86.

Langley, John, W. On Carbon Déterminations ln Iran and Steel. p. 87.
Loughltn, J. Eneu. Carbvlato of Lime aa a Sltlnfectant. p. Se.
Longhlin, J. Eneu. Préparation of Snlphttt of Nickel and Ammonium, p. 90.
Loughlin, J. Eneu. Preparation of Chlorlde of Nickel and Ammonium, p. 8(7.
Mendeuhall, T. C. An Improvement in Bonsen's motbod for Spécifie Gravity

of Gates, p. 91.

Mitchell, H. W. Note upon Hoematoxyline. p. 91.

Wurtss, Henry. The Eamea Syttem of Furnace Worklng by Petroleum, p. 98.
Stevens, Thad. M. Rapid and AutomatU Flltration. p. 102.
Twenty-foutth Meeting of the AméricainA»«o«lotlonfor the Advancemantof Science,

cotnmenelog Wednetdav, Augutt 11, 1876, at Détroit, Michigan. p. 108.
Détermination of Mlxed 011». p. 107.

Parry, John. The Absorption of Hydrogen by Gray Pig Irons »ho, on tbe pro-
bable Absorption ofZine, Cobalt, Cadmium, Bismuth, and Mtgntttum by Gray
Pig Iron faeatod ln vacuo to vapon af the «ame. p. 107

XIII. Dingler'a polytechnisches Journal.

(Bd. 280, Hen 1.)

Muencke, Rob. tfeber Qatbehalter fur chsmiwhe Laboratorien. 8. 10.

Frète, P. Betchrelbnng einer trockenen Gasnbr. S. 44.

Meldiu ger, Heinrlcb. Die Forucbritte iâ der kUmtlichenEreeugang von KUte
nnd KU (Fortsauung.) 3. 49-

Scliwarz, H. Mittbeilungen au» dem cbemitcb*ttcbnologitchen LaborMorlum der
tocholtchtn Hocbtcbule in Grai. S. 68.

DanteUuog von Pbotpuorkupfer 58. Hese ArtFiltrirgeitelle. M. A. 80.

Venresdang des toges. Cblorlein» 00. Copiren von Maeeblsen- nnd

lODBtlgtnZelcbonngen 61.

F r an k, A. Stawfurter KalUnduttrle. (Schlatt.) S. 6t.

Wagner, Aaguist. Ueber den Elndntt vertchledener LSrangen auf det Rotten
des Ëleent. S. 70.

Meyer, W. Analysen des Trinkvatsert von Hecheralch am Bleiberg. 8. 7S.

XIV. Berg- itnd HOtteDmânniscbe Zeitnng von B. Kerl and

F. Wimmer. Jahrgsng 1875.

(No. 81 8t.)

Kraft, M. Eln Wort fttr du phyiiacbr Wohl des bcrgmannUchfûArbeitentandes.

Uetger. Neuer Lufteompretsor.
Wett. Bebandlong der «UberhalflgetiBlende.

K.4e<$czy. Vemiitiderung dea Queckailberabgange» bel der Quiekmtthlen- Manipu-
lation.

Bonttlngaalt. Ueber die Grenze der KcfhluDgdea Elsent.
Wilcke. Trockenofen fUr an Briquettes zu verarbvltende Braankoblen.

Leithnar, v. Behandlung blendlger 8ilbergetchicke.
Krauae. Uittbeiluogea Uber dae Kali- and St«iosalz-Bergwerk Nen>8Unfurt.
Wilcke. Fabrikation der Na»preu>teine und ihr Qelzirerth.
Kotiron: Wyst und Suder'a bydraulischer Motor. SteinkoUecfdrderung im

Saarbeeken. Oeuttche Sakproduktion. ReicbeElteaerelager bel Dodo in Kor-

wegen. Grats, Uber Phosphorbronze. Clary, Bertiramong der HKrte tind
Cute des Stabls. Schererf. Clary, Ferromangan beim Beaeraetn. Hotop,
aber Brennmaterlalverbranch. Prime, Branneltentteio in Great Valley.
Marge Uber die grotte FlUcbtigkeit des Quecktilbera. Genaolgkeit der Gold-
probe. Ehrenwertb, v., Darttelkng von Eiten und Stahl direct ans Breen.
St. UottbardtlUQttel. Alte Goldminen in Columbia. Lang, Erfabtungen in
1er directen Eisett«rzverhUttung. Lurmann, zur Geichlchte derHob6fen ohne

RauebgemUuer. Laadau's Slcberbeittlampe. Lagerm«taU Dytoit. Tum«r,
amftritaai.chij Verbeiaeningen am Beatemercouverter. Hermann. Uber Gaa<
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afen. Nraea Kobl«nfl9Ula Pentylvanlen.. Kntser Utbarbliok ttber dit O«ologt«
Schwtdcn». Pmualeche Prodokttoa. Koblengewlnnung la Petwylvaalea. B«-
leaobtuag der Bwgwerkemit Gaa. Potreleamqueaiea In Edemleeen in Hanaover.

Referatei Berggelit.

Be»pr«ebaagens Nova Foater, Report on tbe M«tallif«?eo«» Mines of C«ra.
irai) etc. Monroe, H., the Gold-Fielda of Jeeao,

(No. 86 88.)
Flnken. Dlo geologttch btatiramtea Kohleavorkommea ezcl. der Stalakobleafor.

matioa nach dem relativen Altar taaammengesteUt.
Mattty. Deber du ma*chlu«U«Bobwn an! 4«o Qiab«n von Hooch«œp.
Derttlbt. Berg*«riuptrodttktlonD«nt«hl«iid«.
Heurteau. Qoldnlnignogtproxam mittelet Chlore fa d«n Hdiuaa von 8ydney und

Melboama.
Wilcka. Bejobrelbuogalner Vonlohttuig bol der HMpel; FSrdarang lum 8«tbst-

attaUni«n der Knrbel.

Warbop't QMtolmbobrtoMchlne.
Dereelbe. Prodoktion des Preu«l»cben StMtat.
Dejeelbe, Ueber DtmpfkmMlanlagen.
Hortng'» 8cbKbtofm«n»trnetloD.

Sandbarg. Qowlnnmi Verarbeltung der Bltasateiae ta Sobiredtu.

Noti<«a: Prograœm fur dl« Featllcbkeitea in Prlbram wegen d«a aof lQOOUatar
TIafe gabraebt«nAdaJbwtochachKi». WSblart'a Jubilanm. Loisa*«, elek-

trolytltoba HetaUbeatin>nitmgmittalat CUmond'a tbermoalaktriacber Battnia.
Twfoatobinen ut der Wiener Waltanaitalluag. Bell, die 8id«rometaUurgie
der Vtratnlgtra SUaten. Weinlig, Venuche liber die Qualltat vanebledaaar
Blecbe. Daeleu, HelMtnittheUnngto an England. Plodboanf, Pernot'n
Pnddelofeuiu Oogrtft. Daalao, Comprirairan des flUMlgenStabU Schmltt,
Boat-Neaaal'a Projakt der RohaiMnprodoktioa mit 8teiak»blan. Ullrlcb,
auitralUche Ooldprobe. 8tera, Gavrichta ans Bergkry«tâU. Knoblaucb1» e

L5tbrohrgeblï»e. Stamm, Tenrtndnag der Brannkoblaa dareb Dama. Te^
ID

warthBBgder Bnnakohlealoache. N«ve Foator, ttbet Aadrawaita and aber

QwgWldang. Ebreawertb, v., Eraengang von gegoaaeaem Paddelatobl und
Poddtlalian. Javoraky trad PrlwoKalk, Silbargewiaaang aaa gaMeisernsn,
bel Hoatbetriebe varwaadaten 8«bmalstiag«ln. Broy's Maise va OmhOllang
von DampWhMn. Ertrag der Silbermiaea ta Nevada. KM aom Varatopfea l
von Ltobam la Uatollgaganattodea. Hsrointoab, BeaMltnng barter kOatt- II
llcbar KddaWiaa. Wtadakiewics, VerhBltnlos des Patrotanma sur Laad- rt
«irtbtabaft. Haïaanalytiaobe Betttamung dea Ziaka mit EUankallnmcyaollr. «1
Gebltea voa Dlck aad 8tevensou. Sebwartmaaa'a EnwaI»mObl«n. P

Bonaalagaolt, Untanoebniigea Uber Umwaodlaog voa 8tabal«en ia Stabl. J_1
Coaiin'a Fangvorrichhmg. Hapfald, technlacb* Neoetoagen bel der EiMn-
oad Staildantellmig toi J. 1874. Ueber Copoloiftn. Cément fur cbemiiebe

Appâtât». GttdnriadiglteitsaeMervtiiJaocba. SteiabobnaaacbiBanmit Hand
betrleb. Tmrnal au Hodson Birer. Cernent fUr PetrolewacyaMnjen..

Bef«tatat Oastr. Zaita«br. fit Berg- aad HOttenweseo.

Beapreebnagea: Hoyer, Lebrb. der meehanltchen Technologie. Stadaits, v.,
dit g*»eUllcheKegelung des Felagebaltea von Gold- und Silbenraarea.

(No. 89-42.) a<

Mattey. Dlo mudiiaello Bobrarbait in den Grnben von Boachamp. ai
Daraelbe. Seblaekrowolle. tu
Oeraalbe. Batultate der Geatainabobratasouiaen. g
Caraon. Schmalxoperationen der Tecoma-Qruben and Sobneltkompagnie voa tClrao Il. 8chmelsopel'8tioo811der Tecoma-Grabeo nnd SObmeJakomp,gnte ron

1
Utah uad Nevada. n.

Uohatlu«»tahldar»tellung ta Wiunaaabytta in Sobwedea, it

LoabraanB. B»yrU<!b«Sln«aindnattia.

!'iilg

iy
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lanbroeno. Elseow«rkKarloo ln Fiunlsnd.
Tbom. B»œwkraigenObwZlokfadaittto.
Woltori. Pnotitebe BenxrkungMiOberdu Puddeln.
D«ta«lb«. Der Adalbwtachicbtvon 1000 M*terTi«ft 1bPribram.

Rotiitn: Poddeln mit natttrlkhemQas in NoKiaowrika.Hupfeld, VnUue-

nngtn fatd«r Dsnt«Uui>gvosScbmledwlwnuadStablire.1. 1874. Si«m»o«,
httstrae Fatter <Ur8thraeU5f«a. Bœith's Bl«ien>r8st6f«nund Scbmobofea
ont danSvoBMSsebmebnrerktoau Chicago.Snelu», DurattlltisgundAnwra-

dog dea8plegeloi»«M.On»t'« Apparatcor Dotcnaebuag?onRouobgwro.
Wâftonbofon, v., v*Nlaftcltt«aVtriUirsn, dit Hbu von 8t«hlwrt8Daof

al«kJrom»gnoU*eh«raWegeta v«tgleleb«B.8i«m«n'«Kupf«r$t»hldrehtta T«-

logrepboiJéitnng.
Bof«rtt«: H»n«r'e v. O«it«r.8«rg- and Httttenm.Jahrbacb. Outer.Zeltoehr.

ftl Bwg-wd HOttOTWMem

Boûpmbongeni Die Biariebttag«oïamB«»t«nderArWlteraaf denBergwerken
PnuiMO».tondaaer, L«lirohtaDalj-M.Merl, K«p«rtcrlomder teoba.Lite-
rotorpro 186»– 1878, H«ft1; dwu>.Jabrgwng1874 KUrtei, ObetBronze-

l«ginmg«ii.Abstroot»of p»pemin forelgo(nuuscflona,London1876. Oor
SlUwr-undBlotbergbsu«uPribroro. Motbe'e lUuttrirtesBaulexkon. Dflfre^
der Drehofoovon Pemot. Bliobof, die 8toln«>liw«k«bol StsufUrt.

Berichtigungen:

No. 9. 8«it«6'93, ZetJe 11 v. o. iet der Abtatz: ,di« «tesrtge. 10.80 pCt. 8.*
mit dem Bats Z«Uele v. o. »beto Krhl'tan an

werden. xn vertau»cben.

• 809, 8 v. a. lies: ,154J" (tfttt ,164^
°

No. 14.. 1011, 17 v. n. Uess «Schuller* «tott ,8chnUer".
• 1018, 10 v. o. liée: ,,don Hab* statt ,da» Hôte*.

· 1014: die An»flue»«ffottngvon Flg. t «oit noch nnten g«ri«but Min.

1197, Zeila 15 v. o. liet: K0oxboldlg>tonastatt ,Un«eb8dllcb»t«tio.
No. lfi. • 1287, 19 v. o. liea: .jener" »t«tl «iwtier*.

1289, H v. o. lleet .braon geiïrbts» »t«tt ,br»nn», gefttrbu".
• 81 v. o. liest .trockene" atatt .sUrke".

• 1840, • 18 v. o. lies: «eomplleirteie* %UMncomplloirten".

Nôchste SitsDDg: Montag, 8. Novembet.





Sitzung voua8. November1875.

Vorsiteenderi Hr. A. W. Hofmann, Président.

Nach Genehmigung des Protokolls wurden gewâblt:

1) aU einheitnisehes Mitglied:

Hr. de Clerq, UniversitStslaboratorium;

2) ale auswartige Mitglieder die Herrsn:

Dr. Richard Baur, Professor der Ottomanischen Milita*-

ecbnle in Constantinopel,

Eduard Benzinger, Polyteebnikum

Georg Dietrich, Waldbornstrasse 25
| .n

Carl Hensgon, Spitalstrasse 25
j CarUrnhe

Richard Schultz, Spitaistrasie 25

Otto Scbubmann, Spitalstrasge 2515

K. Mertens, 1
| L id

J. C. L. Sioherer,

Dr. J. J. Couvée ln Deventer, Holland,

Thorwald Schmidt, Cliemiske Fabrikker in Aalborg,

Danemark,

Emil Gessner, UuivershStîlaboratoriom, Zflrich.

Oor Prfiaident theilt mit, dan er der Gâte Hrn. WSbler's

einen Aafaata verdanke, welcber unter dem Titels Eine Lebens-

«kwze", eine Fûlle der interewantesten Erinnerungen ans dem Jugend-

leben unseres gefeierten Ehrenroitgliedes enthalte. Hr. Wôbler babe

ihn ermficbtigt, denselben der OeselUchaft voreulesen, «ei aber leider

nicbt zu bestirornen geweeen, deu Abdruck derselben in den Berichton,

im Anscbluss an die «JugeDderinnerungen" zu gestatten. Die Ver-

sammlung beschliesst, das» der Aufsatï vor dem Vortrage der wiasen-

scbaftHchen Mîttheilungen verlesen werde.

Die Lebeneskizze acbildert in anschaulicb?r Weise Wôbler's

erste Jugendjahro, seine Er«iehung auf dem Gymnasium eu Frank-

furt a. M., seinen ku«en Aufenthalt auf der Universltât Marburg,

»pine apfiteren Studien in Heidelberg unter LeitonR von L. Gmelin n

und Anregung von Tiedemann, Ohelias und Nflgele, seine erste

Begegnang mit Liebig und das ans dieaer Begegnung entsprossene

lebonslange FreundschaftsbOndniss mit demaelben, seinen Aufenthalt

in Berlin ale Lehm an der Oewerbcschale, die dort angeknQpften

Beïiebongen «a A. v. Humboldt, L. v. Bacb, Weiss, Soebeok,
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Link, Rudolphi, Licbtenetein, F.
Hofmann, Ehronberg,

Poggendorff, Mltscberlioh und besonderg an Heinrich und
Gustav Rose and au

Gustav Magnue,
seine Ueberaledelang nach

Caeeel, eeine dortige Anetellung an der polytecbnieclien Schale, bisau eeinsr Berofong Dach (MMi.~n im Jahre 1836.

Die Vereatlllnlung bjgt die~a Schilderungen mit geepannteeter
Aufmerkeamhteit ana

beaaftragc. den 1-rggidenten, Hrn. Wôhler den
aufrichtipn Dank der GD8dJ8ebaft für die

Mittheilong der .Lebena-skisse"
allUueprecben.

FOr die Bibliotbek eind
eingegangen:

Aie C~iesobenh:

A.mtllcber Berloht Uber die Wieaer Weltall.8al.Uang. m. Ciroppe: A. W. Rot-

mallll, Chellll.che tndaùrt., !œ tlaterang. Brann,ob".lg, VI.g, 181&.(VOIIder
VerJa¡¡tbachhand18f1g.)A. BUhon 1 Ueberdte BecI'hnngœ¡ der Oh,mle ~ur Recbtep8ego. Feetnde,

gehalten ln der lIft'enl1lchen 8Itllang der KgI. Ba1l'. Akademie der Winon-eebatteu. MUnohen 1878. (pom Vert.)
La CAia~toaa1 XIl. Coayreeao deyu goë~iah ttatiani, rianüoai a (VonIlrn. Prof. PatarocS.)
Der Naturtol8cl1er. Ootober.

POI1ttclual8oheaNotlablatt, No. 21, 22.

AIs Aaetsaecb:

CbemlacbeeCentr~Mttt. No. 48--44.
Donteebe Induuiessitung. No. 48, 44.
Nenea R.pertoriam far Pharmacie. Bd. XXIV, Ren 8 n. 9.
V.rhaJd!DDgender K. K. geolog. Rolobsanstalt. No. 18.

).t.~8~7~ naturforachendon Gesell8ohaft. Chur. Jabres
nbericbt 1878174.

C4Deralbiattif4r A~MH~hem~. November. Ih

U4W$mr #dmtig"
<!MM<~H<. November.

:b~"M ««))<~<t<. No. 18, 19.

el
J ~mt) der B_Ieche:2 c-homischeu lieeollachaft No. 7. 1

Dorcb K.nf: i

Diagler'e pol1leobDiIohea Journal. Bd. 218, Htft 2.. <
Comytcrrcndya. No. 16, 17.

g
j.

–~
le

Mittheilnngen.

1
400 N. Traube: Ueber da8 Verhalten der Alkoholhefe in sauer-

eto8gaafreien Medien.

(~iagegaagen am 27. October.)

Naehtrag.
Hr. I3refeld hat sieh unter dem Titel "liber einige Reageutienauf freien Saueratoff u. 8. w." (d. Ber. VJ1I, S. 421) bauptellchlicb fD

Angrfft'en gegen mich ergangen, die ich, durch versebiedene Umetande
bobindert, eret jetst beaetworte.
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Zauftobstaei es mir geetattet, za bemerken, dass man die wis-

sensobaftliobeLiterator der nâchstmgangenenJabre vergoblichdarch-

blâttern wfirde, mi einer âbnlieben Spracbe «a begegnen, wie aie

Hr. Brefeld denjenigengegenûber anzuwendenbeliebt,die mit ibm

nicht glelcber Ansichtsind. Wobl erzShltdie Gesehicbtevon einigen

Urvôlkern, die ihrenAngriffendarch gewàltigen8chlacbtenlSrmefoen

besonderenNaobdrackea geben vertuchteo,aber sie verschwefgtauch

nicht, dass aie trots desseo mitumterarg zugerichtetbeimgeso^ckt

wurden. Noch unsichewrdûrfte der ErfolgdiesergerfiuscbvollenAn-

griffgweiseauf wissenschaftlichctnFelde sein, wo allein der SebSrfe

der Waffenaelbat,der Experimentetrad logischenScblassfolgerangen,

die Bntscbeidungzuf&llt,und gerade in dieser Beziehunglassen die

Angriffedes Hrn. Brefeld viel su wOnschenübrig.

Volleodsuntolfissigin der Dîscaesionsind Drobungen, die fast

dae Anseben vonVerdâcbtigongenhaben. WennHr. Brefeld sagt:

nIcb musa es mir leider fSr diesmal versagen, auf die Aug-

rtbruug der Versucbe des Hrn. Traube einssogebenjibre Febler

wird indess Jeder, der Cbemiker iat, der nar einmal ein Baxo-

meter1) gemacht bat, achon bei oberflSoblioberDorchbkhter-

kennen. Ich will aber nicht unteVlassen,au bemerken,dasaich bereit

bin, die Vewuchodea Hrn. Traube als unricbtigedarzolegen."

so aind solcheVer&ôimingej»auf die Zukunftdurcbausniobt ge-

eignet, GnsereKeDntDÎ««eiu der Gegenwart «u vermebren und ein

Jeder wird woblbei derartigenDrohongënauf denGledenkengekom-

men sein, Hr. Brefeld hâtte seine Polewikbeeserbis «u dem Zeit-

ponkt veraoboben,wo er die UnrîcbùgkeitmeinerExperimenteselliat

wilrdenaotusaweisenttu 8taodesein.

Mn» tbeoretisoben EiowendungengegenmeineVersucheuud

die fortgesetite Vertbeidigungseiner von mir angegrifienenBehaup-

taogen werde ich in Nacbstehendemin allenwesentlichenPonktenais

unhaltbar erweisen.

I. Hr. Brefeld bebaoptet, man k8nne kein sauerstoffgas*

freies Medium herstellen. «WelcberMensch»,ruft er aus, ,kann

den absolutenBeweisbeibringen da-sees ûberbaaptein aauerstoffgas-

freiesMediumgiebt" und etelit mit dieserHerausfordérungdie funda-

mentalstenTbateacbender Cbemiein Frage. Ein SchQlerBonsen's

brichtdefl Stab über die gesammteEudiometrie,da jedee Verfahren,

den 8atter8toifin eioemGasgemengeza beatimmen,auf der Anwen-

dung âolcber Substanzenberubt, die aicb durcb ihre Affinitât zum

Sauerstoffdenselbenbis eam let«ten MolekSlaneignen. Die Cbemie

) fo.-rfcfeinmeln»M«*od«,mit Anwendungvonlndlg«chwefel»a«r«*Ine

«ftUôretoffltoieZnektrlSaoïigbensuitelleo,mitderKunrt,Burometeran mocben,*u-

MunmMbtogt,l«tmir nebenbelgewgt – dnwh»u»nnertodtlcl».
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keoat elne grolaeAnzahl80IcherSub8taDzen,s. B,W4880r~tofy~Stick.
oxyd, Phoaphor Idischungvon Schwefelund Eiaellfeflot8.hw.<~kaliam-andNatrium,ZinnnndKupferoxydulealze,metalliecheeHnpferMt8.MS~, Pyrogal/aleiurein

alkaliecherUlaung,alkallocheTrou.
benzuckorl6eungmit Indigooder Indigoecbwefel8llureu. 9.w., die, mitreitmmSaueretoff8U8ammeDgebrachtdenoelbenebon M vollstlndlgabaorbiran,wiedie kauatiaahenAlkaliendie Kobiensaure, Ea Ist inder That niobt der geringeteGrundoiolaseben,welhalbsie dielefaten
Moleki1leaue Irge9deiaer Regung de8Mitleidsmehr8cbonen8011ten,aie die ereten.

Zur Absorptiondes 8M.Kto8'. in Qseanalyaeagebraacbteimanfrüher mebrereder obengenannten Sabstanlenund fat bei der aaa.
8chliessl/ebenVerwondungdea Wae8eretotlsetobengeblieben,niobt,weil die anderen donSaaer8toffnicht volistândigveraehren,condernweil der Waeeor8toffdie raschesteVerbrennungerloidetund die An-
wenduDgvon LÕ8ungeuüberftile81gmacMtdfe darohibre Absorp-
tioD8f/iblgkeitt'ilr andere,gleicbseitig––––eG~~der Resulta1estllren.

Handeltes .ich aber darum, aa%et6<.te.SMeMt.&Maus wîo8e-
rigenLbanagen weg~Mob~a..0 iat der Waeaeretoffdurchaaaan.
geeignet, weil 1) seine

Entzilndl1ngatemperatur8ehrhoch, weit I1ber
Kochhitledes Waseera,liegt und 2) seine Lbellebkoitln Wasaer80
geringiat, duoser, aetbatin Palle

der Wirkungaflibigkeil,nur achwer
Mm.fget9~n8.oeMtoffgeiMgenMnat..

K"o)rMnwe..

Mankann la dlesemZweck nur solcbeKôrper verwonden,die
(]

denSaueretoffbei gewôbnlicheroder wenigerh6bterTemperotitr
che-miachbindenund gleichaeitigimWasser IÕslichIlnd. Hieraugeh6ren

reehrviele der obengenannten 5ubatanzen. Bringtman dieaelbenin
7(wliesrigerLSaungmit frelem8aucrstoJfstistammen,eo ab8orbirenaie
18

ibn beigeeigneterTemperaturvollst4ndig. Ea f8t demnach nicht8 '6
leichter, al8 eine saueratoffgasfreie wlissrige LÕ8ung ber- ru
2l1stellen.

111
Um epecielldie N4brl6sungder Htfe von .ufge)6<t.n,Saueratoff- U!

gu au befreien,eignetesich die alkaliscbeIndigschwefel8llurebeiAn-
Z

weeenbeitvonInvertauckervorzugalVeise,weildie Miaebungmit ihrer
Affinitît zumSauaratofiauchnoch die Bigenachattverband,der Hafe
uaschâdliehau eein. Ausserdembesasa aie noch aine andere sehr y
wertbvolloEigenschaft. 111

Wâljrend nâmlich vieluoxydable Kôrper, wie Schwefelkalium,
Zinnoxydulaalae t Pyrogallul'e/iuroni.ht erkennenlaeaon, wall die ol
chemischeBindungdes SuuerstQft'1Ibeendet ist, setat an8 die Indig. lit
aobwefelaüuredurcb ihre scltroffeParbenândernogvonblau tu farblosoder achwaahgotbticb)lofortdavon in Kenntniea.EinesolcheUeung

el
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liaott faeine Spur von Sauerstoffenthalwn, da ludigowoissscbwefel-

gânre neben Sauerstoffnicht bestebenkann.

Sie erfOlltalso, wie man siotit, einen dnppeltenZweck: 1) die

Wndet den Saueratoffvollstiindig,2) aie ist Indicator Or die voll-

endete Reaction. In dieser letztereuEigenschaftwurdedie ludig-

schwefeluâureauch von ScbOuenberger») bei seioerMéthode,den

in Wasser getôstenSauerstoffdurch hydroschweflig8auresNatron *u

bestimmen,achonfrtiber augewandt.
In meiner Arbeit») habe job zwei Versuchareihengemacbt. In

der einen wurdedie Nfilirlôsungzur Aastreibongde»SaaewtoffsRach

dem Pasteur'8chen Verfahrenausgvkochtund durch Zufdhruugre-

duoirter (farbloser)IndigschwefelsSorenacbgewiegen,da«»allerSauer-

stoff in der That ausgetriebenwar"). Hier war die redoeirteSSure

blos Reagene und diesen VewachengegeDÛberkânntenallenfalls

dieschwermûthigenBetrachtungendo*Ilrn. Rrefeld fiberdieGrenssen

aneerer BrkeontnÎMund die nur relativeEmpftndlicbkeitderReagen-

tien Geltung anden, denn in der Tbat wfirevieileiebteine unendlich

geringe Spur von Saueretoflfuicht im StandeReweacndie Gegammt-

magsoder «ugefîJgtenentffirbteolndiglôaungdeotlicb«u b!8ueo4).

In einer anderen Versuchsreibo(Versuch7 und Vereuchelaot

Anmerkuug S. 880)aber wurdealkaligebeIndigblautchwefel88urcder

Nfihrlfisuogso fort «ogesetetund wt dieser«ugleitbbis mmEintrltt

derFarblosigkeit (d. b. bis «ur vollstSudigenebemisebenBindungdes

Saoerstoffs) gekocht. Hier fungirte die Miscbuogvon IuverUucker

undCarmin al» Aboorptiongmittel undgleicbzeitigaie Indicator

fïir die volteodeteRéaction.

Man batte es in der Hand, die AnzHgebeliebigempflndlicbta

machen. Je mehrIndiglôsuiigvorber zugeseut wurde,destosebroffer

war der Oebergangvon inteusivemBlauzur Farblosigkeitundman

mSsste fast blind sein, uni eine so markirteFarbenfinderungnicht

unteracheidenzu kfinnen.

Dennoch iet sie Hrn. Brofold niebtscharf genug, wml sie

ohne Mikroscopbeobacbtetwurde. Aie ob dièsesInstrumentfiber-

hanpt neben seiner Ffibigkeit, die Objectevergrôssertdartuslellen,

auch noch die– hier ganzuutaslose– Eigenscbaftbesfisse,die Farben-

intensitfit zu verschârfeu!

"Ein ReagensvonsolcherRohheit" soruft eraus »soUan

der Grenae der Unfeblbarkeitsteben? Eine blaue Farbenerscbeiuung

^ÔTchJttt«enb«rgern. Gérardin. C.v.76, S. 879undCh«ml«l»«C«n-

tralbl.1872,8.720.
») Di««eB«r.VU,8.87Î.

'} Vereoch6. Dle»«Bet.?tt, 8. 880.

) GWeh»obl«Mit ««eh hierdieN»hrl«.t.ngdu.«hZu«rt«d««4«clrt«n

In4lg8chw«fel«»uro»«lb.tvonAuletetroSpur«ufgdïotenS»»er.toff«b«ft»itvr«r-

densein.
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mit blo««.ni Auge betraehtet,ht du die G»»»«ter Wiwenscba*?M denke ein wirklicherCbemiker«ose Hi*m <££redeil111 1.88en, daae mft einem so)obeoBeagensdie Gireaaedor
Wtaeoecbaft erreiehtUt"Il (DieeeBer. VIII, 8 425.)™»It«abe!;donke,die OrondIo8i8k«it*™ rtebu, michnebenber
verdachtJgendenVoraussetounghinreiebenddargetbanan haben, ot>d
gehe sur Erôrterang der «weitenFrage aber.

Il. Vermag die Hefe sich in Bauerstoffgaafreien Me-
aieo sa vermebren?

iu^t don .vor80«elWndeDEr8rteroo«en J« « wobl swolfellos,<«awi«h in meinenVersacheneine sauerstoffgasfreieNabrl6snnKvormir batte, ond da weitereEinwSndegegepdieee Vewocbenicbt er-bobenwurden,so wfiredieBtraitfrageim bejahendeoSioneerledigt.Wie aber k»»Hr. Brefeid «o dem entgegengesetetet.Besuhat?P
Bigenthcbbat er dièsesselbst «chon«weifelhaftgemacht. Denn

weon Jemand bebauptet, man k8Oo«kein sauerstoffgMfteiesMédium
ÏÏÏÏÏ' so giebt or damit 8U>dose •' d« stricteEsperimentsur
Bntscheidongder Frage, ob 8icb die Hefe in einemsolebeoMedium
vermeoreoder nicht, au liefern ausser Standesei

IolMt will toh auf dieeeJogischeConeequenzkein weltereaGe-
wichtlegen und auf eine nocbmaligo,diesma!genauereKritikseinerbierhergehôrigenVersucbeeiugehen.

M»n) blTHr°; Brefeld bereita»•«•»»•••». seineBehaaptang,die Hefe kônoe ohne Sauerstofifnicht wachsen, denn sie wachoein
Kohlensâurenur deahalb weil diesemOase allemalSauewtoffbei-
gemengtm, was wiederovudadurchbewiesenMi, dasadieHefedarin
wachse,enthalte einen Cirkelscbluss. Hierauf entgegoeteer, er habe
direct nacbgewiesen,daMdie KohlensSuresaueretoffhaltissei Ichsah nach und fand, dass dieeer Nacbweismit Kalilauge gefûhrtwar, mit der man bekanntlichaufKoblensSure,aber nicht auf8aaer-stoff reagirt.

H^Ïm" eUf «n? Hr. Brefeld, a'« ich ihmdiesenonglaub.lichenFebler nachwies? – einfachnichtsl
Nua iet es nlobt JedermannsSache, elnen Imbom offenein^u-

gestebeD,und lehliattlieb thut StilUchweigenin der Sacheaelbatdie
ntolichen Dienste. Aber woraufgrûndet aich dannder fortgeset^te
Widerotand,die immer eroeoteBehauptung,dass der Nacbweis,eine
Vermebrungder Hefe ohneSauerstoffsei onmoglicb,von ihmgeffihrt
ZLu^Zr «"•*••«• die •"« -rschiedene
Deulungzul4aet.

Hr Brefeldi) hatte nfimlicbgefanden, dass Hefe in einer
Kulturlosong,“ KohlensâureAnfangeweiterwuchs,aber nacheiniger

') L»ndwirtb»ch.dabrb.Jabrg.8»8.28.
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Zeit aich za entwiokelnauf hôrteonderet dannwiedersa wach8enan-

flng, wenn 8auerstoffaugefflbrtwarde1). SeineInterprétationdieser

Beobaehtnnggiog dahin, dan das Wachsthamder Hefe dareh den

aogeblichen») Sauerstoffgehajtder Kohlensâarebis ao dessenVer-

braach unterbalteo wordensei, neaes Wachsthtunaber ont naohZn-

fahrung neuen Saoerstoffsbegonnenbabe.

lob dente jene Beobaobtang,nachdemnun einmal directe Ver-

Buche die Fortdaaer dee Hefevraobsthams auob bei Ab-

wesenbeit des Saueratoffe unzweifelhaft dargetban haben,

in anderer Weise.

Die Hefe vermehrtsioh beiAusscblussdes8anereton%anfKosten

der Eiweiêsstoffeder Nfthrlôsung,die dabei tbelUaseimilirt,theiteia

Celluloseund stickstoffbaltigeAbfallproduktegespaltenwerden. Nach'

Verbrancb der Eiweissstoffestebt ibr Wachsthamstill*). Srst bel

Zatritt von Sanerstoffvermag die Hefe aue diesen^sticketoffosltlgen
Abfâllenund dem mitanwesendenZucker die Elweiststoffeeu rege-
aeriren und sich dadnrchneueNabrongsqaellenta verecbaffeB,die aie

m fernerem Wacbsthumverwertbet.

Erat bei Zutritt von Sauerstoffflndet blernaobder Zookerseine

Verwendungznr BildangvonCellulose;bei AnfisctitaMdesSanentofis

entstebtdièse nnr dorch Spaltungder Eiweiasstoffeselbet. Dochiet

du eineHypothèse,Oberderen ZulfissigkeitweiterdVeranchesa eut*

Bcbeidenbaben.

Dass die Hefe Qberbaaptbel Zutritt desSaaerstoffssiobweitleb-

hafterentwickelt, aie bai deaeenAbweaenhelt,wirdja vonNiemandem

bestrittenund iet vonHrn. Pastear and mir (s. meineParallelver-

') lob habeOrend,dt«s«Beob»chtung«DderBtoptMobenaohAirrtdi«gM
h.lten. lu m«in«DMhma Vereachen6 und7 aberdieVerothrungderH«ftla
!«ner«toffgsefr«ienNBbrUSmngeotrat TrUbnDgderFla«lgk«lt(d.h.Vtmtbrailgder

Hefe)nwlrtnceba bis«Tsgao«ia;«inig«Tag*d«»ofb«ga»ndl«KUrsegdarob
Ab»«u«ader B«f«,du naoh8 bisUTagenm«Utvoll«»ndlgerfolgtwer,wu sur
d«hlngedeatetwordentara, dus dit VormebrangnuntnabraofgvbSrtb»tts. Dio

ZerMUangd««Zack<n(dieKobl«n>Sure»u><ch«id«og)giogtiowdunoo«hItng*Mt
fart-Li«mmennsohelog«troWnerKWcudkLaftzutroMo,te trilbw«IchH»L5»sog
vonNeaemant«r veretirWerKoblraMur««nt«Ickltmg.

3) DirecteV«ntt«b«ttb«n»uguamlch,dut disKohUtmilureau»MNmorund
8»l«tSiu-evoUkorotneo«»oer«toffga«i>«iht, ««onderStromgsnUgendlingeange-
dauertbat,dasUdtutisine«tog««cb>l(etaLBiuagvonalkallaeher,mittolitInvertiooker.
rtduclrterIudig»cbwefeU4areauchin } 8tund«4tnlebtg«blt(otvlrd. Wotolldon»
auchder8aoer»toffsuleutherkommenî

') In Brefeld's V«r«aoh«n,angestalltmitwentgoTropienderNihiIOenog,
barredieVermehrengderHefe«chonnaohSTagentuf, la metoenVemslwDmit
100CC.NdbrlSaungbegaan aiein aug«nf»lligerWelweretnaeb8 bli4Tagea
(i. d.Bemerk.welteroben),nmalchnochdarcheinlg*TageolndarobfortfnwtMD,

eineDifféra»,die«leb«lofacbdadurcherkl&rt,dut dieDauerde»Vermebrung
•ichnachdemQuantnoiderNKhrlSsungreip.der 'n ihrT«rhsn(leneaElweiHttoSc
ricbtot(a.welteruntenVeranch10).
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sucbedr 4 und 5 and Aotnerkung1 8. 881)») wiederholtbervorge-
bobenworden.

So geringenWerthman aber auchdieserentgegengesetztenInter-
prétationbeimesseumag, sie beweiet wetiigstensgo viel, dass jene
B«obacbtnngdes Hrn.Brefeld ver8chiedenerAustegungftlhig ist,
und «weideotigeVersaobekeine zwingendenScblOssegestatten. Die
Brledigougder Erage,obdieEntwicklungder HefevonderAnwesen-
heit des Sauerstoffeabbfingt,i«t eben durchaua an die Herstelluog
elner sauerstoffgasfrcienNîbrlôsung geknflpft und die mit einer »ol-
chen angestelltenVersucbehaben im bejahenden Sinneentachieden.

Was vermag der zwiugendenGewalt dieser Thatsachegegen.
flberdie tbeoretisobeBebauptang,dass aile Organismen«urAusûbuug
ihrer Lebensfunctionenausnalimslosdes freien SauerMoffsbedflrfen.
der hier allemal das treibendeBAgens"sein soll, wie die -Peder in
der Masohine"?P

Aooh i«h bin sehr durohdrangenvon der hobenBedeutungdes
Sauerstoffsftlr die organiscbeWeit und glaube durchmelneArbeiten
liber Die Respirationder Pflansen"') und ^Uebei-dioBeziehungder
Respirationsur MoskeltbStigkeitund die Bedeutongder Respiration
Oberbanpt"*) einigeBeweisedafar gellefertzu haben. Irre icb nicht.
«owar ich der Ewte, der bereits 1859*), su einerZeit, als nocb die
Liebig'sche Lehre von dem Gegensatzeder Respirationder Thiere
(Sauerstoffeinathmung)«u der Respiration der Pflanzen(Sauerstoff-
ausbencbuijg)in vollsterAnerkenimngstand, den auf Versuchebe-
grflndeten Satz auwprach: sBe«eicbnenwir bei den Tbieren den-
jenigen sur Erbaltung ibres Lebens notbwendigenAkt, der in der
Aufnahmevon Sauerstoffund Abgabe von Koblensfiurebesteht, mit
Respiration, so besiteenaile PHaozen(ganz ausserZusammenbang
mit ibrer Fâbigkeit,durchibre grdnenTheile dieKoblensfinrezu zer.
set«en)eine Respirationgleicbden Thieren. Die Respiration ist
ein fûrdieBrbaltongallerOrganiemen nothwendiger Akt*.

Wenn sieh jetst darcbeotscheidendeVersucbeherausgestellthat,
dass Paate-ur's Bebauptangricbtig sei und jeuer Satz *u Gunsten
derHefe (und wahrgcheinlicbauch anderer niederorOrganismen)eine
lîinjchrfinkungerleldenmasse,so ist diesohneZôgoruanzuerkennpii.
Preilicbdarf man dabeinicht aasser Acht lassen,dnss auch dinHetvl
die bel Zutritt des Sauerstoffseine ungleicb rascbere Vermehrung
zeigt, als bel dessen Abwesenheit,sich durch dièsesVerhaltendem
allgomeinenGeaetz lu gewisserBeziebunganscbliesst,und vielleicht
liegt gerade in diesem«wiefaobenVerbalten der Schlfleselzu einem

') Dl««eBer.VII.
') Mon«t»bericht«derB«riln«rAcademiederWl«Mn«ch.1869,8. 88.
') Virobow1»Archlvf. patbol.AdW.Bd.91,8. 886..
*) D«b«rdieR«»plretiooderPflânretja.». O. 8. «8
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tieferen Einbliek in das Weseu der Respirationflberhaupt. (Vergl.
die oben von mir aufgestellteHypotheae,die vondiesemswiefachen,

scbeiubar sicb selbst widerapreebendemVerbaltunder Hefe Rëcben

schaft giebt).

111. Herr Brefeld bekâmpftferner meinenSatti nDie ent-

wickelte Hefe vermag siob bei Aosscbluss der Loft auf

Kosten der Eiweisftstoffe eu vertpebren".

Ich batte diesenScbluss ana ewei Parallelverauobengezogen.

(s. meine Versucbe7 and 8,. dieee Ber. VU, S. 880, 882), die

mit saaerstofffreienInvertzuckerlôsongensu gleicher Zeit und in

glcicber "Weiseangeetelltwaren, mit dem eiosigenUnterscbiede,dass

die eine LOeungetwasHefeabkochungenthielt, die anderenicbt. Nur

die erstere wurde trQbedurch Vertnehrangder Hefe und icb wûsstc

niobt, in welcber anderen Weiee man diesen Vereucbluterpretiren
kônote.

Herr Brefeld aber fObrteine ReibephuogopbischerBetracbtun*

geu dagegen ios Feld: BE«ist eine Absurdit&t",meint er, nan?u-

uebmen, daM die Eiweissstoffe die Kraft sur Unterhaltung aller

Lebensprosessebeaitsensollen".

Als obBiweissstoffébei ihrer Zersetzungnichtin fibolieberWeise

lebendigeKraft enteugen kôunten, wie der Zucker in der alkoboli-

seben GSbrung! In meiner Abbandlung: BUeberdie Verbrenimoga-
wfirme der Nabruugsstoffe" habe ich bereite darauf hiugewiesen,
àa»6 der Sauerstoffin den meisten organisebenVerbindutigi'nniebt

in dem Zustaude enthalteu ist, in welcbemer aile die Wfirme ent-

wickelt bat, die er erat bei vollkommenerVerbrennungau Kobleu*

eaure und Wasser erzeugt. Ich habe dort ferner, namentlicbunter

Zugrundelegung der D ulong'8chen Versucbe fiber die tiiierische

VVfirmenacbgewiesen,nicht nur, dase der Sauerstoffin don Koble-

bydraten und Eiweisskôrperunoch einen Theil seiner Spauukràtte
beibebalten bat, goodern auch, dass die Biweissstofféin dieser Be-

ziehuog denKoblebydratenganz gleichsteben. Hiorduroberkltirtsicb

rinfacb, wesbaibbeidem Zerfallder Koblehydrale,wie der Eiweiea-

stoffe au sich, auchobue Betbeiliguugfrète» Sauerutoffe(wie t, B. lu

der alkoboUscbenGibrung deaZuckers)lebendigeKrfiftefrei werden

konnen. Zur Controlemeiner obigenThese habe ich inzwiscbunnoch

dirige gleichzeitigeParallelversuchegemacht. Hing nimlich die Ver-

mvbrung der Hefe in der Thaï von der Anwestnbeitder Biwei«s«toff«

ab, so masste eioe minimale Hefemengcin gleicherZeit om sn stà'r-

kere Vermebrungzeigen, mit je grôttiereiiMi'UgenNâbrlôsung sie

2U8aœtnengebrâchtwurde.

') Vlrabow'aArobivf, patb.Anat.1862,Bd.21,8. «14.

VII1/II/31
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Versucb 10. 28. Mai 1874.

Zu 50CC. lOprocentigerkoohenderInvertzuckerldsung,diegleich-
zeitig die Abkoebangvon 2.0 Grm. feucbterBierhefeentbieltea,war-
den einige Tropfen Iniîigschwefelsâurezur Blaufârbungand bierauf

0.004. Grm. trockenes koblensaares Natron zugefûgt und bis zar

Réductionder Indiggchwefolsfiure,regp. bis znr ïBUIgenApeorbtion
des Saaerstoffserbiut.

Von diesor Lflsuugwarde in eine lange, auf der einenSeite ge-
scblossenenGlasrfthroA (von ca. 95 CC. Rauminbalt)5 CC.,in eine

zweite ganz fibnlicbeGlasrflbreB 10 CC., in eine drltte fihnlicheC
15 CC. gebracbt, aile 3 Rôbren doreb ZugiessenvoitQaeoksilberbis
an den Rand gefûlltund in eine PorzeJIanscbalemit Queckeilberum-

gestflrzt,nachdemman noch vorberdurcb cweckmfissigesNeigender

Glasrôhren, deren InnenwSndemit der Ldsung benetzt1) und dia

daran baftendenLaftblascbeq,so weit môglich,entferntbatte.

Nuntnehr wurde die ganze Vorricbtuogdarch eine, unter die
ScbalogestellteFlammeerhitzt. Erst, als die TemperaturdesQueck-
silbere in der Scbale 1300C. erreiujt batte, war die Erwfirmnngin

den Gipfeln der Glagrôbreo wo sich die (wâbrend des Eingiessens
wieder geblfinten)Lôsangenbefanden, so weit geatiegen,dass Ent-

fa'rbangresp. chemlecbeBindang ailes anfgelQstenSaoeratoffsehitrat,

Bin kleines Gusblfiscben,offenbar reiner Sticbstoff, blieb in jeder
Rôhre«nrQck.

Am foigendenTage warde in die BôbreA 0.0023Orm., in die

Rôbre B 0.0018Grm, la die Râhre C 0.0015Grm. frigehgepresste
Bierbefe eiogefahrt. Dies gesebab, wie bei allen Sbnlichenvon mir

auegefahrtenVersucben,in der Weise,dass man die Hefe, eingebettet
in flacbe, offene Gritbcbenkleiuer Wachskogelnduroh du Queck-
ailber aufoteigenliera. Die Zimmertemperatur.schwankte«Sbrenddee

Versucbs«wiseben19 and 21° C.

In den eraten 4 Tagen verlief die Gfibrungin allen 8 Rôbren

ziemlichgleicbmfissig,dana aber seigle sich die TrSbnng (d. b. Ver-

tnebrong der Hefe) am Stârksten in Rôbre C, die 15 CC., am

Scbwâebetenin Rôbre A, die nur 5 CC. Nâbrlôsuag enthielt. Ent-

sprechenddieser Vermehrungwar auob dio Gâbrong, d. h. die Gas»

entwicklung,in C am Stfirksten,am Schwâcbstenin A.

Durcb die Entwicklungder Eohiensfiurewar in C sebonnacb

6 Tagen, in A erst nach 9 Tagen dieLôsung nabe bis an das antere

l) DieBonettungdergamenInncnwanJderVersuchigefïnsowurdohier,wie
in allenderertigenVeraucben,AirnSthigerachtet,umanchdonetwiadhârirenden
LtjftbltUcbcndurchnaehherlgeErwtrroangder de<o»ydltend«aLStungi«d«Snur
vonSauorawffzu«ntzlelicn.
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Ende der Rfihre herabgedrdckt. Aue B war aie am achten Tage
Aforgensbereitsherausgedrfingt.

Der Versuohbatte demnachdas vnrausgeseteteResultatergeben.
Die Vermebrung der geringon Hefesussaat nahm offenbar
su mit der Menge der dargebotenen Eiweiasstoffe.

Man kônute einwenden,auch die dargeboteneZucker mengeeei

proportionalgrôsser gewesen. Diese aber iet, wie der weiterhinmit-
zutheilende Veraucb 11 ergiebt, ganz ohne Eiufiuss «of die Ver-

I
ï mehrang der Hefe und die Intensitât der Gahrung.

[ IV. Horr Brefeld bekfimpftoacb wie vor meineexperimentell
ï begrQudeteBebauptuug:

> Hefekeime entwickeln sich (im Qegensatzzu ausgebildeter

> Hefe) ohne freien Sauerstoff selbst in dem ihrer Eiitwiok-

long gûnstigsten Médium, in Traubensaft, nicht.

|'
In seinen frOberen Bemerkungengegen mich (dièse Ber. VII,

< S. 1068) stellte er ûberhaapt in Abrede, dass es oinenUnterscbied

gebezwiacbenHefeund Hefekeiroen.Nacbtraglichbat er der Reess'-
schen Entdeckungmehr Beachtunggewidmet.dase dieHefeunter be-
sonderen Urustandenauob fructificireund Sporen erzeuge. Diesen

| Gegenstand weiter verfolgend,fand er1), was er so eifrig bestritten
hatte: Wâbrenddie gewôhnliche,auagebildeteBierbefesich nteiat nur
durcb Sproesnngvermehrt, so dase es ibm Qberbauptnie gelang, eie
zur Fructificationzu bringen, sind die auf den Trauben silzenden
I'Iffekeine wirkliche,durcbFructificationerzengteGonidien,die bei
reicblichem Luftautritt immer wieder fructificiren. Dieser gewiss
hochât werthvolleFund, zn dem vielleicbtmeine Untersuchungenden
Anstoss gegebeuhaben, besjatigtdemnacbdurcbauadas, was ich aus
derselben voratcbtigerschlossenbatte, dass auf den Trauben Hefe-
keime aitzen,die sich von der gewOhnlichenHefe durchihr pbysio-
logischesund chemiscbesVerbaltenwesentticbunterscbeiden3). Dass
ich micb behutsamausdrflckte,war selbstverstfindlicb,da mir mikro-

ekopischeUntersucbangenQberdieeetiOegenstandanstustellendurch
aus fern lag und aolcbe zu jener Zeit anderweitignicht vorhanden
waren. Auchjeut i8t dieLebre nichtvolligabgescblossen,denn Herr
Brefeld liegt bareits in Febde mit Herrn Keess, der die Fort-

pflanzungszellender Hefe fur AscosporenerklSrt, wahrend aie sein

Gegner als Gonidienanspricbt. Bs iat ,Usowohlgerccbtfertigt,wenn
ich peinlich geuugbin, einstweileunochden eiufachenund in seiner

') Brefeld, BeobachtungenbetreffenddieBiologieder Hofe. Botanische
/eituDg1876, 8. 401.

*) Ben Brefeldfandu.L aucb,datedl«GonidienihreKcimkraftungleirh
'mrbrereUvntte)langerbeloli™,«Udieg«wSbnlicheiiSprosjztUeo.
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AllgetneiiiheitzweckmitesigenAusdruck«Hefelseiaie"beiiobehslteo,
deoHerrBrefeld seibstuniunternîchtumgehenzu kônnensobelnt1).

80 bat deun H«r>Brefeld sichseibstwiderlegt. Weit entfernt

aber, dies eineugestehenund seineintéressanteEntdeekungznrgrtind-
licben AufklSrangdes une besch&ftigendenGegenatandeasa w

weiiden, bricht er in verstSrktemZorn aus, um seioe Logik von

Neoemdie wunderlicbetenSprQngemachenzu lassen.

Vaxsicb «un&chstgrôssereMungenJenerHefegonidien20 ver»

schaflen,sammelter aoe gfibrendemWeinmost,nachdetn elch die '1

Uureînigkeite»geastat haben, die weiterbinoich bildendeHefe, die
|

sus laater fructiflcatlooefShigenZellenbestebtund lfisstdièse Zellen
|

auf Objékttrigern in feucbter Luft fructiflciren.Dièse in wirhlieb

ainareicherWeisegewonueoeGooidienmaue(die aber doch, wie ieh

herrorbeben njôcbte, auch einige die Sicberbeit dee Expérimenta
stôrendeSpro88selletienthalteakoonte)bringter – hier fSngt seine

Logik an, unbegreiflichsa werden wiederin seinemit Sanor

stoff verunreinigte9)KoblensSarauad als er eeibstversUtadlicbeine

Vermebrungder Hefe eintreten siebt, ruft er das ale eine Wider

legungmeinerËxperimeotein die Welt. Als ob ich jernak bebanptet

bitte, daes die Hefekeimebei Anwesenbeit voo Sauerstoffnicbt

wachsenti!

Nochinteressanterist es, wie Herr Brefeld die nua doch ein.

mal oiclitzu beaweifeladeThatsachecrklfirt,dass Troubetimoetohne

Saui'ratoft'keiueGûhrungerleidet,eineTbatsacbe,die von Allen,die

aich bis jetzt damit beschSfiigtbaben – ich nonneGay-Lussac,

Cagniurd Latour, Th. Saussure, Doepping und Struve8),
michselbet Sbereinstimmaudbestfitigtwird.

Er behauptet, dass in trockenenJahren die Hefekeimezumeist

abgestorbensind, eine Erklârung, die den gewôhnlicbsteuEr-

fabrungengeradezuine GeaichtscblSgt. Keît2b Jabren war ich fast

bei jeder Leee in der Gegendvon Tokayanwesend,habe aber nie

gehôrt, dase auch nur in einem der bundertTausendekleiner (ca.

zweieimriger)FSsser, die dort alljfibrlich,jedes fflr aiob, gekeltert

werden, die spontané Gâbrung uusgebliebensei. Anchans keinein

der anderenWeinbau treibendenLander ist ein derattigesEreignus

') AneinerStclle(dirnelier.V11I,S. 480)mgiHerrBrefoldi ,(ch will
bemerken,dassbeinicineuforlg«sotïtrnUntersuclmugenliberdaaVorkommender

Hffskelmein derNaturelchherauigestellthat,

1)WelteruntenwerdeIchzeigen,dasnditKobltns&urevielletcbt8»ucr«toff-

yttst'teiwarundderFebU-vderMéthodelu oineraodstenV«rtuch»bedlngnnglag.
KiiinvtfalUdurfteaberHerrBrefald tu meinerWiderltgong«inoKohleneiluro

v«rw«nd«n,dieer eelbstfllr<auerston*lialtighielt.

JJJoamalf.pract.Chem.1847.Bd.41,8.267,wo»«lb»tauchditLiurntnr
aberdieseuGegeniUodbia1847.
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je berichtet worden, dae eicherlicb bei allen Weinbaaern dae grôsste

Aufsehen au erregen nicht verfehlt batte.

Und soll man etwa zu Gunsten des Herrn Brefeld annehtnen

dass aile die genannten Porscher dureh einen der wunderbarsten Zu-

fiille nur mit Weintranben trockener Jahre gearbeitot haben, wo

auch nicht fin Hefekeim mit dem Leben davongekomroen? Denn nnr

nia gesonder Keim wSrde ja getiûgt haben, die Gfihrung einguleiten »)

)d meinen Vursuchen 1 und 2 babe ich Oberdies ans-

drQcklicb orwfihnt, dass Proben des Mostes, der bei Aub-

sctiluSB der Luft nicht gegobren hatte, bei Seite gestellt,

sebr bald in (îiUirnng ûbergingen.

Noch tneUr! (tnv-Lussac wurde eu seiner bekannten Vewacho-

reiho durch die ziiffilligelieobacbtung gefûhrt, das» er naiShAppert'-
t.

«cherMethode ein Jahr lang conservirten Most bald in Gftbrong Cher-

gehen sah, nls er ihn in eine andere Flasche itberleert batte*). Kr

liess dunn bei weiterer Untersacbung Appeït'schen Most in Qlookeu

dber Qu«ck»ilber aufsleigetij tu einer Probe Wgte or Sanerstoff hinzu,

zar andern nicbt. lu jener trat die Gâhrang bald ein, in dieser blieb

sie. ans. Was beweiat cfas Audered, als dass die Hefekeime, die im

Mostselbet lebend niebt vorbanden sein konnten, da er nach Appt'rt'-

scher Me*h«degekocht war, nicht blos auf den Weintraoben siuen,

«ondern aberall vorhanden sind in der Luft'), im Queok-

«Ubcr, iu allem StaubI

Derseibe auugMi'ichnete Experitnomator beobacbtete, dass, uach-

àvm er Welntraubi'ti unter Ausscbluss der Luft serquetsebt hutte und

Wochen lang die OBhrung ausgeblieben war, diese bald ointrat, wenn

cr einige Blasen Saucrstoflf ïufDhrta, ja, wenn cr dieaes Gas durch

den galvaniscben Strom aua dem Moat selbet entwickelte. Wer darf

hier von trockenen .labrgSngen reden? Beweisen dieee Versutsbe

nicht bie zur Evi.ienz, dass die Keime allemal vorhanden

und nur durch Mi.ngei an Suuerstoff an ihrer Ewtwicklung

verbindert waren?

Dièse Versuche sind um ao schlagendor, als aie vollkomtuen vor-

urtbeilsfrei za einer Zeit angestellt waren (1810), wo man die organi-

>)WeonHen Ferdinand Cohn In den mlkroukopUcbenProbenMrqtwUcb-
ut WetatxsobeD,die «r tu unterouchendit GOtebatte, kt-lneHcfeitllenfand, g«bt

iteram wl«Herr Brefeld «chUcat– hervor, dassauf den 128 Gnn. Weln-

trauben,die su raalnemVanuch2 K^dientbatten und auf der ge«ammt«nInn«n-

ilacbedes Vannehtg«n<u>keineeinilge Hefstelle vorhandenw«r? Htltt* man

etwa dinacbauchenaollen?Wozu dennnolcbe, in »icbnnbaHbaraElnwUrfe,an

derenWldwlegungman nar wldertrilllgZeit und Qeduldveraohweodet?

t) Ann. de Chimie. Bd. 16, S. S46, und Journal der Pharmacievon

Trommsdorf. 1811. (Bd. 20, 2. Stûck, S. 192.)

') Aus den Vereucbenvon Bardou-Sanderson (Journal ot microecop.

Scitne»,1871,S. 828}geht ebenfallsbervot, d<tt»,wahtendB»kWri«ne«lt«n,f«t

oie in .l«rLaft vorhnndenaind.fur Hefe und 8obimm«l»porendm Qegeotheilgilt.
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acheNatur der Hefe nicbt kannte. Niemandaber wird sich eines

BedauernserwebrenkSnnen,data so altehrwflrdigeErwerbungender

Wissenscbaft,nmstergiltigfSr aile Zeitendnrchihre Methode,Gefabr

laufen kônnen, dnrch nicht sorgaamgenugangestelltennd doch zu

den kâbn8tenScblSssenbenutztenVeranobeihre Bedentung einzu-
bussen.

Manwirdmir beipflichten,wenn ich aasspreche,dasg meiaeBe-

hauptang,«arEntwicklungder Hefekeime seiSauerstoffnôthig, weit

entfernt, durehHerrn Brefeld widerlegtau sein, icnQegentbeildurch

seinepliysiologischenStudieneinegllnzendeBeetStigangerfabronhabe.

Dûrfteman die morpbologiscbenAibeitenaber die Hefe fflr ab-

geschlossenbalten, ao wnrde man jetât sagen kfinnen; Die Fort-

pflaoïUDgszellender Hofe(Âscosporen?Gonidien?)bedûrfensa ihrer

Keimang des Saaerstoffsnobedingt,wâlirendentwickelteHefe neue

Sprossenaacb ohne Saaetstofftu entwickelnvermag.
Icb kônntediesenGegeostaadjetzt, ale erledigt, verlassen. Da

es aber nichtmeineAbsicbtist, nur unproduktivePolemikxu treiben

und lediglichHerrn Brefeld za widerlegen,sondernden errunganen
Thatbestandnach allenSeiten vorneaerVerwirrungstcber zo etellen,
will icb nochofiberbeleucbten,wesbalbHerrBrefeld die Hefekeime
in KoblensSorewaobseneah, wfibrendaie in meinenVerauchenund

beiHerrenDoepping und Strure1) in diesemGase nicht zur Ent-

wicklang gelangten. Die Weintranbenwurdenvon mir und Herren

Doepping und Strave erat serdrûckt,nacbdetnalle atmospbarischc
Luft durch einen mehrere StundenandauerndenStrom von Koblen-
saura aosgetrlebenwar, so dam der Most, ale er mit den Sporen in
Contacttrat, nie, auch nar vorQbergebendmitSauerstoffin BerQbrung

geweaenwar. Herr Brefeld aber3) misebte,ganz wie in seinen

Mberen8) Yersucbenmit Bierhefe, die Befesporenmit der Nâbr-

lôeungbei Zatritt der Lnft, brachte die Misebnogdann eret in die

Glaskammer,durch die er einen starken Koblensâurestromdarch-

treten Hess,and es iat wahrecbeiolich,dass die Koblenaâureden von

der NahrlSsungrorber aufgenommenenSauerstoffnicht mebr gfins-
lîob eu entfernenvermocbte. Ob ansserdemdie Eoblensfiareselbat

vorbergenfigendlang entwickeltworden,ob nichtwfihrenddes Ver.

sncbs saaergtoffbaltigeSalwfiorenacbgegosten,Sberbanptmit allen

Dôtbigen.Cantelenverfahrenwurde – in meinenVersnchenwar z. B.

«or môglichstenVerbStangdes Luftsutrittsanf dieSalzsfiareim Ent-

wicklangsgefâsseine Oelscblcbtaofgegossenworden, – mues ich

') Gay-Lnsiac,Cagulatd L»tonr, 8aa«iar«btnnbttensa IbrenTer»
«nchennicht«IsaAtmosphèrevonKobleMïore,sondem«tuemitQo«ekailb«rg»-
fttUteQlocke,

') Di«MBer.TOI,8. «9.
»)LuidvirtbtehftftliebaJihrbûcher,Jabigts;m, Heft1, 8.31.
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liahlugestelltsein lasseu. Jene Pehlorquellealleingeougt,dièseVer-

sucbe, wie die frQberenâholicheudee Herrn Brefeld mit Bierbefe,
unbrancbbarzu macben.

Somit glaube icb denn, in eingebenderund «o weit es einer
allzu heraasforderndenSprachegegenQberraôglichwar sacblicber

Erôrterung nacbgewieeenzn haben,
dass die ESrgebnisse meiner Untersucbungen Bflber
das Verhalten der Alkoholbefe in eauoratoffgae.
freien Medien" dorcb die Ein wendnngen des Herrn
Brefeld in keiner Weise aracbûttert werden.

lcb bin weit entfernt, seine Vevdiensteum die Qâbrnngsfrage
scbmSlernau wollen. Wir babenBeide unabhangigvon einanderund
OberrascbenderWeiseganau von demwlbeoGesiobtspunktaus, wenn

gleicb mit gana verecbiedeneoExperimenten, die Sohwfichender
Pasteur'schen Gâbroogetheoriedarzulegoo gesucbt. Aucb Herr
Brefeld bat Versuobegeliefertand Metbodenangewandt,gegen die

an sich nicbte eincnwendenist. Andere,die meinenVersncbenwider-

gprachen,habe icb bekâmpft,weil icb aie fOrunrichtigoder nngenan
zu halten Ursache batte. Die Haaptsacbe war und iet mir die Er-

forscbungund Klarlegnngder Sacheselbst.

Ich habe noch einige Beœerkangen aomsobliessenOber Hrn.
Paateure "neue BeobacbtangenSber die Natur der alkobolischfn

Gâhrung"l). Hr. Pasteur war, waa wobl kaomerwSbntau wer-
deo braucht, der Erete, der auf Grand von Versacbenbehaaptet hat,
dass Hefe aueb ohoe Saoerstoffwachse. Er wandtean denselben

ausgekocbteNâhrlôsungeaan, die er fur frei von Sauerstoffbielt,
ohne den direkten Beweiadafûr sa liefern. lob babe dlese LQcke

ausgefQlltand, iodemicb die Nfibrlôsungennichtblos dorch Kochen,
sondera (in zwei anderen Versncbsreiben)') aucb darcb Zufügung
alkaliacherIcdiglôsongnacbgewiesener Maassenvon allem Sauer-

stoffbefreite, Pasteurs Behauptungbis zur Evidenzbestfitlgt.
Hr. Pasteur bat neuerdingsin Folge der Arbeiten von Hrn.

Brefeld und mir seine frQberenVersuche mit demeelbenErfolg

wiederbolt, dieemalaber durch Zusatz des SchOtacnberger'sclien

Reagens (Indigcarmin, reducirt durch Natriutnbydrosulphit)nachge-

wiescn, dass die gekocbteNfibrlôsnngkeinen Saueratoffenthielt zur

Zeit, aie er die Hefeaussaat «ufûhrte. SeineVersucheergaben:

1) Vermehrungder Hefe, was mit meinen BeobacbtungenBberein-

stinunt,2) Vollst&ndige VergShrangdes Zuckers,was meinen Be-

>)Comptesrendas1878,Bd.80,S. 4(2.
') Ve;<.7 a. Bemttkaogdaza. D<«>eB«rlchUVII,8. 879.
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obachtungen widersprîcht. Ich batte nâmlichin meinen Versucb

S ond 4 gefunden,dass oiae geringeHefeatusaatin passendenN&hr-

ISeutigensich bei Ausschlusedes Sauerstoffsnichtso stark vermehrt

und frflherabstirbt, wie bei Zutritt desselben,und dass in Folge da-

von der Zucker im ereteren Falle nur bis zum Drittheil oder ssur

Hfflfte vorgàbrt, wShrender in lettterem Fallebekanntlichvolletan-

dig «enettt wird.

Hr. Pasteur erklftrt diesen Widersprnchdadnrcb, dass er «u

seinenjüogetenVereuchendie (von ihm zuewthergestellte)bakterien-

freie Hi'fe angewandt bat, wSbrenddiegewObnlicbevonmirbenntzte

Bierbefe bekanntlichBakterien enthfilt, die bei Ausscblassder Luft

die Entwicklungder Hefe beintrfichtigen.
Dieser Vorwqrf ist um so acbwerer«q widerlegea,als Hr. Pns-

teur sein Verffthreo,bakterienfreieHefe berzustdlen,bis jetzt meines

Wissens nichtverOffentlkbtbat. Wenn es indess,wie ich boffe, mir

bald gestattet sein wird, meinedurch verscbiedeneUrastfindeaeit mehr

als Jabresfrist unterbrochenenArbeitenwiederaafzunebmen,so werde

ich mir eine Probe solcber Hefe von Hrn. Pasteur erbitten, um

meine Versacbe auch nach dieser Seite bio vu ergSnren.

Zutn Schlass fSbre ich nocb einen bereitsvorfast Jahren ge-
maubtenVersuchan, durch den ich ermitteluwollte,wie viel reine

Zuckerlûsungvon einer bestimmten(minimaleo)Hefemengebei Ab-

wesenbeit aller soustigen Nfihrstoffeund allen Sauerstoffszersetzt

wird. Icb baba darûber nirgends eine bestimmteAngabe finden

konnen, da crianin «euerer Zeit gewohntiet, stcb aile Gfibrungab-

bfingigvon der gleicbceitigenErnabrongder {iefe eu denken.

Varauch Il. 29.Mai1874.

Zu 50CC. reiner koehender10procentigerLSsung von reinem

Itivurtzuckur(durgestellt ans bestem Candis) wurde etwas Indig-
oaroiiti bis zur Blaufarbungund 0.004Orm. trocknes koblensaures

Natron zugefïïgt,und von dieser Lôsungin eine an dem einen Ende

gescblosaeaeGlasrôhre A (von circa 95CC. Kautainbalt)5 CC., in

eine zweite fihnlicheB 10CC. eingefûhrt. Um die Lôsuugdurch Er-

hitzen vom aufgelSstenSauerstoffsu befreieo,wurde genau wie in

Vmoch 10 verfahren, der sich ûberbaupivon den vorliegendennur

dadurch miterschied dass dort Nfibrlosung,hier reiner InverUucker

verwaudt warde.

DieGâhrung wurde in jeder der beidenGlaarOhrendurch 3 Mgr.
frisch gepresster Bierhefebewirkt. Scbottnaoh2 Tagen begann die

Entwicklungder Koblensaore in Gasform, die wâhrend der ganten
Daner des Versuchs nicht in Form aufsteigenderBlâschen, sondern

far das Augenumerklicb, vonder Ob>>rflfivhederubers&ttigtenLôaoog



1899

ans Statt fand and «war in beiden Rfihren tretz der varschie-

denen Mengen der ZuekerlOsung in fortdfttiornd gleicher

In tenait «t. Nacb 24Tagen, ale eich ln jeder der beiden RSbren

nrca 70 OC. Gas entwiekelt batten, wurde durch vollstftndigeAb-

sorption roittelst Kalibydrat in Glocke A festgestellt, dass da8 Gag-

reineKoblenn&oreW&r.

An) 3. Jnli, aUo nach 34Tagen, ale dieGasentwicklungnoch in

vollemGange war, dieZackerlôsung.aber baldheraus«utreibendrohte,

wnrdeaoch Versuch B anterbrocben.

Es hatten eich hier im Gansen 88CC. Koblensfinreentwickelt,

bervorgegangen ans der Zerseteoog von 0.373Grm. Inverf*acker,

0.003Gra>. Hefe (entspreohendcirca 0.0007Grm. Troekensubstan»)

battedemnaeh die 124feebeMengeoder, aof ihr Trockengewichtbe.

zogen, die ÔOOfacheMengeZucker «ereetet, wSbrendibre Wirkung

noch lange nicht ewcbOpftwar. Die IntensitStderaelbenwar nSm-

licheret nngefabr auf die Hfilfteherabgesanken,von eirca 4 CC.tfig-
licbin den eraten 9Tagen aaf circa2 CC.tâglicb,dieaie in den letzten

10 Tagen nocb eraeugte. Die Lôsnng war wSbrend der gang en
Dsaer dea Versuchs klar geblieben ond eine wabrnehmbare

Vermehrnngder Hefe batte nicht stattgefuotien, Dagegenwar eine

Verfindorongibrer phyeikaliachenBesohaffenbeiteingetreten, indem

aie fllcbso kleine Hôufcheneasammengeballtbatte, die darchScbfitteln

sich njcht «ertbeilen liessen. Unter dem Mikroekopeeigten eieh

grosse HeCeeellen, mit gerlngen GrSsseo-Uterschiedendarch eine

etrueturloseMasse an einander gekittel, BOïserderoeinige Bakteripn.

Die Tbatsaobe, daas eine eo geringe MengeHefe unter vfilligei

AusscblieasangdeeSauerstoffsund aller.su ibrer ErnShrungnothwen.

digenBiweisskôrper,also nnter den denkbar ungdnstigsten Be.

dingungen der Athmang nod Brnâhrung ond ohne sichtbare

Vermehrung verhâltnissmfissigao énorme Meugeo Zucker zeraetzte,

ohne selbst nach 5 Wocben «.mÊnde ihrer Wirkeamkeit angclangt
su sein, iat mit der Hypotheeedea Hrn. Pasteur, dass die Wir-

kang der Hefe an deren Vermebrung gekalipft sei, wohl kaum

vereinbar.
Ferner soll nach Hrn. Paeteur die Hefe bei Aosscbluss der

Luft den sa ibrer Vermebrongnôtbigen Saaerstoffeus dem Zucker

entnebmenund das dieUraacbeaeineeZerfallsaein. Non betrugdas

Trockengewichtder Hefo hier (ind. aller Aschenbestandtbeile)circa

0,7Mgrm., der Saueretoffgebaltdes tersetetenZackers dagegennabe

200Mgrm. Nicht den bundertstenTheil davonkonnte aich die Hefe

angecigepthaben, denner hfitte hingereicbt,«ie vollstfindigto Koblen-

sâureund Wa&serzu verbrennen;

Es iet also nicht der geringate Grand vorbanden, einen Zu-

«ammenbangewischen der Zersettong des Zockers und dem zom
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Wachatbamder Hefe angeblich nûthigenSaueretoffverbrauchvoraas-
zusetcen.

Die einfaohsteAnnahmeist, dus die G8hrnngdes Zuekers, un-
abbSDgigvon allen Lebensproeessen bewirkt wird durch eloe in der
Hefe eathaltene, beatimmtechemiscneVerbindungvon betrSchtliclier
Dauerbaftigkeitder ZusammenseUmng,da aie aelbat naoh 34 Tagen
noch yrirksamwar.

Breslau, October 1875.

401. B.Aronheim: Bine neue Méthodeder CWorirtwgvon Koblen-
wasserstoffen dnroh Molybdânpentaohlorid.

(iîUUieilungsas dem chem.LaboratorimodesPolyteclinikumszn KarUroW
(Hingogangenam 80.Ootober.)

Bel Verauchen,welche im biesigen Laboratoriumangestellt wur-
den, om ein geeignetes Lfisongamittelfar Molybdanpentachloridzu
flnden, durchwelchesdieee wenigbestSndigeVerbindungnichtzersetat,
die Heftigkeitihrer Einwirkungauf andereStoffeabergemassigtwûrdo,
zeigte e» sich, dass selbstBenzol anter KotwicklangvonStriimen ton
Chlorwasgewtoffin der Wfirmeserselit wird. Prof. Lothar Meyer
vermuthete daber, dan MoCl6 vielleicht ais Cblorûbertrâger statt
des Jodg und andererKôrper Verwendungfindenkônnte, und forderte
mich auf, dièse Vermuthungexperimentelleu prafen.

Ich habe darauf «unâcbMeinige Versocbeaogestellt, begonders,
nm «a erfabren, ob MoCl4 sich fortwfihrendregenirt, nachdem «s
einen Theil seinesChlore abgegeben. Dièse Vereuchehaben uiisere
Erwartung niobtnur bestâtigt, sondera noeh flbertroffen.

DasMoCls bewihrt sicbale ein ganzausgezeiehnetesChlorirungs-
mittel und ist meinerAnsicht nach dem bleher angewandtenJod weit
vorauïiehen, weil es 1) aehr lebhaft und rasch, 2) sehr gleichfSrmig
von einer Stufe zur andereu cblorirt and 3) aus dem Peaetionspro-
dukt weit leiohterals dae Jod entfernt werden kann.

Da die Reduotionder Oxyde des Molvbdfinszu Metall umstfind-
licb und in grossereroMaasastabnlcht gut ausfûhrbar ist, so wurde
dae erforderliobePeutachlorid durch Erbitzen des gut getrockneten
(darch Pailungerbaltenen)Sehwefelmolybdan»it) trockenemChlorgase
dargestellt, und gleich in derselbeiiOperation durch Destination im
Chlorgase das Produkt gereinigt. Es wurden auf dièse Weise in
einer Darstellungleicht etwa 3U0Grm. MoCls erbalten.

Vollkommenwasserfreies Benzol (500 Grm.) mit etwa 1 pCt.
seines Gewicbtes(6 Grm.) MoCl6 versetzt, absorbirte beim Erbitzen
auf dem Wasserbade am Ruckausskablereinen krfiftigenChlorstrom
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so begieng, dass lange Zeit nur Spurtn von Chlor dem in Strômen
entweichendenChlorwasserstoffgasebeigemer~t waren. Am dritten

Tage ecstarrte die FlOssigkeitbelm Erk-lten zu einer «usamnjen-

bSngenden,mitFlflssigkeitdurchtrSnktenKrystallmasse.EiiwWêgang
des darch absorbirteSaUsSare rauchendsnRohprodukteeergab eine

Qewichtszunabmeurp ungefAbr2 AeqoivalenteCblor,wonachdieEnt-

Btehangeinee Dicblorbuizolsau erwsrtenstand. NacbdemCblorwas-

gerstoffundMoCl., durchWaschenmit Ammoniakentfernt waren,eeigte
in der That die weitereUntersacbung,datadae Beneolnomweit aber-

wiegendenTheileinParadichlwbenzolûbergegangenwar. Uncerfinder-
tes Benzolwar nlcbt meb**vorbauden,ebensowenigMonooblorbeneol.
Durch Abpressen,Scbruelzenund Destilliren Hesssich leicht etwa

^Kilo reines, blendendweissesParadicblorbenzolvom Séhmeizpunkt
53° und vomSiedep.172° abscbeiden,Aas den sofangs Bûssigge.
bliebenenPortionen lieuen sicb wiederboltneue Mengenderaelben

Krystalle durcbFraetiornirenund AbkdblengewinneD. Die verhalt-

ni8smâ88iggeringeMengeder restirendenPISssigkeitverhieltsich bei
der Destillationwie ein GemengeflQssîgenDi- undTri-CblorbensoU,
aie wnrde nicbt ofiheruntersucht.

lob glaobeans diesenVersucbendenScbluss ziehen zu dQrfen,
dass du MoCl,, wenn nicht in allen, so doch in vielen Fillen dem

bisbergebrâuchlicbenJode voreuziebeniet.

Welcbe Verfinderungdas MolybdSnbei diesemVersucheerlitt,
liéessicb nichtwoblbestimmen.Dochwurdegf genEndederOperation
die Bilduag des gewôbnlicben,gelblichweissenAcichloridesMOaCl8
beobachtet,das sicb im oberenTheiledesKolbens in Krystallenab-

seUte. Offenbaraber war die Bildangdesselbennur eine Wirkung
der geringenFeoohtigkeit,welchevondermehrerePfundebetragenden

Mengedes eingeleitetenChlorein den Trockenapparatennicht abge-
geben war.

Earlsrnbe, den 16.October 1875.

402. B. Aronheim nnd 0. Dietrioh: (VorlâuflgeWotiz.) Ueber

Cblorimag des ToluolamitMoCl, und einigenenegechlorteToluol-
derivate.

(HJUbeilongeûausdemchemischenLaboratoriumd.Polytechnik.ta Karlsrnbe.)

Die in vorstebenderNotis mitgetboiltenVeraocbeveranlasaten

une zar PrSfdng der Frage, ob bei Cblorirongder Homologendes

BenzolsdnrehMoCls dae Chlor, wiebel AnweadangvonJod (resp.

(J&y in denBenzolrest,oder ob es in dieSeitenkettedesToluolsein-

tritt. Der Versucbergab bei der Chloriraagdes Tolaols mitMoClj,
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dass oichhierbei durchaos kein Bengylderivat bildet. Aucb
aeigt sichbier, wie bei der Chlorirungdes Benzol, das» eebr bald,
oacbdemdas erste AeqairalentCblor aufgenommenworden,kein an-
verâoderterKohlenwasserstoffmehrvorhandeniat.

Zur Chlorirangdea Toluolswurde vSJligwasaerfreiesToluol (ca.
2 Liter) mit MoCl6 auf dem Waaaerbadeerwlrmt und Chlor durch
die FHJssigkeitgeleitet, bis bei der Fractionirangeiner Probe der
Siedepanktdemdes jeweilserwtlnschtenProduktesentspraeb. Hleraof
warde immerdie far die UnterBoebongdes betreffendenKôrperser-
forderliolteMengesus dem Qegammtprodukteberaos fractionirt und
der Reat der weiterenChlorirnngunterworfen,am auf hôbereCblor-
sttrfenverarbeitetzu werden.

Monocblortolaole.

Die zwischen 158»and 1610 siedenden Antheileergaben sich
dorcb die Analyseale Monochlortoluole:Gefanden27.79pCt. CI. be-
reohnet 28.06pCl. Ci. (0.5738Grtn. Substane ergaben 0.1039Grm.
AgCl), das Prodakt zeigte dag speeiflscbeGewioht 1.0735>) bei
27.2° C. und lieferte bei der OxydationParaoblorbeneoesSurevom
8obmekpankt237°, bestanddemnacbwesentlichans Parachlortoluol.
Bine geringe Menge onoxydlrtenOeles blieb eelbstbei woobenlang
fbrtgesetsrter,gemfissigterOxydation«arOckimôglicberweisehat dièses
ansMetachlortoloolbeatanden. Orthocblortolaolbatte sicb auf diesem
Wege bekanntllchnichtnachweisenlasaen,da die ihm entsprecbende
SSnre selbst leicht weiter oxydirt wird. Wenn Sberhaupt,so waren
dièse beiden tsomerennur in sebr geringerMengevorhanden. Dem-
entspreobeodetimmen aucb die Angaben frûberer Autoren dahin
ûberein, dass aus demToluol bei direkterCblorirnogweaentlicbPara-
oblortolaolentstebt. (Beilstei n undK ohlbe rg') erbieltenansMono-
ohlortolnoldarch Cblorirendes DampfesMonocblorbenzalcblorid,dae
beimBrhiteenmitWaseerauf 170° denreinenAldehydder Paraohlor-
beo«o6sfiorelieferte.) Die Zwisohenfractionen zwiachen Mono.
und Dichlortoluol wurden auf BenzylcbloHddnrchErbitzen mit
alkoholisohemKali geprSft, gaben jedocb keine Ausscbeidangvon
KOI. Bel gleicher PrBfungaller anderen von ane erbaltenen Pro-
dakte bestfttigte8ichdie Abwesenlieitdes Chlore in der Seitenkette.

Djcblortolaole and DicblorbenzoSeSuren.
Auf dieReisdarstelluogdieeeaProdukteswurdedie grossieSorg-

fait verwendet. Nach eieben-bis aobtmaligerFractionirungeiedete
dasselbe constantswiscben196° und 198° in Uebereioetimmongmit

•) Lfmprloht, Ltoblg'»Aonal.189(806),«peclf.Qew.1.080bel14»C.
*) ï-ltbig'o Atmtùm146(88»nad 880).
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den frûberenAngahen. willirendsein epeciflschesGewichtvon den-

salben abweichendwar. SpecifiscbesGewichtgefunden:

in DarstellungI = 1.269»bei18.4°C.(46.4383;41.0304;20.1215)1);
II ==1.2518bei 10°C.(23.7926;20.8894;9.3256);

nach Bvilstein und Kublberg») «= 1.234bei 21°.

Die Cblorbestimmuogergab 48.98pCt. Cl (Substanz« 0.3027)

AgCl = 0.5385); C,II6C12 verlangt44.1 pCt. Die Derivate des

Dichlortoluolszeigtennoch grûssereAbweichungenvon frSberenAn-

gaben, 80 dass wir scbliesslichzu der Ansicbt gelangten, dass die

Diuhlortoluolebislang iuitner ein Gemiechisomerer Produkte dar-

sU'llten. Es isCuns eine voltigeTrenuung der Dichlortoluolenocb

nicht geiungen doch haben wir auf folgendemWege die denselben

entsprechendenDicblorbenzoOsà'ureugctrennt, ZuDàcbstwurde sur

Darstellungder Diclilorbenzovsfiurendas Verfabren von Beilsteiu

uud Kablberg3) eingesublagen:UeburfubruDgin Dicblorbenzotri-

chtorid (G,jH,Cl,CCl3) durch Cblorirendes Dampfes von Dichlor-

toluul, und Ueberfûbrutigdes Dicblorbenzotricbloridsdarch Erhitzen

mit Wasserauf 190–200° in Dichlorbeozoesfiare:

1. C(HaCl2CH3+3Cl= 3HCl-+-C<iH3Cli(CCl,j

Il. C«HsClaCO]:)-+- 211,0 = 31101 + 0^8019000^

Doch hsolioiidus i)i(.'blorbenzotricbloriderwlessicb als rersebieden

vuiidemDieblorbcnzutrichloridBeilstein's und Kahlberg's. Let«-

tere beschreibonet als eine bei 273" siedendeFld»igkeit, die das

gpecifigcheUewiolit1.587 bei 21° beeitzt. Wir erbieltenjedoeb bei

gleioberBuhandliingeine KlQssigkeU,die von 273–280° siedeteand

uua der sich nur durch lungu fortgesotzteaFractionireneine Portion

<-iiic-rbei 273" siedundenSubstunziaolirenliess. BpecifisehesGewicht

geiuiiden 1.582Ubei 16° (53.2180; 41.0304;.20.1245). Diese An-

gaben siimsien allerdings mit den ihrigen, aber die bôhersiedende

Subgtanz(um280") ergab diegleicheZusammeDSetzung:0.3328Grm.

Substanzgaben0.9040Grm. AgCl « 67.16 pCt. Cl (CYHSC16ver-

langt 67.11 pCt. Cl.). Eine vollstândigeTrennung von dem um ca.

7" niedrigeraiedendenDicblorbenzotrichlorideist nochnicht bei dem

uns bislangzu Oebote stebendenMengengelungen. Beilstei and

Kuhlberg haben nun dièses neue Isomère auch aller Wabrschein-

lichkeit nacb unter Hiinden gebabt, aber aU Veranreinigongdes

Dicblorbenzotrichloridesdorch Fractionirnngbeseitigt. Dadurch er-

klüren sicb dieScbwierigkeiten,welcheâicb ibnen bei der Darstellang
ihrer Dicblorbenzoëoiuiredarboten, indem sie geringe Mengen der

ieomeren Dichlorbeuzoëaiiurodaneben erhielten. Wir erbitzteo au-

') Pykûoraetergowkhtf-u >t| fanz,+ 11,0, leer).
>)Liebig'sAnnalen160(813).
') Lieb]g'<Annal.162(Hd).
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nà'chst dits Dicblorbenzotricblorid vom Siedepunkt 380° (ca.) mit
Wasser in zugesctuuokenen Rûbren auf 190u, verwaodelten die&fiureo
in die Buriumsalze, und erbielten so, uacbdetn sicb zuuScbst eine ge-
ringe Menge des Bnriunisalzes «, welches gcbtfn Beilstein und

Kulilberg buscbriebeu huuen, ausucbied, durch weiteres Eindampfen
der wfisserigeii Lûsungun, eine betrjichtlichu Mengueines neuenBarium.

««Izes, dus einer ^-Sfiuro vom Schmelzpunkt um 122° entêpracb.
Dusuelbe scheidet siuh in kugligen Kry»taU«ggregaten aus der wfisserigen
Lôgung ab. Die daraus gewonnene Sflnre bat die ZaganunenseUung
07H4Cij;O,:

I. 0.1458 Grm. Sub'statiz gabeo 0.2194 Grm. AgCI = 37.22pCt. Clj
II. O.1G«1Unit. Substanz gaben 0.a539 Grm. AgCl = 37.34 pCt. CI;

bereehnot: 37.17 pCt. CI.

Ihre Sake werden nfiheruntersucht werden; aie scheint mit der Di-
cbloruenzoësfiure ideutisch m sein (Scbmelzpunkt 126°), welche Beil-
«tein u. Kuhlberg aus dem Aldeljyd der Dichlorben«oe88nrel) vom

.Si!lim(;l«piuikt ïul"erbidien. Schun diese Entstehungaweise w&re
«chwtT vcrstamllich ohne die Auimbnic, dass auch die genannteu
Autorett zwei isomère Diclilortulunlc unter Hiinden batten. Bei dieaer
Annahuw jedoch ist es leicht erkliirlicb, wie nus 2 isomerenDicblor- çC
toluolen «wei isomere Diclilorbenzalcbloride und 2 isomere Dicblor- e
betttctrichloride sich bilden. Nun liess sich aus den Diehlorbenzal- y
obloriden der Aldebyd der Sflure vom ScbmelzpuDkt 126° darch seine

Krystalli8irbarkeit ieiebier darstellen und isoliren, wfihreod von den r
aus Dichlorbenzotrichloriden durgestellten Dkhlorbenzoësauren sich die J,
vom Senmelzpunk* 201" leichtur reinigen liess, weil ibr Barytsalzachwer
lûglich ist. Aus i*aracl)lortoluol kfinnen, wenn ihm die Stellung 1,44 11
gebôrt, nur 2 Dicblortoluole und demnacb uur 2' Dicblorbenïoëefioren
entâteheu. Die bei 201*schmelzende Sfiure bat nach ibrer doppelten
UntAteliungtiweise aus Paracblortrluul und Metacblorbenzoësaure die

Stellung 1, 3, 4 und ist eine Metaparachlarbenzoësfiure demnach muas
die neuc bej ciroa 122° scbmeJzende Sfiure eine Orthoparachlorben-
«o58anre 1, 2, 4 sein. Ausserderu ist von den 6 aberhaupt mSglicben
rrar noch eine dritte Dichlorbenzoës4ure vom Scbmehpunkt 16G°
bekaunt geworden, welcbe Claus und Pfeiffer*) zuerat beim Chlo- '<

riren der BenzoSsa'ura erbielten, und die nach Beilstein 8) «ucb
aus OrthocblorbenzoCsiiure eotstebt; demnacb kommt ibr wahracbein-

l4

licb die Formel einer Melortboeblorbenzolîslinrezu (1,2,3 oder J,2, 5).

') Loco citnlo. i
') DieseBerii:lit*VJÎI.13.

3) Ibidem.
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Trichlortoluole.

Bislangwar nur ein festes Trichlortpluolvon Limpricht') be-

obachtet;es scbmilztbei73 undsiedetbei 235°. Nach Jannascb »)
liefert es Trichlorbenzoësâurevom Scbueispankt 160°, Dièses
Produkt erhielten wir io reichlicherMenge, daueben jedoch eiue

Flilssigkeitvom Siedepunkt 237°, die beim lfingerenSteben in der

K&ttemiectrangkeine Krystallemehr absutzte, Sie erwies sicbdurch

AnalysealeTrichlortoluol(gefunden54.7pCt.CI;berechn.54.5pCt.Cl;¡
0.1148Grm.Subst. gaben 0.2544Ag CI)und hatte dae spec.Gewicht
1.4098bei19°.5 (I3.4J6; 11.890;6.431). Ob dièsesProdnktoiubeit-
lich ist, wird sicb durch die Untersucbungder daraitu entstebondeu
TricblorbenîsoësSureergeben.Naqnet3) undLiœpricht4) bescbreibeu
einePUiseigkeitvomSiedep.340°,diesiebeimChlorirenuichtgekdhltdn
Toluolserbielteit,und durenAnalysedie««lbeZusammensetztingergiebt.
Naqoet erbielt beini ËrhiUsenderselbenmit alkoholiscbsmKali das
Saliumsalsdet BenzoSsSarebatte es also mit einem,Benzotridilorkl
enUialtendenGcmiftcbeau thttn. Limpricht wird das DicbJorbenzyl-
cblorid(Siedep.241°) uoterHûndengebabthaben,da bei seinerChlo-

rirung8weiseBenzylderlvatenicht ausgeschlosaenwaren.
Die Untersuchangdes flûseigenTricblortoluoisbescbSftigtuos

soeben,vermutblichwerdenwirausdemselbeueineTricblorbenzoësnjre

erbalten, webhe die Constitutiondee neuenTricblortôluolsaufkliirt.
Es aindbis jetzt nnr swei Tricblorbenzoësfiurenbekannt, deren citie

(Schmelzpnnkt163°) von Jannasc»6) aus Trichlortoluoland von
Bei1s tei n *)AnsBensoSaSareerhaltenwurde,diezweite(Scbœelzpunkt
303°) vonSalkowaity') ans GbrysanissSure.

MitderVerôffentîichangdieser sumTheil ucvollendetenVersoche
wûrdenwir nochgesôgerthabea, wennnicht ein gemeinsamesWeiter-
arbeitendurobdie MilitSrpÛiohtdëe Einen von uns verhindertware.
Die.Arbeitwird iudessen im bieaigeoLaboratoriamfortgesetztwerden.

Karlsruhe, 26. October 1875.

>)Liebiga Anna).189(808)
') Xiebig's Annal.142(800).
>)Llablg's Annal.Soppl.II, Ut, US,268.
<)IbldtmI?» (826).
>)LUbig's 4nD«UnU2, SOI.
*) Ibldwnliî, .236.
') Ibidemle», 27.
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403, B. Aronheim; Einwirkusjf vonNatriantiunftlgtimauf

BeiuylobJorid,

(JlittheilûDgaus domcbom.Laborut.desPolytechnik.su Karlerube.)

In der Absiobt,aufdiesemWegessurDarstellungvonQaeckeilber-

beazyl au gelangen,liess ich Nattiomitmaigamauf Benstylohloridein-

wirken. Obgleicb Dreber and Otto dies vergeblich versaclit

hatteo, bofftelob uuter verândertenBedingungendiesesZiel za errai-

chen. Erbitst man jedoch Lieuzylchloridmit einprocentigemNatrium-

amalgam auf 110" 12UUlfingereZait im Oelbad«, 80 entweicbsn

Salzafluredanipfe,unddasReactionspruduktentbfiltnebenonre'rSnde/tem

BenïylcbloridStilbeu und bocbsiedeudvOele,-die bei 300° su sleden

beginnen uod eicb fret vonQuwksilbererweiscu. Das Stilben wurde

an der cbarakteristiscben Forui uciner lunzettfBrinigsugespittteti,

zulllaugeu Nadeln, dem Scbmubpuukt(120°), utd an der Bildung
des in Aether echwerlôslichenBromideaerkauut. Es lâsstsiebindessua

auf dieee Weise scbwerlich mehr ais ein Procent des angewandten

Bonzylcbloridsin Stilbea rerwandelo,und es seheiut dabeidie Meuge
des angewandtenNatriontamalgamsohne Einflass zn sein; nur ist

man gezwungeo,kleine Mengendesselbenvon Zeit za Zeit nachzu-

fûgen, um dieReaction sa bescitleunigeu.Es zeigt sich nSmlicb,dass

durch secundareZersetzung des HCI ein Tbeil des Amalgamaunter n

Bildung vonCblornatriaragerset^twird. BeimVersacbe, dieRéaction r

80.weit zu treiben, dass kein Cblorwasseratoffmehr entweicbt,hinter- t
bleibt im Kolben ein zfibesPech, aus wfelcbemkefn cbarakterisirter

KôrperdurchDestiUationoderExtractionsu isolirenist. Sointéressant “
aucb die Erscbeinang sein mag, daes eine Cblorwasserstoffent-

wickelung durob Natriamamalgam erseagt werdenkann, su

ist docb der tiefereEinbliok in den Verlauf der Réaction durob die t

Bildung der unerquicklichenNebeaproduktesa sebr ersehwert, am t

jetât eine ErklSrang des Vorgangesa verouchen. u

Karlsruhe, 26. October 1875. <

i

404. Peter Oriess: Ueber eine nene Synthèse des Betains

(Ozyneorin).

(KingeRangenam 1. Norbr.;vert,inder SiuungvonHrn,Oppenheim.) î

Bekanntliob knnn das Betain als dreifacbmetbylirteaGlycoooll: >

C, H, (CH8)8NO3 aafgefasstwerden. Icb babe von dieaerAneioht k

ansgebend dieselbe durcbEinwirkangvon Jodmethylsut'einealkaliscbe d

LSsung von Glycocolldarsosteltenveraoebt, also in abnlicher Weise a

wie ich die trimetbylirteAmldobeosoBsfiare1)erbielt, und es iet mir
e

>)QiB9êBer.VI, (86. r
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dieeeaauch sofort gelungen. Manverfôbrtdabei wie folgt: 1 Atom

Glyeocollwird Ip fiberschu'ssigerconcentrirterKalilaogegeldst, darauf

etwas mebr al» 3 Atome Jodmethylund dann soviel Metbylalkobol
zugefûgt, das» eine gleichartigeMischuogentsteht. Uefoerlâsstman
diese nuu sicb selbst, so tritt alsbaldBrwflrmungderaelbenein, und

nach und nach gebt ibre anfangs stark alkallache Reaction in eine

entecbiedeo.saure Ober. Sobald dieserZeitpunkt eingetreten, ist es

n&thig,die Misebong aufs neue darch etwas concentrirte Kali-

lauge alkaliscb zu macheu, und dieses so oft zu wiederbolen,bis

achliesslich,selbst auch nacb einem weitereu Zusatz von Jodmetbyl,
dit alkaliscbeReaction oicbt mebr aufgebubeu wird. Um nun dae

gebildete Betain absusebeiden,kana man, im Falle man nur mit
kteinenQaantitStenarbeitet, sieh sebr ïwecknjfissig des folgenden
Verfabrensbedienen. Man neutralisirtmit Jodwaaseretoffsâure,ent-
fernt durauf den Metbylalkoboldarch Destination im Wassarbade,
verdiiuntden RQckstandmit etwasWaaser, und setet dann eiae Auf-

lûsungvonJod in JodwasgerstoSsfiarezu. Dersofort entstebeude,ans

8cbwa»brauneu,glânzendenNfidelcheobestebendeNîedersoblagstelltein

Perjodiddes Betains dar, welches,nacbdem man es von der Mutter-

augegetrennt und tûcbtig mit Wasser gewascben bat, vollkommen
rein iat. Wird nuo dieses Perjodidin Wasser auspendirt,mitScliwe-
felwasserstofrbebandelt, eoverwandeltos sich in jodwasserstoffsuureg
Betain,aus welcb letztcremsichnachbekanntenMethodendie Qbrigen
Verbindungendieser Base, sowieauchdiese selbst im freienZustande
dursteUenlassen. Aus der alkobolischonLCsungdurchAethergefSllt,
erbielt ich aie in zerfliessenden,glfinzendeuBlfittcbec, Ibr salzsaures
Sais bildetescbûne, in Wasser leichtlôsliche, luftbeatîndigeTafeln,
deren Analyseder Formel CSHUNO,,HC1 enuprach. Das Gold-

doppelsalzkrystallisirte in scbwerldslicben,goldglfinsendenBlattcben
von der ZuBammeoseteuogC(Hn NOsHClAuCl8.

Das Betain wurde bekanntlicbfast gleicbzeitigvon den Herren
Scheibler und Liebreioh entdeckt. Eraterert) fand es naj&rlich

gebildetim Saft der Zuckerrûbenvor, wogegen es Hr. Liebreich8)
aie secandâresZerseteungsprodaktdes aie Protagon bezeicbnetenOe-

birnbestandtbeilserbielt, und ibm den Namen Oxyneurin beilegte.
BeideChemikeratellten es apater auch syntbetischdar, durch Ein-

wirkangvon Cbloressigsâareauf Trimetbylamin. Vergleichtman die

Bescbreibung,welchedieselbenvon ibrer Base gegeben haben, mit
den Angaben,welche ich in demObigemûber die vonmirdargestellte
Verbindangniacbte, so kanu die IodcntitStbriderKOrpurwobl nicht
bezweifultwerden.

') Dlea«Ber.II, 202undHt, 165.
'') D!«s«Ber.Il, 12 und167und10,181.

vm/n/32
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406. Moritz Traube: Beriehtigunç.

(tëiiigegaugentitn 1. Novbr.;vcrlos in der Sitzungvon flrn. Oppenheim.)

Vor Kurzem hat Hr. Meuse 1, ein hiesiger Chemiker, einigc

Verauche in den Comptes rendus1) verôflentlieht, darch die er u. A.

tu nacbstebenden Scbiussfolgerungengelaugt:

1) Die Bakteilen bewirken die Uebertragung des Snuerstofts selbst

dann, wenn er in cbemhschenVerbiudungen eathalten ist.

i) Dadurch ist unzweifelhaft auch die Andeutung eioes ncuern

Gesiclitsputikts gegeben, von welchem aus man das Studium der Fflul-

iiiss der Vcgetabilien betrachten kann.

Diese Scljlussfolgerungensind beide nicht lieu. Ich habe in einer

sclion vc-r geraumer Zeit ersebieneoun Arbeit*) nachgewiesen dass

dus Hefeferment sowohl, ais die Kfiuluis»fermeute (als Trfiger des

letztereo siiid nach den Untersuchungenvon Pantear die Bakterien a

zu betrachten) Sauerstoff, der bereits chemisch gebunden ist, auf

andere Kûrper zu ûbertragen im Stande sind, and babe ich Qberhaupt

a. a. 0. eine auf das eigentliûmlicbe Verbaltea der Fermente zum

SauerstulT gestûl«te Theorie der Ofihrung und Ffiuiniss gegeben.

Breslau, Oclober 1875.

403. Ira B.emsen: Ueber das Produkt der Einwirkung von

Kalium auf bernsteinsaures Aethyl.

(Eingegaogenam 1. Novetnber;vorl.iu der Sitzuug von Ilrn. Oppouheitn.)

lu einor frûht-ren Nutiz 3), welche ich im October vorigen Jabrc»

uifderiselirieb uud welche im Februnr dièses Jahres im Druck erschien,

habe ich einige vorlfiulige Beobacbtuiig«n beschrieben. die ich ûIkt

den durch Einwrkung von Ktilium auf bernsteiusaures Aethyl «i\t*te-

benden Kôrper gciuuebthalte. Ich babe mir aucb in derselben Notiz

dia weitere Cniersueliiingdle»c Kôrpers vorbchaltcn. In detn 14. Hefte

di«8er BerichtB, welcbes ich heute erbalten habe, flnde ich nun, dass

uine T'intersnchung disses KBrpers auch in Wislicenus' Laborato-

rium von Herrmann begonnen, ond dass einige R«uicHte schon

t-rhalten worden siud. Ich fiihle mich daher veranlasst meine bisher

gemachten Beobaclituugim kura zusammenzufassen. Zusrst aber er-

lnube ich mir eine KrklSrung zu geben, wie ich scheinbar in das Feld

des flrn. Wislicenus gerathen bin. Als ich die Uniersuchung des

<) 1875. UJ. 81, S. 033.

')MoritïTfaub«:Theuri«4erIf«traent«itkutiB«n.lXiS.CIierlra.DUmmUr),

iiudoiu Aosjtigiluvouin Poggend. Aon.18&8,Bd. 103, S. 331.

») Am«ric«nJournalot ScienceandArt». Vol. IX, F«br.1875,p. 120.
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fruglkben KOrpers auînahm, glaubte ich nicht, dan er za der Klasse

von Verbindungen gehûrt, welche Wislicenus gegenwârlig 80 fleissig

untersuchen Ifisst. Er schien mir allein dazustehen, and ich wollte

gern etwns mehr von ib«o wissen. Ushhabe ibo desbalb dargestellt

und baba aucb verscbiedeiie Verauche damit ausgeffihrt, um seinen

ohetninchen Cbaraktur niiber kenneri zu lernen, und wo mOglich

neiuc Constitution au erfombeo. Meino Versucbe eriauben mir noch

nicht mit Sicherheit den Schluss su zieben, den Hr. Wislioetms

gezogen hat, nilmlicb, dass der Kôrper Succinylbernsteinsâureester

sei. Ich glaube aber bierdurcb getvigl tu baben, dam ich nicht ab-

sicbtlich in das Gebiet eines andoron Chemikera gedrungen bin und

I(t89f nuti die Beschreibaug meiner Versuche folgen.

Die Darsteltang des KGrperggelang sehr luicbt und seine Ei^en-

scUften waren dieselben, die von v. Fehling ursprûnglicb ange-

Iji'beu wurden. Nur den Sclmit-lzpunkt fnnd ich bei liH" anstatt bei

1H8U, wie et von v. Fehling gefunden wurde. Br krystallLirt in

M'iiôncti,flaciien Nadeln, die oft eine betrficblliobe Lange haben. Er

ist beinahe farblos, doch ist ein Stich ins Geib hicbt wegzuscbaSen.

Bei der Einwirkung von Nutriuinaïaalgam auf die alkoholiscbe

Lûsung der Verbindung entsteht ein voluminoser, rother Niederscblag,

wekhcr in Watser sebr leicht lûslicb ist. Aus der wfisserigeuLCsuog

l'ûllt SaUsiiure eine wei&ie Substanz, welcbe in Witsser uulôslich, in

Alkohol «chwer lôslich ist. Dicgc Subetanz erwies sich als die ur-

iiprûnglicbe Verbindung. DersulU- rotbe Niederscblag entsteht beim

/.uiiuinmiitibringen vou ulkoholbcheii Logungeu vou der Verbindang

<mdNatrotibydrat, uud cio Sbnlicher Niederscbiug, wenn Kalibydrat

hUitt Natronhydrat augewandt wird.

Nut riuroverbindung. Dièse Verbiudutig wtirde durch Zusam-

meiibringen von alkoholiscbeti Lôsangen von dera ursprûnglicben

Ktirpur and Natronbydrat dorgestellt. Sie failt als ein pracbtvoller,

ruilu-r Niederacblag gleich heruus. Dieser Ni^duracblag besteht ans

inikniskopiscbtiii Nadeln, wclvlie abflltrirt und mit Alkohol auage-

wnsebi'ti tieini Trocknen die Farbe von rnth zu gelb verfindern,

<liiclischelnt es, ala ob dioser Farbenweobsel nicht von eincr chemi-

i-lisn Vi-ratiJurung begleltet ist. Die Analysen erguben folgende

Hesiiltate: I. D.201 Grm. Substane guben O.(J8Grm. Na»SO4 =

ui&Vj lirm. Na =• 12.89 pCt. Na. II. 0.1202 (jrm. Substanssgaben

"ilMlrm. Na^SU4 « O.O155t72Grm. Na = 12.93 pOt. Na. Die

K..riiii-IC» H'^ .WO* •+• 4^1*0, verlapgt lï.3« pCt. Na, und ist

X'uiuclt ;ils din riclitige anzusebeti. Beim Kochen dieser Vorbindung

:.i,; wtmig Natruuiiyilrut l'utstvbt Bernsteinsfiure.

Bar! uni verbindung Soûl man i-itiu Lôsung des Kôrpers
• 'H"'O'; xu BarytXi'iissi-r, mi cutsti-bt fin schôner, rusunrotlier
V -i-firliliia. dur dur XittrianpvibiiiJuiw Khuliclisi«l»t. DieBer wurde
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durob Aaswasobenmit beissemWasser achnellvon Barytwasserund

dann dorch Kochen mit Alkobol von nnverbondecemCl9HuO*

befreit. Er warde dann getrocknetand analysirt. Beim Trocknen

verênderte.ich dieFarbe wiebel der NatriumverbindaDg.0.1904Grm.

Babstant gaben 0.1085 Grm. BaSO* » 0.063798Grtn, Ba =

33.5! pOt Ba. DieFormelO» »H1 BaO»+ H»0 verlangt33.50pCt.
Ba. Diese Verbindungist sehr bestfindig.Sie lSsst sieh mit Waeser

nnd mit Alkoholkocbenohne Zersetzungzu erieiden. Darcb Sfiuren

aber wird aie ebenso wie die Natriunmrbindungeersettt, indem

der KOrperC>*H»O« herausfSllt.

Calcium verbindong. Wendut man statt Barytwaaser Kalk-

waseer an, so entstebt aucb ein Niederscblag,welcber aber eine

aehane Citronenfarbebesiwi. Dieser worde in derselben Weiaege-

reiuigt wie der Barytniedorscblag.DieAnalysegabfolgendeZablen:
0.21722Grm. Subelao*gaben 0.0937Grm. CaSO* <=»0,0275Grm.

Oa « 12.67pCt. Ca. Die Formel C'^H^CaO* -+- H»O ver-

laogt 12.82pCt. Ca. DièseVerbiuduugist ebensobestSndigwiedie

Bariomverbindangand gleichtdieser in jeder Hinaicht.

Magnesiamverbindang. Ich batte abengefundeti,dass wenn

der KBrperCl»H16O« mit Magnesiagekoehtwird, eine pnrporfar-
bene Verbindungentstebt. Ichbatte aie aber nochnicht im Zustande

der Reinbeit erhalten,und natûriichauch nichtanalysirt. Dièsewird

wobl dieselbeVerbindungsein, welcheWislioenus bescbreibt,ob-

wobl Herrmann ietztereauf andere Weiseerbalten bat.

Seit einigerZeit bin ich ferner mit der Ëinwirknngvon Phosphor-

superchloridaof denKôrperCI H10O« besebftftigt,nnd, obwoblich

noch nicht im Stande bin irgendetwas gans Bestimmtesdaraber su

sage», fûbre ich die Resultatedocb an.

Phosphor8aperebloridwirkt energiscbauf don KSrper ein, und

ce entwickeinaich dabei Sttvme vonSatasfiure.Brbitzt man, amdie

fluebtigenPbosphorverbindungenabzutreibenund setet dann Wasser

«n, 80 zersetut sich dae Chlorid, und der Karper CiaHl*O« wird

zarûckgebildet. Wenigstensentsteht dadorcb eino feete 8ubstanï,

welchein Waeaernnlôslichist, sicb aber ausAlkoholomkrystallisiren
ISsst uud bel 128° sehmilzt. Versncht man das Chlorid durch De-

htilliren tu reiuigen, so erleidet es ZerseUung,und indem eine

kh'ine MengeFlOssigkeitûberdestillirt bieibt viel schwaner, fester

Rûckatandim Kolbenzurûck. Die uberdestillirteFlûssigkeit sersetct

sich j{l«ichmit Waseerund liefert eine feste,kryatalliniacbeSnbstanz

deren Natur mir bis jetzt nieht ofiberbekanntlet. Das aberdestillirte

Chlorid nclieintniciitSuuoinylchlorid«a soin, denn wird es in eiae

KiiltPfmschunggebracbt, so bleibt es flflssig,wahrend das 8accinyl-

chlorid docb fcst werdensollte. Das zuerstentstandeaeChloridworde



i~l~

aebr lange, aber nicht sehr bocberbitct, um die Pliosphorverbindun-
gen womôglichvollstflndigabzutreiben. ItelmErkalten wurdees nun
feet und bleibtdurchscheiiientl.Es seigte keine Spur vonKrystalli-
sation. Es sehmolzverbfiltnissjnassigleicht. Ich habe eine Analyse
dieserVerbiodonggemachtund habe 24.52 pCt. CI darin gefundnn,
wâbrend ein KCrporvonder Formel CltHl*O<Cl» 24.23pCt. CI
verlangt Da es aber môglichist, dass das Cbloridsehondurchdas
Brbitaeneine theilweweZeraetzur-gerleidet, kann ich vorlâufigkein
grossesGewichtauf dieseAnalyselegen. Die bishererhaltenenRe-
goltatesind der Art, dass sie au wciîeter UntewuiHiingeiiiladon,und
da ich so weitgegangenbin, werde ich die Verauchemit Pbosphor-
chloridsobaldals mBglicheu Ende fahren.

Von den Resaltateo anderer Versacbe die icb angeatellthabe,
erwfiboelobfolgende.

1. Cbloraoetvlflbt keine Wirkung auf den KSrperans, wie au
erwartenwar.

2. Ammooiakwirkt nicht ein, weder in wOtserigernoeb in alko-
boliseberLCsung.

3. Wajaewtoffim Ent«tebongs«ostand(aus Zinn und SalesSnre)
wirkt nicbt ein.

4. EineLôsungvonObernaangansauremKalium,sowieverdûnnte
Salpetersaurt,oxydirendenK6rper sehr langsai». DieProduktehabe
ich nochniohtantersoebt,

6. Mit Wasser in einer lugeschmolscnenRôbre auf 150° erbittt,
wird der Kôrp«reersetet. Die Produkte df Zeraetzangsind Alkohol
undeine feste,wei»se,krystalliniscbeSubstanz, welcheiob fur Bern-.
8tein88nrebalte, obwol.lich sie nicht genau untersuchthabe.

ZrnnSchlns8nur ein Wort Ober die weitereAusfilhrongdiesor
Vereuche. Ich glaobe, dass ieb mir durch meine eratePublication
OberdJesenGegenstanddas Recht erworben habe, die Untersaehang
desPehling'schen Kflrpersau Ende eu faiiren. SollteaberHr. Wis-
licenue jetzt im Standesein gate Beweise fflr die von ihm aufge-
stellte Formeldes KSrperabei«nbringen bin icb bereit, die Unter-
soebunggleichfallen ta lasseo. Die Vcrsuchovon Herrmann be-'
woiseneino solcheFormeljedenfallenicbt, und meineVersucbeauch
nicht. Im Qegentboilaprichtder oben erwâhnte Versach mit Phos-
phorsupercbloridgegen dieFormel von Wiglicenns, wie auchgegen
die Ansicht vonGeatber1), dass der KGrperDibemsteinsfiurefither
oderauch Difithylendibernsteinsfluresei, Ich werde also einstwellen
meineVersuchemit Phosphorsupercbloridfortsetzen.

William's Collège,VereinigteStaaten, 18. October1875.

') ZeltoehriftflirCh«ml«,1886,p. 6.
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407. Ira Remsen: Bildung der Paratolnylsâure ans Paratoluol-
snlfosàure.

(Kiiiffegangenam 1.Novemberiverlesenind. sittungvonIirn. t)pponbeim.)

Ich babefrûhergezeigt,dass beint Sebraelzeneinea Geraischcs

von purasulfobenzoê'sauremKali undaroeisensauretnNatrou Terepbtaï-
sfiureentsteht. Dabeientstandkeine Spur der isomeren Phtals8uren,

wenigstensbal.->ich mitdergrôsstenSorgfaltumsonstdanacbgesucbt.
DieseUmwandlung,dieatlerdingssebr nahe lag,wardoch von Interesse

insofernsie ohnemulekuiareUmlagerungvor sich ging. Vorherwar

dl« Meyi-r'sche Réactionnur auf Kôrper der Metareibe mit Erfolg

mi;;ewaiidtworden, and es bliebdie Frage, ob bei dieser Réaction

wirklicheine directeSubstitutionder vorbandenenGruppen durcb

Carboxylstattffinde.Die erwfibnteBildungder TerephtaUà'ureieigte
mitziemlicherGewisslieit,da88in eiuemFalle einedirecte Subatitution

der SulfogruppewirklichstattSudet. Es schivn mir aber immerbiti

votiWichtigkeit,dieseReactionnoeh weiter *u fflbren, um, wo môg-

llch, die Auzalilder Falle zu vergriisseru in denen bei Anwendung
dfrselbenkeinemolekulareUœlagerungeintritt. Von einem solcben

l'aile mûchteW\ijettt spn-chen,von der Umwundlungder Paratoluol-

sulfijst'iurein l'aratoluytsfiure.
ReinesparatoluulsulfosauresKali wurde mit der gleichen Meuge

anuùsensaurenNatrousgemischl,unddie Massedannuuter bestandigem
UttirùlirenzumSchairlzenerbitzt. Eszeigensichailedie Erscbeinungen,
iliuvon MeyererwShatwerden,undvonmir nacbherauch beobachtet

wordeusiud. Hôcbst unangenehmriechendeDâmpfe werden ent-

wickelt,und die Massewurde immer dunkler und tlunkler, biaaie

beinabegohwarzwar. Gegen Ende dur Uperation i.-titwickelten8icli

brennbareDiitnpfe,welcheum uberenTlieik' des Tiegels brannten.

Dus Ganze wurde nuu abgf&ûbltund datm mit Wasser behandelt.

MitÂusnabmeeineskleitic-n,schwarzenR3cktandes lôste sich das

Ocmischgauz uuf unterBildungeiner klaren LSsung. Diese worde

mit Scbwefelsiiurebebandelt,bis siu eine saure Reaction zeigte, die

Lôsungwurdenun mit Aether gtfscltfittelt,bis letzterer keine (este

Substanzmehr ausaog. BeimAbdestîllirendes Aetber blieb nia bei-

nulie farbloser, featerKQckstandin dem Kolben zurûck, welch«r

die Kigen8cliafïeucinerSSurcbesass. Er war io kochendem Wasser

verb3Unis8mfissigleichtISsiicb,und aus der wSsserigenLSsungseute

er sich beimAbkûblenin mikroskopiseheoNadelnab. Diese subli-

mirten leicht, und wurden dorch Sublimation in scbônen, flacben

Nadelnerbalten. Die rein*Subataoz scbmoUmomentan bei 176°.

Sie wurdeiti das Bariumsalzverwandelt, und daraos wieder geiSlIt.
Der Scbmelzpouktwurdewiederg«nz genau bei 176° gefandeo.
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Obwobl die ervmhnteu Eigenscbaften die Substanz als Paratoluyl-
silure charakterloiren, wùrde die Identltfit durch folgendeu Versuch.

streuger bewiegen. DieSaure wurde mit demgevrfilinlichenOxydations-

gemisch (satires chrotnsaurcs Kali, Schwefelsà'ureund Wasser) be-

bandelt. Nacb kurzem Kocben sctaied sicb ein onlôslicbesPulver ab,

welches abflltrirt, gewaschen und getrockoet alle Ëigenscbaften

der Terephtalsà'ure zeigte. Es war in heissem sowohl, wie in kaltem

Wasser unlOsiich und schmolz nicbt, sondern eublhoirte vor der

Flamme in einer CapillarrObre.

Durcb verecbiedeneUebergânge ist die Constitution der Paratoluol-

sulfosfiure bestimmt uud wir wissen eben so sicber, wie wir irgend

etwas von der Isonerie der Benzolkorper wissen, duss Paratoluol8ulfo-

gSure zu derselben Reibe gehôrt, wie die FerephtalsSure. Wir wissen

auch ferner mit derselben Sicherheit, daea Paratcluylsa'ure und

Terepbtalsàure zu derselben Reibe gehSren. Es folgt also mit der

ganzen Sicherheit, die uns bia jetzt tndglicb ist, due in der besproche-
nen Umwandlung eine directe Substitution der Sulfogruppe durch

Carboxyl stattgefunden hat. Die ParatoluyU&ure war das eit^zige

Produkt der Reaction, und konnte ich durnhaus keine Spur einer

anderen Saure entdecken, obgletcb ich aile Sorgfalt anwandte, um

fehlerbafte Beubachtungen in dieser Hiusic-bt auszuscbliessen.

Die Resultate dieses Versuches sind geeiguet, die Meyer'sche

Réaction zu bestfitigen, aber es rerstebt sich von selbst, dus der Be.

wei8 far die allgemeine Oûltigkeit noch lange nicht gegoben ist. Es

siud gerade zwei Orûndt, »ie nicht zu schnell ais unfttlilbufatizuschen i

1) die Thatsaoba, dass die Reaction eine holic Temperatur <-rfordert;i

und 2) dass die Auabeute uuter deu bui>tvn Bedingungcn eine

scblechte ist.

Wns den ersten Grund betrifft, so glaube icb, duss die RéactionIl

mit ameiseusauroni Kali eine ebenso hobe Tuiuperatur erfordert, wie

die mit Kuliliydrat, und da es jetzt bewivseu H, dass letztere,

in Folge der hohen Temperatur, wie us scheint, in einigen Fûllen

nicht normal veriâutV, su uius« man die Ri-sultatc der erstereu mit

besonderer Vursiclit betrachtén. Di>sseine sclili'djtu Ausbeutc erlangt

wird, ist vielleicht duvch die lmlic TvrajwnUur bedingt; was auch die

Ursacbe sein mag, bei glatt vei-laiitViuk-iiHeactiooen mQsst» aian

bessere Resultate erwarten.

WillifUH'if Collette, Veri.inigte Stuutfii, \K October 1M75.
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408. Ira Remsea: BerioMigang.

fEiogeganffeoaœ 1. November;wil. in derSitsmngvon Bru.Opponheiui.)

Beziiglichder EntgegnungdegHrn. Bôttinger im 14. Hefteder

Bericbte,welchesmirheutesugekomrnenist, braucheicb nur augftRen,

dn» ich nieraalgdie Aiwlehtgebabt habe, dasg durch die .Oxydation

dar ToluolsulfosSureeine andere SSure entstehe welche zu gleicher

Zeit «ergtôrtwerde. Eine solcbeAneichthalte ieh, ebcnso wieHerr

Bottinger, fûrUnsitin.W*eer iliesausmeinenWortenhat herauslescn

kiînnen,ist mir unbegreiflieb.la meiner erstenNot«J) heisst es wcirt-

lich BDamalsaog ich denScbliws,dassdîe OrthotoIuolualfosSurBsehr

sehwervondemOxydatiooegeiniscbangegrirTen,und wenndie Oxydation

erreicht die Sâure vollstfindigverbranntwird.' Wasich damitsagen

wollte,scheintmir immer noch klar za sein. Ich wollte natdrliob

gagen, dus die Orthotoliwlsulfogfiureselbst verbrannt wird, wenn

flberbauptirgendeine Oxydationderselbenerreicht wird.

Aus seinenDigcuseionenglanbe icb, dass Hr. BCttinger meine

Worte anders verstandenhat, obwohler sich in der Einleituog«uder

Discussionnicht sebr klar aogdrSckt.Er gagti » Wasnundie neuesten

BomerkungenRemsen'g anlangen, ao bestreitet e,r durch dieselben

die OxydationgfSbigkeitder Toluolgulfosfiure,reep. atellt denSatzauf,

dass dieseSâore sebr gchweroxydirt and wenn gebildet, sofort «er-

gtôrt werde. Es sind dies «war nicht seine eigenen Worte, aber der

Sinn, der darin liegt." Dies sind allerdings nicht meineeigenen

Worte. Was wird gebildet ond was «ergtfirt?

Da«Uebrige der Entgegnuug des Hrn. Bôttinger liefertden

JJeweis,dass mêmeerste ftBemerkttngl(volUtfindiggerechtfertigtwar.

Hiermitaber bin ich mit dieserkieitienStreltigkeit fertig, denn ich

glaubenicht, da»s es von Notzen sein kSnne, aie in die Langezu

«ieben,

WHUam'8 College,VereinigteStaaten,18. October 1875.

409. Ira Remsen und M. 8. Southworth: Vftber die Einwir-

kang von Ozonauf Kohlenoxyd.

(EingegangBnam l.Sov«mberit«ri. in der BibangvonHrn.Oppenheim.)

UnterdengogenanntenungeaftttigtenVerbindungeniatdaeKoblen-

oxydebs der meAwardlggtenBeiapiele. Wenn wir die Hypothese

der eonstantenValexuannebmen, eo musadie Verbindung CO freie

Afflnitâtenbesiteen,oder, wieenige Chemikerglauben, mûssendie

>)Dte»BartchtoVin,87».
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awei Afflnitfttende» Kohleostoffatoms,welchedurch das Sauewtotf-

atom niclit gesflttigteind, eine Wirkuugeof einandersosfiben. Von

doppelterBiodangkann hier keine Rede sein, denn,wenp wir ûber-

baupt etwas von chomischenFormeln wissen, wisseuwir, dass die

Formel des KohienoxydsCO iet, uad Biobtetwa G*0» oder ein

mehrfachesderselben.

Nehmenwir auf der audereo Seite die Hypotheseder wecbseln-

den Vslens an, indemwir glauben, dus die Valeusvon Umstâoden

abhSngt,so sucbenwir umsonst nach Umstftndeu,die in dem einen

Fall bedingen, dass der Koblenstoff«weiwertbigsein sollte, in dem

anderen vierwertbig. KinUnterscbiedln der Temperaturbedingtden

Unterscbied in der Valene gewiss niclit. Das Koblenetoffatomi«t

aichurvierwerthiggegenSauerstoffbel gewôhnUoherTemperaturond

unter andcren gewôbnlichenUmstfaden. Wie wUen wir soost die

Bildungder Kohlensâurebei der FSulniss,der G«hrnngu. a. w. er-

klûreo? Bei hoberTemperatur ist aber dae Koblenstoffatomebeneo

«icbervierwertbig.
Da»sKoblenoxydfreie Affinititenbesitat,soheintdie verhfiltniss-

tnfissigleichte Aufnabmevon Chlor durch dasselbesu eeigen. Aber

weuti wir die Ëxistenzdieser freien Afflnitflteuin Koblenoxydaus

diesemVerouchableiteu, so baben wir mehrÛrnnd freie Afflnitâten

iu Aethylonanzonebmen,denn dièsesGas verbindetslch viellelcbter

mit Chlor aie Kobleuoxydes tbut.

Diese Betrachtungenzeigen,wie wir glauben,dass dieNatordes

Koblenoxydsbis jetzt so «iemlicbim Dunkelgebiilltist. VorAllem

stellt sich die Frage: In wie feru sind wirberechtigtdas Kohlenoxyd

«1beineu mit freienAffluitâtenbegabtenKôrperanzasehen?

Wenn wir ganz ohne Vorurtheiledièse Frage *u beaotworten

suchen, so sebenwir, dass der Hauptversuobder die Existen*der

freienAfflnitâteninKoblenoxydbeweisensoll, derobenerwfihnteVer-

stichmit Chlor ist. Der Sauerstoffverbindetsicbnicht mit Kohlen-

oxyd beigewôhnlicherTemperatur. Dies ist leicht2a verstebeo,denn

um die Bindung von CO nnd 0 au bewirken, rnossdae Sauerstoff-

molukfllin Atomezerlegt werden. Ein interessanterVersuchin die-

sem Zusammenhangeist von E. Ludwig') ausgeffihrtworden, der

ge*eigtbat, dass KoblenoxyddurchCbromsâurebeigewôbnlicherTem-

peratur oxydirt wird. In diesemFalleist daeKoblenoxydactir geaug,

um das eine Sauerstoffatomder Chromsâureabzuspaltenund su

binden,

Wir haben nun einen fihulichenVersucbausgefahrtund haben

dabei ein anderes und unerwartetesResultaterhalten. Es sebienuns

von Intéresse zu sein, zu wissen, ob bel gewôbniicherTemperatur

') Aun.Cbtoi.Pliarm.162,47.
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du KohlenoxyddarchOzon in Kohlensfiureverwandelt werde. Nacb
don Vorstellungea,die wir uns uber die Natur des Koblenoxydsund
des Ozoosmachen,war dieae Verwtmilhiugmit siemlioberSicberbeit

voraus«i8agen.Besonderswar dies der Fall, wenn wir den Versuch
von Ludwig in Betrucht zieben, denn gewôhnlich giebt daa Ozon
sein AtomSauerstoffmit grosserer Leiehtigkeit ab als die Cbrort-
sfiure, Allein der Versucb hat da8 unerwartate Résultatgegeben,
dassO«ondasKoblenoxydbei gewSbnlieherTemperatur nlehtoxydirt.

Zwei sehr sorgfâltige Versuche wurden auBgefilhrt. Reines

Koblenoxyd,voUkommenfrei von Kohlensâure wurde zuerst in
einem Qasometeraufgefangen und von der einen Seite darch

Kaillaogeund durchzwei Kalkwasser enthaltende Cylinderin einen

Kolbea g«f3brt. Von der anderen Seite wurde dann ein Strom von
Sauerstoffdureb Kalihydrnt und Kalkwase^rund daon durch eino

RQbre1), die sur Ozonbildungdiente, aueb in deoselbenKolben ge-
fQbrt. DieserKolbenwar mit einemdreimaldurchbohrtenKork vor-
seben. In der dritteo Oeffnungwar eine Glasrôhre, aus welcherdas

Gasgemi8cbund etwa gebildete Koblensâureentweichen mnggte. Das

ontweiebendeGas wurde in einen Cylinder mit wenig Ealkwasser

geleitet,welchesvor der EinwirkungderLuft geschttat war. Wenn

dann der Apparat in Gang gesetzt wurde, musste gicb das Kalk-
wasser in dem Cylindertrâben, wenn CO8 gebildet wfire. Diee ge-
sebah abernicht, obwoblwir dusDorchleitender OaseeinigeStunden

fortsetzten.
Iu demzweitenVersuch wurden die Bedingungen etwas abge*

2ndert. DerKolben, in dem die zweiGase in dem ersten Versucb

zusammenttafen,warde durch zwei grosseBallons ersetztund diese

wurdenderEinwirkungdes directenSonnenlicbteaaasgesebtt Lang-
aame StrSmeder zweiGase wurden nun wieder durcb den Apparat
geleitet, alleindas Résultat war dasselbe. Keine Spur von Kohlen-

sfiure wurdegebildet, obwolil wir auch in diesem Fall das Darch-

leiten etundenlangfortaetzten. Wir siud also durch dièse Versucbe

in den Stand gesetzt mit Sicherheit xa behaupten, dae Koblenoxyd
durch Oïob nichtoxydirt wird.

Wennwir uns nun erinnern, dassOzonauf sehr vielegesfittigte

Verbindungenzerstôrendwirkt, dass das eine Atom des Ozonmole-

kQIseioe sebr grosseNeigung hat sicb tait anderen Kûrpernzu ver-

binden, 80bleibtdas Résultat der oben beschriebenenVeraucheuner-

klfirlicb.Jedenfallszeigt es, dass das Koblenoxydselbst bei gewohn-
licher Temperaturkeine oehr grosse Neigungbat sich mit Saueretoff

sa verbinden, selbat wenn dte Bedingungen, wie es scheint, sehr

>)DieuB8hr«warmitelncrlioltz'schenElektrlslrmuchinein Verbindung,
nndderSiuentoffwurd«mlttclttder«tillenEatlalangta Ozonverwandelt.
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gflnstigsiud. Wir hoffeti,allniiiligaudoreVersucliefiberdiesenPunkt

ausfiibrenzu kûnnen. Namentlieb wollen wir WasBerstoffsuperoxyd
und Koblenoxydzusammetibnngen,um das Verhalten des Kohlen-

oxydsnoch weiter zu prufen.
William's College,Vereinigte Staaten, 18. October 1875.

410. F. Beilstein and A. Knrbatow: Ueber /«•Oblornitrebenjsol.

(Eingegangen«mS. November;verleseula der Sitstingvon Uro.Oppenheim.)

Laubenheimer') bat die intéressante Eutdeckung gemacht, dase

aiah beim Chloriren des Nitrobenzols m-Cblornitrobenzol bildet.

Da wir zu unseren Versuchen ciner grôsseren Menge m-Chloranilins

bedurfteo, so wiederholten wirLaubeobeimer'a Versucbe und fanden

dieselben vollkommenbeslfitigt. Nun wirkt das Chlor, beiGegenwart von

Jod, langgan>ein ond man erbSlt eine wenig befriedigende Autbeute.

Indem wir Antimonchlorflr etatt Jod anwandten, ist es une gelungen,

das Verfahren erheblich zu vervollkommncn. Das Chlor wirkt Dun so

lebhaft ein, dass wir nebenbei die Bildong von Cr,H9C14 und besonders

i.\ Cl conetatireu konnten.

Man versetKt 20UGroi. Cs HjNO} mit 20 Grm. SbCI,, erwârmt

da, Geaiiseh uud leitet einen krûftigen Cblorstrom Lindurcb. Sobald

der Kolben om 62 Grm. an Gewicht zugenommen liât, wûscbt man

dtfti Kolbeninhalt mit Salzsfiure, Waeser, Natron lange und wieder mit

Wasser. Dunn wird «weimal destillirt und jedesmnl das bel 230–245°

Uebergehende besonders autgefangea. Dus untt'r 230' Siedende wird

abermals clilortrt, du bôher Siedende sobeidrt bald Krystalle von

C6Clfl aus. Vt'iitsbei 230 – 246° ûberging wird in eine Scbale ge-

gossen, ttbgekûhlt und durcb eine Spur reinen m-CliH.4CINOj mm

Ërstarren gebracht. Durch eine Carmichael'sche Vorrichtung wer-

den die flûssigen Theile abgesaugt und die trockene Massç einige

Male aus Alkohol umkryetallisirt. Den Erystallen bfingt dann noch.

etwas CcHjCl4 an, welchcs genau bel derselbcn Temperatur siedet,

wie m-C6H4(NO,)Cl. Für die Darstellung von m-Chloranilin ist

dicse Beimengung gleicbgûltig, da man das gobildete Chloranilin nur

in verdtliinter Salzsiinre zu lûsen braucht, on es votn beigemengten

'l'etrachlorbenzol zu befreien.

Ans den hSher siedenden Antheilen (250–255° und 255–260°)

des gcchlorten Nitrobenzols sotzen sicb nacb langerem Steben Kry-

stalle von gewChnlicbem C6H, Cla(NO,) (Scbmelgpunkt 66°) ab.

Durch Abkùhlen und Einlegen eines Krystalls von C6 H, Cl; (N Ot)

') nie*«B«r.VII, 8. 1785.
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befôrdertman die Abscbeidungdesselben. Wir liuben uns von der

BilduogdieeeeKûrpers uicbt blos dûrch die Analyse flberzeugt,son-

dern daeaelbein Diohloranilin (SebmeUpunkt00°) und Ijetïtrres

in gewOhnllches,festes p-Dicblorbenzol (Scbmelzpnukt$3°) aber-

gefSbrt.
Die Bildang von C« H, Clj (NOS) (Sobraelzpunkt 55°) durch

Chlorirenvonm-Chlornifrobenzokist einc weitere Bcelatigung, der

eohonbSufiggemachtenBeobachtung1),dass die Substitutionin Meta-

Derivatengenauso wie io der Staratraubstanzerfolgt. Aus CBHs Cl

erbliltmandurcbCblorirenp-Ce H4 Cl8,nebensebr wenigo-C6H4C)2
undganzebensogeht beimChlorirendesm-C6H4 C1(NOs)dae Chloran

die Parastelle. Es entetebtalso 1, 8,4 Dtchlo mitrobenzol (Chlor

bei 1, 4). Ob hierbei auch etwae 1, 2, 8 Dicblornitrobeuzol

(oder 1, 6, 8 die Nitrogruppe stets bei 3) entateht, mCIssenwir

dabingestelttsein lassen. Die TomC6H4C18(NO,) (Scbmelzpunkt

55°)abgesaogteFlussig'eit entbfiltnochviel von diesemKOrpcrgelôst.

Wir reducirtenaie und erbielten durch Fractinniren der gebilddcu

Basep eine aiuebnlicheMenge festen Dichloranilins (Srbmel/.punki

600). Entstebt also noch ein isomeresDicblornitrobenzol, so kum.

dies nur in untergeordneterMengegesobeben.
n PI.

Nonmber .o-c
8t. Petersburg, den

a0-Octob>f
1875.

20.October

411. V. v. Eiohtert Ueher die Einwirkung von Cyankalium auf

halogensnbstitnirte Nitroverbindungen.

(ElagoKangeD&m5.Novbr-ivetl. tn der8itzungvon Ilrn.Oppenheim.)

Vor eioigenJahren habe icb eio Verfahren angegebenzur Syn
these aromatiecherSfiuren bestebend in der Einwirkung von Cyan-
kaliumauf substituirteNitroverbindungender BenzoUeibe. Ich erhielt

nach dieserMethodeverscbiedeneOebergSngezwischen den bisubati-

tuirten Benzolderivaten,welche vollstSndiguntereinander stimmten,

und war daber roit'einiger Wahrscheinlichkeitberechtigt, auf den Zu-

sammenhangzwiseben den zu den 3 isomeren Reiben des Benzols

gehôrendenDerivatenzu scbliesseu, zumal da andere Uebergfinge
tiur in einzelnenReiben ausgefûbrtwaren und die MSglicbkeiteiner

œelèkolarenUmlagerungdaher niobt ausgescblossenwar.

Seitdemist die Frage Ober die Structur der Benzolderivateviel.

fach bearbeitetworden, ond man kann «agen, dan sie gegenwfirtig,
innerhalb der ihr gestel)ter>Aufgabe, defiuitiv gelôst ist durch die

>)V«i.NSltlng dièteBei.V1U,1098.
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Untersnchnngenvon V. Meyer, Wurster, Salkowsky und be-

sonderadorcbdie umfaseendenArbeitenvonGrions (dieee Ber. V,

192und VII, 1223) und von Ko mer (OatzettaOhm. 1874,p. 306),

welcber eine neae Méthode der Ortebastimmungin weitgehender

Weise zur DurchfBbrunggebruchthat.

Der jetzt sicher fe8tgestellteZusammeubaugder Benaolbldorivate

di-r dri'i isomerenReihon ist ans folgenderZusamoieiistelluugibrer

wicbtigstenReprSsentantenersichtlich:

1, Balbe. 1,8 Be!h«. l,4Relhe.

FJOcbt.Nitropbeool, Gew. Dinitrobenïol, Hydiochioon,

SsWcylaSure, Oxyben«o88fiure, Parawtybeneoësâare,

PhtaUfiure. leopbtalsfiure. TerephtalsAure.

Es fragte 8ich,"nun, in welcherWeisedie von mir erhaltenen

factischenResnltate,durch welche ein andererZosammenbangfesfge-

stellt zo sein scbieti, tu erklfiren wfireo. Es konnten sogenannte

UmlagerungenBtattgofundenhaben, aber »beider Uebereinstimroang

der von mir erhaltenenUebergSngescbienenmir derartige systema-

tisclieUmlagerungenvorlgnBgnicht erklfirlich."(D. Ber.VII, 1147).

Betrnchtetmanaber dièse Debergfingeauf Grundder neuerenResal-

tate, no bemerktman leicht, daes den ecbeinbaranormalenCeber«

gfingeneioe bemerkenswertbeRcgelnjassigkeitsa Orunde liegt.

Au» (1, 4) Bromoitrobcniîol(bel 125°scbmeteeud)und bus (1, 4)

Chlornitroben*ol(bei 88° «sbœefcend)erhielt Icb (1,3) Chlor- und

BrombenzoSs&ure.WiederbolteVersuehehabendie Richtigkeitdièses

Retnltatesbestâtigt:
Br Br

./v.

(1,4) ]
giebt [ jC0>H

(I,8)8chmp.l66«

N02
Cl Cl

(1,4)

{"') i' ;CO)H

0,8)8cbmp.l87«

NOt
Femer erbielt ich aus (1, 3) Chlor-, Brom. undJodnitroben«ol

(aus gewôbnlicheniDinitrobenzol)die entsprechenden(1, 2) Chlor-,

Brom-und JodbenzoësSaren

Br Br

(1,3)
~N0)

giebt
^COjH

(l,2)8ohmP.147«

Die hierbei entatehendeChlorben«o6s8oreiat die gewôbnlicbe

Cblorsalylsfiuro(1, 2). Die ssuerstvon mir aufdieaeWeise erbaltene
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(1, 2) JodbeiwoSsSure 8chrail*t bei 157°. Demlbe ScbnieUspunktwird

von Kekolé bestfitigt, welcber diese SAure durch Oxydation vuii

(1,2) Jodtoluol raittelst Salpeterstture erhit'lt'). ). Peu Schmelzpunkt
der Ortbobrombonzo?85ure fand ich zu 13? – 138°. Aùuh Zinoke e

erbielt aus (1,3) Broronitrobeuzol nacb meinem Viufalircmdurch Ein-

wirkung von Cytiukalium aussclilivsslich Orthobromuvnxoflii&ui'e')

mit den von mir angegebcmm Kigenschnftun. lu g.-tisMeriTMenge

erhielt er dieselbe SSure durch Oxydation von (1,2) Bromtoluol mit-

telst Salpeteralore. Purcb vielfache Krystullisation ihres BnrhinjBnlze«

aus Alkohnl bcstimmu-r Concentration geJang '•* ihm, ibreu Schmelz-

punkt auf 147 – 14M°zu erlioben. LeUtere Angnbe ist daher als der

richtige Schmelzpunkt der Ortbobrombenzoi:sfiure alizunehrnen.

Aus (1,2) Cblor* und Broainitrobenzol endlich gelang es mir

uicbt, durcb EitiWirkung von Cynnkalium eine Sfiure zu erbalten:

Br

(1.2)
'^NC«

reogirt tiiclif mit Cyankalinm.

Ëê zeigt sich mitbin bei diesen normal verlautemkn H<-intiomin

eiue oestimmt« Kcgelmfissigkeit. Die Nitrogruppe tritt au?, wilhrend

dit! Cyatigruppe eintritt: letztere tauscht abtr uicht direct die Nitro-

p,ruppe ans, eonderu stullt sicb benachbart zu derselbcn und zwnr

nfilifr zum Halogen hin. Bei den (1, 2)-Vcrbindungen ist dièses nicht

mûglicb nnd liiuku duber auch keine Reaction statt.

Uauz diesflbeu Verhûltnisse zeigen sich auch bei den voit mit-

uiiter8uc)iten Bromiiitrotoluolcii-1). Dae durcli Nitrirvii vim l'ara-

bromtoluol (1,4) enistehende, festi-, bei 4.S0 grlimelzende Iiromnitru-

toluol entba'lt die Nitrogruppe in der Stelinng du durch Amidimug
und Ersetzung von Brom durch Wnsserstoff (1,2) Toluidiii ent*t«lir

Das andere zugleicb t'ntstehende. llûssige I-Siiiiiiuiiri>i<>Su»tuitlu'Ui du-

hpr dlv Nitrogruppi; in 2. Ersti-ri'S gii-bt- dun-li Kiuwirkutif; vim

Cyntikalium und Krsetzung von Brom durch Wapsi-rsioinsololuvlsâure

mit d«tn Sclitnelzpuiikt 108– ]H9", vvcli-hor ntieb vun Kitlig beKtfitigt
wurde. Dut fliissige Bromnitrotoluoi rcasift dîi^i-};«tinicht mit Cyati-
kalium:

B.

giubt
tO- lMiii)liivl«iiiiv

N°1
gleul ~"In11\' ~IIIII'I'

CIIj CM

>; i)ie« n«r. vu, mu;.

') Ililil. VII. J6»S.
'< llil.l.
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Br

;N°9 reagirt oicht

CH3

Dies aind die faetÎBChenErgebniase bei der Binwirkaog von

Cyankaliumauf Halogennitroverbindungen.Es ist offenbar,dasshier-

bei nicht aine Réaction gew«!»i!icherdoppelterUmsetzungstattfindet.

Vielmebrist die Réaction,wie hâufigin analogenFfiJIen,durch eine

Addition und Abspaltung zu erklflren. Die zugleich gtattfindende

cigeuthamlicheRegeloifissigkeitIfiastsien nur durch folgendenMecba-

nismus dar Reaction deuten. Beim Erbitzen mit Cyankaliumfindet

vineAdditionvon Cyanwas8erstoff«tatt, indemzweidoppeltgebundene

Kohlenstoffatomedes Benzolringessicb tbeilweise trebnen nnd die

Cyangruppesich nelen die Nitrogruppestellt; godannfludctsogleicb,

l.efordertdurch die Anwesenheit von Kali, die Abgpaltungvon sal-

lictrigerSSnre statt (deren Auftreten stots bei der Reactionwabrge-
nummenwurde), wodnrcb der normaleBenaolringwiederhergestellt

wird:

Br Br Br

H'^H H-CNH "<%CN H;B 4- NO, H

II~' "H H· y- H Jï·. H;,C1~
NO~

HNQ,

H

Ganzin derselbenWeiselSsst sich der Nkcbanismusder Ueaction

ancb bel der Metastellung(1,3) der beidenOruppendaratellen. Wenn

dagegen beide Gruppen benachbart sind, sich in der Orthostellung

beflnden, so ist die Addition nicbt meiglich,findet also keine Re-

action statt.

Wenn diese Deutung der Reaction ricbtig war, uiussteaie sich

nueh an anderen Halogennltroproduktenbestfltigen. Man braucbte

nur solcheProdukte bestimmterStructur zu untersuciien bei denen

die Addition in oben angenommenerRicbtung mûglichoder niebt

môglicb war. Stimmten die Reaultate mit der Voraussetzang, se

liirfte das als eine Bestfitigungder obigenAiinabmegelten.

Ich habe nun verschiedeneBromnitroderivatein dieser Richtung

untcrsucbtund habe die Deutung des Mecbanismusder Reactionbe-

siiitigtgefanden.
Zuerst hielt icb es jedoch für angezeigt, die Reactionin einigen

anderenBeziehungenzu untersnchen. BeimeinenfrûherenVersuchen

initieich die Halogennitroverbiudungenmit Cyankaliumerbit«t, dann

gleichmit Kalilauge bis zura AufbOrender Ammoniakentwickelung

gekochtund ao direct die Sù'urenerhalten. Es fragte «ich, ob hier-
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bei al» Zwi«chenprodukteaoe«t Nitrile entsteben. Es gelang mir

jedoch oioht, beim Krbiteenvon (1, 4) und (1,3) Broronitrobeneolmit

alkoboliacbemCyankaliamdie Bilâong vpn Nitrilen in nachweisbarer

Mengeaofimfindenjvielmehr batten «Jeh direct die entsprechenden

(1,8) ond (1, 2) Brou>ben«o««âur«ngebildet. Dase die Nitrile nicbt

aufgefondenwerdenkonnten, Bprfchtjedoch nicbtgegen ihre Blldung

al» intermédiare Produkte, da bei der hoben Reactionstempwator

(180-250°), «somalbel Qegenwart voo Cyankaliumund Ammoniom.

earbonat (du etete in betrfchtUcher Mengegebildetwird), aile Be.

diDguogensa ihrer directen OeberfQhrongin 8«oren gegebensind.

Ee kann daher daa Kooben mit AlkaUeo nach der Einwirkungvon

Cyankaliombei dieserRoactiooaie meist onnflthigbetrachtet werden.

Ferner hielt ich e8 f8r ange«eigt, die Einwirkung von Cyan-

natrlomund anderen Cyanidenan Stelle de» Çyankaliameeu unter-

toebeo, da, wie e» lange bekannt war and noobneohch dorchdie

whônen Vewuebe von Kolbe ffestgestellt i»t, Natriumverbindangen

nweilen in <rfnerandem Riebtuog wirken al» KaliumverbindttDgen.

lob erbitste daher (1,4) Bromnitroben«ol mit alkobolisobemCyan-

oatriam aof 180» ond erhielt in grôsaerer MengeauMcblieMhchbei

154»scbœeljende (1, 8) Brombeneoêsâure. Cyannatriam wirkt daher

bel dieser Reaction gana in derselben Weise wie Cyankaliam, wie

dae aach bel der aogenoœmenenAddition»reactionnicht andera eu

erwartenwar. Perner erhitete ich (1,4) Bromnitrobeniolmit Cyan-

qaeek»ilberin alkoboltecberUsung auf 200-250», es fand keine

Sfiare- oder Nitrilbildung etattj bel hôbwer Temperatur ejplodirten

stete die RCbren.

Ich sobritt non enr Untertnchong der Nitroprodukte Wberbro-

mirter Bensole.

1) Nitro-O.^Dibrombensol. Beim Nitriren von gew8hn-

lichero, bel 89° gchmekendemParedibrombenrol entateht nor eia

MonooifroprodDkt,d» bel 84' ecbmikt und in welcbemdie Nitm-

gruppe nur eine relative Stelluog haben kann. Dawelbe reagirt

mit alkoholiacbemCyankaliumachon bei 120-140<> und giebt eine

in Wasser «emlieb leicht 15»ltcbeDibrombenaoëgâure,die bei 151bie

152»schmolz(vergl.d. Ber.VII, 1145). DieStractur dieser Dibrom-

bei>zo68tturekann, da die beiden Bromatome onverfindert bleiben,

nicht aweifelhaftsein. Ibre Blldong au» dem NitrodîbrombeDïol,ent-

spreobendder angenommenenAdditionsweise, ist aos foigendengra-

pbiachenFormeln ersichtlich:

Br

g;~t

Br

''CO,H DibrombenMMare.f' g|ebt
ICO, H Dlbron>ben«o888ure.

fit'>
l'

Dibrombenzoioâure.

VN0> V~r Br
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2) Niiro>(1,3)Dibrombenso). (1, 8)Dibrombenzolglebtbei
der ElnwirkoDgvonSalpeterstarehanptsBcbliehein Mononitroprodukt,
du bel 61° echmllstund in welobemdie Nitrogroppedie Stellung
4 (=6) eianimmt(vergl.Kflraer, Qaattta chim.1874,p. 363). Das-
selbe reagirt mit alkoholUohemCyankaliumeret gegen2500, wobei

hSuflgExplosionenstattfanden des Eintretender Reactionwar durch
das Aoftretenvon Kaliumnitritund Ammoniumcarbonatgekennseicb-
net. Aus dem Prodakt wurde die entetandeneSfluremit SaUsSure

gefâllt,dorcb wiederboltesLÔsenin Ammoniotncarbonatond Kochen
mit Thierkehle entffirbt und in dae Bariumsalzdurcb Kochen mit
BariomearbonatflbergefBhrt. Dasselbe wurde darch wiederbulteg

Krystalliairenaus beiwetnWasser gereioigt E. ist in beissemWasser
sebr scbwer Jôâlichund krystallielrt beimAbkûhlen in concentrisch

gruppirten, feinen Nadeln. Ueber SohwefelsSuregetrocknet ist es

waaaerfrei.Elne Bestimmnogdes BariumgebalteseotspracbderFor-

mel (C, H, Brs Os), Ba (gefunden19.3pCt.Ba, berecbnet19.7pCt.).
Die aus dem wiederholtutDkrystallisirteuBariumsalzabgescKiedene
Dibrombenïoësâuresubtitnirtein flaohenNadeln und schmolzbei208
bis 209°; sie ist in Waaaer sebr scbwer lôslicb and achoidetsicb
beimErkaltenin Plockenans. BinenfihereUntersuchungder S&ure

lag oicbt im Plane der Arbeit Die so entstehendeDibrombeuzoê-

sSarebeeilitwabraeheiolich,bei Annabmeder oben erwSbntenRegel-

mfi8sigkeitin der BlaosSareaddition,die syœmetrischeStructur:

Br Br

giebt Dibrotnbenzoëâaure,giebt
H

DibMtnbenzo~Nare.
Br^ Br' JOO,H

NO,

Beideeben erwSbntenNitrodibrombenïolegeben mitbinDibrom-

benzoësfinren,da die Addition von CNH in der angenotnnxtne»
Weisemôglichlot. Es erflbngte Docb,solcheNitrobromprodukfesu

uotersochen,in welchendie Nitrogroppevon zwei Bromatomenbe-

grenztist, eine Additionmithin olcbt stattfindenkann.

è) Nitro-(1, 3,5)Tribromben«ol C6 H, Br3 (NOS). Dasans

gewôhnlicbemTribromanilin entstebende, bei 118°. 5 schmelzende

8ymmetri8cheTribromben«ol(1, 8, 5) giebt beim Nitriren nuter ge-
wissenBedingungen(s.die folgendeAbhandlnng)ein bei 125° sehmel-
lendeeMononitroprodukt,in welchemdie Nitrogruppenar eiae rela-

tive Stellunghaben kanu, da aile 8 WasserstofFatomegleichweîthig
sind. Dasselbe wurde mit alkobolieehemCyankaliumbis auf 250°

erhitzt,wobeimeistensdie Rôbrenexplodirten. Ans dem Reactions

produktgelanges nicbt, eineSSureabzuscbaidenes warenin geringer

MengepbenolartigeKBrperentstanden,answelchenaber durch Kochen

mit Bariomff&rbonatkeine SSare gewonnenwerden konnte.

VHini/33
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Br

^N0' aiebt mit CNKÉteins Sfiore.
Br's .Br

4) Nitrotètrabrombenaol C«HBr4(NO8). Indero man in

dem gewôbnlicnenTribromanilindie Amidograppednrcb Brom er-

eetzt (s. die foig. Abb.), erbJlt man ein bei 98-99" schmeUsendes

Tetrabrombensolvon der Strootur(1, 3, 5 Br). Da»selbe giebtbeim

Nitriren ein Motionitroprodulct,dae boi 96° scbmifctund in welchem

die Stellang der Nitrogruppe nicbt sweifelhaft ist. Beim Erhiteen

mit Cyankaliumkonote ouederoselben ebensowenig, wie an» dem

Nitrotribrorobenïoleine S8aregewonnen werden:

Br

Brf -,N0,
keîue Sgare.

Br' Br

Es bestfitigenmithin dieeeVersache die obige Annahme, da»s

die Binwirkongvon Cyaukaliumanf Halogenaitroverbiadnagender

BeDïolgruppedurch eine gesetimâsslge, durob die relative SteUong

der GroppenbedingteAdditionsweiseten erklfiren ist, und iet es kamni

Eweifelhaft,dass Cyankaliamin gewis»en FâUenio der Art einwirkt,

daes Cyanwassewtoffaddirt wird.

Beleineu»Rûckblickaofdie Literator ergab et eich, dass eJne

derartigeEinwirkongechonmehrfachbeobachtet worden ist. 8o er-

bielt Clans (d. Ber. V, 360, Ana. Cbem. Pbarm, 170, 126) ans

Dichlorglycidbeim Erl.i«en mit Cyankalium die TricarballytaSaret

CH, ÇHj.OO,H

&C1 giebt CH.COjH

6HâCJ 6H,.CO,H

Ferner erbielt er aos Allyljodidmit CNK ein Dicya,,id da«beim

Kochenmit Kalilaugegew. Bren«weins8uregab (d. Ber. V, bll):

OH, CH,

OH giebt CH.OOjH

CHaJJ CH,.CO4B

Clous erklSrt die Bildangder TricarbaUylsftnrednroh eine An-

lagernngvonCNH an die «uerstentatebendeOblororotonsfiure.Intér-

essant ist, dass Clans aansMonochlorpropyleuCH9 =«CC1~OH,,

wie auch ans AcetoncbloridOH, .CC1S .CHS keine SSure erbalten

konnte (d. Ber. VIII, 101). Ebenso erweisen sich die Sâuren der

OelsSurereihenicbt fShig,CNH zu addiren. Claus kommtm dem
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Sobloea, dass ea wesentlicbvon der Stellongder Halogenatomeab.

bSngt,ob CNH addirt wird oder nicbt. Die vorbergebendenCnter-

suobangenlaseonnun bel den Benzolderivateoeine bestimmteflegcl-
ra&ssigkeitin dieser Beziebaogdeatlicb bervortreten. Be dflrftean-

gezeigtsein, derartigen Additionsreaetionenin Zakonft grOssereBe-

rûcksicbtigungzu scbenken,und kônnlenmancheanormalverlaofende
ReactioneuhierdurchErkISrungfinden.

Durcbdie gegebene ErklSrungder Einwlrkungvon Cvankaiium
auf Halogennilrobenzoleglaube ieb die lelztenBiowfiaâe,welchesioh

nocbgegen die nenerenOrtsbestimmaagenin derBenzolreibeerbeben

konnten, bcseitigtz« haben, und gereicbt es mir sur Befriedigung,
mich den noiierenReaultatenganz anschliessenea hônnen-

418.V.v.Eiobter: Uebereinige8abstitatiosi8prodakt6des Benzols.

(Elngegangenam6.Novbr,,verteseuin derSitznogvosHrn. Oppenùoim.)

Zo den in der vorhergebendenAbhandlungbeacbriebenenUnter-

sacbongen hatte iob Veranlassangverechiedenesabstitairte Bensole

darzustellen,nnddûrfteoeinigeaufdieselbenbezBglicbeBeobacbtungen,
welchefrubereAngaben tbeil»bestâtigen,theileergânzen,Erwâbnung
verdienen.

1) (1,3)-Dibrombenzol. DasselbewirdgewôbnlicbausDibrom-

ucetanilindargestellt, welcbesdurch Einwirkungvon Bromwasserauf

Acetanilinentsteht Lfisst man Bromdfimpfedurch in Waeaersus-

pendirtes oder in concentrirter EesigefioretbeilweisegeldstesAcet-

anilln streicben, 8o wird ein MolekQlBrom sehr rascb verscbluckt.

Die weitereAbsorbtionvonBromfindetjedochnursebr langeamsiatti

auch nach IfingeremSteben ist viel freiesBrom vorhandon.BeimEr-

wârmenwird durchdiegebildeteBromwasserstoffg&ûreAcetanilin(odet
da8Monobromprodukt)verseiftundes entatehtsehrvielTribromanillo.

Die Ausbeute an Dlbromanilinist nur sehr gering. Ich habe es.

zweckmSssigergefandendas (1,3) Dlbrombenzolsus (1,3) Bromnitro-

beazoldarzostellen letzteres erbfiltman au gew.Dinitrobentoloder

nach Wurster aus Nitrobromacetanilin.Die UeberfSbrungvon(1,8)
Bromnitrobenzolin (1,3) Dibrorobenzolist vooWurater undGrube

be8chriebennnd wnrde aoch von mir vor ingérer Zeit ansgefQbrt.
Zu denAngaben der leteteren habe ioh folgendeshinzozafûgen.Fûgt
man an der salpeteraaurenDiazoverbindungBromwasserbei gewôbn-
licberTemperatur, so fallt das Perbromidals Oel ans, welchesspater
erstarrt. Durch Kochen desselbenmit Alkoholerhfiltman grôssteD-
tbeils Dibrombeiuol, welches man durcb Destination reinigt. FQgt
man aber Bromwassersu der mit Eia gekflbltenDlazoverbindnog,so
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ocheidetsich d«8Perbrowidin gelbenFlocken aub,die bei weiterem

Zniatz von Bromroth und krystallinischwerden. ZeneM mondae

ao erhaltenePerbromidmit Alkobol,so erbalt manfastausscbltegglicb

festes Tribrombenzol CjHsBr,. Es wird also die Bromdiazover-

bindung iti «hnlicberWniee dnrch Bromwasser weiter bromirt wie

Broraanilin;sebeidetsich dapegeoda» Perbromid flagsigaus, so ent-

ïieht e» sich grôsstentheilsder weiteren Bromirung. Beim Nitriren

von(1,3) BrotnbenssolentstehennacbKflrner (Gaz*,chim.1874,386)

zweiMononitroprodakte;daseine,inTorherrscbenderMengeentstehende

achmilztbei 61°.6 und enthftltdieNitrogrnppein 4(= 6); das andore

mit tier Stfllung der Nitrogrnppein 2 schmilrt bei 82°. LeWteres,

das nur in sebr geringer Mengegebildet wird, konnteich nicht er-

halten.

2) Symmetriuohes Tribrombenzol (1,3,6) entetebt sehr

leichtin grosser Mengeaus Tribromanilin. Es ist in kocbendemAlko-

hol alemlichleicht lOslicb. destillirtmit Wasgerdfimpfenûber, und

krystallisirtin langen Nadeln, die bei U8°.5 scbmeUea(Stater

giebt118°.5,Kôrner 119°Gun). EtwasabweicbendeResultateerbielt

ich beimNitriren desselben. Knrner gelang esnicht, durchNitriren

daeMononitroprodokttu erhnlten(Ua«z. chim. 1874,422). Rauchende

Salpetergflurevom spec.Gewicht1.54gab ihm direct Dinitrotribrom-

benzol t-erdfinntereSalpetersfiOreHessdas Tribrombenzoluoangriffen.

Es gelang mir nun nach vielenVersnchenauch das Mooonitroprodakt

zu erbalten, indem icb du Tribrombenzolmit etwasEisesaigOber-

gossund mitSalpetewfinrevom«pec.Gew. 1.52kocbte. Das NJtro-·

tribrombenzol C6Ha Brs (NO,) (1,3, 5, NO,) ist auch In kochen-

demAlkoholsehr schwer lôslicbund krystalligirt in fast farblosen

Prismenoder flashenNadeln egsubllmirt nur scbwjerigund schmilzt

bei 125°. Bine Brombestimmungentaprach genau der Formel: die

Anwegenbeitvon Sticketoff lieu sicb deutlicb durch Erbitzen mit

NaU^umconstatiren. Kôrner erhieltdasselbe Nitrotribrombensolaue

Tribrom-(1,8)Nitranilin und giebt den SchmekpuPkt ta 125°.l an.

DurebKocben des Mononitroproduktugoder de8TribrombenzoUmit

8alpete»Surevom apec.Gew. 1.54erhielt icb Dinitro-(l,3,6)Tri-

brombensol, welchesbei 101" schmolz.

8) Tetrabrombenzol C, H, Br4 (1, 3, 5, 2) enuteht aus gew.

Tribromanilindorch Brgetzttngder NH9-Gruppe durchBrom. Zer-

seUt man du DiazoperbromiddarchKochen mit Alkohol, so erhSlt

mannur sehr geringeMengenvonTetrabrombenzol,indem grossten-

theilgTribrombenzol(bei 118°gcbmeUend)regenerirtwird. Dagegen

erbieltiches innahezutheoretischerMengedurchEinwirkungvonBrom-

wataer8toffsfioreaufdieDiazoverbindung(siebediefolgendeMittheilung).
Caeeelbeist in AIkobolsebr sebwerlôslicb undkrystallisirtin langen.

feinenNadeln, die nacb vielfachemUmkrystallisirenbei 98°.ô schmel-
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zen. Bine Brombestimmungentaprachgenauder FormelCeH, Brt.
Wurster und Nûltiug gaben den Scbtnelzpunktza 96° und 98'

(BerichtaVil, 15G4)an DusselbeTetrabrombenzolwurdezuerst von

A. Mayer und vnn Kûrnur aus Tribromphenolerbalteo, mit dem

Scbmelzpunkt97° uud 98°.5 (Ann.Cbeui.Pharm.137).
Wurster und NGltiug gebea an, das» sie belm Nltrirea des

Tetrabrombenzoisein Mono-und ein Dinitroproduktorhlelteo»deren

Eigenscbaftenmit deuen der von A. Mayer erbalteucnNitroprodukte
identiscbwSreu. Icb fand iu den Annale»(1.c. p. 228) aur die An-

gabe, daw Mayer ein bei88° gchtnelzendesMonouitroprod'akterbalten
habe. Ich erbieltbtrimNitrirenfolgendeResultate. DurcbEinwirkung
von raucbenderSalpctersSurcvomspec, Gew.1.54entstebtDiuitro-

tetrabrombenzol, das ans kochendemAlkobolsicb aU krystalli-
nisches Potver ausucheidet;au» Benzolkrystallisirt es in grôsseren
Prismen. Es schmolzbei 227–228°. EineBrombeetiromungentsprach

genau der FormelCo Br4(NOS)9. BeimKochenvonTetrabrombenzol

mit SalpetersSurevom spec,Gewicht1.52entstandein Gemcngeder

Dinitro- und Mononitroverbindang.Dagegeugab Salpeteraà'urevom

spec. Gew. 1.50 reines Monooitrotetrabrombenzol. Daaselbe

krystallisirt abs absolutemAlkoboloder Benzol in undeutlichausge-
bildeten Prismen, die nach vielfacheioUmkrystalllsirenconstantbei

96° scbmelïon. Eine Brombestimmungentspracbgenau der Formel

CeHfir4(NO,); der' Stickstoffgehaltwurde roittelstNatriumiiacbge-
wiesen. Dièses Mononitrotetrabrombeoeolzeigt ein eigentbdoilicbes
intéressantesVerbaiten,auswelchembervorgeht,dattsdasselbein zwei

verscbiedenenModificatiooenbestebt,fibnlichwie das von Zinke fOr

das Benzophenonnachgewiesenist. Bringt man die im Schmeta-

rûbrchen gescbmolzeneSubstanz durch rascbes Abkûblenzum Er-

8tarren, eo schmiizt sie weit unter 90", bei rasobemVerfahren

gegen 60". Die erstarrteSubstanzverwandeltsich allmûhlig(in etwa
einor Stunde) in die constante béi 96° scbmeleendeModification.

Besondergrascb geht die Umwandelung,wenn tnan die Substanz
wiederholtbel niedrigererTemperaturscbmilztand abkùblt; hierbei

bleibt die .schougebildete, bei 96° schmelzendeModificationunge-
scbmolzetiund ibre Mengevprmebrteichrascb bel jeder AbkQhlung.
LOstman das Nitrotetrabrombenzolin wenigkochendemabaolutén

Alkobol,su erstarrt die conceutrirteLôsongbeimAbkOhlenzu feinen

Nadeln, die sicb beim Stehen ( natnentlicb-rascb im Sonnenlicbt)in

glânzendeBlâttcbenrerwandeln, die bei 96° schm'elzen.Presst man
die Nadeln nwischenPlîeaspapierrasch ab, so scbmelsensie schon

unter 90–80° undzeigen die oben angegebeneUmwandelung.indie

bei 96" scbmelzendeModification.Fe scheinendaher die Nadeln die-

unbeatSadige nieârig (gegen £0°) schmelzendeModificationdarzu-

stelleo; sie enthaltenaber stets mehroder wenigervon der bôheren
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Modification,und es gelang mir nicht, erstere ibrer Unbert&ndigkeit
wegen in reinemZustande ca ertmlten. Viellelchterkl&rensichdie
von Fittica fSr die NitrobeneofisfiurebeobachtetenSchmetepunkte
ans Sbnlichencbemischideriti'oben Modificutionen.

413. V.v. Eichter: tfBberf&hrungvon. Amiâoverbt&ànngenin

Bromverbindangren.

fEingepiDgenam5.November,verletentn der SltetroRvonHerrnOppenhslm.)

GewShnlichbewerketeUigtman die ErsefcMngder Amidogruppe
io den Benzolderivatendarch Brom In der Weise, dass man die

AtnidoïerbinduDgenin Diazoverbinduugen Ûberfûhrt aus letàteren
dnrobFâllen mit BromwasserPerbromide daratellt, nnd diesedann
darch Kochen mit Alkobol zerlegt. Dièses von Griess angegebene
VerfabrenfObrtjedoch nicht immer zum gewflnschtenZiet oder giebt
gnweilennur eine geringe Ausbeute. So erhielt ich aue (l,3)Brom-
amidoben«ol(ans gew. DinitrobenzolJ fast aasacbliessliohTribrom-
benzol, indem dae Perbromid,Sbnlicb wie Bromanilin, durcn Brom-
waasar weiter bromirtwird. Dagegen entsteht ausTribromanilinnnr
in geringer MengeTetrabrombenzol, da beim Kocben des Perbromid
mit Alkobol, d^rcb Ersetzung der Diazogroppedarch Wasserstoff,
grSsstentheilslîibrombenaol regenerirt wird. Es gelang mir nun die
UeberfabrungvonTribromanilinin Tetrabrombenzol, in fast tboore-
tischerMenge,nach folgendemVerfabren ausattfBbren.

TribromanilinwirdmitËisessigObergossenundaalpetrigcSâureein-
geleitet bis sichailesgelôstbat. Fflgt man zuderso erhaltenenLOsung
der DiazoverbiodungconcentrirteBrorawasseretoffsfiure,so erstarrt aie
sogleichm einem Brei, welcber ans gelblieben,feinen Nadelnvon
TribrombenzoldiazobromidCgH^BrtNjBr bestebt. Koobt man die
Massenach ferneromZusatz vonEisessig bis dieStickstoffentwioklang
aofgehôrthat, so krystallisirt beim Erkalten der Lôsnng Tetrabrom-
benzolaua, welchesdurch einmali^e»tJmkrystallisirenganzreinerbai-
ten wird. Gan« fibolîobverhâltsich das TribromanilinaochbeiGegen-
wart vonSalpetersânre. Ans derLôeuog der salpetersaarenDiazorer-
bindongfailt BromwaSserstofisSuredas schwer ISslicheDiazobromid.
Dasselbewarde abflltrirtand dann durch Kochenmit Eisesslgin Tetra-
brombenzolObergefahrt.Am einfachsten erreichtman die Verwand-
kng indem man das Tribromanilin mit Eisessig and «oncentrirter
Bromwas8er8ton%fiureûbergiesstond dann beimErwlirmen salpeterige
SSareeinleitetbis die 8tiok«toffentwickelanganfgehBrtbat.
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Das 80 erhalteneTetrabrombenzolerwies sicb ala ganz identisch

mitdem naob dem gewôhnlichenVerfabren dargeotellten. Es ist in

Alkoholsehr sebwerloslicb,krystallisirtin feinenNndelnundscbmllzt

98'.5. Beim Erhiteenmit rauchenderSalpetcrsaurevom spec.Gew.

1.50 (eiehe oben) bildet eg Mononitrotetrabrotnbcnzoldas bei 96"

scbmttet. Eine Brombestimmungdes Tetrabromides und der Nitro-

verbindunggab die berechnetenZablen.

AebnliohwiedarchBromwa*8erstoffsaurewirddieDiazoverbindung

desTribromanilin»au»derLSsungin KisessigaucbdurchSalzsfiuregefailt

Es entsteht hierbeiwahracheinliobdas DiazocbloridC6H3Br3.N,CI

welobesbeimKochenmit Eisessig onter Entwickelungvon Stickatofl

TribromchlorbenaolC, H8 Br3Cl bildet. Es steht zu crwarfen, dass

aoebandereWasserstoffsSoron,wie HFI und CNH, fihnliobwirken.

DieErsetzungderDiatogruppeioiTribromdiazobenzoldurchBrom

bei der BinwirkungvonHBr wirddurcbdie Anwesenbeitder negativeu

Bromatomebedingt,wShrendbekauntlicbdie wenigsaure Jodwasser-

stoffsfiareauf die meisten Diaxoverbindungenin fibnlicberArt ein-

wirkt. WeitereVersucbesollendie AnwendbarkeitdiesesVerfahreua

f3r HBr und H 01 auch auf andere Amidoverbindungen welchenur

eine oder zwei negativeGruppenentbalten (wie Brom- und Dibrom-

anilin,Nitranilin)feststellen.VordemgewOhnliobenVerfahrenenapflehlt

sieh dasselbedorchgrôssereEinfachbeit,indemdae lastige Pfilleumit

Uromwa«gerund dieFiltration der meietvoluminesenPerbromidever-

miedenwird; auwerdemaind voraussicbtlicbaochbei andern Kôrpern

reinere Prodakfe zu erwarten.

414. H. limprioht: Mittheilungen ans dem laboratoriam

su Oreifswald.

(Eiogegangsnam 6. NoTbr.;verlasenin derSitzunftvonHrn.Oppenheim.)

Ueber DibromortboftraidosulfobenjsolsSure. Auf Zusata

von2 Mol. Brom sur LCsung der Orthoamidosulfobenzolsfiureoder

ibres Bariumsalze»entateht ein Niederscblag, der neben etwas Tri-

bromaailinund sobwefelsauremBariumDibromortboamîdosulfobenzol-

s«ure«oder ihr Bariumsalzenthâlt. Von diesenbeiden letzten Ver-

biodongen bleibt die grosate Menge in Lesung and kann durch

Abdampfendaraas abgeschiedenwerden. Sowohldie gebromteSaure

im freien Zustande, als auch ihr BariûnwitUsind scbwer lôslicb

daher ihre Beindarstellungkeine Scbwierigkeitenmacht.

Brs
Dibromorthoamidosulfûbenaolsâure, Cs H9 ^J^»-

80t H

Zu Krosten verwacbsene,derbe, rhomb'ncheTafeln, oder bei lang-
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«amerKryWallisàtiooans verdunnteren LOsuugenviereeiligePrismen;
letztereenthalten1Mol.H. 0.

Br
Kaliumeah, C,H8 NH, H80. Zieœlichleicht lôgliche,

( 80j K

durehslchtlge,leichtrereitterode Nadeln.

iBr,
NatriumaaU, C,H8 jNH, H,0, Ai» baisser LOsung

( 80j Na

boim Erkalten flscbePrismen, die an der Loft verwittern. Beim
Verweileoin der Matterlaoge verwandelndieee aicb bald in solide,
dem Gypse gleicheodeKiyetalle» dje nicht verwittern, obgleicbsie
nochHSO entbalten. Scbwerer lôâliohais du Kaliumsalz.

f ( Br, 1
Bariomsalï,

Ca
B,

{ NH,
Ba, 1*H, 0. Soharfaasgebil-

L 1 SOSIta

dete, kleine Kiystalle, «cheinbar dem qaadrotiscben8ygteœ ange-
hôrig. Zlemlichleichtla heissem, sebwerin kaltemV«88erlôslioh.

r t Bf. 1
CalciumsaU, C6H, îïâ, Ca. Ooncentriscbvereiuigte

l (SO,JS Il Nadeln.

r Br 1
BleisaU,

C8 H, Nè8
Pb, 8,0. Ziemliehschwerlôs-BIeteatz,

C,H, NH,
Pb,H,O.Z.emtichaehwwt8e.

L 90, J,a

liche, bfi8cbelfôrmigveroinigteNadeln.

Das OîilorOr bildet sicb nicht beimBrhitten des Kaliumealzes
mit Phospborchiorld.Nach dem Auswaseheomit kaltemWasserbe-
steht der RQckstandaus unverfioderterDibromorthoamidosolfobeDzol-
saure.

Die Constitutiondieser Sfiurekann nur sein

80, H

',NH9

Br'\ .'Brv/

denn mit Brom behandelttaoseht aie die Grappe SO, H gegen Br
aus und verwandeltsicb iu Tribromamlin

Br

r"N"iNH,

Br'v JBr

Daraus folgt,dass sie bei Ersetzuugdes NH, durchH die Di-
bromsalfobensolsSore
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liefero nuss, welcbescbon aua der UntersucbungvonLenz (dieee
Ber. VIII, S. 1066)bekanntist. Dar Versachbat dièsesbestfitigt.

DteDiazoverbtndungderDibrotnortboamidoaulfobeozolaâurewurde

mit absoluteraAlkobolzersetzt und aue der Dibromenlfobensolagure

ein CblorSr mit dam Scbmelipunkt570.5 und ein Amid mit dem

Scbmekpunkt203° dargestellt.

Ueber dieobenenrftboteOntersucbongvonLeoc koonte 8. 1066

oor erat anvolletindig beriobtetwerden und icb will d^sbalb hier

nacbVoUendongdereelbendieReaultateimZosammeobangmittbeilen.
Die aus der Paramidosolfobeuolsfiure

bel EinwirkungvonBromreaultirendeDibtomB&areman die Stractur

80. H

besttzen, weil sic mit mebrBrombebandeltTribromanilin

Br

liefert. BeimAustauscbvon NH, gegenH entateht mithin aus der

DibromamidoeulfobensolsSuredie Dibromsulfobenzobâure

80, H

md beimAustauechvon NH, gegen Br die Tribromtulfobenzolsâure

SO,H

80, H
f >

Br'. JBts,/

80 H

NHj

/S
f

Br^ 'Br
NH,

Br- Br

NH,

(ChlorOr,Scbroetep.57°.5;

BrV 'Br Amid,Sobmelzp.203°).).

f ) (OhlorOr,Scbmelzp.123° s
B'' “ 'Br Amid, 8cbmel*p.127").

Br
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mit SalpetersSarebebandelt, eo kônnennur die beiden Nitrosfinren

SOjH 80*19

sich bilden. Entstfibdedie entere, eo mSssteman naebUeberfBbrang
vou NOa in NH, and Aostaasch voaNH, gegenBr wieder«a der
oben angefShrtenTrlbromeolfobenïolsfinre

gelangen. Das ist aber nicbt der Fait, sondern man erhâli eineganz
andere 8âore (Cblorflr, Schmekp. 86°} Amid, aereetet sicb unter
Suliwfirzongaber 225°), deren Stractar daher sein muas

SO,H

kann nur eine Nltrosfinre

entsteben and dièsewieder in die AmidosSareverwandeltnnd dann
NHj gegen Br aosgetauscbtfSbrt sa der Tetrabromsalfobenzolaare

SOSH

Wird die DibromsulfobeneoleSare

Aus der Tribromsulfobenzolsfiure

SO?H

Br'- /Bf

f'\ .) ('" INO,
Br -'Br

odw
Br'- ''Br

NÔ,

SO, H
y v

Br' .'Br

Br

r ''ïBr
Br'Br

80, H

BrV>Br

Br

SO?H

"NO,

Br's.Br

Br

[ ]Br (Cblorûr,8chmelïp.120"}
BrVs,;Br Amid, Scbmekp.181°).

Br
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Kb werden jetzt Vereocbeausgefûbrt, um die TetrabromsoMb-

benzolsfiare

SOgH

Br, jBr

I~r· ~13r

und die PeotabromsalfobenzolsSuredansustellen.

Greifswald, den 5. November1875

416.. Jnlijan Graboweki: Ueber Chloralid und nnldsliehes

Chloral.

(Eingegangenam8.November;verloseninderSitaimgvonHrn.Oppeuheiro.)

Stddeler erhielt imJahre 1847belder EinwirkungvonSchwefel-

sSure aaf CbloraleineSubstaua vonder etnpiriscbenZasammensetaung

C4H9C16O,, die er Chloralid nanote uod deren Entatebung er

durch die Gleiehung

4C8H 01, 0 + 2 H, 0 « 0, H, Cl6 O, •+• 6 Cl H + 3 CO

interpretlrte. L Qmelin glaubte spSter die Zusammensetzungdes

Obloralide durcb die Formel Cgl^Clto©» ausdrQckenta mûssen,

wahrend Gerbardt fûr Chloraliddie Formel 0. H» Cl, 04 aofstellte.

Die BorgffiltigBtenAnalysenKekulé'ehabenes indessenaosser allem

Zwoifelgestellt, dass die Stfidelersehe Formel die ricbtigeist. Ge-

legentlich einer Untersuchungflberdie Polymérisationder Aldéhyde,

habe ich auch das Cbloralidin den Kreis meiner Untewoobungonge-

zogen und bin za folgendenRegultatengelaogt.
Um grOssereQaantitfitenChloralid daraostellen, verfohricb «u-

nScbst nacb der Vorscbriftvon Kekulé; die von Kekulé vorge-

schriebeneMenge rauchenderSchwefelsflureist jedocb violza gross.

Digerirt man aof dem WasserbadeChloral mit dem gleicbemVolum

rauchender Sohwefelsâure,so entweicht keine scbweiigeSacre, und

desgenungeacbtetwird ailes Cbloral zu Koblenoxyd nnd Salzsâore

gSnzlichzeraetst.

C, HCl, O•+• S, 0, Hj«2CO4-3ClH-f-2SOs.

Nach mehrfachenVerauchenhabe ich folgendesVerfahrenals das

«weckœtosigstegefunden. Ein Theil rauchenderSchwefelsfiorowird

mit 8 Tbeilen Chloral so lange gekocht (in einer Retortemit Tobus

und anfsteigendemKûbler), bis die Temperatur der Mi»cbong105° C.

i-rreicbt. Die Reaction erfolgt in diesemFalle sohr leicht und ver-

Ifiuftnach der Gleichung:

3C9HC13O-+-S,O,HS » CiHfCI«O1-+-Ji80tClH
-+-C1H +C0.
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Die bei dieserReactlou entstehendeChlorechwefligesfiure(8ebwe-
fels8»reo*ychlorid)80, 0) (OH) siedete bei 146-148» *), ssrsetete
«icbbeftiRmit Wasaerund entbielt 30.61pCt. Chlor (0.564Orm.Sub-
«ton«lieferten 0.686Gra. AgCl«=»0.16960664Grm.Cl), wâhrenddie
Formel 8O8 CIH 30.47pCt. CI. verlangt. Chloralidvon 80. CIH
durch fractionirteDestillation getrennt, braûcbt zur vBUigenReiniguognnr einmal aos siedendemAlkobot umkryâtallislrtau werden. Die
abflltnrten and von der Lauge abgepresster.Krystalle achmoUenbei
lU-llô» Das reiD»Chloralid siedeteconstant bel 268»C. und bel
734- Drock. Ans Alkohol krystalllsirt es jn langen Prismen von
DCbwaebem,belm EtwSrœeo dnrobdringendemQerucb. Mit raaeben-
der Salpetersaure gekocht, lôst es sicb darin auf; belm Erkalten
krystallwirtjedocb dieonverfinderteSubstanzwieder aus. MitWasser
«ewetsttes sich in zugaschmokenenR5breunach mebrtfigigemBrbitïen
auf 200«, unter tbeilweiser Verkobkng und Bildung vou Saksfiure,
KoWenoxydund Kohlens8are. Mit Ânilinmebrere Stundenauf 180»
erWtet,bildet Chloralideine rotbe Masse, au weleberdurch Wasser
^eî salmnres Anilin golôst wird mitZnrûcklaseungeines sebmierigenKuokstandes.

Um die MoleknlargrSsst.des Cblorolids festsnstellen, babe ich
dessen Dampfdiebte aach der Duœas'scben Méthode im Bade aus
einer Legirong von Zinn and Blei bei 800» bestimmt. Es warde
genuidens

B-B'«=» 0.468Grm.
V'-SWaC.

8 fi-B' + V'nt <= 11.80.t =« lfio nt « 0.001226
a

y^i? 11.30.
f <=>800° ot' =t 0.000616

Die Formel CjHjCi, O, verlangt 8= 11.15.
8tâdeler erhîelt aus Chloralid dorch Einwirknng von Ast.kali

nur^iloroforiii und aaeiseosanm Kalium, danacb lot das CI nurin OTrtofofcrœgrnppeBdarin enthalten. Andereraeits geht ans einer
kuwen Notfs Wallaehs») hervor, dass das Chloralid keine Hydroxyl-
grappen entbfilt. Betrachtenwir endlicbdieBildungsartdesCUoralids,w sehea wir, dass unviel SchwefelsSuredas Cblon.1vollkommeneu
Koblenoxydand Saksfiurezersetzt (nacbderGleichungNo. 1); nimmtman 1 Molek. 8, O.(H, auf 8 Molek.0, HC13 O, so erfolgt die Re-
actionnachder GleîcbangNo. 2. Aber in diesen, letztenFalle kfinnen
wir die Reaction ia drei Pbasen «erlegen.

a)
8,, 0^^+0^019 0 = 280,-4-200 4-301 H

b)
2SOs+2CO-f-3ClH-f.2C,HCl,0 «C.H.CL0,

+2 8O8ClH-|-C0-+-ClH.

') Mlchae1ts
giebtAIr80, ClH den$iedepnnktlba.4e on, (J&bnsborJcbt18 p. 240.)

') nie«eBerichteVI,S. 118.
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WirddaeErbiteenwelterOber105°fortgesetet, so wirkt 8O3 CIH

auf die Chloroform-re»p. Cbloralgroppendes Chloralids and man

erhfilt:

0) aSO, 01H + 0, H01, 0 « S, O» Cl, •+•2CO-»- 3C1H,

oder ïusamtnengefaast:

(No. 3). 2S9OrH, + 6 0, H 01,0 = C4HS€M,O,

-- 38a 0, Cl, H-7C0•+• 8C«H.

Nimmtman aber auf 1 Molek.8, O, H, 8 Molek.C, H Cl8 0,

go bat man:

a) S,OïH8-f-20,HCI,O-8,OiCl!1+4CO-l-4ClH

b) 4CO-t-6C,H018O«= SC.HîCleO, -4-CO,

oder zasammen:s

(No.4) 89 01 Hg + 8C;HC!,0 =- 8C,H,C!<0,

+ S4 Ot Cl, •+- 0 O•+• 4 ClH.

Icb babe bei diesemVeroucheneben Chloralid eine Flflesigkeit

erbalten, die bei H&° siedete,sicb mit Wasaer *u ScbwefelsRorennd

Salisfiurenur langeam«ersetete âlso wesentlichverochiedenvon dem

80, Cl H war, und «eioenBigenscbaftennach dem SI ObCl9 ent-

eprseb. E8 wird alto immer ein Theil dea Cbloral» zu Kohlenoxyd

und SaUsSare zersetzt, ond da» entttebende Koblenoxyd verbindet

8icb mit demOebersebassedesCbloralsvaChloralid. Mankonute aluo

erwarten, da»8belAnwendangvon10Molek.C,,HC1,O auf S,O7 H,

kein Koblenoxydentweichenwird, weil:

(No. 5). 8, OTH, + 100, H CI, O « 4C, H, Cl6O, + 4C1 H,

oder:

a) 8,O,H,-»-2C,HCl3O = S,O4CI4-»-4CO-4ClH

b) 4 00-+-8C,HC1,0«=4CSH,C160,.

Die Réaction acheintjedoch keinenfallsvollkommenso su ver.

laufen, denn bel direktemVewucheblieb imroernocb sebr vielCbloral

und Koblenoxydunverbunden.8tellen wir aber aile bekanntenThat-

sacben «usammeo,eol«tal»die wahwcheinlichsteMolekalargroppirung

f8r da» Cbloraliddie folgende

CCU--0H-– CH -CCI,

O O

CO

ia betrachten.

Die BildnngdeaChloralidalfiast»ichimmer auf die Wirkung des

Wa»»er»ïurfickfabren. Nehmenwir die 5. Gleichung, »o kann man

annebmen

H, O-- 50, HC1,0 <= 2O6H, Clt O+ 3 Cl H.
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Aber in diesemFalle wfiren auf 10UTheile Cbloral nicht ganz
3 Theile Wasser ertorderlich um es volUtândigin Cbloralld Ober-
«ufBbren. Bealisiruugdieser Gleicbungdurch direktenVe.>acbachien
mir nicht ohne Intéresse sa sein. Selb&tnach mebrtSgigemKochen
von 1 Molek.H,0 mit 5 Molek. C,HCI,0 konnte ich keinChloralid
erbalten; das Wawer ist jedoch nicht ohne wenn auch nur ge-
ringe Einwirkung auf Cbloral. Vollkommen trookoes Chlora)
(entwâssert mlttelst Phosphorsâureanhydrid) iu einer Rôbre eluge-
schmolzeu,bleibtJahre lang unverândert.Sobald aber dieSpitze ab-
gebrocbenwird und Feuchtigkeitbineinkommt, eo merktman sebon
natskoinigea Stunden die Bildang dea uolôslicbeoCblorals, aber m
gloicberZeit enUtebt auch Salzsfîure. Die Entstehungder tetztereu
kann hier nur darch die Bildung des Cbloralids erkl3rt werden. da
wir kein intermédiaresProdukt«wiscbenChloralundChloralidkennen.
Liebig und Dumas haben eigentliohfflr ibr onlûslicbesChloral fol-

gende Zahlen erbalten:
Liebigi DumasiLiebtgi Duatii

C 17.64 17.76
H 1.17 1.14
CI 67.10 67.74,

die mit der Formel04H4ClgO4 riemlichgut etimmen.

Bwwhnet«r O4H4CJ,04 Ber.fat Chloral.
C 17.01 16.30
H 0.95 0.68
Cl 66.92 72.15.

Existirte dieeerKôrper wirklich,so bfitten wir ffir die Chloralid-

bildang
a) SCjHCljO-l-HjOt^Cj^ClgO^+ClH
b) 04^01,04 -t-2C,HCl,0 = 2C9HjCUO8-f.2ClH.

Schon 8tSdeler bat behauptet, dass die Produkte vonLiebig
undDo mas nur ein mit Cbloralid verunreinigteeCbloralwaren. Um
die Natur dleserKôrper nicht zweifelbaftta lassen, habe ioh sie von
Neuemdargestellt, mit Wasser und mit Alkohol aasgekocht») und

ausgBwascbeo,dadurch vollkommenvon dem Chloralidgereioigt, im
Vacuumgetrocknetund analysirt.

O«ftind«n. B«wchnetflltC,HCl,O.
C 16.15 16.80
H 0.88 0.68.

0.591Grm. Substanz..
0.350Grœ. CO4« 0.095454 Grm.C.
0.047Grm. H9 O=. 0.005222 Grm.H.

l) Mandarfnichtzu laugound oîcljt«oetuk koeben.FrUcidarg««tellte«iinlSslichoaCbloralgehtbelmWagerenKodienmitVTaatttoderAlkobol»uf«iomat
inda»ChloraUij-aratre>p.CUoraklkoboI»»Ob»r.
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Nach H. Kolbe soll das onlôslicheCbloral durch Erhltzen auf

180° la oiner sugeschmolceneaRôhre in das gewôhallche oroge-
wsndett werden. Icb habe vorgezogen,diese Umwandlungin einem

Hofmann'soben Apparateim laftloorenBanni voncnehmea. Jedooh

selbst bei Anwendungdes Aoilindampfeswar die Dissotiatlon zu

scbwacb,eo dass ich Naphtalindampfanwendenmuette. Die Dampf-

dichtebestimrounggingdannsehr glattundes wordegefundonD =5.00,
wflbrenddie DampfdichtedesgewdhnlichenOblorolsverlaogt D = 5.12.

G = 0.232Grm. t =>30°
B« 0.786» I- 0.230»

n_*oo
V== 124.4CC 1-0.072»

D 5m

T = 218°C. s «=0.034".
Nach Beendigungdue Versuches blieb in demBudiometer oinu

farblose Flfl88igkeit,die sohonimWasserdatnpfedie Dampfdichtedes

gewôhnlichenCbloralszeigte.
G « 0.232Grm. t «=25°

V « 110.2 CC. 1 «- 0.218"
D g

B« 0.741' 1'= 0.170"

T=.100°C. 8 1=0.00075"

Die Bilduog des Cbloralidsund des unlôslichenChloral. sind

also zwei gana verechiedeneProcesse, die bei demZusammcntreffen

detfWassers mit einemgrouen Ueberscbass von Cbloral zu gleicher
Zeit verlaafen kSnnen1). Was aber der Bildang des tmlfislicheu

Chlorals anbetriffi, so erlaobe ich mir noch folgendeaanzugeben.
Wâre niebt Wasser, sondern die geringenSpuren der Salzsfiure die

Hauptursachedes Polymerisirendes Chlorals, so solltedie Polymeri-
sation weiter fortsebreiten, ohne weiteren Zutrht der Feuchtigkeit.
Wenn wir jedochdie Rfihreneoscbmelsea,gleicbgSltigob das Chloral

schon xamTheil polymerisirtwar, so b8rt die Polymerisationauf, so.

bald die angezogeneFeucbtigkeitsich mit demChloralta Cbloralid und

SalzêSureutngesetztbat. OeffnenwirdieSobre wieder,so setzt sicbdie

Polymérisationwiederfort. Es kSnnenalso nur diegeringen Spuren
des Wassers und dessen Wanderungzwiseben den Cbloralajolekûlen

aïs die Hauptbedingungder Polymerisationbotrachtetwerden. Vnà

man kann sogar annebmen, dass hier Cbloral selbcldieselbe Rolle

spielt, wie z. B. Schwefelsiure, Zinkoblorid, Salzsâureetc. bel der

Polymerisationder anderen Aldebyde. Die Wirkungder letzten Sub-

stanïen scheint mir nur daranf zu beruhen,dass sie den Ueberarbuss

des Wassera beaeitigenund nur dadureb die Wanderang der ûbrig-'
bleibendenWasserapurenvernrsacben.

Lemberg, im Augast 1875.

') Dus ichbeldiesenVersuchen.nebcoanl6sllch«mChlontk«inChlomlld
nRcbv«i<enkonnte,erklilrtsichcintachdadurch,das8es (Ichnurin >ehrgningeu
OuantitateubildenkonnteuodmltfrtimtenOitmpfeoza leiebtSUobtlgiet.
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416. Joli j an Orabowski: Vefter die Eiawirkuag dea Oblors

anf âceton.

<Eing«g«D|{»nam & NowmtWiT«rl.in der SlteungvonBfro.Oppenheirt.)

Gelegentlicbder Daratellang von Biebloracetonmachte lob die

Beobacbtang,dass, wenn trockne», genauswieeben66–57° C. aie-

dendea,(ira Apparate
vonLebel ondHenniager) fracdonirtes Aceton

bel î gewflbulicberTemperatur mit trookaemCfalorgaeegeefittigt,bier-

auf im phlorstroroe aof dem Wasserbadeerwiroit und schliessllch

der Destination untorworfenwird, anfange viel Wasser ondviel Bi.

ctiloracetonQbergebt and spâter das Tbermometerbis auf 170° C.

«teigt. Zwiacben I7O–180» gebt in groser Menge ein 1m Waww

untereinkendesand an der Loft sien brfuneode»Produkta Ober. Boi

weiierer Destination entweichtviel Salwâure und die «wiseben180

bis 210° ObergebendeFlQssigkeitb wnrdegleicb in der Vorlagegans

gchwarz, Im Kolben blieb endlich eine kobUgeMass«, die nicht

weiter destillirtwerden konnte, îorflck.

a) Die bis 170° C. eiedendenDestillate habe ieb, naeMemaie

vom Wasser getrennt und OberChlorcalcinn»getroeknetwarea, der

fractionirten Destination unterworfen. Aaf die Weiee erbielt ich

zwei zwiwshen115–140' und «wiseben1*0- -170° eiedendoPor>

tionen, von denen die erate naoh mebrlaobemFractionirensicb aie

reine»Bichloraceton erwies. Die swelte ging bei wlederbolterDe-

stillation baaptsfichlich «wischen 180-140° ûber. Bs wSre oies

danach dae gleiche Produkt, welebe»eineweite Mulder, ander.

seita Barbaglia (durcb Abkûblender «wischen140–170» siedenden

Fraction) erbielt. Bei wiederhoiterDestillationdieses Produktesfiel

da. Tbermometerstets, bis aoletït fast diegante Mengesiehaiereines

bei 120° C. siedendes Bichloracetonerwies. Es geht bieraosbervor,

dass das feste. Bîchloraceton von Barbaglia, sowie das «wiseben

185–140° C. siedende von Mnlder und das von Markownikoff,

nor polymereModificationen(wie dies ancb Barbaglia vermotbete)

des gewSbolicbenAcetons sein mQsseii.

Das von mir erhaltene Bichloracetonsiedete bei 120° C. Sein

Gerocb, anfangsangenebm, demGéraniumSbnlicli,ist naehbersebarf

dorobdringendund reixt die Scbleitnbfiatestark. Die Dampfdichte

(im Hofmann'acben Apparate ira AmyJalkoholdampfbestiroint)

worde gleicb4.42gefunden. Nachder FormelCs H4Cl, 0 berecbnet

ist aie <=4.40

G 0.053 Grm. T « 132°

V 72.6 CC. t «= 27«
,8

B 736B" 1 «=»285
D = 4.42.

J + l' e» 691 1 « 307



1489

Die 2wi«ob.en170–180° C. flbergegangeneFraction wurdezu-

nttchstmit einer verdQontenLS«ungvonKaliumbichromatundSchwe-
felegurebebandelt,hieraufmit Wasser, mitverdünnter Kalilaugeund
wiedermitWassergewaschen,flberChlorcalciumgetrockuetundmehr-

fach fractionirt. So erhielt icb echliesslicbeine fast farblose, auch
nach litageremStehen an der Luft nicht dunkelode Flûssigkeitvon
constantemSiedepunkte186° C. bei 735" spi>«.Gew. 1.330 bei
29° C. und der empiriachenZasammenaeUongCb H7 CI30. Diese

Verbindungiat in WasserunlCsIich,mit Alkoholund Aetber nmchtmr
in jedem VerbftltniRse,von concentrirterScbwefelsâurewird aieleicht
unter Entwickelangvon SakeSore zersetit.

Die Koblenstoff-und Wasserstoffbestimmaogergab:

d. h. 0.507Grm. Substanz

Die Cblorbestimmungergab

d. b. 0.312 Grm.Sabstane

Dle FormelC6HTC1SOverlaogt:

DaeMolekulargewicbt'der VerbindoogCsH7 Cls 0 wordebestû-

tigtdorchdieDampfdicbtebestimmong,dieimHofmann'schen Appa-
rate im Anilio-und Napbtaliodampfegenommenworde.

Dampfdiehteim Anilindarnpfe:

Dampfdichteim Naphtalindampfe:
G = 0.137Grm. B = 736™ 1 =» 270 t *=»30"
V = 94 CO. T = 218° C. l' «=202 D = 0.55.

Au8450Grm.reinenAcetonserbieltichflber400 Grm. desrohea,
ïwi8chen170–180° C. siedenden,und darausgegen 100 Grm.che-
tuisehreinenProduktes.

Der empirisjbea Zosamroensetïongnach isf die Verbindung
CsH7 Cl30 isomermit dem Amylcbioral.Das letzte mûasteboid<r

Oxydationmit AetekaliChloroformund Buttersfioreoder IsobottrrB/iuri'
geben. DieSobstan*G%H7 Cl80 wird aehonin der Kfclte leichtror-
vin/II/34

C 32 32
H 8.88

0.601Orro. COa =» 0.163909Grm. C

0.177Grm. H40 = 0.019666Orra. H.

Cl 55.35

0.6985Orro.AgCl«=«0.17269714Grm. CI.

C 31.83

H 3.70 und D = 6.56
CI 55.97.

6 <=>0.133Grro. t = 2b"
V <m88.2 CC. 1 = 260–

D r. G.GO.B « 737- l' = 245»
D s 6-6a

T «=>185°
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etarkemAetzkali angegriffen. Unter denBpaltungsprodoktenbabeich

«anficlwtdas Chloroform durch die Siedepunktbestimmung,Geracb,
and die Isonitrilbildung mit Anilin und alkoholischerKalilaogecon-

statirt. Butterafiiirekonnte ich nicht «ufÛnden.WSredie Molekular-

structurdieser Verbindung folgende!

0CI»CHi,CH,COCHg oder CCI, OH | qq*cb1 CO CHa
so hStten wir hier ein dreifach geehlortesPropyl- oder Ieopropyl-

metbylketon. Was die Entstehung dieser Verbindangbetrifit, so

seheintsis mir auf einer eigentbumlicbenCondensationdes Acetons

au beruhen. BerScksicbtigtman, dan bai ihrer EotstehongvielSalz-

sSnreund Wasser durchdae Ohloraus demAcetonabgespaltenwarde,

so ist die Annabme berechtigt, d(tsshier eine âbolicbeCondensation

stattgefundenbat, wie aie von A. Baeyer bei der Einwirkungvon

SalzsSureauf Aceton, d. h. bei der Bildnngdes Mesityloxydsund

Pboroos(resp. auch Mesitylens) beschriebenwnrde. Wie bekannt,

bernbtdieEntatehung dieserbeidenSabatanaenaaf folgenderReaction:

I. 2 08 H6 O H9 O – 0, H,o O (Mwityloxyd).
II. 3 Cs H8 O 2 H, O » 0, H,t 0 (Pboron).

und ia dem vorliegenden Falle:

III. 5 Cs H« O – 2 H, O » 0,, H,, O, (unbekannt),

IV. C^HjsOj-»- 7 01s = 8C&HtCl,0 -- 5C1H

oder einfacb

5CjH«0 -t- 7CI, = 3CtH,CI,0 +2Hr0 + 5 01H~

b) Die zwiscben 180–210° flbergegangeneFraction darf, nach

dem Enttarben mit verdOnntorScbwefelsSareund Kaliombichromat-

iôsung,nichtmit Kalilaugebebandeltwerden. Icb habe sie dahernar

mit Wassergewascben and mit OberhitetenWass«rdSmpfeabei 180°

flberdestillirt.Du erbaltene,fast farbloseProdukt,QberChlorcalcium

getrocknetund fractionirt, ging ganz zwiacben20O–2SO" C. ûber,

wobeijedoch sich viel Salzslluredl1mpfeentwickeltenund eine theil-

weiseZersetzung crfolgte. Nach vielfachemFractionirenerbieltich

8cblie»8lichfolgende Portionen, deren relativeMengenbel fortgesetetem

Fraotionirensich nicht mehr Hnderten

bis 200" 11 Grm. 210-215° 9 Grm.

200–205° 7 Grm. 215-220° 7 Grm.

206–5510° "i Gra. ilber 220° 6 Grm.

DieChlorbestimmungin den swischen200–220° abergegangenen

Fractionenergab folgendeZahlen:

I. II. III. IV.

200-205» 205–210° 210-215° 215-2200

CI 51.92 pCt. 50.00pCt. 52.82pCt. 64.02 pCt.
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I. 0.350 Grm. Substanz

0.735 Grm. AgCI = 0.18172J4Grm. CI.

II. 0.302Grm. Subsianz

0.636 Grm. AgCI<= 0.1569974G«n. CI.
III. 0.227 Grm. Substan*

0.485 Grm. AgCi « 0.1199825Grm. CI.

IV. 0.405 Grm. Substauz

0.885 Grm. AgCI « 0.2188074Grm. Cl.

BeiderfractionirtenDestinationbliebdaeTheriuometeraai Ifiog-
btencouetantzwischen200–208°. Aus deiuGritude wdide vouder

Fraction205–210° C. die Kohlotwtoff.ond Wasserutoffbestltimung

lIuageC!1hrt.Sie ergab folgendeZahlen:

C 34.08
H 4.18

d. h. 0.420Grm. Snbstnnz

0.584Grm. CO, » U14563K3Gno.

0.157Qrm. H,O « 0.017444(Jrm. H.

BineDampfdichtebestimraungin der stwiscben210–215° wedw»-

den Fraction iro Hofrnan'n'gcben Apparate in Naphtalindâmpien

autgefQbrt,fûhrtezu folgendemResnltate:

G = 0.071Grm. T <=»218" l1= 305

V = 75.4 CC. t = 80» D=>7.55.

B => 734om 1 ==270™»

Et ergiebtsich bieraas, dass die Zuaammen8etzungdes ïwischen

:'O5–210°siedeodenProduktes,der Formeldes Trichlormesityl-

oxyds ziomllcbgut entspricht. FQr die FormelC6 H, Clt 0

bereohnst gefonden

Dampfdichte 7.0 7.55

KoWengtoff35.73pCt. 34.68

Wasseretoff 3.47 4.18 –

Cblor 52.85 50.00 52.82

undseineEntstehungkann nichtverwundern,wenn

2 Ca He 0 H, O « CeHt0 0 iet,

Mwityloxyd
suist das Trichlortneiityloxydnur ein Prodaktder weiterenBinwir-

kungvon Chlorand Salzsâureauf Acaton,d. i.

2 C, H«O -h 3 Clâ = C8 H7Cl, O + 3 Ol H -t- Hs O.

Inwiefernjedochdie von mir analysirteSabstans wirklicbesTri-

ohlormeeityloxydist, muas dorch weitoreUntersuchungenaafgeklart
werden. Fflr jetzt will iob michnur auf dieBescbreibung der phy-
sikalisebenundohemisebenBigeaschaftendieserSabstanz besohrfinken.

Sieist eine schwere,fast farbloseFlQssigkeit,ihr Siedepunktliegt
zwischen206–208°. Dae epec.Gewichtist gleich 1.326bel 26° C.
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Beiai Destilliren ffirbt sie sicb dunkel-violett jedocb hellt sie sich

nacbher wieder auf. Von concentrirterKalitaugewird aie heftigser-

setzt, wobei ein harziges,braunesProdukt von aldehydischemGeruch

entetebt. Das Trientormesityloxydselbst riecbt scliarf,durcbdringend,
dem BichloracetonShnlicb. Von concentrirterSebwefelsânrewird es

braun geffirbt, gleicbzeitigentweichtSalzââoreund tritt vollkommene

Zersetzung ein.

Leroberg, im October1875.

417. 3. A. Koorda Smit: Einwirknng des BchwefligsaurenAm-
mons auf Nitrobenzol.

(Ëingegangcnam 1.November;verl.inder SltïiingvonHrn.Opponheim.)

Piria war der erste der das scbwi'fligsaureAmmonauf Nitro-

kôrper einwirken lies8. (Piri a, Suit' azionedelsulfite d'ammoniaca

sulla nitronaftalina Pisa 1868 und auch Annal. Chem. Pharm.

LXXVIII, Seite 31.)
Dus Nitronapbtalia wurde io WetogeistgelSst, dana wordeeine

wfis8rig'î LSsung von schwefligsauremAmmon zugeseUt. Dies

Gemiech wurde \m Wasserbade erbiut und kohleneauremAmmon

hinzugeftigt, um einealkaliscbeReaction ta beballen. Er bekamso

dieAmnoonsalzezweierisomerenSSurenderNaphtion-undThionaph-
tamefiare, denen beide die empirisobe Formel CjuH^NjSOs
zukaœ.

Laurent zeigte, dass die Napbtionsfiureeine Amidonapbtalin-
sulfonefiarewar. Bei Kinwirkungvon starker Schwei'elsSureauf Ni.

tronaphtalin, erhielt er eine nitrirte NaphtylsulfoosSure,and dièsegab
bei Reduction durch UeberfQbrender NOS in die NHj-Gruppe
eine SSure, die sicb mit Piria'a Nuphtionsfiureidentisch erwies.

(Compt. rend. XXXI, p.537).
N F-

wâbrendder Thin-Die Napbtiongfioreist also Ct0H6 [g)f 'jj'
w8hrendder Thio-

napbtamsâure die Stractur C, 0H7 N H S Oâ H zukommt.

SpSter baben auch Carius ond Hilkenkamp die Reactiondes

8chweflig8anren Ammon auf die Nitroderivateder Benzolreibean-

gewandt.

Hilkenkamp (Ann. Chem. Pharm. XCV, p. 36) lôste Nitro-

bcnzolin absolutemAlkobol und setzle auf 1 Mol.des Nltrokôrpers
3 Mol. feates schwefligeaiirenAmmonzu. Er erhitztedann wfibrend

6 und 7 Stunden lm Wasserbade ond hielt die Reaction alkalisch

durch Zugetzen vonkohleneauremAmmonund indemer fortwfibrend

die amtnoniakali8cheDestillste zu der Reactionsmassezurûckgab.
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Die Massewurdedann vomabgescbiedenenscbwefelsauremAm-

mon abflltrirt, and gab die alkoholiscbeL8sang nacbeinlgerZeit Kry-

stalle, Nadeln ond PISttcheo.

Die Nadeln warenwesentlicbsulfenilsaure»Ammon

C6HjNH.8O8NH4

wfibrendHilkenkamp maint, die PWttehenseten

r SNH 50,NH4
CaHatNH 'H 0: N H:'

weil dae von ihm angewandte Nitrobensol mit Dinitrobensol ver-

unfeioigtwar.

Die durch Carias erhaltenenRésultats aind von den vorigen

wesentlichversobieden(Zttebr. f. Chem. 1861, p. 638). Er liesa aaf

Nitrobenzol,Nitrotolooln. s. w. feetes8cbwefJjg8anre8Ammon ein-

wirken,und fûgtewSbrenâdorReactionfesteekoblensanresAtnmon sa.

Er erbielt die Ammonsalzeder DisnlfaniUSore

106n MiSO. NH. r n ~80, NH< “ g w
c.B.»ii8:Sg: o. ISS8:ss

"••
C, 8. N S 0: N a: ~N80, NH,

Der von ibm angewandteAlkobolwar nicbt absolut, aucb bidt

er nicht sa sorgf&ltigdie Reaction alkalisch wie Hilkenkamp.

Dureh die Verscbiedenbeitder Resoltate von Carius und Hilken-

kamp fûblte ich mich veranlasst, diète Reaction go wlederholeu.

Leidersind meineResultatenicht besonders reichbaltig,

MeinNitrobentolbatte ich mir aus dem kfiuflichendorchDeetil-

lation dargestellt. Nur die Hllfte der Flfissigkeit wordeabdestiiJirt,

um Explosionvon boigemeagtemDinitrobeoeoleu vermeiden.

Dae «cbwefligsaureAmmonatellte icbmir dar, indemichfeuuhtee

SO, und N Hx in absolntenAlkobolleitete. Dîese Méthode(von

Muspratt) ist die ein«g gâte, am das Salz rein «u bekommen.

Leitetmaa(a viel 80, ein, ao lôst siobdassaure Salz in Alkobol,fûbrt

man aber mehr NH, biiuu, eo wird es vollstândig niederscblagen.

Dasso dargestellteSalz wnrdeunter einer Schicht absolatenAlkobole

aufbewahrt,um es vorOxydationzu Bchttizcn;es enthielt keine Sptfr

vonSulfat.
60 Grm. Nitrobetwolund 170Orm. schwefligsaares Ammonalso

1Mol.auf 8 Mol. wurdennachZusatz von 1 Liter absoluten Alkohol

am aufsteigendenKfihlerim Wasserbadeerhitzt. Um eine alkaliscber

Reaction«a behalten, fflgteieb kohlensaures Ammon zu. Dft dièse»

jedoch 8ich bel dieser Tetnperaturstark zersetzt, ao setzte «a aîcu

kryatallinlschim KQblerab, der dadurch ganzlich serttopft wnrde.

Non seUte icb auf denKolbeneine Kugelvorlagevon ca. 1Liter In-

hait und verbandmit derselbenzweiKfibler, «lie abwechselndbenuUt

wurden, eo dase der eine immer gereinigt werden konnte. Nach

zweitâgigemErbiteen entbielt die Flâsnigkeit nocb eine merkliche
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MengeNitrobensol,nacb 4 Tagen war es jedochgSnïlicbverecbwun-
den. (Jeden Tag wordeca. 7 Stundenerbitzt.)

Eine andere Bereitungwurdenach Carlos' Methodeausgefôbrt
und die Réactionverlief hier etwas schneller. Bel einer dritten

Opération nahm Icb einen kleinenUeberacbtissvon Nitrobentoland

folgte eoost wiederHilkonkamp's Metbode. Von dea drei Be-

reitongen erbielt-icb Erystalle, beimBefolgenvon Hilkenkamp's
Methode konnte lobnur undeotlicbePIfittcbenwahrnebmen.Ich be-
merke schliesslicb,daM ein kleiner Ueberscbassvon Nitrobentolwe.

sentlich vortbeilbaftist f3r die Aasboutevon salfanilsaaremSala.
Aile KrystaUewaren ein weniggefftrbt,die der drittenOperation

enthielten noch ein wenig unzersetztesNitrobensol. Sie wardeda-
ber auf einer porStenPlatte getrocknetund wiederboltmitein we-

nig Alkobol befeuchtet,scbliesslicbwarde ailes nocheinmalaus Al-
kohol umkrystalliairt. Nach dieseuverscbiedenenMaoipulationenwar
die Ausbeme siemlichkléin, und weil icb damais diesoArbeit un-

môglich fortsetzenkonnte, miscbteicb die Erystalle der dreiBerei-

tunggweisen,nnd tbatdieemit destorobigeremOrwissen,weilalleKry-
stalle vollkommendasaelbeAnaebenhatten, auch die, welcheichnach
Carias* Methodedargestellt batte. Die Analyses dieserKrystalle,
die eigentlich ein Oemiscbsein sollten,stimmtengenaomit der For-
mel C6H,.HH.SOSNH4.

1. 0.3076Grm.gaben 0.4267Grm. CO, und 0.1559H, 0
2. 0.294S · 0.4061 0.1417
3. 0.1069 0.1310 • BaSO4
4. 0.1422 • • 25CC, N bei B=760, t= 17°

Gefundraalso

1. 2. 3. 4.
C 87.61 37.59

H 5.21 5.88 –

S – – 16.84
N – – 14.73

DieForm~tC~Ftksp) CaNS~ DI Formel
06H$NI8803NB'(Carlu(Bilkellkamp) 0 G SO, NH,

veriangt fordert

C 87.80 C 27.8

H 5.26 H 4.99
S 16.84 8 22.8
N 14.73 N 14.6.

Meinen Prodnktenkam also die erate Formelzn.

Welter habe ich noch gezeigt,dass du phenylaulfaaileaureAm-

mon, wenn man es mit starker Kalilaogeerbitzt,Aniliogiebt; diese

Reaction ist vollkommenanalog der von Piria, der Naphtylamio

erhielt,indem er dastbionapbtamsaareAmmonmit Aetzkalierwârmte.
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Ich habe weiter noch versoebt,die Reaction von Piria von

gchwefligwwremAmmon auf Nitronapbtalin au modificirenund das

festeSalz anzowendenstatt der wâssrigenLflsuog.

Die» AbSnderung ist aber niobt vortheilhaft es tritt wobl

Reactionein, aber aie fordert mebrZeit und verlauftnicht so glatt

wie Piria's ursprttngliobeMéthode.

418. J.A,Roorda Smit: Binwirkungvon Ohlorsohwefelauf Anilin.

(EtagegMigenam 1. Novetnbersverleaenin d. Sitscungv. Hra.Oppeuheltn.)

Schonfrüber haben Clans undKral diese Reactionuntersucht.

(DieseBer.IV, S.99.) Da jedochdie Eiowirkung beiderSubatanssen

so Sossewtheftigwar, benutztensie aie VerdanDungsmittelSchwefttl-

kohlenstoff.Sie verauchten rnerst die Reaction obiieVcrdflnnuiigs-

mittel, hierbeiwurde aber das Anilinmolek81gSnzIicb«erstCrt, und

sie bekttmeneine violetteReactionsmawe,die im Wesentlicbennur

au»Koblenetoffund Sohwefelbestand. Bei Verdannung mit CS.

verliefdie Réactionin diesemSinue:

4OH,.NH, + 8,Ol, + C8l-O,HlNH.C8.NH.O,H» + 88
+ 2 C. H, NH, H Cl.

DasHauptprodoktwar aisoDiphenylsulfuharnstoff,der sich atich

directansCSa und Aoilinbildet.

Der Dipbenylsulfoluimstoffwardedurch S, Cl9weiteratigegriffen

und gab TripbenyJguanidinund Pbenylsenfôl.
i NH.C6Hs

2C6H,.NH.CS.XH.C,H4 + Sa C1S=C NC.Hj
{ NnvgH6

-|-CeHsNCS + 3S-2HCl,

Da ich mich für dieseReactioninteressirte, entscblossich mich,

sie zo wlederholen,doch nabra icbalsVerdnnnungsmittelvollkommen

wasserfreienAetber, statt des CS,. Im Anfang hoffteich zwar unter

starker Abkfiblungdie EinwirkungvonS9 Cl» auf Anilinohne Ver.

dSnnangsmittelstattflndenlassenzo kônnen.

Beim Hinzufûgen von Sj Cl, zu Anilin «ah ich nicht nur die

violetteFarbe, die Claus und Kral constatirt haben, sondern es

trnten ansserdemnoch braune Diunpfeauf.

Die violetteReactionstnassewar lôsitch in Wwser und Alkohol

(oder war darin sehr fein suspendirt). Nach litngoremAuawasch<-n

bliebauf demFiltcr eine dunkelgraueSubstanz zurûck,die in Wasser

undAlkoholunlôalicbwar uod sichnicht nSher bestimmenliess.
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Nach diesem ersten Versuchhabe ich immer die Reactionbel

starker VerdQonongmit sorgffiltigQberCaC)9undAetzkalkundnaoh-

her Ober Natrium getrocknetemAether stattfindenlassen.

Daa Anilin war durch sorgfSltigefractionirteDestinationau»dem

Anilin des Bandelsgewonnen, e8 siedetegeaaa bei182°. DerChlor-

sebwefel euthielt gewôbnlichein wenigmehr Schwefelale dieFormel

S, Cl, verlangt.
50 Qtm, Aoiliuwurden in einemgerâumigenKolbenin ungeffihr

Litar wasserfreiea Aetber gelôst, der Kolben war mit Rûckfluss-

kûhler aud mit einemScbeidetrichter,worinsicb 18Grm. S, Cl, be-

fanden, verbunden.
Das Scbwefelchlordr wurde jetzt langeam unter Scbûttelntler

Ani)iulô8UDgzugetropft, Obwobl der Kolben sorgfSltigabgeknhlt
und die LOsung zlemlichverdûnntwar, war dieReactionDocbimmer

sehr heftig, wâhrend eaksaures Aoilio,Schwefelund in Aether unlôs-

liche Prodûkte niedergeschlagenworden. DieStberiscbeLôsungwurde

durch Filtriren hiervongerftbiedeli.
Bel mehreren Veraucheugelang es mir nicb(>ein krystallinUcbee

Produkt aus der StheriscbenLdsangabzuscbeiden,ond lies eichauch

keinkryatalliniacheaNitroderivatans dem ôligenBûcBsiande,der nach

dem Abdestilliren des Aetbero imKolbensur&ckblieb,darstellen. Ich

erhitzte diesen Riickstaudund esgingbel 180–183° etnwenigAnilin,

von 220- 230° ein gelbliches Oel von sebr onangenebmeoQeruch

(iber. Das Tbermometer atieg fortwSbrendbis auf 180°, wobeidie

Masse ini Kolben zu verkoblenanfing.
Im Destillate von 220 – 270° scbiedensicb Krystalle ans, die

durch Filtriren von der FlOssigkeitgetreant wurden. Diese Krystalle

war?n theils weisse, seideuglâilzendeNadeln, lôslichin Wasserund

Alkohol, Schmelzpankt 103°; tbeils hellgelboPrismen, in Wasser

unlôslicb,lôslich in Alkohol. UaglQcklicberweisekonnte ich bis jotzt

noch keine genûgeudeMenge dieserKrystallebekommen,umaie einer

nSheren PrÛfung zti unterwerfen.

Icb entscbloss michdann, die OlartigeReactionsmassenachEnt-

fernung des Aetbers imVacuumeiner Wasserlaflpnmpezu destitliren.

Bel 180– 185° destillirtejetzt ein gelblicbesOel, desaen Gerocbzu-

gleich au Senfôl undAnilin erinnert, ldslicbin Alkohol,Aether,CS,

und verdûnnter Salzaâure. Aucb hierauskonnte ich kein krystallini-

sches Nitroderivat bekommen.DasOel entfârbtBromwasser,wfthrend

eine Trûbungentstebt, wie von aasgeschiedenemSchwefel. MitPtCl4

entsteht in der wâssrigenLOsungeinNlederscblagvon aeidenglSnaen-

den Nadeln. Acetyl-und Bensoylchlorflrreagirenschon in der Klilte

und geben krystallinischeDerivate. Bei gewBhuHchemLuftdruck ist

die ôlartige Verbindang nicht ohne25ersetzungfiOchtig.Sie ffirbtsicb

grûnlich an der Luft.
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Die Anolysenstiwmenmit der Formel CI Hl9N, S.
Qefunden. Berechoet.

1. 2. 8. 4. 5. 6.

C 66.7 66.9 C 66.66

H 5.89 5.69 H 5.55

8 12.1 14.16. S 14.8

N 1322 13.6 N 14.9

Das Platindoppelsalzgab Zahlen,die mit derFormel

C,i,H,sN,S.2HCIPt014

ûbereinstimmen.
Qvfenden. B«r«hnet.

31.2pCt.Pt 81.47.
Icb habe die Sabstane TbioaniliJ genannt, weil ich vermatbe,

dass ihr die 8troctur C4H6 NH-•• S -- N H C6H4 enkoromt.

Wie mir meinFreundvan t'Hoff mittheilte, bat Hr. Kekulé

einigeBedenkengegen dièse Anaabme, icb habedaram angefangen,

dieseFormelnâher zu prSfen.
Das Thioanilidist also isomer mit dem Tbioanilin von Mers

undWeith. (DièseBer. IV,8. 384.) Kraf f erhielt dièseVerbindung,

indemet das Phenylsulfiderat nitrirte, and dann amidirte. (Diese

Ber.VII, S. 384.) Der Scbwefelist hier also am Benzolkerngelagert.

Uurcbdie BildungsweisedesTbioanilinsmeinte ichgenûgendenGrnnd

zuhaben,ihm die obenerwahnteStruicturzuzuschreiben,weil ich mir

die Kitmirkung vnn Sa CI, auf Anilin vollkommenanalog dachte,

wiedie von C, Ha O Cl, C4H» CO. CI u. s. w.

DieReoctionkoufttedanndargestelltwerdendarcbdie GleicbuDgi

4CSH, NH, + 8»CI, =(0, Hs NH)gS-l-2 0, H4 NH9HC1+ 8

Docbist dièsesjedenfallsnochzu entscheiden.

Weildie Arabeutu an Thiosnilid immer siemlich onerquîoklich

ist, glaubteicb, dass nocheine tiefergehendeReactionstattfand:

CGH, NH, -f-SjOl, =.C«HM NS + 2HC1 +- S,

docbbin ich mitVersuchenin dieserRicbtung nochtu wenigfortge-

schritten, um darûber Nfiberestu bericbten. JedenfallswOrdedae

erwaboteProdokt von grossemluteresse sein, denn es wâre das

PbeoylderivatdesScbwefelstickstoffs,wenn man dieaenmitLaortut als

HNS aunimmt.Auf anderenWegeowerde ich ein Aetbylderivatdieser

Verbindungversuchcudarzustellen,und vielleicht lusstsicb aus dem

SchwefeUtickstoffauchnochdasAmidNH2 S NHabereitun,worQber

ich spâter bericbtenwerde.

Acetylderivat. Zu einerLOsung von Thioanilid in wasser-

freiemAetherwurdelangsamAcetyloblorürgefûgt. Es achiedsicb ein

blendeudwcissesPnlver ans, das aus Alkohol umkrystallisirtwurde.

Dit luftu-ockneuKrystalluscbmokenbei 125° bis 126°.
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Ooftmdra. Bwobnrt.
N 9.6» 9,38
S 10.66 10.33.

DièseVerbindangtst alto isomormit dem Diacetylthioanîlinvon
Mer* und Weith (loc. cit.), dut sie durobKinwirkmigvon AcpivI-
chorûr auf Thioanilin erhiolten.

Sio;HÎNSî + 2C»«»OOl =O. H4 1~9
'a

!C,H~.NH.C,H,0..2 Hel
S io.HÎ.NH.CÏHÎO^-2"01-

Aos demeelbenGrande, wie icb obep anfnbrto, glaubeich, daas
meiner Verbindangdie Stractur

Cÿ~H~
N_$

H £ C9He C
eakomnt c%HM* n!c;h;0

Verouchedièses Derivat ans Sv Çl, und Acetaniliddarcastellen,
gaben bis jetct keioen Erfolg.

DaaBencoylderivatwurdeerbaltenindem man BetuoylcblorSrsa
einer Lôsaogvon Tbiosnilid in wasaerfretemAether tropfenira lien.

Es iet wenig lôslich in kaltem,besserm eiedendemAlkohol,und

krystsllisirt in Plfittoben,die bei 150° sabmelson.

BineStickstoff-und eine8cbwefelbestimmongstimmengenaa mit
der Formel

(c%% }«),»H;0
Gsftœden. Berschn^t.

N 7 6.6

8 855 7.54

Schliesslicbsprecbe ich Hrn. Janse meinen frennàlicbenDank

aus fflr dae Woblwnllen womit er mich bel dieser Arbeitso oifrig
unterstûtzt hat.

Barum, (Frierlnnd-Hollaid) ZL October1875.

419. B. Tollens: Bemerkungen eu der vorlàcflgea Mittheilung
von tinnemann und Penl: Die Oxydationsproduktedes

Acroleïnbromiàsdarch Sajpet«ir8àure.
(Di«s«BericbteVIII,1097.;

(King«gaogenam9. Notember.)

Mit einer gewissen Oereistbeit bat sich Hr. Linnemann i.i

«inigc.nAbbandlangenflberArbeitw, welchevon verscbiedenenThat-

•sachen und Tbeorien aofider AUylgroppftbandeln, gefiosâert1^.and

') Dles«B«rioM«VI, 16S0)VII,864;VIII,1096.
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zwar «peaiellflbar dio Untersuchuugen,welche ich in Geineiuitcbaft

mit einigenMitarbeiternausgefûlirthabe1)-

Icb habe bisher gwhwiegen, weil mir iumeinerjetsrtgenStellong

die Zeit feblt, weiteres, ausgedebnle»,expcriroentelle»MaterialQbi-r

dieseGegenstflndean Tage «a fôrdern, and weil in Erlcnuieyer 's

LaboratoriumVersuche Im Gange eind, welche entscheiden aollen,

ob Linnemann's Auslaeeungengegen meineArbeiteu wirklichdie

Berecbtigungbabeti, welche«un Angasicbtoder wegwerfendenAua-

druoksweJsediesee CbemikeravoraussBUseteenveronlasst wird. Icli

kanu mir jedoclinichtversagen,zu der letztenPublicationvon LiniH!-

mann und Penl schonjettt einige Bemerkmigun«u njacben.

Linnemann zog aus vorianag angestelltenVersuchen in ein«'

frOherenvorlfiufigenNo««») den Schluss, dass die von ihm dorcb

Oxydationvon AcroleïnbibromidorhalteneSfinre weder meine a noch

meinefl-BibroropropiongSare«ei, i« der neuenMittheilanK*/ragt er

jedocb das Gegentbeil,nfioilicb,dass das Oxydationaproduktwirklich

fl-BibrompropionsSureist, dassal»o aus Aoroleîn in der Tbatdarcli

Verbindenmit Brom und Oxydiren dasselbe Produkt entateht,wie

ans Allylalkobol bei deraelbenOperation und aus Acrylsâure4)

beimV«rbiudenmit Brom').

Statt nun mit seinemIrrtbom zoglelcb aoch den durch meine

FormelnausgedrdcktenZosammenbangderdreiSubstanstenAllylalkohol,

Aeroleïn,Acrylsflureeqsogestehen, scbweigt or darab«r und zwar.

wie e8 gcheint,weil er, ale er noch das Gegentbeilgefunden za haben

glanbte, genagt batte«)t «dieseô Bewltat (die Nichtidentitfit der

erbaltenen BibrompropionsSnren)wSwIe die Bebauptnng, dass dae

Aerolern znm Allylslkobolnicht in dem Verbiltoise atelit, wie es

die Tollens'wben Formeln«an»Anadruck bringen, bestêtigen.denn

im letatereaFalle mflsstedaaAcroleïnbibromidbel der Oxydationdie-

selbeBibrompropionsfioreliefern, wie dae Allylalkobolbromid,wai».

soweitdie Thatsachen bis jetet sprechen, nichtder Pall i«t.B(1

Den Grand für seine frOhere Moinung, die von ibm erhallene

BibrompropionsSuresei niobt identisch mit nsetoer0-8»ure, findet*

Linnemann begreiflicherweisenicht in seinenmangelbaftenfrOheren

Beobacbtnngen,sonderuersncbt ibn darin, dnss diein aeiner neuesten

Notit aofgeïfthlten Eigen»chaften sciner Bibrompropionadureans

Acroleïnbromidmit denEigenscbafteu,welcheichvonmeiner ^Blbrom-

i) Ann.Ch«m.Pbsnn.160,189 i 167,2«0| J87,«40.

») DieseBeri«ht«VII,869.
») DteseBericbteVIII,1097.
*) Aim.Chem.Vhnm.167,J57.

«) DiovonmirvwtrewnenFonnelnde«AlIyWkoboli.,desAcrolefn»m>3>l»r

Acryl»ttnr«erhaltendurchdteseArbeitenilire»eifrig«tenGegnowoinoneueBtUtM.

6) DleseBorlchteVII,869.
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propiomflureaus AHyalkoholbromidangegeben habe, nicht in alleu
Ponkten ûbereingtimmensollen.

Zuerotwundertsich Linnemann, daM der von ihm angegebene
sogen. doppelteScbmelzptmktderSBuremir entgungenist, und fragt,
ob ioh dieseBestimmungenstets nqr mit zerriebener,uicht ssuvorgv-
8cbmolïenerSfinre angestellthabe. In der That habe ich z\xdiesen
Schmekvereoohen,da icb die Hygroscopicitfitder S&urekanntfi, nnr
gepressteund aerriebeneSilureangewandt,welche ich aber Schwofel-
sfturegetrocknetin dosSchmelïrfShrcheneiogeftillthabe. DieseSfitiren
waren jedoch.vorher, obgleicboie den 8chmel«punkt 64° zeigten,
vielfuchumgescbmoîïen,denn durchdiesUraschmefeenund Pressen1)
war cben dusAulrucken desSobmekpunktesauf 64" bewirktworden.
Wenn ich erkalten liess und wiedererwfirmte,babe ich in der That
einigo Maleeinen niedrigerliegendenScbmelgpunktbemerkt, jedoch
nicbt fûr nôtbiggehalten, diesansugeben,da eitiesnlcbeErniedrigung
dnrcii mannigfacheUreachenwiegeringeQuaotitfiteubeimSchmelzen
eatatandener Zersetzungsprodukts,angezogeneFeuchtigkeitu. s. w.
entstandensein konnte.

Jetet Bndeicb (a. die folg.Abbandlg.),duss bei voraichtigemEr-
hitaeDder trocken in'sScbmeizrObrchengebrachtenSfiareauf 04–C(JU
und Vermeidungvon Ueberhiteungder Schmel«punktnacb, dem Er-
starren, wobeidie Probe rasch wiederfeat wird, fast immer G4–65U
bleibt, dass er jedoch bei weniger vorsichtignui Erlùtzen auf
TO–lOO",wobei die erkaltete Saure ssuweilenlange. flûssigbleibt,
herubg«dracktwird, und es ist klar, dass bel Linuemann's Ver-
faliren der Aufsaugungder vorher geschmolzi-nenSSure in Capillar-
rûbrchenein vorgSngige»Erwfirmender Saure Obsr ibren Scbmelit-

punkt leiebt vorkotnmenkunu,undmauaufdicLintieniann'scheWeise
mir bei grosserVorsicbtundunvollstfindigvmSchmehen der ursprdng-
iieben (Ï-Bibrotnpropiorisaureden normalenSchmelzpuukt64° findet.

Dass die /3-SûureverschiedenoKrystallfornienzeigt, welchedurch

Berûhrungmit Proben der enttprechendunForm willkOriichbervor-

gerufen werdunkôntien, haben Mûnder11),Wagner3) und ich be-
reits angegeben, und es siulit die vou Linncmnnn beobacbtetP.

^DoppekchmelzigkL'it1'mit dieser vou uns beubnvhtetenEigenscbaft
der Sfiure in genaneuiZnsaminenbang.(S. d. folg. Artikel.)

Uebrigenskann Litinutnatiti nicht iaugnen, duos ihmdie Ueber-

(Miislimmungdes voti ilim utid mir gefundenenSchinelzjmnktesG4°

nbcdt!iik'.ichitiiffallcud"ei-scliii'ti.

') Aan.CIkmii.l'iurm.167,227. ZurBfsi-lileuui^unf;(Ici KmuUiBiri'iwIinbn
iuliguweilendi-nlnboltderSchalonmitctn'us/uriitkbili.ilU'iicr/Ribrvui|iro|iiuu-
«aurcin RerOhrunggebracht.

»l Die>«Ber.IV,806. An».Chem."tatm.107,227.
J) Ana.Chem.Pharui.171,841.
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Linnemann wendet sicb ferner gegen die vonmir gewahlte

Be*eichnuog.rhombisoheTafeln" und legt hier binein den Begritr

Tafelu des rhombischenSystems1'. Ob ehie solcheAuslegungdieser

allgemeingebrëuchlicbenBenennung fOr verschobeneViereckeoder

Raotcn') «ulfissigist, dberiasse icb dem UrtheilAndererj ich babe

michkeineawegsaber du Kryetallsystem der p-BiteompropionsSure

geâussort,imGegentbeil»)angegeben,das»wirnicbtwissen,obdiezwei

erhaltenenFormenverscbiedenenSystemeoangeboreo,undgesagt,dass

die rbombiscbenTafeln an Chloralhydrat*) eririnern, und finde des-

hatbLinnemann'8 Bemerkung:"wir durftendie krystallographischen

Beobachtuogerdes Hrn. Toile na mit Bernbigongbei Seitelegen

nicbt am Plats.

Linnemann monirtweiter, due icb die von ibm (anaWasser,

Aether oder Schwefelkohlenatoff)erbaltenen Abstumpfongeflfiebenan

don spiuen Seitenecken der Krystalle nicht erwahnej- hiereu

muasich bemerken, dass mir aolche AbstnmpfttDgsflacbenan reiner

Sftoie nach dem 8ebmehen mit oder ohne Wasser, sowieaucb an

Krystallen,welchesich an»der rohen OxydationsfiaBBigkeitabgeseUt

hatten,mikro.undmakroskopisohnicbtvorgekommensind. Anunreiner

tf-Bibrompropionsaure
babe ich dagegen gelegentlicbsolche Ab-

etampfungenan den beiden spitten Eickenoder meistnur an einer

Bckedes Rhombusbemerkt,so daas Sechs-oderFflufeckeentstauden

wareo. Darflber,ob manRhombentafeln, selbst wenn die ûbrigen

Winkél scbiefeind, mit dem Anlegegoniometer(mit einer Latitude

von einigenGraden) messenkann, flberlasseichMineralogen,das vor-

auasichtlichbejahendeUrtheil au fSllen.

Nach Linnemann beateht nocb ein Unterscbiedewwcbeuder

von ihm dargestellten̂ -Bibrompropionsfiare
aod meinerBegcbreibung

durin, das»seineSânre in Wasser in allen VerhSltnwsenI8shch««

ist, wfihrendMfinder») und icb fanden, dasa «von unsererSfiurebei

11° 19*Theilein 1TheilWasser ISsiicbsind." Mankannvoneinem

Kôrper von dem beinahe 20 Theile in einem Theile Wasser sich

lôsen, allenfalUsagen, dass er fast in allen VerbaUnissenin Wasser

Ifellehsei, dassaber die 8fiure, wie Linnemann behauptet,als fester

Kôrper in allenVerbaltuisseneich in WasserIBst,ist elnfaobunmOgbch.

Hinsicbtlicbder ZerfliessHchkeitder Sfiure*)warevieUeichtaura-

fllbnu, dass aie unter einerGlocke neben einem Qefaasmit Wasser

.erfliewt,das»jedoch eine Menge von circa 12 Grm. sieh in einer

durch eine lose ûbergedeckteGlocke vor Staub geschûtstenSchale

•) S i. FiguiAnn.Chem.Phûtm.167,841.

~)Ann.Cbem.Pharm.t67, 221.

3)NachP. Groch(dleseUer.V, 676)kryotalliairtdleaDloDok1Jn.

4)TroudembatLinnomanndieseSMn iw WmmtkryttaUWrt«halt«n.

5)Ana.Cbom.Pbtrm.167,838.
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Bcbonlinger ais zwei Jahre feet erbalten bat, und dass man daa
Zvr&iema und WiederkrystallisirenmlkroskoplscUerPrâparote der.
selbeu (ohneDeokglas),je nachdemderAtbem deaBeobacbtendenaie
trifft, oder djwchein BlattPapier davooabgebaltenwird,sebrbequom
und rasch beobaohtenfcaon.

Zu Linnemann^s Hydrat bemerkeicb, daM MOnder und ich
die Abscheidungder 0-Sfioredurcb Salpetersaureund Chloresleium
«benfallseohoo vor 2Jabren besehriebeo1)baben. DieSSuresobeidet
sich ôltBraig aus, wirdjedoch nach einigorZeit (beiAnwendungvon
SalpeteroaurenacbEinwwrfungeinesKdrticbeosvon^-Bibrompropion-
oaure)unter der Flûasigkeitfest.

Ans LiDnemann's neuester voriauflgenMittheilungscheintmir
hervorsugehea,dam er meine Beobacbtongenbeatftrigtund nur hier
und da eine noue Beobacbtanggemacht hat, wie es bei wieder.
holaugenShnlicberArbeltenmit Benattung der vomVorgSngerge-
liefertenThatsachonkaumandere môgllchist. Ferner aber, dam us
iiur au Linneraann gelegeo bat, dass er die aus Acrokifnbromid
eilialtene Saure niebtgleichais ^-Bibroinpropion8êureerkannthat.

420. B. Tollena: Ueberden Sobmelspoiûctder /Bibrom-
propionsânre.

(Kingegangenam 9.NoTomber.)

Es Beierlaubt, einigevon mir kSrzliohgemacbteBeobaohtungeo
über ^-BibrompropionsSure,welebe icb aeit 2 Jabren vonzweiver-
Bchied«nenDarstelluugenaufbewabrt habe, mitzutbeilen;sie stimmen
einigermaasseu zu Linuemann's Miltheilungenund sind conform
den vonMünder und mir frOberangegebeaenund eineErweiterung
der ietuteren.

Die Sfiurenzeigen nachwiederholtemUmscbmelsenandPreasen
constant dea SchmeUpunktC4--650, falla ich den Schmelssversocb
anstelle, wie es die Voralchterfordert, und wie wir ihn immeraas-

gefahrt haben; nSmlieh, faUs ich das Becbergla»mit Watscr und
deu 1^–2"" wc-itenROhrcben,in welchedie gepulverte Sttbstanz
gegebenist, latigsamaufdie gewflnsebteTemperatorundnicbt vielI
hôber kommenlasse, at«oz. B. bel 59–61° die Flammelôecha,m
dass durch die Uitee dei unter dem BecherglaseUefiiidlicbonSand-
bades dieHitze auf ca. 65°ateigt. Lasse ich jetzt rasch oderlaugsam
erkalten, so zuigt sicb fast ohne Ausmihmcwieder der Sclun«li!|)unkt
649,, falls ich dagegen liSheroder gar lit» zum Sieden des Wnswra

0 Ann.Chem.Ph«rm.187,228.
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erbitse (jetst uatûrliebin eugeschmokenenRôbrcben),«o zeigt oicb

der Sobmelipunktaaf 50–51° herabgedrOckt.EinigeMale war er

jedochbel 64° gebliebon,ond andere MaieSnderte er siohbeimUm-

gcbmelsenin dieaenni». Wieder andere Maie war die gesobmolaen

gawesenq,erstarrte 8Suredarcb Luftblasenin mehrereScbichtenge-

trennt, vondeneneinigebel 51°, andere bei64° Bchmolron.Wftbrend

der Brbiteang von 51° auf 64° krystallisirtedie gescbmoteeneSaure

stiweilenwieder, ond letsteree war unfehlbarder Fall, wenn ich mit

einemvorherin Berfibrangmit orsprûnglicberSi;aregebrachtenDrahte

denbel51° geeehmokenenInbalt der offenen8chinel«rôhrebenbe?uhrte.

Die in zugescbmolzenenRûbrchen befiodlicbebei610scbmeliende

SSure bebielt dagegenihren SchmeUpuokt «oweilenlangebei, und

dies um so langer,je enger das Rôhrchenund je bBberund dauern-

der die Temperawr, der aie teraporfir aosgesetet gowesen, jedoch

itumer«nderte er «iobin 64° sobald ich die R«hre ôffneteund den

iubalt mit bel 64° scbinelzenderSaure berSbrte.

Ein sebr enges (ea. ¥"" weites) Rflhreben,welcbesereteinebalbe

Stondein siedenderoWasser erbltet, dannerstarrt undbierauf12Mal

in 55° warmem Wawergescbmolzen und dann immerdurob Ein«

wucbenin kaltes Waseerrascb «um Krstarrengebrachtwar, diente

zu den folgenden raikrogkopischenBeobacbtuogen bei deren Be-

wbreibongich der KOreehalber die bei 64° «climebsende/U-Bibroni-

propionsâureMit§*, die bei 51° sebmeteendeModificationdagegen

mit §§ bezeichne.

Etwasp- SSurewardeauf demObjecttrfigermit tnOglicbsterVor-

«icbtgeschmokeuundunter dem Mikroskop(scbwacheVergrôsserung

[93 Mal] mit weiter Distanz) mit etwas 0«-Sfiure berûbrt, wobei

RbombenQ3a)ersehienen,welche bald ta dichtea Massenerstarrlen,

und in welcben dureh Berûbruug mit bei 64° sebmekenderSSure

keineVerfinderungmehrbervorgebracht worde.

Audere œikroskopischeProben derselbeoSâuregabenbeigleicher

Behandluug,jedocb ohne Berûhrung mit 0a-8fiure, mehr nadelige

oder federartigeKrystalle,welche jedocbgogleichstiabligzusammen-

wucbsenj und noch deotlieher war dies der Fall mit einer auf dem

Objecttrfigerabsichtlicbvorherzom atarkenDampfenerbitatenProbe. la

i-iuigeuderartigenObjectenzeigten sicbflacbeTafelnmitnahessurecbten

Winkclu(roitteUtdesMikrogoniometersworden89.7–91.6° gemesaen),

was in PrSparaleuder a- SSurenie der Fait i«t.

lu einer anderenProbe wurden, ab aie etwas orkaltetaber nocb

llû«»igwar, parallèleSfrichemit Platindrfibtenge*ogen,welchevorher

ausgi'glOhtund dauu je mit der bel 64° ((?«) und der bei 51°

schmeteenden(§p) Modificationder ^-SSure beriibrt wordenwaren.

Im ersten Augenblickezeigten sicbaofdem Wegedespo-DrahteB

Rhomben,auf dem des/?|9-Drahtea Nadeln,beidewuchsen«udicbten
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atrahligfin Massen ana, welcbe sicb bald berShrten, woraof momentan

Stillttand eintrot, doch sogleich die Kryetalle der pa-Sfiare durch

dlejenigen der p^-SSore bindurchwacbsen and langeam das Ende des

Prâpwates eroîcbten so dass von der uraprënglicben Krystallisation

der/9p-S8ure nar Aadeutungen in den langen Strahlen der |9o-SSure
sichtbar blieben. Zuweilen fand eine geringe Entwickelung von

Blfischen (vielleicbt in den Kryetallen der §(t-S&are eingeschlosaene

Luft) bei dieser Umwandloog von |SjSin 0 Statt.

Dae Durchwacbsen einer Erystallisation darcb eine andore beim
BerBhren mit jS«-SSare ist ein gutes Kriterium fur die Anwesenheit
von 0/î-SSare, und man braucht ein unter dem Mikroskop beflnd-
Uche8 Object nur mit dem vorber ausgeglflhten, dann befeucbteten
und mit ^«t-SSure berSbrten Platindrahte zu ûberfabren, oder an dem

Deokglaso bin«u«treicben um sogleich, von dem Striche aasgebend,
die langsam fartscbrnitende Beweguug '] ta seben, wfibrend ein Dralit
mit ^fi-Sàure tùcbts derartigea bervorruft.

Dem blogsen Auge eracheint Sfiure, welche vorher die /SfjS-Fortn
batte und erst uacbtrSglicb in 0a Obergegangen ist, weisser, opaker
und compacter als solche, welebe oicht ibre Form geSndert bat, und
mit einiger Uebung kann man aus dem ausserJu Anaehen der Kôbr-
cbeu mit erstarrtir Sfiure scbon einigermaassen entnetmieti, ob sic bei

04° oder bei 52" scbmelzen werdun.

AU Ursacbe der Bildung der ^•Modification aus der ureprûng-
lichen ^«-Sfiure kaun ich, wie schon angefùhrt, bis jetzt nur Br-

iiitïuug oberhalb des Submulzpuukta nunnvii, demi Gegenwart von

Salpetersiure oder OxaUfiure (Wagner und ich hatten letateres ge-
âusBertj ist ohne Einfluss, so dags, wie Mflnder und ich es zuerat

aogegeben baben, die Eipensehaft, 2 Formen su zeigen, der reinen
Silure lukommt.

Die Bildung der schilnsten Rbomben beobacbtet mai), wenn Ge-

legenheit zur Mutterlaugenbildung vorhanden ist, wenn alao die Sfinre
nicht ganz wasserfrei ist, oder wenn man ihr etwas Bibrompropyl-
alkobol8) «usetît, und das Durchfnhren eines solchen Objecte unter
dem Mikrookope mit einem /S«-Sfiare baltenden Drahte ist oin ûbpr-

rasebender Veraucb.

Daa Verbalten der beiden MndificHtionender /i-Bibrotnpropion-
sfiure ist vollkommen das von Zincke3) so genau besebriebene der

Modificationen des Benssopbenons, der labilen, bei 26" achmelzendcn
Modification entspricht die liei 51e schmelzeiidn ^Ï-Sfiure, dem bel

48–49" schnielzcnden Bfiizopbenun die bei 04° scbmelzende stabile

') Bine w»B«nder Bow^uixt mtr approximativeBetinunuul,'des voriicren
WinUolsder wachwndenStralilcntterfia SHuroergab7U– 77"

') Aaa. Ob«tn.l'hurm.171, 317, 851.
') DièseBerKhteIV, 576. Ana Cbcm.l'hanu. ISO,882.



1456

^a-Bibroropropionsfiure,und, wie nacb' einiger Zeit das bel 26°
sehmelssendeBenzophenonin da* bei 49° schmebende ûbergeht,so
waodelt sich die (JjJ-BibrompropiousSurein offeaeo Scbalen, beim

Manipaliren Presaenn. s. w., sowie begondere beim BerQlirenmit

fermentartig.wirkenderpVSSure nach einigerZeit in diebei640-»ebmel-
tendeModificationum,wfihrendaiein «ugescbœoJzenen,engenRObrcben
oderin mit Deckgl» versebenonPraporaten lftnger(wielangebabaicb
nochnirht bestimmenkônnen) der Urowandlangwid.el'8toht1).

421. G. Loreaz: Brwiderung.

(Elngegangenam 11.November.)

la dem 178. Bandeder Ann. d. Chem. und Pharoi. p. 380 vef-
iiffeDtliohtHr. Forst eiue vergleiohendeUntersucbnngûber die ver-
schiedenenDarstelluugsweisen des Stilben^ mit "besoudererBerSok-

sicbtigung der quantitativen Anebeutt), sowio der hauptsfiobliobsten
Nebeuprodokte. Bei dieser Qelegenheit wurde aocbdie vonmir in
diesen Berichten VII. p. 1096 angegebene directe Bereitung des

genanutenKoblenwasseretoflFsans Tolool mittelet Bleioxydin Aawen-

dunggebracht. Die Versacbe des Hrn. Forst ergabenjedoch statt
dur erwarteteu Ausbeutevon 16 pCt, nor sehr wenigStilben, dafur
aber eine so grosseMenguhaniger, theerarliger Produkte, dan er
diesenWeg bald wiederverliess. Nebenbeihebt er nooh dënUebel-
btandbervor, das» das die Condensation einleitende Bleioxydnicht

lauge vorbâlt, sondern in verbâltoissmassig kurzer Zeit za metalli-
scbemUei reducirt wird, dessen Entfernung eue den Rôbren noch
mit Scbwierigkeitenverbuuden sein kaun. Um dem Erauohendes
Hrn. Forst – die genaueren Bedingangeaanzageben, darcb derou

prScisaBeachtung die Opération von dem angegebenea (16pCt.)Er-

fulgubegleitet ist – nacbzakommen, erlaube ioh mir deueelbenaut
meiueIuauguralditsertation(Gôttingen h. a.) su verweisen,da jene
von ilmi beuuute VerOSentliobungin dem meist engeuBabnendieser
lierichtu vielleichttu wenig geeignet war, weiteren Untersocbungen
als Gruudlagè zu dieuen. Die Benuuung obiger Arbeit wird Hrn.

Forât, wie ich bolTeudarf, in die Lage versetzen die Scblassworte
suitiurAbbandlungbewahrhuitetzu seben,wonach dievonmirbescbrie-
bcne Methode nàmlicbbei der angegebenetiAusbeute als die beste
uud "int'uclisteder bit*jetzt bekatinten Mtttliodeu bestehen bleiben
ti.ûsste.

') AuhnllcheVerhMtniiseexistirenmchrfacli,ichcrlnnerotuicha. B.derge-
l«g«ntlicligemachtenDeobaclitung,dassgcsclimolzenoundentarrt«îlonochlorotslg-
sturcinivcilenihr AnseUe»««hrttndcrt, iad«mplSUHcbvos«iotr8t«U«tus die
gauzestrsltlig«hittite,voneinermehropakenKryitaUisatlondmxhiogenwird.

VBI/II/35
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Woun etwîiKgegen «tu;Méthode zu oageu wâre, 80 kûoute es tiur

sein, doss der Aufwund un Leucbtgas und an Zeit fBr die einzeluen

Operationen, welche aber, uinmal im Gange, sieh selbst fiberlasstm

wwden kômifii, etwas stûreud wirkon; welche chemische Opération
aber wâre von jeglicbeu Optern freiziisprecheu? Auch in diesem Jahre

habe ïoh mit kuvzea Uuterbreehungen iu Gemeinsoliaft mit Htn. Blu-

uiutithal iiitbr aïs vier Monate hindurch tiglicb mehrere Stunden stwtti

Apparate in Tbatigkeit gebabt uud beim Yerbrauub von 5 Kilo kituf-

liuliem Toluul nabe an 7U0 Grm. Stilben vont Sehuielzpunkte 119.5

hh 120.5 fcibalteu. Fùnf besondut-e Proben, bei denuii die Ausbeute

vuii je l(.)i)Grtu. Toluul bestimint wurde, lieferten ttls mittleres Re.

!>iiltttt1(>– 1%j>Ct,Stilbe». Httvie und llicerurtîge Produktc truluii

Imi riuhliger Kiti.itL'llungdes Appuratt's niemals auf, sutidern ein gelbus

Uel, weluta-a ans unzcrs>-tztiiburdisstillirtein Toluol b«sU4it, wuriu dus

Siilljt'ii uud seine Nvbetiproduktt! Ditulyl, Dipbcny], Fbiinantbrun,

Anthracuti – gclùst aiud. Die Condeuealioneproduktu betragen ca.

10–50 pCt. des gelben Oeles.

Kine ËrkliiruDgfur das Feblschlagen der Verouche des Hrn. Forst t

bin ich il a herausser Stande hier auzugebeu.

Der Verbrauch un Bluiuxyd in Folge schneller Rédaction kaun

fûglich uicht als Uebelstandgel ton, da aich dieser au» den ebemisebeo

Prnportiunen ergiebt und dit von mir angewandten Apparate stets

2–3 Stunden vorbalteu. Was endlich di« Entfernung des Blei's aua

den RDbren anbetrifft, eo ist das ein Reinigungsproccss der vorge-

nommen werden muss wie jeder andere und aehr leicht durch Klopfen

uder Schmelzon bewfiltigt wird, un) so tnebr, wuun einu grQssere

Anzabl von BSbren zrxrVerfQgung utelit.

luteressant dQrfte es vielleicht noch fur Hrn. Fofst aeiu, zu

rtiibreu, dasB bereits im vergnngenen Winter der Kablbanm'sdien

Kubrik hierselbst der Auftrag warde, nach der hier iu Rede atebendeu

Mi'tliodeStilben darzustellen uud dass Itucb iu verbSltnissmiwsig kurzer

Zeit die guwSnschte Meuge geliefert warde. Seitdem befindet bivli

Slilben in dem Preisverzeichnisse jiaier Fabrik.

Berlin, 8. November 1875.

422. Samuel P. Sadtler: Ueber eine nene Entatehnngaweiae der

Tartron8âure.

(Kinpcfraupenam 6. November;verlesen in d. Siuuoi?vonHrn. Oppcnheim.)

Bis jetzt war Tartronofiure (Oxymalonsfture) bekannt als Selbst-

zersetzungsprodnkt der Nitroweinsfiure nnd wurde als solcbes zuerst

vou DesHaignes1) beobacbtet. Baeyer erhielt dio Stiure auch durch

Einwirkung von Natriumamalgam auf MesoxalsSnrc

i) Compt.rend.XXXIV,731; XXXV1I1,44.
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Weun no» die*' T<irlroit8«are Idontisch iet mit Osymalon»aiire,
ko liegt die Vcraiuiliiing nube, diesel be auch aie Oxydalioneprotiukt
des GlyverloB uul'tr«Um zu sehe».

Au» nacbfolgunder Unteranchutig sclieint io der That aich eine

derartigu Entstebnng der Tartron- oder OxymalonsSnre herau8*astellen.
Ein Gewiebtmlieil Glycerin wird mit einem Oewicbtsthelle Wasaer

gemischt und zu der Mischuug ungefâhr ein hnd ein Viertel Gewichts-

liieile rauobende Salpetewôure ge«etet. Das Zuselzen der Sfiure ge-
schsebt raitteUt eiues langen Tricbterrohres, um sie ohne Mischuug
auf deu Uoden des Oelïisst'S zu liriageu. Nucli Verlauf von unguralir
û Tsgen hat aile Gasemwieki'lung an*gotu"irl, und wird jetzt die

Flûseigkeit in golinder Warrne «ur SyrupsoousiKteta verdampft, worauf
man mit NVasscr verdilmn uud Bleicarbonut itn L'i/bcrscliussc. hitiztt-

lïïgt. Gofâlltes Bleioxulnt und ungrlûlies Cnrbonr.t WPrdetl abtiltrirt
uud di«s Filtrat nauh einigem Coucuntriruii zur Kry«tallis«iion hiu-

geatellt.

Bleiglycecal sutzt sich in dicken Krusten ab, dieae werdeu vou
der Mutterlauge guiremn und die Lcisung des Bleigiycerates mittelst

.Snhwefelwa88ur8toffvotn BJeie b^ftisit. Die LflRung ist entweder farb-

lus oder strobgelb. Sie wird etwas concenlrit, mit Culciumcarbonat

ueutrolisirt, nCtbigeufalls flitrirt, und mit einem glcictien Volumen

Sûprocentigem Alkohol versetzt. Die vorhandeneti Cakiumsalze wer-

ilen zam grSssten Tbeile sofort und vollstSudig nacb «wolfettitidigom
Steheu geflillt.

War dio Lfigung concentrirt, bo ist das Précipitât koroig; war sie

uber verdünnt, so fâllt das S«lz allmfilig sebou scbuppenfSrniig heraus.
Zuerst bk-lt ich dus Salz fur reines Calciumglycerat. AUeiu belm

AufJôsen in worniem Wasser blieb ein Rflckstand, der nur durch fort-

gLSetztesKochen in Lôsung gebrucht werden konnte. Dieser sebwer-
JûslicheROckstand, bsilfiafig der zehnte Theil des ganzea Salzes, wurde

filtrirt, mit kaltem Wasser gewaschen und erschien ale glanzloses,

wcisse», fast nnfûhlbares Pulver, sebr abstechend von dem krystallini-
sfhen Glycerate.

Nuch dem Trocknen bei 100° C. bi« zum c«ttstnntcn Gewichte

wurd?n zwei Culciumbestioimungen dureb Abdiiiupfiîn mit concon-

uirter 8cbw<;feUftur«und ErhiUen bis zum constanten (ipwichte ge-
ina'.lil.

n.û7fl6.arni. SaU gaben 0.4926 CaSOt «=25.22pCt. Ca.

u.1759 Grtn. Salz gaben 0.150S Ca SO4 = 25.16pCt. Ca.
Ctiiciiimtnrtrunai enthalt 25.3'2pCt. Ca, wahrend Calciutnglycbrat

n.it Kitisdilus* von 2 Molckiilun Kryntallwasser nur 13.99 pCt. Ca
-Mb-ili.

/Cwfi::k-iilizi-iiijrn Anidysen def ."chuppigeii Calciuuiglycerates
::•.:>>H.iC, rwpi'ciive H.OTpC't. Culcium gegeben. Der Unterscbied



1458

war 8ogroas, das» Ich mir denselbeunicht erklfîrenkonute. Ange-

nommen, es sei ein Atom Calciumin dem Salze, so findetman eiu

Mglekttlsrgewkhtvon 159. In Culciumtartronatiet dusselbe158. Da

die Tartronsfiure«weibasiscbist, 80 muss natûrlicb das Molekular-

gewicbtder Caleiumverbindunggeringersein, als dasjenige der uiii-

basiacheuGlycerinsSure. Zwei Verbrennungenwaren erfolglos, da

jvdesmalunzersetztesCalciutucarbnnatin der Rôbre zurûckblieb.

Moi»Materialwar nunbedeutendzusammengescbruiapft,dochnahm

iuli den B«8t, and ffillte das Calciumdurch OxalsSure. Die go er-

haltene freie Saure wurde verdampftund achiedKrystalle ans.

Unter der Loupeerschienendièseals Tafeln, deren Gestalt sehr

wobl Qbereinstimmtemit der aus Nitroweinslaredargestelltentafel-

formigenTartronsSure. Beieiner mitjenen Krystallenvorgenommenen

Verbrennungwordeluider durch einen demKaliapparutRzagestossenen
Unfnll die Kohlenstoffbestimmungverloren. Doebwill icbdie Wasser-

Htoffbcstimmunghier folgen lassen.

0.4348Grm. SSuregaben 0.1323H8 0 == 8.38pCt. H.

Die Formel C, H. O6 verlangt 3.33pCt. H".

Die wichtigeReactionmit Jodwnsserstofkonnte ich luiderwvgeo

Mangclan Muterialnicht vornelmieii,WfiredieStractur symmctriscli,
*o mûsstedabei «-Jodmalonsaureentsteben,die bei fortgesetzterBe*

handlung mit HJ oder Roductionemittelnin MalonsfiureObergeben
wurde.

UmgrdssereMcngcnTartronsSurezu erhalten, habe icb eeither

mebrere PortionenC41ycerinoxydirt und die Produkte in gleicher
Weise behandelt. Diesmalerhielt ichjedocb keineTartronsSureoder

doch tiur Spurendes schwerlôslichenCulciumsalzes.Offenbarwardie

OxydationinandererWeiseveriaufen,undkannman sichbieruberauch

uichtwundi'rn,da die Oxydationdureh Salpetersaurekaum controllirt

werdiitikann. So kônncn sowohl Olycerin-ala auchTartronsà'urein

Oxalsfiureflbergehn,welch li-tzterestets in betruchtlicher,wenn auch

wi'cliselnderMengeentstetn.

Bei der Oxydationdes CHycerins«ind in d«-rThat eine Anzabl

von Produkten lieobaolitet von denen aber mehrer»»ohne Zwtifel

sccundârer.Naiur sind.

So wiesHeintz1) tmvb, dn«sTrauben-, Ameisen-,Glycîol-und

UlyoxulsSureneben Glycerin- und OxHisfiurevorkommen.

Ich beabsichtigein nficlisiotZeit den Oxydationsprocessdes

Olycerins durch Salpetersâuregenauzu studiren, und vorzaglichdie

Bedingungeiifestzustdlen,unter welchenTartronsaure gefiildetwird.

1 1Ami.derCli.uudl'ii. ISS,3Î6.
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4lJà. IL Salkoweki: Ueber die UaninBâure,

(Eiogegangenam 18.November.)
Wie H. Scbiff in der leuten Nmmer dieserBericbte(S. 1353)

mittheilt, bat Paterne auf dem diesjâhrigenitalieniscbenGelebrtea-
coogress in Palermo einen Vortrag liber Usninsâore,ibre vermeiut-
lichen Iaomerenund ein Pyroderivat der ersterengehaltoo. Dieser
Dmstandnfltbigtmich, die bisberigeuRésultatseioernoch in keiner
BeiiehungabgescblossenenUntersachangttberUsnlnefiure,welchemich
schon sait langer Zeit besehfiftigt,hier vorlauflgraitjtfctheilen.Die
Schwierigkeiten,welche die Besebaffiingdes nijlbigeuM«ierialesbietet,
habenden Fortschritt meinerUntersucliuugleidersebr verzâgert,

Unsere Kenutniss der Usuinsaure, der in den einbeimischen
Flechten, wiees acheint, am verbreitetetenvoikommeudonKlecliten-
sSare, jet trotz der OntersucbongeDvou Rochieder und Heldt,
Knop, Knop und Scbnedermann, Stenbouee undHesse immer
nochgering imVergleich mit der Keuntniss der iu den auslfindiscten
zur FarbstoffgewinnungbeuutztenFlecbton eolliHltenenSfiuren.Zwar
sind schon wiederholt Vewochezur AufstellungeinerConstitutions-
formelder Dstiinstturegemaohtworden, dieselbenverlorenjedool ihre
Orundlage,als Stenhouse neuerdings1)seine frflhereAngabe,dass
UsninsSurebei trockener DestillationBetaorcinliefere,(suractorogund
dieBetaorciubildangauf diesogenanute^-UsninsSureoderCladonsfiure
be8chrfinkte.Ans diesem Grundezumal «chienmireineueue Unter.
suchungder UsntnsSurewanacheuswerth.

Da die Mhere i rrigeAngabe vonSteuhousedadurcb veranlasst
war, dass dereelbeaus einem GetuischmebrertrPleehtendargestellte
Siittreuntersacbtbatte, so gebot es sich, von einemdurchauseinheit-
lictietiMateriatausïugehen.lobwSbltebierzuUsntahrbataFr. (flortda
Hoffm.),welchevon beigemischtenanderen Flecbfenso vietaie irgend
mSglichbefreitwurde. DieGewiunungder SSuregeschahdurchAus.
«iehen mit Kalkmilcb (wobeiuoabbfingigvon der sehr verschiedeuen
Jalireszeit desEinsaniœelns 2 bis 3 pCt. der Flechtean roher Sfîore
gewonnenwurden),ihre Reinigungdurch AuslcocbeomitAlkobolund
wii'derboltesUmkrystaliisirenaus siedendem Benzul. Wederdie Ele-

mentaranalyseder auf dièseArt, nochder nachSteohonse vermittelet
ActzmitronundËssigs&uregereinigtenSfiare obwohluntereinander
gut ûberainstimmend,passte aaf die von Heaae aufgestellteund von
Stenhouse bestâtigteFormelC18H,, O,,ergab vielmehreinenbedeu-
tenden Mindergebaltan Wasserstoff(fast 1 pCt.) uudaoohzu wenig
Kohlcrmoff. Non ist hier zu bemerken, dass sâmmtliche bieber

vurùffuntlichteoAnalyaender UsninsfiûreweuigerWassersto^ergeben
baben als dieobige Formel verlangt, obwohl iamer nocherheblicb

'J Aan.dien. Ph. 166, 60.
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mehr als die meinigeu. Der Kohlenstoffgebaltht in frùherer Zett

etwas zu boeb, spâter immer in Uebereitistimraongmit obigerFormel

gefondenworden. Da nun der Schmelzpunktmeiner SSure(193 bis

195°) nù'driger liegt, ais der von den genanntenAatoret)beobnchtete

(208°),<tnndie weiter anten zu besprc.chfndeDDorivatemebrf8r eine

FormelmitGjg als fflr die su mriiienAnolygcnam berten i>tin)mende

FormelC17H14Or sprechen,so bin ich vorewtgeneigt ansîtinehmen.

dass die von mir analysirte8«are noch nicbtvôlligrein Rpwoseneei.

Die fur mich nochoffeneFrage der Formelder UsnineSnresnchte

ich «unfichstdurch Analysetivon Salzenzu entsdii'iden,mosstemich

aber fiberseugen, dass auf diesem Wege koiti siclinregReaultat s-.n

erbalten ist Genauer ontersacht bab<*ich di« gnlzc von Kalium,

Natrium, Barium and Strontium, welehesfimmUicbgute, tbeilo

«nakro8kopisohe,theils mikroskopigoheKrystallebilden. Ihre Analyse

fabrte au Zablen tût dae Aequivalentgewichtder Sfiure,die von 329.7

bis 347.1 sohwanken(C,T H,4 O, =. 830, O,8 H}, 0, -» 346). Icb

Gbergehedaber die Details dieser Vewocbesowie die Eigenacbaften

anderweitigerSalvs nnd erwfthnenur noch,daas dieUsninsSarenoch

eine «weite Reibe von 8aleen bildet, die doppelt so viel Metall

enthalten, wie die ersteren. Elnes derselben,das Oaloiomsalz, ist

gehonvon 8tenbou8e beschrieben, jedochnur in qnalitanVerHin-

sicbt,dadie AnalysekeitseconstantenReaultategab. Dasselbescheidet b

8icbin kleineu, verwaohseuen,naikroskopiscbenBISttchenans, wenn (

man eine LÔaong von Usninsâore in Kalkwagseranhaltend kocht. a

Dae enteprecbendeBariotu- and Strontiumsalz entsteben auf

analogeWeise und besltséngleicheEigenscbaften.Sie unterscbeiden

sicb wesentlicbdurch ibre gelbe Farbe von den 8aleen der eraten j

Reîhe, welche mehr oder weniger farblossind. Die Analysedieeer si

Salze, welcbe schwierig rein zn erbalten sind, lâsst noohniebt mit s

Sicherbeitentscheiden,ob sie basischeSalzeder Usninsfiareoder8*l*e

einer etwa der Diaterebinsâure analogenSfiure »iori. Die eratere J

Annahmeiet jedoch wabrscheinlicber,da sie bel der Zersetaungmit c

SâurengewôbnlicheUsninaâuregeben.

Zer8et*ung8produkte der Usninsânre. Die UsnlnsSore

weicbt,so weit meineErfahrungenreichen,in hohemGradedurchihre

relativeBe8tândigkeitvon anderen Flechtenalurenab, welche– w'ie

OrtellsfiareondEvernsSure– schonbeigerofissigterEinwirkungvonAI-

kalien nnter Wasseraufnahmeresp. Abspaltungvon Koblensfiurein 8

kleinere Molekûleserfallen. Bei der Usninsfiurekonnte ich eine

analogeZersetzungeret durohvorsichtigesScbmelzenmitKalihydrat')

~i) Dl«AngabsvonKnop, dawelneLSoungvonUtnlnttut*io Obenchltei- t

g»mAttzalkalian det Luftrwehtothwitd,kannichnichtbejtlltigen.Diegelbe

UhnwbleiBtunverïttdwliwnndie angewandteSilurer«1liw»r,wirdaberira

audeiODVall»raachbraun.Auchdie LSsungderrelnen8»wein Ammonlakwird 1

auderLoftnlehtroth,sondernnurallmBllgoliveufaiben.
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uoter Zasats von etwas Wasser bewirken, Es entstetit bierbet fine

wohlcbarakterisirte Sam-e, die sich von tlcr Ufminsfiure durch ihre

Farblosigkeit und die loickte Lôslkbkeit lu Alkohul unterscheidet. ln

Wasser ist aie ucUAefteti,in Aether und Benzol, sblbst siedendem, fast

nnlôslich, «cbwer lOsticfa in Cnloroforro. Aus verdQnntem Alkohol

krystallisirt aie in feinen Nadeln, welche Krystallwugser enthalten.

Der Schmelgponkt liegt bel etwa 197°, l&sst sich jedoch nicht genou

bestimmen, da bei dieser Temperatur sclion Zeraotzang eintritt. Die

Analyse ent8pricht, abgeseheu von einem awch hier sieh %eigend«n
Deficit an Waasewtoff am besten der Formel Ca HJ0 0, (C, fi, 0,?)
und der Wassergehalt anntthernd 1 Mul. Sic w3ro sormeb isoniPr

mit der Everninsfinre, VetatramaSure, UtnbelIsSure und Hydrokaffec-

sliare, von denen aie siob jedoch durch die oben «nge^ebenen Eigen-
8cbaften bestimmt untersebeidet; aucb wird ihre wasserig-alkoliolisclie

Msnng durch Bisenchlorid nient geffirbt. Die LSsangen der SSiire

ln Alkalien und aikaltschen Erden fârben sicb au der Luft fiussersl

rascb durch Saaerstoffaafnabme dunkel; aus diesem Grande konntPti

bisher keine reinen Sal«e gewonuen werden, obwohl an ihrer Exi-

stanz nicbt sa zweifetn let. SilberiSsungeu reducirt aie schnell. Der

Aetbylftther entstebt niebt, wie wolil eonst in abnlichen Fâllon,

durch anbaltendes Kocbec der SSare mit Alkohol, aber dareb Ein-

leiten von SalzAfiuregas in die alkobolische Losung. Oiese ffirbt sieh

dabei dttveh tiefere Zeweteang intensiv grün, iiamentlich beim Ërwâv-

men. Trotedem bleibt stets ein grosser Theil der SSure unango-

griffen, von welcher man don entstandenen Aether, da deraelbe ln

koblensaurero Natron lôslich ist, nur dadurch trennen kano, daap man

dj« Lôsang beider in Sodalôsung mit Aether ausschûttelt wobei die

Siure in der alkalischen Lôeung bleibt. Der Aethylather kryetallisirt

uus wS88erigen» Alkohol in feinen farblosen Nadcln, die bei 147°

schmelzen. Er wurde noch nicht analysirt.

Nebon der befichriebânen Saure entsiebt beim Scbmelzen der

UsninsâUTe mit Kali stats mehr oder weniger Essigs^ure, etwas

KohlensSore und geringe Mengen barzartiger Produktc. Weitere Kôr-

par. wie Oroin und dergl. konnten nioht aufgeftitsden werden. Dies

sebeint dafdr zu aprechen, dasa die neue Sfiuie das oinzige primaire

Zersetzongsprodnkt iet und die Usninsfiure somit 18 At. C entliSlt

(Cx8 Ht8 O, -+- H, 0 « 2 C9 H,o OJ). Genaoe quantitative Ver-

suebe mùsgen bierOher Aafscbloss geben.

Voraaehe, ans der besebriebenen SSure zunSchst ein weiterea

Spaltuuguprodukt abzuleiten, fiîbrten sehr bald zu einem sohônen

Kôrper, der lm Aligemeinen das Verhalten eines Phenols leigt. Der-

selbe entsteht bei vovaicbtigem Érhitzen der Sftare im Wasserstoft-

oder Kohlensiurestrom und setzt sich unmittelbar hinter der erbiuten

Stelle (ieh bodiente mich einer Verbrennaogsr3hrc) als gelbes, zutu
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Theil ans langen NadelnbestebendesSublimât an, Die gelbeFarbe

bohâlt die Substanz das ^Soblimat' auch nacb dem Umkry-
stallisirea au Benzol, wodorchSporeneiner dunklergefûrbtonVer-

unreinigungentferatwerden. DarchUmkrystallisirenansverdSnntem

Alkohol wirdaie in glSnzenden,gelben, mebrereOentimeterlangen
Nadelngewonnen,die bei 176° schmelzen. Sie iet leicht lôslichin

Aetber and Alkobol, weniger in Benzol, fast unlOslicbin Wasser.

In fitzendenAlkalienlost aie sich mitgelber Farbe und wird durch

SSuren,sowiedarch anbaltendesDurebleitenvon Koblensâurewieder

uls amorpher Niederaoblaggef&llt. Letzteres Verhalten kann «ir

Trennung von beigemiscbternocbonverSnderterSâure dienen;oder

man bebatfdeltbierzu die zuvor In amorphen Zustand'ûbergefObrte
Bub8tanzmit kleinen Mengenvon Sodalôsung(grosser Ueberechtws

lôst aachdaaSublimât).DieAnalysescbeintaufdieFormelC8Hlo 0,

(abo gleich der des Betaorcinsetc.) zu fShren, jedocb zeigt sicb

auch hier wiederein zu geriogepGebaltan Wasserstoff,80 dass die

Formel vielleichtaucb C8Hs 0, tain kann. Jedenfalls glaube icb

aber scbon mit einiger Sicberbeitbehaupten zu dSrfen, dass dae

Sublimatzu der SSare,àus der es entsteht,in dem VerbSltnisseinra

nm COS firmerenKôrpersstebt. DieEntwickelungvon Koblensâore

bei seiner Bildang wurde qualitativconstatirt, ibre quantitativeBe-

stimmangerschienvon geringemWertb,da dieZerseUungnichtgant

glatt verlâuft,sondera ta meretwa aufgeblSbteEoble zurQckbleibt.

Dae Verhaltender Usntnsâure,der daraus erhaltenenSfiareund

des Sublimationsprodukteswflrdesicham einfachstenerklSren,weno

man letzteres an ein zweiatomigeePhénol 0~11~(0 H);, die oeae

SSoreaie C, H, (0H)9 00, H unddie Usninsfiureals derenlactid-

artiges Anbydrid betracbtete, wodurcb aie sicb den bekannteren

Flechtensâurenvollkommenanscbb'essenwûrde. Alleindie Uoloslicb-

keit des Sublimatsin Wasser, der bei sSmmtlichenProdokten con-

stant beobaehtetean niedrigeWasserstoffgebalt,der vielleichtmit der

gelben Fârbung») io einorBeziebuogeteht, scheintes mirnothwendig
zu machen,dièseSoblussfolgerungeinstweilennochaaszosetzen.Gegen-

wfirtig bin ich mit dem VersuchbescbSftigt,ein Acetylderivatdes

Snblimationsprodnktesdaraastellen.

Von zablreicbenanderen vorlSufigenVerouchen,die ich mit der

UsninsSureangestelltbabe, erwâhe icb nur, dasa aie beimErhitzen

mit ZinkstaubeinenfiQssigen KohlenwasserstoffvoneigentbQmllcbem,
an Xylol und Terpene erlnnerndemGerucb liefert.

Die bomerender Usninsfiure,insbesonderedieCladonsSorebabe

ich bis jetzt nicht in den Ereis dieser Arbeit gezogen, da Sten-

') DiegelbeL8*nngvonUiniœSureinNttroolaugvwird,wielchfaoïl,durch
Zinktteobenttïrbt. tobhabediraYerh>!tenbisjettt nicbtwellarverfolgt.
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bouse flber die leUtere eine geoaoere Dntersuchungin Aassicht

gestellt bat.
Die bisbernur vorliegendeknrze Notiz ûber Paterne 'a Arbeit

lâsst .leidernicht emben, ob und in wie weit eie mit der meinigen
collidirt. JedenfaUswfireeemir wûnscbenswerthmeinetfntersucbuug
in der angedeutetenRicbtungforteusetzeu.

Kënigsberg i. Pr., Univewitfitelaboratorinro,d. 12.Nov. 1875.

424. G. Brnylants: Ueber die Produiteder trooknenDestination
des Colophoniums.

(VoïUttfige MittheUaojr.)

(Eiogegsogenam13. November.)

Die Prodakte der trook.netiDestinationdes Colopboniumasind

bis jetzt echonSfter unteraucbtworden.

Hr. Frémy erbielt, als er ein Gemischvon Colophoniamund

Kalk deatillirte,naebrere Produkte. Das erate, welchesgegen 78°

siedete, naooteer Bésiaonund gab ibm die FormelCIoH, 0. Eiu

zweiteserbielter, dessen SieOepunkt148° unddessenFormelCÎ9H46O
sein wûrde, und endlich nocb ein sebr dicbtes Oel, das Résinein

(C,o Hso 0), welches Bber250« giêdete1)
Scbiel gab den NamenColophononand die FormelCtj Hî0Oj

einer Flflsslgkeit, die er darcb trockeneDestillationdes Colopbo-
niumaalleioerbalten batte und die gegen97°aiedete. Er betrachtete

ais Térebooeine audere Flûssigkeit,die gegen 165°'siedete8),
Ich habe diese Arbeitwieder aufgenommen,ond ûbergebe der

Gesellscbafteine vorlâufigeNotiz ûber die Resnlwte meiner Unter-

sacbangen.
Ich habein einer eisernenRôhre, an der sich ein KQhlerbefand,

<in Gemiwb von gelôsohtemKalk und Colophoniumdeatillirt. Die

ut-fgefangenePlOssigkeit wurde der Destination mit Wasserdampf

terworfen..
ManerhSltso eiae ôtige,geiblicheFIQssigkeit,welche,ûber Cblor-

calciumgetroeknet, gegen50° au sieden anfingt und volhrtfindigbis

240° ûbergebt Nach elnlgeRectiflcationengelanges, mebrere Pro-

dokte, derenSiedeponktbeinaheconstant ist, zu ieoliren. Der erete

Theil,welcher«wisoben40-600 aufgefangenwarde,wurdemit "Wasser

gevasoben, welches ein wenig gewôhnlicbesAceton ISst. Die oben

«cbwiamendegetrocknete FlOssigkeitgebt vollstSndigbis 50° ûber.

) Amttlesde Cbemltet dePhydqnf.
') Sobiel, AnnâlsnderCbomieundPhium.CXV,90.
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Natrium bat durchaoa keine Einwirkung auf dieaes Prodnkti mit
Brom verbindet es sich energiscb. Eine Dampfdichtebeiftiminong gab
folgende Resultate.

Dampfdichte 2.0K) Molokulargewlcbt 71.
Die berecbnete Dampfdicbte und Molekulargewichte des Amylens

«ind 2.11 und 70j man kann ateo wobl das Produkt als Amytenn
betnwbten.

Ein «weiter Tbeil siedet gegen 90–95°. Es i*t eine Flussigkeit
von angenehmem Geruche, von bretinendem Gem-bmacke, unlôglicb in

Wasser, worauf eg scbwimmt uud in allen Verhaltniwen mit Alkohnl
und Aether migchbar.

Die Bestimmung der Dnmpfdicbte ergab.
Dichte «= S.08. Molekulargewicbt » HS.

Die Dorapfdichtp. nnd daa Molekalapgewicht von C,H1UO sind
2.97 and 86.

Dieser K8rper bildetkeiue kryetallinische Verbindungmit Natrium-

bisulflt, scbeint sich jedocb mit Sakgfiure zu verbinden. Wenn man
ibn mit Pbo«pborpentacblorid bebandelt, so entwickelt sicb eine grosse
Menge von SaUsSure.

Das Produkt dieser Réaction, getrennt von PhosphorosychlorOr,
gewascben mit Waeaer and getrocknet flber Chlorcalciam, geht hei der
Destillation awiscben 80° uud 140° Ober. Das Prodakt, welcbes gegen
95" siedete, wurde analysirt. Ich fand darin 32.7 pCt. Cblor. Da*

einfach gecblorte Amylen C5 H, Cl fordert 33.6 pCt. Chlor.

lob habe die Gase, welche aich wabrend der Deetillation des

Colophoniuons entwicklen, durch Brom gehen laasen.
Ein Theil wird abaorbirt, ein anderer geht unveràndert bindurcb,

und besteht aus Koblenwa»serstoffen der Reihe C0H»«+». Die so
erhaltene Brom8re wurden der Destination onterworfen. Die Plûssig-
keit beginnt gegen 120" zu sieden, und das Thermometer eteigt rascb

bis 140°; der grôssere Theil geht zwiscben 140–150° aber. Qegen
175" deatillirt eine FlQssigkeit, die aich an der Loft rnscb brfiant; su

gleicher Zeit entwickelt aich viel Bromwasserstoffsâure.

Nach einigt'ii Rectificationeu wurden die Theile, welche bel

125– 130°.ûbergingeii, analysirtj ebenso dieji'nigeii welche gegen 145°
siedetea.

Die gefandeue Menge Brom atimmt seh" gut mit der, welche in

dem Bibrompropylen onthalten iet.

Theil welcher zwisehen 125 – 130 siedet. Brom.

Ueninden. Bsrechnet.

(Hibromfithylen) S4.8pCt. 85.1 pCt.
Theil welcher gegen 145° siedet.

(Bibromoropylen.) 78,7 pCt. 79.2 pCt.
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Die gegen 145° eiedendeb'iûsnigkeitwurdeder Einwirkungvon

kaustiscbemKali in alkoholiscberLôsungunterworfen. Nach mehr-

stflndigemSieden wurdedae Prodakt dieserReactionin mitSaksôure

ange»SuertesWassergegossen.DieÔlige,in WaeserunUSsIicbeFlûsslg-

keit, welche dlcbter aledieses ist, siedetgegen65u. Die Besttammng

der DaropfdicbteergabfolgendeRésultâtes

Dampfdicbte= 4.15$Molekulargowiebt« 120.

DieDampfdicbteand d&sMolekulargewichtdeseinfachgebromten

Propylenssind 4.18 und121.

Das Bibrotoûr,welohes unter Zerseuungbel 170° siedet, wurde

aaf dieeielbeWeise bebaodeU. Die Baetimmungder Dampfdicbte

des erbalteuen Prodoktes bewiess, dass iob es mit dem einfacbge-

bromtenAmylen au thon batte.

Ich boffe binnen Kursem die Forueuuug meinerUnteraucbungen,

di« Natur des Kôrpere C6H,0O betreflend, sur Kenntniss «a

bringeo.
Loewen. Laboratoriamdes Hrn. Prof.L. Heury.

Oorrespondenzen.

426. B. Qerstl, au London,den 13.November.

Die 3esslon 1875–76 der biesigenCbvmischenOesellscbaft

wurdemit der am 4. dièses Mouate abgebaltenenSitsuog erôffbet.

Ra kamen die folgendenMittheilungen«un>Vortrage:
G. Johnaton, «Zersetaang von StearinsSurebei Destination

unter Druck". Tborpe oud Yonng baben gezeigt, dass Paraffin

unterDruckdestjJlirt,ii>fla8sigeKoUenwasser»toffe2erlegtwerdenkannl).).

Bei AbnlicherBebandlangvon StearinsâurefandVerfasser,dassneben

Wasserund KoblensSure, Paraffin, Olefloeund kleine Mengenvon

Ketonen aaftreten. Naoh Berthelot findetkaam eine Verfinderung.

mit StearineSurestatt, wenn man aie in «ugescbmolcenenOlasrôbren

auf 300° erbitzt. Verfasser nimmt an, dsssdie in diesemletateren

PalledissooiirteStearinsfiureaich beimAbkBhlenwiedersur nrsprtog-

lichenSaure geatalte,wâhrend bel DestinationunterDrock, in Folge

der Fortacbaffungder Zersetzaogsprodakte,keine solcbe Wiederge-

staltungeintreten kônne.

G H. Beckett und0. R. Aider-Wright, Jsomere Terpene».

Der von Oppenheim untersuebteJapanesiicbeCampherO10Hî0Ot

der durchEntwSseerungMentben,C^Hn liefert,ward von denVer-

') Dl«««BeriehteY,666
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fanera mittelet Zinkcbloridesio den Kablenwasserstoffûbergefnhrt.
Letaterer vereinigtsicfamit viêr-AtomenBrom zu Tetrabromde-
can C]0H18 Br4, einerdichten,zfihenFlûssigkeit,die beimErhitzen
in Cymolund BrQmwasserstottsa'urezerfâllt,C10Hl6 Br4= C,,JHlt s
-H4 H Br, DiesesOyowlsiodet bel 175– 176"C. und ergab sich bei
nâhererUnterauehungals ideotiscb mit den aus frOher erwfibnten

Quellen gewonnenenCymoleu.
Verfasserhabenaacb einen âQsslgen,im Handel vorkommendcn

Pfeffennfinzkampferuntersucbt und daraus ein dem vorigenganx
gleiuhesOymolerbalten.

Aus allen bisberigenRésultaten es wurdendie Cymolo17
verschiedener(Ub.eriBch.erOele untersueht•– schliesst Hr. Wright,
d'asses nur ein Cymolgiebt, and dass dièsesscbelnbarmit demvon
Fitticu synthetisch bereiteten Parametbylnormalpropylbenzoliden-
tisch ist.

DieBelbenVerfassermacbtenferner eiueMittheilungQberdie AI-

kalotdeimAconit. Dasin UntersuchunggenommeneMaterialwurdevon
T B. Groree dargestelit. Es gelang VerfassernmehrereBaseazu

isoliren. Eine, C31H4SNU10, ist pbysiologiscbbeinabeindiffèrent,
wa'brendeine zweite, C13H(!NOtl, heftigeWirkungenbervorzu-

bringenvermag. Auchein undeutlichkryelallisirbaresPsendoaconiti»

C36Ht9NOu wurde erhalten.
R. W. K. Me. Ivor, Kb"luurverbindungenvon Arsen, Fbosphoi

undJod". Trifluorarsenwurdedurch Destillireneiner Mischungvon

Uhlorarseu,FluorcalciumundScbwefelsfiareerbalten gleicbfallsdureb

EinwirkungvonTribromareenauf Flaorammoniam.Es ist eineau der

Luft diubteDâtnptcunssUissende,farbloseFlussigkeit.dieim trockenen

ZustanduGlas nicht angreitt. Tritluorpbospborentstebt durchBeband-

lung von Fluorarseu mit Tribromphosphor;er siedet bei etwa 6U°.

PentafluorjodwurdndurchKiuwirkungvoitJodauf Fluorsilbergewoniien;
es iet eine farbloseFlûbsigkeit,die bei – 20° nocb nicht fest wird,
und durch Wasser mit Heftigkeit zersetzt wird. Auch die Aetbyl-
und MetbylverbiudutigenvoitFluor wurdendargestellt.

Hr. Armstrong lenktedieAulmerksamkeitauf die gleiohartigen
Arbeitenvon Hrn. Tborpe, ûber welcbedieeerauf der diesjgbrigen

Versamuilungder Britisb Assoc Mittheilunggemachthatte. (Hier-
ûber im nfiebstenBriefe.)

Herr Mc. Ivor gab auch cine Notiz ûber BereitungvonTrijod-
antimon. Man mengt Antimonund Jod in den orforderlicbenMen-

gen, erbitzt gelinde und l'à'ngtdas sublimirendeProdukt auf.

T. Carnelly, ,,1'olylphenyl". Dieser neue Koblenwasserstofl'
istdie 1.4. ModificationdesPhenylmetbylbenzols,Ct Hs C6H4 CH3,
und wurde durch Bebandlangeiner Mischungvon Brombenzolund

reinem (1,4), mit Aether verdûunUn Bromtoluotmit Natriumund
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darauf folgendeœFractioniren dnrgestcllt. Es ist eine fatbloge,
bei 263 bis 267° siedendeFlflssigkeit,die durch SalpetersSurem

Dipheuylkoblensfture,O6H, .C, H« COOH oxydirt wird. Dièse

gcbmilzt bei 217°und atimmtiu allenPunktenmit der vonSchalta

und Doebner Obereiu.

F. J. M. Page beschrleboinen«infaobenGaareguiirapparat.

Die cbemisobeAbtbeiluogder dièsesJahr in Bristolabgebalteueu

Vereammlnngder Britieh Association wurde,wieûblicb,miteiner
kureen AnspracbeSeitensdesSectioosprâsidenten–in diesemJabreHr.
A. G. Vernon Harcourt erSflfnet.Gleicbwie mehrereseiner

VorgfiugerbeaprachRedner insbesondereden Verfall, in welchendie

cbemiscbe Fonchungiç Englandgerathenwdre, und beiseicbneteale
eine der Hauptursachenden Mangelan geuSgendemcbemiscbenUnter-
riohte in den Mittelscbulen. Herr Harcourt ist onzweifelbaftim

Rechte, wennerdenklfiglicbenZostand,inwelchemdieChemieunddie

ûbrigen Natorwissenschafteuin den grotseo SSentUohenSchulenhier
zu Lande sich befinden, hervothebt,allein ea wâren nochmancbe
andere QrSndefur die erwfibntenZustândsantsugeben.

NficbstReforœim Scbuluntemohterâth Rednerfernereiuebesaere

Verwertbung der exystirenden, wenngleicbgeringen Forscberkvfifte
au. Es wfiredies dadarob au bewerkstelligendasa ein ans nabtn-

baftern CbemiKerÛ«eteh«udesComitédu grosse Gebiet experimen-
taler Chemie in geeignete Theile ïerlegte, und dass «tirBear-

boitung dieser Abtbeiluugetidie jQngernCbemikera in geeignete
Gruppen siob formten. Der ersteTh«il obiger Idée iet ein«mPlane'
der UesellscbsilderPbarmaceutenentlehnt,dem zufolgejfibrlicbeiue
Liste von iu derPharmaciegebrSucblicbenStofienverôffenUichtwird,
mit Je mBemnrken.dass eine nâbereUutersuclmngderselbeti– oft
als Wiederholangaltérer Arbeiten– wQnsobenswertbsei.

Von den zutn Vortrage gekommenenMittbeilungenwareuniebt
vielevon allgemeinemInteresse, undvondiesenselbstkannich,wegen
luangelhalter Bcrichterstattungseitens der offlclellenLwaJreporter
tmr wenige wiedergeben. Knrse Au82ugeans dieeen. sowieans den
Berichten der vorschiedenenComité'swerdeich im nfiobstenBriefe
mittheilen.

Es wird die MitgliederunsererGesellschaft,wie in derThat aile

ChemikerDeutscblands,t'renenzavernebmen,dassdie Royal Sooiety
die Copley-Medaille,die hûebsteihrerAtmeiehnungen,HerruProfessor
A. W. Hofmano «aerkannthat.
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488. A. Hensisffer, aus Paris, 10.Hovembar1876.

Akadeuiie, Sitiung vom 26. October.

Die HH. B. Delaebanal and A. Mermet bescbreibenetoen

kleinenApparat sur Eraeugungder elektrischeutfunkengwiwheneiner

Platinelectrodeuod derMetallWsungbei derUntersuchuogderFonkeji-

spectrender Metalle.

Hr. Markownikoff zeigtdurch mebrereBeispîele,dass die(Je-

eetee,welchedie Additionder ontercblorigeciSfiureCl OHan unge-

sftttigteMolekûleregeln, bis jeut une tiochunbekanntsind; wenig-

»tens Ifisstsich in den bekannten TbatBache»keine Regeltnasuigkeit

erkennen.
Hr. V. L'Olivier mucht einc Mittbeiluogflbfr Natrotisalpeter

SOdamerika's;er glaubt,due die Scbichtendes Natrouaulpetersoder

Caliche durchVerdampfanvonSeeugcbildetwordenseien;derSalpelm-

setete sich zuerat ab, wSbreuddie Mutterlaugesieh an Kochaakau-

reicherteund erat epfiterKrustcti von Kocbsab lieferte,welcbetbeil-

weise in den Wfi»»erngcbwaœmen. KineErdbewegungbat jndlicb

dieSeen aiugetrocknet,indemsie die Mutterlaugeumit denKocbialz-

krusten fortlûbrte; die ktztercn eetKtvnsicb an den Hindernisseu,

wvlcbesie antrafen,an, und bilden liuutelockere,wenigWidewtand

leistendeAblageruugeii,welcbemau als Salares bezeicbuet. Wa»

«ndb'clidie MutterlaugBiianbetrifft,eo sammelteneiu«icbiu den oeil

gebildeteuKrdvertiefungenan, nnd binterlieesennacb Verdunstung

testeKocljsulzsicbten.Spfiterbedccktendie vondenCordillerasberab-

niegsendenWaster die drei Forumtionen Calicbe,lockereund tau»

Salarea,mitAlluvionen,welcbesich mitden darunterliegendeuSalwii

Bfittigtenund dadurcheine grosse.llârte «rlungtt-ii.DieneAlluvionen,

Costra benanni, bedeckendie meisten Lager vonCalicbe.DieGwtre

bat eine Dickevon 0.05 1.50Meter, wâbrenddie Mficbtigkeltdes

Calicbe0.30 2 Meterbetriigt.

Peru e&hltheote 131 Fabriken, welchecirca '300,000Tonneu

Natronsalpetervon 95–96 pCt. Gehalt produoiren.Das ale jodsattr«8

Natron in dem CalicheeutbalteneJod wird in einigenFabrikenge-

wonneu,immentlicbin dem EtablissementderQueUscbaftvonTaru-

paca,welchesjfibrlicbungefflbr1000CentnerJod auabringt.

Akademie, Sitzung vom 2. November.

Hr. L. Henry hat im vorigenJahre augegeben,dass das au»

Propylenand nnterohlorigerSaure bereitetePropylenmonocblorb)driit

durcb Oxydationmit SalpetersfioreMouochlorpropionsaure

OH,– CHCl-COjH

liefert, also die Constitutionsformel

CH, – CHC1-CH,OH

besitat (siebe dieaeBericbteVU, 8. 1094u. 17«y).
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Da dies«s Résultat lm Wtdmpruch stand mit selmm frfineren

Versachen, wonach befcanntlich dièses Propylenmonochlorhydrin dnrcfi

Oxydation Monochlorttceton giebt, 80 bat Hr. Markowtiikoff seine

Untersuchungen wieder anfgenommen uud bestfitigt die ebemalig ge-
wonnenen Tbatsacben. Boi seinen noiien Versacben bat er das Pro-

pylen dnreh eoncentrirtere L&atmgvon unterchloriger 88ow al. frgher

Hbsorbiron lassen, und bat eine gute Ausbeote erzielt. Dos reine

Chlorhydrin C, HTCJO siedet bei 127°.7 (corrig.) und liefert bei der

Oxydation mit Chroaigfiuremischong bel 120°. 5 – 121°. siedendes

Mooochlorsceton. Hr. Markownikoff bat daaselbe niobt in gant
reiuejn Znatande crbalten, ea war noch mit eioer geringen Menge
iirjzersptïten Propylenroonoohlorbydrins gemischt, daber der etwas sa

Imch gefandeoe Siedepunkt (Monochloraceton siedet hei 118 – 119°).
Das Produkt bosass jedocb die Ëigenaobafteo and Reactionon des

MonochJoracetons. 4 Or m. dièses K5rperg erforderten sur weiteren

Oxydation 8 Grni. ChronisSure, wfibrond zur Oxydation des Mono-

clilorprop>l«ldehyde nur 3 Qrni. nôthig gewesen wSren; aie Oxyda-

tiotisprodukto wurtieti erhalten: Kohlpnsfiure, EssigsSure und Salr.-

«finre. llauehendt? SalpetersSore 18st das MoooebJoraceton einfanh

auf und uelbst nach mehreren Tagen ist keine Vergndemng bemerkbarj
bei 100" findet Oxydation etatt und es wird Oxalsfiore gebildet.

Ans voratehonden Versncbcn geht her\or, dass das von Hrn.

Markownikoff uotersuchle Additionsprodokt von Propylen nnd

untercbtoriger Sâure der Formel

OH, -CH.OH-CHjCl

entepreohend «usammengeseKt i«t. Die diamétral entgegeng«*et*ten
Reaultate der HH. Henry nnd Markownikoff machen ea wahr-

8i>heiniii-b, à&m diese beiden Gelebrten nicht denselben Kôrper uator

den Hânden lnnti-nj je iiaeh den Bedingungen, untpr denen die Ad-

dition von unii'icbloriger SSure an Propyleu statlfindet, kann ja da>s

pine oder das andere Propyjonmonochlorliydrin entstchva.

Chemiscbe Ge.aellscbaft, Sitïung vom 5. November.

Hr. Silva hat vor Karzem gezeigt, dass gaafôrmige Jodwasser*

sioffsSare die gemiscbten Aetber C» H^+i OOH»b<>i00 glatt in Jod

mHhyl und don Alkohol CH».+,OH gcrlegt; er bat jetst aeine
Wsnche aut' dt?n AllylmetbyUither CsHtOCH» anugedehntj .lod-

wasspr8ton*ga8 îfirlr^t dpnselben pbtmfalls bei 0°, ps wird Jodmethyl
Ccbildot. aber an Stelle des Allylalkohols findet man Jodwopropyl
ntitnr gleii-bzeitigem Frpiwerden von Jod. Allylalkohol nnd AllyljodSr
werden bekanntlirh durch Jodwasserstoff in Jodisopropyl verwandelt.
und HV. Silva hat »ich fiborxcagt, daM diesel be Reactionaaeh in der

Kûlte durch Jodwjit. istoffgas crzRogt wird.

Aflylmethîlfithar flxirt direct Cblnrjod, JC1, nnd liefert eine ïcgen
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195–196° eiedeade8ob8tat»t Jodwaiserstoffspaltet darausebenfalle

Jodmetbyl ab, aber Hr. SiI vabat daa Stodioœder gleicbzeitigent-

stehendenVerbinduogennocb nicht voliendet.

Etnfach gechlortesMetbyloxydCH, 01 00 H, giebt tinter dem

EinfloBsevon JodwaaserstoffJodmetbyl und eine bel 120° siedeode

Flfaslgkeit,wabracheinlicbCH, JC1; einfaobgechlortesMethylacetat
liefertdieselbeVerbindung.

Hr. J. Tacberniak berichtetfiberdie EinirkaagvonCblorkalk

anf salwaora Aethylamîn,die er in der Hoffnunguntersuchtbat, eu

einer bequeraenDarstellangsweisedes DicblorStbylaminezu gelangen,
deeseoBeroitang naeb Wnrti Schwierigkeitenbietet. Er bat dabei

io bedeutenderMengeein Oel erhalten, veumuthlicheinGemeogevon

Modo-und Dichlorâthylamin dae bel der Destillation«witeben75°

und 95° Sberging. Er ist mit der FortfâbrungdieserUntersoebang

beechiftigt,und beabaichtigtaucb die Einwirkoogdes Cblorkalksanf

andere Amineza stadiren.

Hr. E. Durruell theilt der Gesellschaftmphrere kleine No-

tizenmit.

1) Eine mit Zacker ver«e"t«teJodkalioraloiungfBrbt «ich am

Lichtedurch freies Jod gëlb.

2) Man bereitetîweckmfiâsigBinitronaphtalin,indemman rau-

chendeSalpetersfioreaber ein G'emengevon Naphtalinund «ewtosse-

nem Glas deetillirt.

In eitfer drittenNotia maobtHr. Durruell eine BetnerkougOber

Tabak und in einer vierten aber Alfa, einer Pflanzeaiwder Famille

der Oramineen, welcheauf den Hocbplateim'sAlgérienswSchstund

seit einigenJahren als textllerStoff und zur Paplerfabrikationan-

gewendet wird.

Die HH. Champion und H. Pellet scbkgen vor, Kupfersulfid

durch BekandelnvonKupferdrebspSbnenoder Kopferpulvermit einer

Lôsungvon Schwefelin Scbwefelkoblenstoffau bereiteu. Mankann

auch Kupfersulfat mit fûoffacb ScbwefelkaliumffiUon,den Nieder-

schlag troeknen and mitSchwefelkoblen»»offden freienSchwefelent-

fernen.

DieselbenCheoiikerbereiten reinesPhospborkupferCu, P durcb

gelindes Glflben des rohen Phospborkupfersmit rothemPhosphor;

wenn das Produkt tidcheinen UebersebussPhospborentbSIt, flo er-

hitzt man es vorsicbtigtu eineu»trockeaen Wasserstoffstrome.

Die HH. Champion und Pellet veroffentlicbenferner einige

Beobacbtungenaber die Zeraetzuogdes Jod- und Chlowtickstoffs,

und entwickeln sodaun die Ansicbt, dass die 5Serset*ungder explo-

sion Kôrper den UebersSttigungserscheinuugenan die Selte geaetzt

werdenkann.
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Endlichlegen dieeelbenHerren der GeeellsebafteioeArbeit aber

NitrocitronensSareund Nitrostearinsfiarevor. Sie b«reiten die erete
8ab8taoi âarch Eintragen getrockneterund gepulverterCitronensSare
in eine Miscbungvon 1 Tb. farbloser,raucbender SalpetereSureand

2 Tb. concentrirterSchwefeUfiore.

Die NitrocitronensSareC, Ht (N0~)0~ iat anl8eliobin Aetber,
Ifist sicb dagegenin allen VerhSltuigsenin Alkobol. Du Kalium- und
Nmtnomgttlzkrystallisiren daa Barium-und Bleisak eindanlôslicb.

AofSbolicbeWeisehabenoieNitrosteariosfloreCI Hn (NO,) O,
in Form eineskryetallinischenPulverserhalten.

427. Titelabereioht der in den neuesten Zeitschriften

verôffentliohton obemiooben Anfsâlae.

I. Diogler's polyteohniscbep Journal.

(Bd. SIS, Heft 2.)

Meodoljoff, Proftnor. Nene Wasgo. 8.11t.

RI go. Warner'» Verfubren mm Fetoen du RohtiMOs. S. 1S6.

tViokler, C. V«nneb« aber die DeberfUhrrog der schwefligon S»nr«In Schwtfel-

eSananhydrid <lnrehCogWctwlrkuog behaft Daretellong von reacbtndcr Schwofel-
sSore. S. 128.

Meidinger, H. Die Furtocbritte In dot ktUntllchon Erzeugong voo KUlte and
Kl». iFortMttuog.) S. 140

Bltnbtum, K. n. Bomft»cb. Mitlheilung «as dem cbemljoh-technUchon Labo-
ratoriutn d«r Polytachnicume in Ctrismhe. (Ueber das Verbalten der Ammo-
niumsalio geg«B KnocheokobU. S. 188.

Schott, O. Ueber Kryitalllsationsprodukte im gewSbollehao Glu*. S. 161.

Paqnot'» nones D<n>tro«ter. S 16S.

Ointl. Die ZOndbilbchen auf der Wlenw WeltanjsteUuiig 1878. S. 16B.

Beiser.J. Der Hohof«nb«irleb aliter AcwendanggasfBrtnlgen BnsoatoffM. 8.176.

II. Nenes Repertorium fur Pharmacie

(Bd. XXIV, Heft 8 a. 9.

ttlleraperger. Die Geachicbte der Pharmacie im K8oigr«lcb<iPortng&l von den
Illustra Zelte» bl. sur Oegentrart. 8. 449.

Scbroff, C. D. v. H»ban die Srtlicben Verb&ltoiMeeioen Einflots ont die giflige
oder niebt giftige Elgenscbaft de» Akoolt». 3. 491.

Peser u. Friedbergcr. Vertaehe ttber die Wirkangen der Salicyltsnre. 8. 610.
Volhard. J. Zur Be»liromnng der KehtauSore in koblentaotea 8al»n. 8. 681.
Deroelbe. Âaalj^e d88 Schir«felwai»«r»von Bir Kersai ta der Ubytchen WUtte.

S. 641.

III. Comptes rendus.

fNo. 16, 17.)

Cronllebota. Sur le pouvoir rotatoire da quartz dans le spectre altro-^olet.

p. Ut.

Markovnikoff, V. 8or le» loi» qui régissent les réaction» de l'addition directe.

p. 6«8.

mi/U/36
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SKSboy. Sur un ou d'oxydation à froid de l'acide acétique, dan* lu liquide» aea-

tre» on faiblement alcalin», en présenoe des aiotate» « de» phosphate» de soude

et de potasse, p. 871,

Mignon et Ronart. Procède1pour obtenir la refroidissement artificiel de masses

d'air «onsUMrable»,par le contact avec nn liquide reftorldi. p. 674.

Varren de la Boo et H.-W, Muller. Sur une pile tu chlorure d'argent, corn.

pose» de «2*0 éléuwmt». p. 686.

PeWohaaal et Mermet. Nouveau tube »pectro.él«otrique (fulgurator modiflé).

p. 726.
Marfcovnikoff. Sur le» lofs qui -régissent le» réactions de l'addlUon directe

n 798

L'Olivier, V. L'industrie do nltraW de «onde, ou «aUtw. daoa l'Amirlqtie du Sud.

p. 780.

Beyooeo, A. OonwrratlOB du matèrea alimentaire», p. 749.

Ador, E. Adtewe de» «"obantUlon»de vlaude» arrivant de Buenoa-Aym et coo-

«erree» par le proetfd<de M. de Benen. p. 742.

Werren de la Bue et H. W. Muller. Expérience» faites sur de» tubes de

Qeiaeler, inc la pil« an «hlororv d'arpent précédemment décrite, p. 746.

IV. Moniteur scientifique.

(Novembre.)

Blondeaa, Cb. Ferment» et fermentation», p. 979.

Fermentation alcoolique, p. 979.

Kolbe. B^rototlon des préjuge» de certain» deml-ohimUte» à l'endroit de l'acide

salicylique. p. 99t.

Meyer, E. v. et Kolbe. Des effet» antiseptiques de l'acide «allcyliqoe et de

l'acide beuotque Introduite dan» le guiltage de bière et dan» l'urine, p. 1008.

Pourlan, A. Emploi de l'acide salicylique pour la contenratlon du lait. p. 1016.

Weiske, H. Emploi de l'aolde «alloyllque dans les opérations de titrage. p. 1017.

Kolbe, H. Sur la nature chimique de l'acide aalylique. p. 1017.

Kingzett. Sur la formation de l'olone dane l'oxydation des huiles essentielles.

p. 1020.

Beckett et Wrlgbt. Action de» acide» organique» et leurs anhydride» sur le»

alcaloïde» naturel», p. 1040.

Beckett et Wright. Sur les sulfates de narcefae et »ur d'autre» dérives de nar-

câlne. p. 1048.

A. Gantier. Sur la séparation complète de l'anealc de» matières animale» et sur

son dosage dane les divers tissus, p. 1062.

F. Jean. Sur la préparation du tungttene, la compoiltlon et renalysa du wolfram.

8. 1056.

V. Journal der Russischen chemischen Gesellschafl.

(T. VII, No. 7.)

Beilsteio. Ueber die Dichlorb«nzoea8uren. S. 209.

C. Cech und A. Steiner. Ueber Xanthogenessigstureather. S. 279.
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General-Versammlung.
Zu der am Dienstag, den 21. December, Abende 7$ Uhr, im

SitgungssaalestatutenmfiasigstattfindendenGenoral-Versammlung g
ladet die Herren Mitgliederergebeust ein

A. W. Hofmann,
at. Président.

Tagesordnung;
1).Recbenschafts-Abltige.
2) Wahl des Vorstàndesfûr 1876.

3) Bericht der Statutencotnmission.

NB. Nacb § 19 der Statuten kOnoenGâste nicht tbeilnebmeu.

Berichtigungen.

No. 14. Selte 990, Zeile 10 v. o. lies: .Urh«b8»« statt .tTnache'.
16. i808, · 7 v. s. lies!

•OI9HUH-17C1, = 0,01,, + «CCl^ + C, Cl, + 14C1H»

«tatt ,C,OHU +14C1, <=C, Cl, -f- ÎOC14 + 14C1H".

Nâchste 8it«nng: Montag, 22. November.





Sitzung vom 22. November1875.

Vorsitsenderi Hr. A. W. Hofmann, PrSaideot.

Nach GenehmiguDgdes Protokolls werdengewflhlt:
1) aie einbeimische Mitglieder:

die Herreni
Dr. Georg Kôrner, Karlstrasse7, III.
Heinrioh Precbt,

j

Dr. E. Scheele “ “ t
Hwoann Httttmann,

Univer»,tâtelaboratonum,Hexmann Buttmann,
Carl ScfaoUen,
Dr. Sohwannecke, Landebergerrtrasse88;

2) als auswfirtige Mitglieder:
die Henen:

Ernst Bosse, Assistent am chemischenLaboraloriam
des Polytecbnikomein Hannover,

Alfred W. Field, Leominster, Mas».U. S. Amerika,
Dr. A. Atterberg, Upsala, z. Zeit Berlin, Univewitâto*

laboratorium,
Bernard Basselet, Neafchatel,Schweit,
Hermann Môller, Leip«ig(physiologischesInstitut),
Ernst Bfirnstein, 96 PoppelsdorferAllée, j B
FrantOppenheim, 25 MeckenbeimerStrasse,

SBonn'

Dr. A. Landolt, Assistent am Universltâtalaboratoriura
in Strassbnrg,

John Alfred Parry Price, Breton (Wheat-street)
England,

Fûr die Bibliotbeksind eiogegangen:

Als Gesohenkt
8. Cannietaro: Ditcortodi aperturadtUaCloueIII. dtl 1" Congreuodtlla

Soeittàitalimap«r il pngreuodtllt «««««. (VomV»»f.)
ReptrtorlnmderMatonrlnon<ehtft<n.O«tob«r.

Ale Austaugch:
AtchWderPh&ratcl».Octobw.
Ch«miteb«8C«atnlbUU.No.46,46.
DaaUcbeIndatttteceltusg.No.46,46.
SlUongaberiehtaderK«!»«rl.Akad«mi«dotWi«««nicbaftoosaWi<o.V.Heft.Uni.
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Bvtlttin de la Société chimique de Pari*. St. 8, S, 10.

Bulletin de la Scctïfé indtutritllt de Rouen. No. 8. (Jvilto à S»pl.)

Maandilad voor Natvurvttentchappen. 6. Jaarg. No. 8.

Durch Kauf

Dingler'i polytecbnii«bes Journal. Bd. 218, Heft 8.

Cvmpttt rtndi». No. 18, 19.

Mittheilnngen.
428. J. Landauer: Ein Ipôthrohrgeblâ88einfaoheter Art.

(EingegïDgenatn 4.November;verl.in derSitzungvonHrn.Oppenbeito.)

Bei demInteresse, welcheseio selbsttbfitigeBLotbrohrgeblSsefQr

aile Diejenigenbesitet welcheviel mit dem L&hrobr arbeiten, sei

mir die Beschreibungeines fiuesersteinfachenApparates gestattet,

dessen icbmich seit einiger Zeit mit Vortheilbediene.
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Der Apparat besteht wie nus der beigcgebenen Abbilduug
crsicbtlich ans zwei geniumigim Flusclien, welche durch Kautscbok-

scblituclie mit einander cnramunicireu. (Sinedemlben wird mit Wasser

gefûllt und auf einen erhOhton Plot» gestellt, wfibrcnd die andere mit

einem KnuigcImkpfropSVnveruchlogsen wird, welcher ein mit eincm

StundlGtbrotir in Verbindung steheudus Gasleitmigsrohr umscbliesM.

Indetn das Wasser ans der oberon Flasche in die imtere tritt, wird

die in âw Ictzteren befindliche Luft cotnprimirt und dadurch ein fdr

LiJlluolirzwecke vollkominen ausreichendcr Lttftstrom erzeugt.
Nimmt man Plascbcn von 4 Liter Inbalt, so erhSlt man bei An-

wendung eines LSthrobres mit einer Ausstrômunggeffnuug von 0.4"

«inen constanten Lattatrom von JO Minuten Dauer. Nach dieser Zeit

int sur ferncron Tbatigkeit nur das Wechseln der Flascben erforderlicli.

Dabei wurden bei einer Fallbûhe bei 90 cm. brauchbare Rédactions*

flammen von 8–9 cm. und Oxydationsflntnmen von 7–8 cm. Lfinge
erbalteo.

Hat man ©lasgefasse mit Oriïuungen am Boden nicht sur Hand,
an kun» man sich gewûhnlk-ber Flaschen bedienen, welche durch bis

auf den Boden gehende RSbren mit einander verbunden werden.

lu diesem Fall ist das Abflassrobr vor dem Oebroach anzusaugen.
Es liegt auf der Hand, dasa man durch Scbraubenquetscbhfitine

sowohl den Wasserzafloss wie den Luftstrom nacb Belieben regu-
liren kann.

Braunscbweig, 3. November 1875.

Mittheilnngen ans dem chemisehen Laboratoriam der Unirerait&t*

Innsbruck.

(Der KaiserlicbenAkademiein Wien vorgelegtam 14. October 1876.)

429. L. Barth und C. Senhofer: Ueber die Einwirkung rauchen-

der Scbwefelsâure auf BenBolsnlfoaânre und eine neue

BenzoldiBulfosâare.
(Eiiigcgangenam 15.November;verlesenin derSiUvjngv. HerrnOppenheim.)

Aïs wir un8ere Arbeiten liber die CoDstitulion der Dloxybenzoê-
sSart! verôffentlichten waren wir geuâthigt, im Verlaufe derselben

auch die BenzoldisulfosSttro in den Kreis unserer Betracbtungen r.a

ziehen. Wir stellten dieselbe nacb Buckton und Hofmann dar,

iudem wir Monosulfogfiure mit dem gleichen Volum rancliender

Schwefelsfiure iSngere Zeit (2 Standen) lang in der Retorte erhittten

und das Gemisch nach Vorachrift so lange abdampften, bie dos Volum

dem der ursprSnglkben Monosulfosfiure annâhernd gieich kam. Die
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Massewurde dann in Wasser gelSet und mit Aetzkalk abgesfittigt,
filtrirt, das Filtrat mit sautent, koblensaurenKali neutralisirt und
daun mit nentratemKaliumcarbonatderKalk unterVermeidung eines
Uebwscbnssesausgefâllt. Beim Concentrirender Lôsung des Kali-
salze»schieden sich kleine, wohl ausgebUdetctKrystalle aus, die ge-
sammelt wurden. Die davon abgegosseneMutterlaugelieferte eine
der ereten ganz SbolicheKrystallisation,dieMutterlaugender zweiteo

Atuscbeidungeine dritte, dann wurdendie Krystallisationenundeut-
licher und die letzten Laugen, zur Trockenegebracht, waren zu
einer brgunlich krystalliniscbenMasseeingetrockuet die lange Zeit
bindurch etwas weich blieb. Die ersten Krystallisationenwurden

vereinigt, mit Tbierkoble beliandelt, mebrœals umkrystallisirt und

lieferten endlich ein in sebr scbônen, wobl ausgebildetenPriaroen

krystaliisirendesSais, dae wir mit dem vonGarrick erhattenen fflr

identischbielten und das beimSchmeizenmit Kalihydrat fast genau
die tbeoretiscbeMengeResorcin,beimDestUlirenmit Cyankaliumein

ki78tallini8cbe8Destillatgab, das gereinigt einen Schmelzpunktvon

158–160° zeigte und nach dem ErhiUenmit weingeistigemKali eine

Sfinrelieferte, die wir onzweifelhaftaie reine Ieopht&lsSure er-

kannten. Da wir nach den bisberbekanntgewordenenThatsachen

unsereDisulfosSurefflr idcntiechmit denvondenfrûherenDarstollern

erhaltenenanseben mussten und wir ûberdeœdurch den Schmela-

punktdes daraus erhaltenenDicyanbenzolsin dieserAnsichtbestfirkt

warden, wie wir in einer frûherenNotiz (dièseBer.VIII, Heft 12) î

bereitsangefflbrthaben, so bielten wir es fflr keinen unberecbtigten
Scblu88,die von Garrick erhaltene Sâure auch aie lsophtalsà'ore

anzusprechen.Nach den EntgegnungenvonFittig (Annal.Bd. 174,

S. 122)>der die Garrick'ache Sâureaufs Bestimmtestefur Terephtal-
sSure erklirte, museten wir natûrlichannehmen, dass verschiedene

Sttbstanzenvorgelegenhaben und begannenzur AufklSrungdie Ver-

suebe,die wir im Nachfolgendenbeschreibenwollen. Unserer Recht-

fertigung(dièse Ber. a. a. 0.) besQglicbder frQber gemachtenFol-

gerungeu,haben wir nichts mebr binsusufSgeo.

Darstellung der Metabenzoldisulfosânre,

Erhitztman BenzolmonosulfosfiuremitdemgleichenVolumrauchen-

der SchwefeUfiurein einer aufrechtstebendenRetorteetwa eineStnnde

lang, bie man das AuftretenweisserDSmpfewahrnimmt, soresultirt

eine brauneMasse, die.kaum schwefligeSaureentwickeltund sich in

Wassermit branner Farbe vollkommenJôst.

Die Lôsung wird mit koblensauremBlei gesâttigt, das vom

schwefelsaurenBlei getrennte Bleisalz mit Schwefelwasserstoffzer-

setzt und dio freie Sfiure genao mit koblensauremKali neutraliairt.

Die schwacbgefSrbteLosung des Kalisalzesgiebt, concentrirt, eine
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Reihe von aehr hQbsobeoKrystallisationen, die eioh sSmrotUcbals

unter einander identiscfrerweisen, nach dem UmkrystaUisiren,vier-

seitige,echiefe, zogespiute, iiber ± Zoll lange Pristnen darstellen,die

ein Molekûl Krystallwasser enthalten, das aie vollstândigeret bei

230° verlieren. Die wfisserigeLosung derselben wird mit der be-

recbneteo Menge Schwefelsfiure«ersetsst, im Wasserbade bis zur

SyrnpscoQsistensabgedampftund der Rûckstand mit absolutemAl-

kohol ausgozogeo, Dae schwefelsaureKali bleibt grôsstentbeilsun.

gelôst,man filtriri,lenetit das Filtrat mitdemgleichenVolumAether,

flltrirt von geringenMengenflockigerAusscheidangooab, setztWasser

binzuund desiillirt den Aether und Alkoholab. Die wasserigerOck-

bleibendeLOsang wird itn Vacuum OberSchwefebfiareconcentrirt,

sur Entfernungvon geringenMengenfreierSchwefelefiuremitkoblen-

gauremBlei gekocbt, mit Scbwefelwatsergtoffbebandelt, filtrirt und

eingeengt. Sie «eigt nach einigen Tagen Krystallansâtze, die aber

auch nach wochentangemSteben nicbt die ganze Masseerfüllen.

Die freie Sfiare ist ungemeinzerflieeslicb;bei 1000hâlt sie nocb

2} MolekOIeWasserzurOck.

So analysirt gab aie folgendeZablen:

0, H,1 1^°»
•+•tyH,0. Qofondoo.

C 25.44 25.69

H 3.88 8.73

3 22.62 22.46.

Trocknet man die Sfiure bei 135°, so verliert sie 2 Molekule

Waseernnd fat dann

C.H.S.O^+iH.O.
Ber«cliD«t. QïAindw.

0 29.15 28.75
H 2.84 8.05.

Kaliealz, wie oben angegebendargestellt, ist in Wasser leicht

lôslicbund verliert sein Erystallwassererat bei 230° volletfindig.

C«H«isKOÎ + H»a
Gofuod'a-

H,0 5.42 5.52 5.41.

Die getrocknete Sabstanz gab bei der Analyse:

C(tI4StK,O(. Qtfundto.

C 22.93 22.83

H 1.27 1.42

S 20.38 20.34

K 24.84 24.69 24.91.

Barytsalz aus der freien Saure dorch. AbsSttigenderselbeamit

Bariutacarbonat und freiwilligesVerdunsteo des Filtrats erhalten,

bildet concentriscb gruppirte Nadeln (feine Prismen mit atumpfen
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8pit«en). Das Salasiét ebenfallsin Wasser «ierolich leicht Wslich
und enthâlt lufttrockeo 2 MolekaieKrystallwasser, das bei 150"
entweicht.

C""« } SO'SBa+2 H, O. Geftnden.

H, 0 8.8U 8.69.
Get rock)Jet analysirt erbielt man;

Bereclraet. Gefunden.
C 19.30 19.17
H 1.07 1.52
Ba 36.73 36.62.

Kupfersalsr. Die Ireie 8«ure, mit kohlensaureuiKupferab-
gesûltigt,liefertgrBDe,sebr feineNadeln,sehr IeicbtIdslicbin Wasser,
die GMolekaieKrystallwasserentbalten, von denen tr Molekiilbbei
140",du letzte bei 23»° entweichen.

06)
80

ou-j- eilu0. Gei'antien.C«H« | SO*0»+ «H,O. GritomUn.

Hs0 26.50 26.32.
Das trockene Salz gab:

Berechuet. G^flindan.
C 24.04 28.88
H 1.33 1.C5
Cu 21.20 21.34.

Bleisalz, wie das Kupfersalzdargestellt, erecbeint in langen,
fiirblosen,in Was8er leicht lôsliehcnNadelnmit 1J MolekOlKrystall-
wasser. Das Wasser entweicbtbei 160°.

liU,0 berechnet. O«ftu»<l<ra.
5.75 5.82.

Dasgetrocknete Salz lieferte:
Berecbnet. Uefondcn.

Pb 46.73 46.40.

Kalkaalz, wie dievorigenerbalten,bildetfarblose,feineNadclu,
leiclitlô»lichin Wasser, die lafttrocken Il MoIekQlKrj-stallwasser
enthalten. Bei 150° getrocknetgeben aie:

Ueiecboel. Gefunden.
liH8O 8.91 8.68.

Getrockneterhielt mun:
Berechnet. Ckftindw.

Ca 14.49 14.57.

Zinkaalz, aus froier Sfiure mit kobiensanremZink erhalien,
bildot flachoNadeln, sehr leicht lôslich in Wasser, die 4 Molekflle
Kry8tallwa88erenthaiten. Diesesverlierenaie bei 110°.

Berechnet. GeAmden.
4H8O 19.30 19.46.
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Dos getroekneteSalz gab:
Berechnet. G*ftmd«n.

Zn 21.59 21.48.

Silbersalz bildet-farbloseKryBtftllwawenund ist wasserfrei.

Barecbnet. Gefimden.

Ag 47.50 47.21.

Metadieyanbenzol.

Erhitzt man das Kalisalzder eben bescbriebeoenBenzoldisulfo-

siiure mit dem gleichenGewicbte reinen Cyankaliums, so sublimirt

unter Brlunung und ncbliesslicherSchw««ung und Aufblfibuugdes

Ketorteninhaltsein weisser, krystallinigcherKôrper, der scbwacben

Mttermandelgeruchzeigt. Nach mehrmaligemUmkrystaUisirenaoa

Alkohol verliert er denselbenvollstfindignnd orscbeint in farblosen.

leinen Nadeln. Am reinstenerbfllt man ibn durch voraiohtigeSubli-

mation, aber aucbso bleibendie Krystallesteta klein und unanselm-

lich. DerScbmehpunktder sublimirtenSubstan*liegt bei 1G0–101".

Uadurch unterscbeideter 8ichscbarf vomParadicyanbeuzol,welche»

ûberdies beimSublimirenleicbt in mehr aie balbzolllaugen,dQnnen

Nadeln auftritt.

Er ist in geringer Mengein siedendemWasser lôshch, etwaa

mehr in beissemAlkobolund zeigte bei der Analyse, die zur Be-

8'8tigUDgseiner Formelausgefilhrtwurde:

CJtjN,. Oeftindeo.

N 21.88 21.95.

Die Ausbeutean nichtgereinigtemMetadioyanbenzolbetrug bei

BorgfôltigemArbeitenca. 15 pCt.

Beitn Kocbenmit weniggeistigeroder wfisgerigerKalilaugeent-

weicht Ammoniakund Sflorenfallen ans der LOtung, die eventuell

durch KochenmitWasgervom Alkoholbefreit war, weisse,krygtalh-

nUcli'jFloekcn,die nachdem Umkrygtalligirensieh als IsophtalsSure

mit allen cbarakteristischenEigenscbaftenerwies.

Die L0sliebk«itgverbSltnig8eund Krystallform,der Schmel«punkt

und die Eigenscbaftendes Barytsulzea,desMethyl-und AetuylaUers,

lu»sendarSberabsolutkeinenZweifel,wie wir auchschon in unserer

frBherenAbbandlung bervorgehoben haben.

FrQher wurde angegeben, dass wir BenzoldisulfosKure,nach

Buckton und Hofmann dargestellt, durch Destillation mit Cyan-

kalium in das Nitril der IgopbtalsSureverwandelthaben und im \or-

stehendendieMethodebegehrieben,aichmitLeicbtigkeitgrosseMengei,

von dem genanntenKôrperzu vembaffen.

Wir mOssepbinzufflgen,dass im VeaentHcheu diu ««•»««'

unverândertbleibt,wennman aucb langereZeit hindurchmit behwofcl.

gfiure erhitzt und dose nur in den gpatern KrystulligatiouenBei-
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mengungenvon ParabenzoldisulfoggurenacbgewiesenwerJenkôanen,
die sicb alterdingenicht mebr leichtfâr siob isoliren liessen1), aber

in Nitrile und welterbiata Dicarbon8&ureverwandelt, deatlicbe

MengenvonTerepbtalsSarelieterten.

Nur wenn man du AbdestltlirenIn der Retorte forteetetbis die

Masseganzechwarz, wie theerig geworden ist, grosseMengenvon

«cbwefligerSfiure und hochet nnangenebm riecbenden,fiflchtigen
Produktenentweiehen,erbâltmanvorzugsweiseParabenzoldisalfosSure,
deren Kalisalzaber wenigerleicht und scfadakrystallisirtund aber-

baapt der vielenNebonproduktewegen scbwierigerza reinigen iat,
ale dae bel oiedrigererTemperatur dargestellte MetasaW. Auch die

Anabeutean Parasalz ist betrficbtlichgeringer,wa«aas domGesagien
vonselbst erhellt, und atetsfindetman, wenn die spfiternErystalli-
sationeomit Cyankaliumdeatiliirtwerden, Mentadicyanbeoiol(nach-
znvreisendurcb Isopbtalsfiurebilduug)unter den Reactionaprodukten,
ein Beweis,dam auch bel dieser extremen Bebandlong noch nfcbt
aile Metaverbindungin Paraverbindun'gûbergefahrt ist. Im Allge-
meinen kaun man sageo, dass bei kSnserdanerodemErhiteen und

wenigerhoher,TemperaturvornehmlichMet»* bei langerdaàetadem
Erhitzenund bôhererTemperaturvornehmlichP&rwretblndangereeoge
wird,da«s aber in beidenFâllen stets mehr oder wenigerder eihen
oder anderenIsomerensichmitbildeo,aber aoob bei etarkem,lange
danerndenErbitaen die Metaserbindungin SberwîegenderMengeent-
steht und jodentalliial«Kallsalz«oersthenuskryetallisirt. Der bitter-

mandelsrtigeQerucb,der wieerwâbnt,den Dic/anbensolenanhaftet,
und beim Umkrystallisirenverschwindet,ist denselbea offenbaruicht

eigentbflmlioh,sondern rQbrt von Spuren von Monocyanbensolber,
die beim Reinigenentferntwerden. Fûr die Riobtigkeitdieser An-
sicht kann auch noch die BeobachtungaogefQhrtwerden,dass wir
beimErbitzender rohenDlcyanbenzolemitKalilaugeundAnsschQtteln
der «DgesSaertenMassemitAether, nach dem Verdampfendesselbeo

beobachteteo,wie ous denweissen, toi DestillationsgefSssezurQck-
bleibendenKrusten,einzelueflimmerndeBlitteben sublimirteo,welche

geoaudas Ausseheobatte»,dass unterdiesenUmstândenBenzoSsfiure

sseigt,die aber in ao geringerMengevorhandenwaren, dasswir setbst
auf eine Bestimmungdes Schmâlzpunktesverzichten nuusten. Ob
dieaemioimaleaMengenvonMouocyaabenzolvon SpurenMonosulfo-
«SureberrQbren,die der DisaifosSurenocb beigemischtwaren, oder

ob, vie es watrscheioJicberist, eineaehrgerinfûgigeRûcksnbstitDtion

') EineTreimungdorchdieBleltaliebabeowirâllerdlag»olcbtvorgenoramen,
da aucbGarricknichtvoneinertolcbentptlcbtand wirau» ititur B«m«tkuog
denSchlu»3slebenkonnten,ar bibodu BltiMlzdargeatelltumdieUberfllUsige
Scliwefel«ïureta «mfetota,oichtaberdasselbszu einorR«lnlgungbenttlît.
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von H statt 8HO3 stattgefundenbatte,warenwir bei der erw&bnten
aussergtkleinenMengesu entscbeidennicht im Stande.

Wie wir sebonla einer frOherenNotiz bemerkt haben, liefern

beide Benzoldisulfosfiurenderen Verscbiedenheitdurcb vorliegende
Versucheaie bewieseoangeseben werdenmu88,beim Scbmelzenmit

AetzkaliResorcin,DièseTbateacbe i«t eio Beweisdafû>,dass bei der

KitliscbrrelzeUmlagerungeneintretenkfinnen. Solche Umlagerungen
sind bei der genan'otenReaction in jSogsterZeit mebrfacbbeobachtet

worden und waa hat daraua allgemeioden Schluesgetogen, dass

dieselbezur Ortsbestimmangnicht «a verweadensei, obwohl bis in
die jiingsteZeit vieleChemikerder entgpgengesetztenAnsicht waren

F/»lâsetsich nun allerdiugenichtleugnen,dassVer8uche,welchemit
iaomerenSubgtanzenausgeÇlbrt,in derEali««bmetzeidentischeKûrper
geben,die UnbraucbbarkeitdieeerReaction fQr dièse Ffille und die
dabei eingebaltenenBedingnngendocomentiren.Dasa aber die Kali-

scbmeUeta dem angedeutetenZweckedeswegenvollstfindigzu ver-
werfense»,mficbten̂ rir doch nicht behaupten. Die vielenFâlle, boi
denen aievolikommanmit der Théorie stimmendeResoltate liefert
und die wir scboofrQberangefQhrthaben, sindinjtingsterZeit wieder
durcheinen vermebrtworden,den P. v. Racoweki u. W.Leppert
(Dièse Ber.VIII, 8. 788) mittbeilen.

Es wird derselben vorgeworfen, dasa dabei die Temperatar zu
bocbse! und dass aocb die Natur des Reagensale ungdnstigwirkend
in Betracbtkomme. Den ereteren Vorwurfkann man aber aucb
vieienanderenReactionenz. B. der mit ameisensuuremNatron und
besondersder mit Cyankaliummacheu,gegenwelcheaolcheBedenken
bishernicht erbobenwurden.und auchder letzterescbeint,vorausge-
eetzt,dasa,wie ee stets von une empfoblenwurde,ein grosserUeber-
schus8vonKalihydratangewendetwird,wennmanaich ferneran scbon

langerbekaonteThatescheu erinnert und die neuestenVereuchevon

Ostl) bezQglicbder Wirkungeines KaliOberscbussesber(ick«tcbtiget,
nichtvonallzugrosserBedeutungau sein.

Jedenfallsist es bemerkenswerth,dass dieReactionen, welcbe in
nruererZeit gegen diu Kalischmebe angeflbrt wurden, aich fast
sâmnitlicbauf die Bildung von Resorcinans Substatizen bezieheo,
aus denennichtdieser KSrper, sondera ein isomererbatte entsteben
sollen. Aebnlicbesbaben wir auch in Bezug auf die Bildung von

') El«Srelnt«r«M«ntitt «rfabran,obCbtonalybluraauobmiteiaemgronen
UebsreohMMvonKalierbltjt(t Mol.auf 12– 14– 30Mol.,d. 1. 1Gwicbutbeil
mit8 – 7Q«wlchUtb«llenKali) oochOxybento««»iiMia vorwl«g«aii«rM«og«
liefert.
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Gallussaurebeobachtett) und scbonfrBherdarauf hingawiesen,dass

vielleiobtdie Ûroppirongder Hydroxyle iu derselbeneine derartlge

soi, «u weloberdieselbenbesondershinneigcnund dass dies vielleicht

der Grund vonetwa eotstehendenUmlagerangcnsel, Ein Gleicbes

kQnntebeispielsweiseaoobfur das Resoroinangenommenwerden.

Jedenfalls glaubenwir, dass weitereVersuebein dieserRichtung

uiigeetelltwerdenœûssen,denn nur 80 kônnendie Bedingungenend-

giltig erfomht werden,unter welobendiese Reactionaie z\xt Ortsbe-

stimaiungbrauobbaroder unbrauohbarangeseheawerdendarf.

ZumSchhissewollenwir nooherwfihnen,dass es unsbisher nicht

golungenist, durchAbânderungdes Verfabrensans Parabenzoldisulfo-

sSure Hydrocliinonta erzeugen, dass wir aber beobacbtethftben»wie

Bicbbai vorsichtigemErliiteenmit Kalifiydnttauf etwa 170– 180°

durch l Stunde nur eine 8tIO, Grappe auslôst, was daran erkannt

wird, dassdie SchmelsebeimAnsaurenviel sohwefligeSilureentwickelt,

aber an Aether nichtsabgiebt, au dass darin eine Pbenolmonosulfo-

saure angenommenwerdenmoaa. Die«e aus der aogeaânerteu Kali-

schmelzedarzqstellen,ist sebr inûhsam, und deawegenkonnten wlr

biaber dorch die Analysenur aonaherndeZahlenerbalten. Sie bietet

aber ein gewissesInteresse insofernals aie, beimWeiterecbmeizeu

Resorcinliefernd,offenbardie dritte der œôglichenPhenolsulfosûoren

ist, die bishernoch nicbterbaltenwurde. Wir eetaenunsereVersncbe

in dieser Riohtangfort.

Innsbruck, im Juli 1875.

430. L. Barth: UeberTetramethylammoniomeisenoyanûr.

(Eiogegangenam15.November;verlesculu d.SitzungroaHro.Oppenbeim.)

Aehnlicbder BilduiigvougewobnlichiinBlntiaugensakbeim Sât-

tigen vonKalilaugemit Ferrocyanwasseretoffoinstebtdas obgenannte

substituirte Blutlaugensab,wenn man eine wSsserigeLôsung von

Tetraaietbylaœmoniutnbydratgenau mit eiwr LiisungvonFerrocyan^

wa8scrstoffneutralisirtund die erhalteneFJûssigfceitim Vacuum Sber

ScbwefelgSureeinengt.

') Wir bemerkcnhier, das» GalltutUuroauucr von Ltutemann au»

Dijod»«licyli»nrovonun»au«Broraptotokiteclmsnure,nu»Dijodp«r»oxyben*oe»ïur«
undMonobrom(lloxybenio««»uredargeatelltnuduntwauclitwordeni«t. Wir<aud«t>
dktelbein allenEi(centcb»ft«nmitgewShnlirhnGallnMllnreldentl«ch,und wenn
»itchdieVcr»u<0K-,diewirIndieserRichtuuffangeatelltkabeo,»t»Thelle cinér
awt«mArbeitnoehnichtpublieirtwardenuudihreYer8ff«ntJi«hungauchtheilwrtM
durehdieArbeitvonDeraole(Die«eBer.VII,S. 14SG)UberflUsn'ggewordeniet,
<iokôonenirir doebJoUtdieaeDatend«reu<mitthellen.
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Wennder grtiasteTheil desWassers verdampftist, scheidensich

gelbe,krystalliuischeKrustenans,die sicb nacbund nacb vermebren

und Bohliegslïchdie ganze Muse in einen Krystallbreiverwandeln.

DieKrystalle, abgepresst, sind gehonfast reinesTetramethylammo-

niumeiseocyanûr.Durch einmaligeaUrakrystalligirenauBwenigWas-

ser erhfiltman aie vollkommenrein. Die Verbindungbildetgelbe,

krystallinîsche,bUttterig-kSrnigeMassen,der Parbe nachdemgewûha-
lichenBlutlaugenealseSbnlicb,jedocbeatter gelb. Unter dem Mikro-

skopeerscheintsie in wohlausgebildetenhexsgonaleaTafeln.

In Wasser ist aie sehr leichtIfialieh. Die Matterlaugenerbatten

naoh einiger Zeit einen Sticb ins GiTmtiche,vas wohl vou einer

gparenweisenZemtzuûg und Attsscbvidungtoo Ferrocyanwaegersloff
berrührt. Das trockeneSalz bâlt sich übrigenain Praparatengliïsern

jahrelangvollkommengut.
Lufttrockenentbfilt es 13 MolektUeKryêtallwasser,doeb word«

tmuichmalauch, namentlichausMuttc-rlaugen,ein wasserêrmereeSalz

.-rlialteo. Ueber frisch bereitetemChlorcalciurogetrockneterhà'ltes

mich5 MolekOle,Sber Scbwefelsfiurecirca 4J MdlekQleund im Was-

rrbuâeerbitzt noch 3 Moleküle,bel 140 uocli2 MolekOle,beginnt
>icb aber echon zu zersetzen, wird dunkler und entwickelteinen

xnangenehmenOeracb. Wasserfreiist daher dus Salz-nicbt ea er-

balten.

Das einmal getrockneteist ungemeinwasseratizielimid,go âass

dieWfigungund daher auchdieAnalysenscbwierigauszufûhrensind.

Zur CortrolewurdenfolgendeBeetimmangenaaggefQbrt:

Lufttrocken. FeCy, + [(CH,)4NCy]44- 13Hs 0.

Berechnot. Q«futidtit.

C 35.58 85.57 35.61

H 9.97 10.14 –

Fe 7.55 7.51 7.51.

UeberCblorcalciamgetrocknet,verlor es 19.56pCt.Wasser;fïii*

8 Moleknleberechnensicb 19.41pCt.

Dagso getrockneteSalz gab bei der Analyse:

(F«Cy,+ RCH,)4NCy]4)+ 6H,0. GrfuaJen.

C 44.15 44.19

H 9.69 9.24

N 23.42 22.90

Fe 9.36 9.35.

Bei 100°getrockuet,verlores 24.01pCt.; berechnetfur 10Mole-

kûle 24.26pCt.
Bei140°getrocknet,erhieltman 28.73pOt.Wasser; fûr II Mole-

kûle berechneneiob28.71 pCt.
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(F'Cjr,+ [(CH,)4NCy],)+ SH, O. G«fi»nd«D.

C 48.53 47.92

H 9.56 9.27
N 25.74 26.29

Fe 10.29

Ein sctvn krystallislrtesSalz aus den Matterlaogenentbieh luft-

trocken nur 10 MolekûleKrystaUwasser.

(FeCy,+ [(CH,)«NCy]4)-+•10H,0. 0«ftmd«n.

C 38.87 38.37

H 9.88 9-75

Fe 8.14 8.34.

Bei 100° getrocknet, verlor es 18.49und 18.89pCt. H4O; fûr

7 MolekOleberechnen sicb 18.31pCt. Dm so getrockneteSais gab

bei der Analyst.

(F»Cy,+ C(CH»)«NCy]4)+ 8 H,0. O*ftiod«n.

C 40.98 46.96

H 9.61 9.67

Fe- 9.96 10.07 10.81.

431. C. Senhofer: Ueberneue Haphtalinderivate.

CKingegaDgenam 15.Kovember;tert. la d. SUiongvon Hrn.OppeD^eim.)

Lôst man Naphtalin in VitrioWl,scbliesstdann du brfionlicbe

Gemiach mit PhosphowSureanbydridin Glasrfibren«In und erbitzt

3_4 Stunden lang auf 260°, so erbSlt man eine dankelbrance,zab-

ttassige Masse, die 8cbweflige88ore entwickelt und 5o Wasser ge-

gossen sich darinmit derselbenFarbeauflôst. Durch Aoskochen ent-

fernt mandie aobwefligeSfiure,sfittigetmitkohîensauremBaxyt, filtrirt

und dampft ein. Man erbfiltoc anfangs ein in nndeatlJchkrystalli-

nischen MaweueracheinendeeBarytealz,dem sicb «pStervornebmlicb*

an den RSnderndes Krystallisationsgefasseslange, solide,sugespitete

Nadeln (Prismen) beimiscben.L8st man diederbea Kryatalle, mecba-

nÎBchvon den kryatallinischenMassengetrennt, in Wasser und bringt

wieder sur Krystallisation, so wiederholt sich dUealbeEwcheinong

und man erbfiltwieder neben den Prismen nur undeutlichkrystalli-

nische Ausscheidongen.
Man konnte daber vermutben,dass die zwei Bebeinbarverachie-

denen Sobstsnzen identischseienund nur verscbiedeneFormen des-

eelben Saizes darstellen. Eine Analyse der durch Umkrystallisiren

gereinigtenSubstanz fOhrteauf die Formel
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0,0 \SOal BaP Vf oOi)5
C1oH4

80s
S0,|

Ba

ainesnapbtalintetrasulfosaurenBaryts.
DasKalisalz,aus demBarytsalz durchFâllen mitderberecbneten

MengekohlensaorenKali's dargestellt,liefertenach demConcentriren
ein farblosesSais, das ganz homogen erschien und noter dem Mi.

kroekopedriisenfôrmigverwacbseneNadeln «eigte, die hfiafig zu

farrenkrautartigverfisteltenGebilden sicb vereinigten. Erbitet man
dasSalz mit einemUebérschussevonAeukali, eoentweichtnachdem
AnsfiueroachwefligeSâare in Strômen und Aetber nlmrat ans der
saarenLôsang einen deatllcbkry8talliniech«nKOrper(oeuesPhenol
des Naphtaline)auf.

BeimDestilliren detselben mit Cyankaliumerhfiltman ebenfalls
eine im RetortenbalsekrystalliniscberstarrendeSubstaoz.

OieseVersucheeeigen,dass aucb in anderenKôrpergruppendie

Methode,durch PhoephorsfiureanhydridundVitriolaihâhersubatituirte
Sulfoderivatezu erbalten,anwendbarist.

Die Napbtalintetrasulfosâureiat interessant,einmal weil eie die
bis jetzt bekannte bdcbsteSulfosfiuredes Naphtalinsist, dann aber
auch wegen der zu erwartenden Abkfimmlinge,von denen neue

Hydroxylund wabrscbeiulichaucb neue Cyannapbtalinenebst deren
Derivatenin Aussicbtetehen.

Icb setzte die UntersucbungdieserKorperfort.

432. Frana Sohardinger: Ueber Nitroderivatedes
Anthraflavons.

{Kiugegangenam 15.November;ver),in d. SitzungvonHrn.Oppeoheini.)

In der AbhandlungUeber ein Condensationsproduktans der

Oxybenzoësâure"(Anthraflavon) erwSbntenBarth undSenbofer,
dass dasselbe mit starker Saipetersâare im Ueberschussegekocht,
hochnitrirtoAbkÔmcnlinge,darunter vielleichtauch ein Oxydations-
prodakt,liefere.

Die damals wegen Mangel an dem immerhinthenrenMateriale

abgebrocheneUntersuchungdieserKorper nahm ich wiederauf, nach-
dem ich mir grôssere Mengenvon Anthraflavondargestelltbatte, und

gebe im Nachfolgendeneine Beschreibungdes eingeacblagenenVer-
fabrensund der dabei erhaltenen Resultate.

Antbrsflavonworde in kleinen Partien zn 5 Grm. mit einem

vin/n/37
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grossen Ueberschusse von Salpetersfiure (circa 150 200 Grm.)1)

spec. Gewicht 1.4 in einer Retorte am RdckflusekObler erhitzt.

Der Retorteninhult ffirbt sich bdm Kochen intenaiv rotb und

unter anfangs atarkem Schâumen treten DSmpfe von Unterealpeter-

sfiure auf. Nach circa balbstûndlgem Kocben iat dae Anthrnflavon

geldst, worauf dann die Operation untnrbrocben warde.

Beim Erkalten scheiden sicb aus der nuu gelb gefârbten Fliissig-

keit scbOne, gelbe Nadeln ab, deren Menge beim Verdtinnen mit

Wasser noch zunimmt. Sie wurden auf eineni Filter gesammelt, aus-

gewaschen and Ober Schwefelsfiaro getrocknet. Sie sind von glSn-

isender, sattgelber Farbe.

la Wasser, namentlich in beissem, loaen aie aich ziemlich leicht

mit scbôn rother Farbe, beim Erkalteu scheiden aie sich zum Theil

wieder ab. Mit derselben Farbe tdseti sie sich nueh in Alkalien,

fallen aber auf Zusate von Sfiuren nus diesen L68ongRmi««ln unver-

iindert heraua. In Alkobol und Aether sind sie gleichfnlls mit rother

Farbe lôslich. Dampft man das Lfisungsmiltel ab, so treten am Kndi;

der Destination rothe Dfimpfe, von der Zersetzung der Subatanz her-

rahrend, aof. Der K5rper JOst sieh in conceutrirter Salpetcrsfiure

beim Erwârmen mit gelber Farbe, kocht man die LSsung lângere Zeit

hindurcb, sn scheiden «ich auf Zusate vou Wasser keine Nadeln mehr

ab, beim Eindampfen der Lôsung hinterbleibt ein krystalliniscber

Rûckatand, in dem sich gelbe Tafeln mit freiem Auge erkennen

lasser). Erhitzt mau die Nadeln, so explodiren sie ohne vorher ou

sebmeizeu unter gelinder Feuereracheinung bei 307.6° (oorr.). Sie

enthalten keine Krystallwasser. Die Zablen, welche die Analyse

ergab, erweisen aie als vierfach nitrirtes Antbraflavon von der Formel

CMH4(NOa),O4

Bcrsohf.et. Q«fUnd«».

I. II. lit.

C 40.00 40.54 40.23 –

H 0.95 1.28 1.22 –

N 13.33 – 13.20.
Der Kôrper ist also ieomer der Cbrysaroroinsfinro, uuterseheidel

sicb aber von ihr dureb sein fiussores Ansehen, wie dureh seine Lüs-

lichkeit io Wasser und sein Verbalten gegen kochende Snlpetersiiure,

wie noch spfiter gezeigt werden soll.

Antbraflavon und Chrysophnnsfiuro, die Multersubstnnzen der

genannten Isomeren, wOrdvu in ibrer Constitution eittander iiisofern

gleichen, ala beide vierfach nitrirte Produkte gehen, was beim Ali-

zarin nicht der Fall ist.

`

') DièseMongoSdlpetertfuroUt oOthig,uni volltttndtgeLBaung lierbuini-

fUbr«P.
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Wie echon Barth und SeDh'ufer erwâbuten, ffirbt eich der
KJJrperbelm Liegen an der Luft roth, jedoch ist dièse Parben-
verfnderuog selbet nach Monaten nur eine oberfiâcbliehe. Die
Ursachedes Rothwerdensbfingt mit der BildungeinesAmmoniak-
sataes sosammen. An vollkommenammotiiakfreierLuft bleibter
gfinslicbunvorflndert,sobaldaber die geringoteSflurAmmoniakda*u
kommt,f8rbt er sicb intensi".rotb. Im Tabaksreacbelfost siohdurch
ibn lelehtAmmoniaknachweisen. LeitetmantrockneeAmmoniakgas
iiberTetranitroantbraflaToa,gonimmt os bis ta 14.81pCt.davouauf,
flbarOb'oroalciomverliertes wiederAmmoniakund *eigtdanneben
Procen«g«baltvon I0.«7. BeimBrwfirroenaof100° geht eine weitere
QoantitâtAmmoniakfort, bis die Analyse8.21pCt. darinnachweist.
Die letstere Mengeentspriobteinem Ammoasalaevonder Formel

CUH,(NO,)4(NH4), 0o
boreohnet getundon

NH4-7.93 8.21,
wâhrenddie aromoniakreicberenVerbindungundeu Formeln

C)4H9(NO3)4(NH4), O4-4-NH3,
(berecbnet10.83pCt.NHS) und

C14Hs (NO,)4 (NH4)SO4+ 2NH,,
(berechnet18.93pCt. NH3)enteprechen.

Aile drei Verbindungen,besondersdie an Ammoniakreicheren,
rieclienstark dnrtiacb. DieFarbe der beldenietzterenVerbindungen
ist hellroth,die des normalenAmmonsalzesdunkelroth. Dieaeslôst
siehleichtin Wasser und die Lôsung nimmt beimStehen an der
Lufteinen scbwacbmoschusartigenGeruchan, der etcbbald verliert,
was von einer Zersetzungdes Salzes, die unter AbscU-idungdes
freienNitrokôrpersvor siehgeht, bedingtwird.

Bringt man sa Tetranitroantbraflavoneinen Tropfen starker

Ammoniakfiû88igkeit,so vernimmtman ein Ziscben,âbnlichdem beim

Z<i8ammenbringenvon Vitriolaiand Wasserentstebendeo.
Ans der wâssrigenLUsangdes Ammonsalzesacheidetsalpeter-

saoresSilberoder Fluorsilbereinen volutniuOâen,brfinnlichenNioder-

«cblagab, der aus haai-fcinen,seidenglfiiiïendenNfidelcbenbcstelit.
Krist das Silbersalzdes Nitrokôrper*.

CUHS(NO»)4O4 Ags.
Berechnet. Gcfonden.

Ag 34.07 83.75.

Tetrauilroanthrafiavollin alkaliscberLc'isungmitNatriumamalgain
Rikoebt,giebt eine indigblaue,spfiterbraunschwarzwerdendeFlUeeig-
keit. Anfangstritt eiu an VanilleerintiernderGeruchauf, der bald
dureb das aich eutwickeludeAmmoniak verdeckt wird. Au»der
braunenFJSssigkeitschcidRtSalzsliuruin Wasserund Aetbei-wenig
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lfisliche,braunscbwarze,amorphe, zu einer Analysenicht einladende

Flocken ab.
Mit Zinn und SolzsSuregekocbt, gebt die Farbe von dunkelroth

in bellrotbgelbflber. Verjagt man don Ueberschussder SalïsSure,
so krystallisiren feine, gelbeNadeln heraus. Die Masse worde zur

Trockene gebraobt,derRùckstandin Wasseraufgenommen,vom Zinn

befreit und im Scbwefelwasserstofôtrotneingedampft,wobei sicb die

Flussigkeitschon brfiunlicbfârbte. Naoh langeremSteben unter der

Loftpumpeaber ScbwefeUfiureerbfiltmananfangegelbe,krystalllnische
Krusten, die mit Bisenehlorideine schmateig violette, Bchneli ver-

schwindendeFarbenreactiongeben, baldrotbbraunund dann scbwans
werden. Da Zersetsungechonûber ScbwefelsSure,ecbneller au der

Luft eintrltt, ao konate der Kôrper nicht analysirtwerden.

Die saure Mutterlange,aus der Tetranitroanthraflavon theils

krystalliairt,tbeilsdurchWasserauegefâlltwar, wurdoauf dem Wasser-
bade eingedampft, wobeisiobnoch eine geringe Mengedes frûheren

NitrokSrpersaus8chied,der in verdûnnter Se.lpetersà'urenicht gana
unlôsliobiet und die beimEinmengenauftretenderothe Fârbnog der

FlQssigkeitbediagt. Dièsewurde filtrirt und endlicb schieden sich

boi weiterem Concentriren,scbSne, rotbgefârbte dicke Tafelu ab.

Nimmt man dieselbenzur Entfernungder. Salpetersfiuretnehrmals in

Wasser auf, so gelingt es nicht mehr,dieeelbengrossenKryatalla zu

erhalten, sondera es binterbleibtbeimVerdunetendes Lôsungsroittels
eine ans kleinen Tafeln bestebendeMasse. Zur Entfernung, resp.

EatfSrbung, geringer Mengenvon TetrauitroanthraQavoo,watde die

wâssrigeLSsang mit Thierkoble gekocbt. Das Filtrat ist hellgelb

gefârbt. Scbûttelt man dasselbe mit Aether, so wird die Subetanz

vollstfindigdavon aufgenommenund der fitberischeAaszugbjnterlSsst

nach dem Verjagendesselbeneine bald in Tafeln, baldin concentriscb

vereinigtenPrismenkryatalliairende,fast farbloseMasse. In Wasser

geldst, kryatallisiren beim freiwiUfgenVerdunste» desselben zuerst

feine Nadelo in hôchatgeringerMengeheraus, underst nachdem der

grdsste Theil des Ldsuogsmilteleverdampftist, schiesseoTafeln an,
denen unter dem Mikroakopeeicb wieder vereinzelteNadeln beige*

mengt zeigen. Durch ôfteresUmkrystallislreneineTrennnng vorzu-

nehmen gelang oicht.
Um den in Tafeln kryatallisirtenHaupttbeil rein zu erhalten.

versuchteich die BildungvonKupfersatzen. KoblensauresKupfer in

die kochendeLôsung eingetragen,16staich loichtunter heftigemEnt-

weichen von Koblensfiure,die anfange gelb gefarbteLSsung nimmt

eine scbdn grQne,gegenEndeder ReactionmehrbrSunlicbwerdende

Farbe an, zugleichscbeidetsicb bei Gegenwartvonnoch freier SSure
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ein pulveriggrdnerNiederachlag(a) in 8ehr geringenQuantitStenab,
was auchdann gesebiebt,wenn man gleich mit einem Ueberschusse*
voo koblensaureraKupferkocht. Die davon abfiltrirteLôsung iat
braunlichgefârbt und zeigt nacb einiger Zeit TrQbongiweiter der
Krystallisationûberlassen,liefert aie als Haoptprodoktein in warzig
verwacbeenenNadelakrystallisirendesgrilnes Salz, danebenbemerkt
man noch in die Haoptmaweeingebettet einfcelne,gelblichbraune
Krystalle(é). DurchWajcbenmit absolutemAlkoholkanndasschOn
grflneSala leicht rein gewonnenwerden, da der Alkoholvonsûglicb
nur die Belmengungenaufnlmmt. Die alkoholischeWeong echeidet
geringeMengendes frQbererwfihntengrfinenPolvere(a) aus, weiter-
bin verdampft,erhfiltman sporenweise braune Nadeln(b), daneben
griineKrystalle,welchedemfrûber ale HauptprodakterwSbntenSâlze
angehôren.

Da» achôneKupfereakwurde mit verdflnnterSchwefeJ«fiureaer-
setzt nnd mit Aetberaosgezogen.Der Aether ffirbt sich scbon nach
einigemSchOttelngelb, wShrenddie daronfer beflndlicbeFJassigkeit
die blaae Farbe dea schwefelsnurenKupfers zeigt.

Nach Verjagongdes Aethers binterbleibt eine aus Tafeln und
concontrisehvereinigtenPrismen bestebende, farbloseKrystallmasse,
die an der Lnd bald hellgelbwird. DieSabstanzlieferteaus Wasser
krystallisirtnur Tafeln, aus einer Lôsong in Weingeistwurdennur
nadelfBrmigePriamen«rhalten. Die Analyse der Sabttan* fBbrtzur
Formeleiner Trinitrooxybenzoësfiore

C, H, (NO,)8 0, -h Hs 0.
Bei 100"getrocknet,veriiertsie leicht das Wasser,beginntsich aber
schoozu verflûchtigen.

Berechnot. Qofnndfln.
i. ii. m.

Hj 0 – 6.19 6.19 6.18 6.54.
Die getrockneteSâaregab analyairtfolgendeZahlen:

Berechnet. Gefanden.
I- II. 1U.

0 80.77 30.74 31.13
H 1.09 1.59 1.26 –

N 15.38 16.12>)

) DieStlckitoffbestlmmangistleideruro0.7pCt.ta hooh,es gelangniobt
nftherstimmendeZalilentu eralelea,ja in einpur Yemiobenwurdenochinehi
Stk-kjtoffbi«tu 16.5pCt.erbdten.EinenGrandsur ErklBrungdJewsFehlere
aozngebeD,binichnichtin derLage,da die grBwte80rgfaltbel donAnalyjoa
angewendetwnrde.HScbitanktiiDtetnanttberbaaptdieSdmlerigkeitderAnalysebel k hocholtrirtenund btlmËrhiUenexplodlrendenSubttaazenanfuhren.
Jedoch«eneiotmirdieFormelktlnemZwelfelzu unterliegw,dadieZahlenfût
die Salsemit derselbenUbeninttimmenund an* denselbenkeine,aucbont
urolthernddenReactioutbediognngeo«iebanpamende,asdereFormelansgerechnet
werdeabano.
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LofttrockeneSiibstanzgab analysirt:
Bweohuet. (jettaiteo.

I. 11.

C 28.87 28.85 28.67

H 1.72 2.23 2.32

S 14.43 –

In Wssser,AlkoboluudAetheriet die SSure leicbt lôslicb,aucb

in warmerconcenttirterSohwefelsaure;die Lôsung io letatgenannter
Substao*scbeidetbeimVerdflnnenmit Wasser keinen NiederschJag

ans. Raecherbtet, perpufftsie unterFeoerobeinoog. Bei ca. 105°

schroUztsie und sublimirtsugleicb,bei 200° schwfirzt aie sicb uod

gerâtb in lebhaftesKoctum. Die Temperatar, bei der sie verpuftt,
konnte nicbt bestimmtwerden. Im Kohlenefiorestroinsublimirt aie

in schôneo, gelblicheuNadeln. Mit WasserdSmpfeniet sie fla«btig.

Ihre weiogeietigeLOsuogwird auf ZosatzvonKali nicbt roth gefJrbt

Zur Controlewurdevon den Sahen das Kupfer-und BaryteaU
aus der gereinigtenSabstanz,wie fr&herangegeben,dargestellt.

Eapfersalz.

CTH(NO»),O,Co-»- 5H9O.

Bei 100° getrockaet, verliert ee Dur 4^ MolekQlWasser, das

letite balbekonnteicb nicht mehrbestimmen,da aichdas Salz liôher

getrockoetzerseut.
Bsrecbnet. iitfaaim.

i. a. m.

H,0 19.08 19.17 19.18 19.09
Das getrockneteSalz gab bei der AnalysefolgendeZahlen:

CfH(K0,),0,Ca + i.H,0 QtftodeD.
I. U. ni. IV.

C 2446 24.84 24.744

H 0.58 1.13 1.22l)
–

N 12.23 12.46 –

Ca 18.46 18.45

Dae Salz krystallisirt,in kleiuen Partien io Wasser gelôst, in

schfineo, langen Nadeln. Bascb erbitst, verpnfftes nnter starfcem

Knall. Der Bxplosioosponktliegt bei ca. 237°. Lfingere Zeit au

der Loft liegend,verliert es die scbSngrQneFarbe and nimmt eine

mebrdanklere,brSonlicbean.

BarytsaU.

C, H (NOj), 0, Ba + 2Ha 0.

Daasdlbewarde dargestelltdarch Eintragen von kobleosanrem

Baryt im Ueberscbassein die kochendeLdsong der freien Sfiure.

') DadieSnbttentb«gi«rlgWastar«ntiebtuadwegenIhrerBigenacbaftan

wrptiffenmit vlelKnpfwoiydgwnlichtimita muuto, «rUBrt>iebdu nt boeh

g»ftad«B9W«»»»r8t«ffKoh«ItInungetwangraerWetM.
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Das Filtrat, der Krystallisationuberlasscn,giebt ein iu sternfôrmig
gruppirtenNadeln krystallisirendosSali vougelberFarbe. Eioe di-
recte KrystaUwasserbestimmungkonnte Icb wegen der leicbtenZer-
netzlicbkeitdes Salzes oicht aosfÏÏbreu. Nacb der folgendenAnalyse
antbfiltes lufttroekennoch2 MolekQlWasser.

C,H(NO,),0, Ba+ 2 H,0 G«fimd«n.
C 18.92 18.91 –
H 1.18 1.J4
Ba 30.86 80.79 30.49

Das Sais ist in Wasserleicht lôslieli. Bascberhitaf,verpofftes,
jedochmit minder starkemKnall als das Kupfersal*.Der Explo-
sioospaiiktliegt bei 399° (corr.).

Kalisalt.

Man erbâlt es durchZusafacvonKalilaugezu der wfisserigen
Ldsrog der freien 8aore. Die gelbe Farbe der Losungwird dabei
mehrbrfinnlicbund nacbiSngeretuStehenerbfiltman ein gleicbfalk
io feinenNadeln krystallistrendesSais.

Du 8ilbersal< erbielt icb durch AuflSseuvon koblensanrem
Silberin einer kochendenLôaungder freienSâure. Beimfreiwilligen
Verdanstendes vom Ueb«ncbaseedes kobleneaarenSilberegetrenn-
ten Filtrâtes, krystaliisirt das Sala in fuinengelben, strablig ver-
waobseneoNadeln beraos.

Trioitrooxyben*o6»âore,mit Zinn undSalïgfiuregekocht, verin-
dert die Farbe nicht, die vom Zinn befreiteFlûssigkeitgiebt eine
scbôobluûe, spftterrotb werdendeEisenreaction.Beim Eiodaupfen
der LSsangtritt Zersetzungein.

Vonden mit a undb bezeicbnetenSubstanzen,wordeneogeringe
Mengen(nus 80 Grm. Antbraflavonziiscmmenkautn Grœ.) erbal-
ten, dass von einer weiterenUutersuchuagderselbengfinzlicbAb-
stand genommenwerdenmueste.

Manmôcbte, fihnlichwie das Alizarinmit SalpetenSnrePbtal-
sSoregiebt. vom Anthraflavon,seiner Constitutionnacb, die Bildung
einer OxyphtalsSureerwarten, jedoch gescbiebtdies offenbarnicht
unddaaselbewirddurebSalpotersSurefibnllcbwiedarch scbmelzendes
Kali zerlegt. Im ersteren Falla entateht das ïrinitroderivat einer

(Para*?)Oxybenîofigaare,wibrend durcbKali vornebmlicbParaoxy-
bensoSsâuregebildetwird.

Aofdie Weiselfisstsicb auch zumTheil die Bildungder Neben-

produkteerklSren, indemja vielleichtneben viel Paraverbindong,
wenigder Metaverbtndangentstebt. Auf das Ergebnissder Analyse
war es ohne Einfluas,ob icb nicbt gereinigte,oder ans dem reinen

KupfersalzogewonneneSnbstanzverwendete.
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Das Tetraniiroautbraflavonand die Trinitrooxyben«o8sâareeind

demnach, von den geringenMengeo nicht ta untersacbenderNeben-

produkte abgeseben,.die einzigenHauptprndakte der Einwirkangder

SalpeiereSiireauf Anthraflavon,und letztereVerbindang entsteht ans

der ersteren, wie ich mich durch einen directen Veranchûberzeugt
babe. Kocbt man ufimlicbdas Tetranitroprodnkt langera Zeit (bis
man nicht mehr die Abscheidangvon Nadeln bemerkt) mit etarker

Salpetersfiure,bo tindet man dasselbe voUstflndigin Trioitrooxyben-
eofigfiureumgewandelt,die durch alle Bigenechaften Darstellungder

Salze n. s. w. ais solche«onstatirt wurde.

PikriDBâure,die eichans der Chrysamminsâuremit Salpeterefiure
bildet, konnte icb nicht nachweisen, obwohl letztere aos der Chry-

sophanafiure,die dem Anthraflavonnâobst dem Isoalizario am nâcb-

eten stebt, erzeugtwird.

433. 0. Eembold: Ueber einige Abïômmlinge des Bllags&nre.

(EiugegaD^uam 15.November;verl.io derSittungvon Hru.Oppenhoim.)

Ellagsfiuremit Ziukstaubbiezor scbwachénRotbglutbim Wasser-

stoffatromeerhitzt, liefert ein aufangs farbloses, spSter rSthlichesDe-

etillat,au8 welcbemdnrchfractionirteDestinationim Wasaerstoffstrome

zwei Kôrper eicbacheidenlassen. Die grôssereMenge bildet der bei

weniger boher Temperatur ûbergebende farblose Kôrper, wâhreud

gegen Ende des Erbitzens eine nur kleine Quantirât eines dunke!-

rothen Kôrpers m gewinnenist. Dieser scbeiat our das Produkt der

Einwlrkung bôherer Temperatur auf deu farblosen Kôrper zu sein,

denn er eatstebt auch bei der Destination des sorgf&ltiggereinigten
ersteren KOrpersgegen Ende immer wieder. Die Gesammtausbeute

an dtesen KCrpernbetrag gegen 10 pCt. der angewendeten Ellag-
Bfiare. Beide^ôrper sind Kobleuwasserstoffe;die gewonnenenMen-

gen reichtar. nur aos, um den farblosen Kôrper einer genBgenden

Untersuchungsu unteraieben.

Dieser erscbeint in krystallinischen blfittrige»Aggregateo, bat

einen Schmelzpunkt von 88°, beginnt in der Retorte bei 252°zu

sleden Qnderreichthinrbeiuntei>R&btichwerden295°>), ist in Bis<

essigi Benzol, Aether, beissein Alkohol, minder in kaltem Alkohol

lfislicb. Di«seLSsungenfloorescirennicht,die Fluorescenz in Benzol

stellt sich nar eio, wenn der farblose Kôrper durch den oben er-

wfihnteûrothen KSrper veronreinigt iet Obwohl der Sohmelzpunkt

*) UleSltdepwiktbsstimmmigkonnt«nicbt«enauwansgeftlh.*wwdon,d»dio

Httammtmaogedeszn G«bot«it«b«Dd«oKSrperaautclrcaH Grnmmbettug.
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88° iet, so beginnt beim DarOberleitenvoo Waggeretoffaehoubei

60° eine achwacheSublimation, es eammelneich an den kflhleren

Stellen der RShregrflsseredünne, schillerudeBlSttcbenan. Bel der

Elementaranalysegehen reicbt uruareetzte Antheila in du Chlor-

calcinmrobrûber, wie durch nachberigesErwfirtnendesChlorcalolums

uaebgewiesenwerdenkann, wesbalbdie Analysen«cbwierlgund mit

besondererSorgfaltauszufûhrensind. Die gefandenènZahlenvrareo

C«93.8, H «=5.9; 0=> 93.9, H=>6.4j 0 = 94.1, H«6.1i

C 94.1, H =•6,2; 0 «=»93.9, H =• 5.5.

Die zanSobstin Betracbt kommendenFormeln Cu Hlo unrf

C,4 Hj, verlangens die erstere C« 94.38, H«=5.6, die letttere

Ct» 93.33, H» 6.66; es sprecbendaher nnzwcifelbaftdie Zahlen

fQrdie eratereder beiden Formeln. Die Frage, ob der Kôrperwirk-

lich die durch obige Zahlen ausgedrfickteMolekulargrossebesitee,

wurde durch eine Bestimmnogder Daœpfdicbteentschiedeo wekhe

die FormelCHH10bestatigt. Dièse Bestimraaog,oacb der Methode

von Damas im Olb"'e bei 330 aosgefSbrt,ergab: gefunden5.98,be-

recbnet nach der Formel C14Hl0, 6.16.

Es iet der KSrper aomit isomer mit Tolan, Phenantbren, An-

thracen,und da ich ibn ur8pr8nglicbUt Phenantrcnbielt,verwendete

ich die vorrfithigeMenge,um nach der fur dus Pbenauthrengttltigen

Weise das Chinon und die Pikrin&Sarprerbindimgzu gewinoen.

(8. GrSbo, Annalend. Ch. o. Ph. 1873B. 167.) Far dieDarstel-

lang des Chinonsworde der Koblenwaeserstuffin Bisessiggelôstund

mit in Eisessiggelôster ObrotnsfiareStunden lang erwârmt, wobei

viel unverânderteSubstanz in den KSbler sablimirtund siehnur eine

sebr kleine Mengeoioes rflthlicbenProdokteabildet, da» znmUnter-

achiede von Phenanthrenchinonaich in friscb bereltetem, saoren

scbwefligsaarem Natrium fast gar nicht ICste. Die datin

nicht gelôste Maseewar noch reich an unvêrânderteraKoblenwasser-

stoff. Durch Deatillirenoder Umkryatallisireuin Alkoboloder Eis-

essig gelang es mir bisher nicht, das Oxydationsprodaktfiîrdie Aua-

lyse binlfingliebrein zu erbalten.

Ebenso versobiedenvom Phenantbren wie gegenObromefiure,

verbielt sich der Koblenwaaserstoffgegen PikrinsSore. Die kalten

gesâttigten LCsnngenbeider in Alkohol von 95 pCt. ergaben beim

VermiachenvonôlTbeilen derEoblenwasser8toffl6sungmit18Tbeilen

der PikrinsfinrolSsang (naoh Grasbe) keinen Niederecblag,

und es achiedenaich bei langsamemVerdunstendie uwpranglicbeR

Kôrper neben wenigen,orangefarbigenNadeln wiederaus.

Es iat eomit, wie ich glaobe, dawh den versebiedenenSchmels-

punkt nnd Siedepunkt, den Mangel an Flaoreacenzin Benzolldsung,

dao abweicbendeVerhalten gegen Cbromsaoreund PikrtoftSowsur
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GenOgebewiesen,dasader Kôrper elo vonPhenanthren verechledener

iet, den ïoh Ellagen bu nennen vorscblage.
Es fat bemerkenawertb,dass ans einem Derivate derGaUaseâure,

welche,vie bekanot, aucb RuQgallassSareund welterAntbraoenlie-

fert, ein Kohlenwaasenstofferhaltenwird, der von Antbracen ver-
schiedenlet, zama!wenn man bedenkt, dass aueh Oxybeneofisfluro
und Dloxybenzoè'i&ureAntbracenabkStnmlingeeu erzeagenvern>6geu,
Es muss«lso bel der Bildung vonEllagsfiureeine vonden bekannten
vertcbiedeneArt der Condensationstattgefunden haben. Bine An-
sicbt aber die Constitationsformeldes Ellagens aussraspreobenhalte
ich nach den vorliegendenBeobacbtungennoch fOr verfrQbt.

Der etngangs erwôbnte rothe Kôrper bleibt noch lSngere Zeit
nachdem DestillirensfibflQssig,und erstarrt endlich tu einer homo-

genen, dnrcbschelnendeti,gprodeuMasse,die bei 65–70° erweicbtund
erst oberbalb 8600siedet. Er ist in Benzol, Akihet, Eisessig, in

heissem, minder ln kaltem AlkobolICslicb. Die- Eletaentaranalyse
ergab C==9-1.7, H = 5.6, woraos ichnur eo viol ableltenwill, dass
derKôrper nocheinEoblenwasserstoffund nicht ein saoerstofiballiger
Kôrper ist. S«inenEigensobaftennacb dQrfte er ein Polymèresdes

Ellagenssein.

Wenn.mnn Ellagsfiuremit NatrinmamalgamunterZoeati von eo
vielKalilauge,dass die EllagsSare.gelBstwird, 1^–2 Standen lang
erbitzt so fâllt beimAosfiaern nlobtamebr beraas. Das fitberische
Extract liefert einenin Wasser leichtISslichen âotbeil(A) und einen
in Wasser, besonderebei Zusatz vonetwas Salzsâare, sebweror1S8-
lichenAnlheil(B). Letztere Masse,dorch Uœkrygtallisirengereinigt,
ergiebteinen farblosenKSrper, der inmeisteos sternffirmigvureinigten
Nadeln.krystallisirt, die unter dem Mikroskop kejne Veronreinigung
orkennenlassen, und der zum Unterecbiedvon Sllagsfioreund allen
anderenHydroproduktenderselbenmitEisencblorideineanfangegrOne,
dann bell weinrotbeITSrbungzeigt, welchenttob einigerZeit an der
Luft in eine schroutzigbr&unlicbeûbe.gebt. Er iat in Alkobolleicht.
in kaltemWaaserscbwei, in beissemleichter lOslich. DiewÂsserigan
Lôsungenwerdenan der Luft bald scbmuttig verffirbt. Er schmilzt

gegen.800°i nicht ohne *!<>hvorhertiefgebrfioot au haben,und giebt
bierauf nicht mehr dte oben erwâbnte rothe Eiseoreactlon. Obwohl
aile EigenscbaftenOr einen reinen Korper za sprecben sebeinen,
gaben die Analysen doch keine sebarfen Zablen. Er verliert nur
scbvrerseinKrystallwasserund verflodejrtim Laftbaâe sebonbei 120"
aeineFarbe, wesbalber im Wasserstoffatromegetrocknet wurde. Obi-r-
balb 195° wird er auch da brfiunlicb;bei 145° beginnt eine spuren-
veise Sublimation,so dass die genaue Bestimmang des Krystall-
vrassersnicht mSgliobist Wenn man ibn 5 – 6 Stundenlang im
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Wassentoffstromebei 150° trocknet, bit du Gewicht nicht mehr

merklich abnimmt, so telgt »icb ein Verlost von 9 pCt. KrystnlI-

wasser und die Elementaranalysedes getrocknetenKorpers Iiefert:

C=60.6, H «=3.2}C«=»60.4,H«=*&.16,wBbrendb«i 195° getrock-

net, echonC=»62.89, H«=•3,3, und bei 160",dnroh 14 Stunden g«-

trocknet,C «=62.3,H<=>8.2 gefnndenwurde

Von don KBrpern,die für dieee Zahleuausgereebnetwerden

kônnen,kommtnach Art der Reactionam meiatenCu H, Ot inBe-

tracht, welches0=61.8, H <=2.9 verlaiigt. Man gieht, dass die

Analysender bei 160°getrocknetenSabstatusicb denZahlennahern,

wfiurendbei 195°, bei welcher Temperatur (1erKôrper misaferbig

wurde,C = 62.89erbalten worde.

I)er KOrperwird bei Binwirkungvon Alkatienund alkalischer4

Erden leichtoxydirtund es liewen sicbkeineSalzegewlnnen. Darcb

Einacbliesseain eine Glasrôbr* mit Chloracetylund Brbitten auf

100»erbSltman, nacb Verjageodes ûbewcbQssigenCbloraeetyl»and

Krystallisirenuus Alkobol eine in Wasser nicht lôsiicbeund keine

Eisenreactionmebr zeigendeVerbindang.DieAnalyseergab 0 « 60.8,

H = 8.4. Die Acetylverbindungenvon O,4HgO6 verlangen far

Mono-,Di-, Triacetyl: 0 = 61.1, H=3.185 0 = 60.67, H «8.37,

C=60.8, H= 3.5. Es ist somitdie Acetylverbindangauf die ver-

motheteSftoraCuHgO« «u bezieben,am wabrseheinlicbsteniat aie

ein Diacetylprodakt.
Der in Wawer leicht lôalicheAntheildes âtherischenExtraotes

CA)onthfiltan der Luft uocb leichter «ersetïlicheSubstanzen,als der

f-benbeacbriebemiKôrper ist. Man gewinntdurchwiederholtesAns.

zieben mit Aether,Einengen des AelhersundVerdampfendesRestea

iu der Glocke,bei Zusat*von etwas SalMfiure,einen krystalliniscben

Kôrper von blassgelberFarbe, der mitEisencbloridnoreinescbmuWig

biaeebraune Farbenreaction «eigt. Beim Versucb, denselben au»

Wasser unKukrystallisiren,wurdeer scbnellbrâunliob. Die Bestim-

amng desKrystallwasser»ergab ebenfallaDifferenzenmit dem frûber

beschriebenenKSrperB, die Analysengabenkeine braucbbareZah-

len, des Acetylire»gelang nioht.

Bei domGewinnender erwfihnten8ubstau«endurcbAusscbuttelB

mit Aether wurdedie auszuschfittelndeFlOssigkeitimmerdunkel,and

bei IfingeremAosscbOtteinauch die vereinigtenâtherischeaExtracte

brfiunlicbi es wordedaher der Veraucl)gemacht, durch abermaliges

Behandelnmit Natriumamalgamohne ZusatzvouKalilaugedae âthe-

riscbe Extract «u entSrben. Bei diesemVersucbeerhielt ich nach

Ansfiuernund Ausscbûttelnmit Aethernicht die obenerwahnteSub-

stan* B mit rother Eisenreactiou, aouderneinenvonmir sohonein-

mal al« Derivat der GallussSure beschriebenenK6rper, der blass

grBnliobgelbin seideglânzenden.verlllztenNadelu erscheiut, der in
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Wasserschwer, in Alkobol leicht lôslich ist, uhd dessen Krystalle
unter dem MikroskopeAehnlicbkeitmit dem Kûrper B besitsen. Es

istC^HjoO,) bei 120° getrocknet, giebt erC«57,8, H<=»3.5,
berechoetC 57.93,H -» 3.44. Er giebtmit Eisencblorid eine blaue,
bieraufgrilneFârbungund ist ln etwaagrôsseren MengenvomKflrper
B leicbtsu untersctaeiden.Die Acetylîrongmis8lang durch Springeo
der IWhre. Dorch Behandlang des Kfirpers B mit Natriumamalgam
lâsst er sich nicbtgewinnen; B liefertdann itnmer wieder eln âthe-
riscbesExtract, das mit Eisencbloriddie. rothe Farbenreactiongiebt.

Es worde noch der Versaeh gemacht, vielleicbt durch Nieht-

attweodnngvon KaJilauge den Kôrper aua Bllaggfiure zo gewinnen.
Nimmtman Aettnatron, in welchemsicb EUagsfiureebenfatle lijsi,
so erbfilt man nun wirklicb durch Hydriren beide Kôrper, makros-

kopisch von einander zu aoterscheiden fiberwiegend jedoch B; ein

LôsuDggmittel,am beide KBrper beguem von einander zu trenneu,
habe ich bisher nicht gefunden. Eine BeimengungdlesesKi'Jrperazu
B erklârt auch vollstfindigdie Differenzenio den Analyaendes Letz-
tereu. F8r die Benenoung scblage iob, im Htnblicke auf die cbarak-
teristiscbeËisenreactioound auf das Entateben durch EinwirkuDgvon
Waaserstofi1ln statu naecendi f3r C,4 Hs O0 den NamenRofo-Hyâro-
EltagsSureand filTC^HjoOj.deDNanjenGlanko-Hydro.RlIagsâurevor.

Die Reihe der dorch Hydriruog anader Bllagsfioreau gewinnen-
den K8rper iat hiertnit nicht erscbôpft. Die durch Aether nicht en
extrahirendeSubstanz bildet den grôsseren Antheils ibre leichte Zer-
setzlichkeitvereiteltenmeine Bemûhungon,aie in reinem Zuatandezu
isoliren.

Ich glaobe nocb,erwâbnen zo sollen, daes, wenn ich die mit

Natriaroamalgambehandelte Ellagsâure anstatt mit Salzsfiure mit
8chwefelsaareansfioerte,in dem in Wasser reichter JôaticbenAuthelle
A des fitherisohenExtrades die Farbenreactionder PpotocatechusSure

gegenEiseuchlpridbeobacbtetwprde. – Einige Male erm'elticb ausser-
dem Spuren einesnicht in Wasser, schwerin Alkobol, leichtin Aether
lôslichenKôrpers,der gar keiqe Eiaenreactiondarbpt, aber in zo ge-
ringen Mengenaaftrat, am beatimmtwerdenzu kfinnen.

DasAuftretendes Kôrpers CH Hlo Ot spricht schliesslichdafûr,
dass die von mirverweodeteEllagsSore,welcbe ans der Granatbantn-
rinde durch Bebandelndes Deeoctes mit Scbwefelsfiare aad Trennen
der Ellagsâure von einem gleicbaeitigauftretenden Pblobapbene(?)
mittelet Soda und Alkobol erhalten war, mit der aus Gallussà'urezu

gewinnendenidentischist.
Da ich nor eine kleine Menge (200Gramm) Ellagsfiorezu ver-

arbeiten in der Lage war, môgen die theilweisen Unvollsiandigkeiten
der Arbeit entscbuldigtwerden.
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486. G. Jaeger: Uober dosAsopbeaol.

Untereucbaogen flber die aromsti8cb«n Nitrosoverbin-

dangen XI. l)

(AosdemcbemischeDUniversitatslaborstoriu»Straesburg.)

(Kingegaugen»m16.Notember;yetl«genind.8ittnng«n Hra.Opp«oh«ira.)

Die Ueberfdbrungder Nitrosopbenolein Azoderivaleist bisber

our durcb Einwirkungauf Aniliu nnd âhnlicbeBaeen*) t. B. nach

folgenderGlêichuog

C, B«OH(NO) + NH, Oe H61. Ot Hb(OH)NNO, H4

geluugen. Dagegenist es nichtmôglichg«wesen,du Nitro8ophnnol
durch alkoholiscbeKalilauge in Asto-oder Azoxypbenoltu verwan-

delà, obgleiclidie entsprecbendeReactioubei demNitrosodimethyl.
anitin mit gros8erLeichtigkeitvor aich geht. Es seigt 8ich hier in

der Nitrosogroppedenelbe UntersobiedimVerbalten,wie man ibn in

der Nitrogruppe«wischendem Nitrobenzoleinereeitsund demNitro-

phenol und besondersder NitrobentoSs&areaodrereeitsechonIfiogat
kenneir gelernt bat. Auch durch andere Reductionsmittelbat ter

Meer3) sus dem Niirosopbenqlnicht Azopbenoldarstellenkonnen;

es ist daherbemerkenawertb,dass dieeeOmwanâlungdurebdie Rin-

wirkungdesscbmeteendenEalie bewerkstelligtwerdenkann.

Binwirkong des scbmeteenden Kalis uaf Nitrosopbeuol.

Trâgt manNitrosophenolin schmelzendesKali ein, so verpufft
der grôseteTheil; ea ist daher besser, das Nitrosopbenolin concen-

trirter QbersebSssigeirKalilaugesa lôscn, einztidaœpfenaad dann zu

erhiueo. UieMaeee wurde einige Zeit bei 180° gebaltenund die

braune 8cbmelsein Wasser gelast. SaltsSare fSUtaus der Lfisang
einen graabraaneuNiederscblag,der aus heissemWasserurokryetalli-
sirt werden kann. Besser erschien es indessen, denselbenin môg-
lichat wenigbeissem Alkebol ta lôsen and die mit dem gleichen
VolumWasservereetzteFlQssîgkeitbis lar anfangendenKrystallisa-
tion elnzudampfen.Nacb melirmaligemUmkrystallieirenscbmolzder

Kôrper constantbei 214° nnd schien.nachder Analysezo urtbeilen.

annlhernd rein sa sein.
BerechnetftlfC,, H10N,0,. I. Il. III.

C 67.48 67.0 67.49 67.42

H 4.7 4.9 4.9 5.2

N 13.08 13.08

>)DitAbhuidluogenvonF.Fuchs S.1022nndC.Ki:nich8. 10*6di«u*
JabrgangB«Indtlt No.IXondX diescrBelhezubezelchneo.

') C. KtmlehdieaeBer.VIII,1026.
*) DeaMnIoaugoraldto«rtation.
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Da8 Azophenolist sebr bestfindig,lâset eichjedocbnicht unter-
setztsubliroiren.In Alkohol und in Alkalien iet es leicht, ia beissem
Wasseruud ln Aether schwer lOslicb,in Benlol faet unlôslicb. Was
dieStellungder Azogruppeiu den Hydroxylen betrifft, so oiugs.es,
wennkeine Urolagerungbei der Kalischmelst?eintritt. ein Paraaio-
phenolCGH4(OH) NNC, H (OH) sein.

Die UntergnehuDgwird fnrtgesetzt.

435. Bobert Sohiff: TJeberdas Nitrosothywol and dessen Derivate.

Untersucbungen über die aromatischen Nitroeo-

verbindungen XII.

(AnsdemchemiscbenUnir«rBit&t«laboratorlumStrassborg.)

(Kinireeanpenarn16.Noveœber;verleaenin d. SitzuagvonHrn.Oppenbeiœ,)

Dsrstellnng des Nitrosotbymols.

40 Gr. bei 45° scbmeUendenThymols, in 27Or. verdSonterKali-

laugegelôst,werden, zuaanimenmit einer Ldsuogvon 40 Gr. salpe-
trigsaurenKalis, iu 18–20 Liter Wasser gegossenund 60 Or. conc.

HjSO^, durcb eineu Liter H8 0 verdQnnt, unterUmrûbrenzugcfOgt.
Alsbaldgestehtdie ganzeMasse zu einemgelben, krystalliniscbenBrei,
welcberüber ein Tucbfilter filtrirt uud gut ausgewaschenwird. Man
trocknetdie Substanz und krystallisirtaus Benzolum. Zur weiteren

Reinigungnimmt mati mit Alkohol auf und fSlltdaraus durch Was-

geuusntzPinscbûn gelb-weissesProdukt. Mebrmalsans Chloroform

urukrj-stallisirtzeigte es kleine Nadeln,welche bei 155– 156(uncorr.)
»chœolzeii.Die Analyseergab:

berecbnetfur C,0HuNO9. C 67.04 H 7.27 N 7.82

gefunden C 67.23 H 7.28 N 8.33.

67.03 7.65

Das Nitrosotbymolist ualôslicbin kaltem, «ehrwenig lôslicb in

siedendemWasser. Alkohol, Aether, Cbloroform lôsen es leicht.

VonAlkalienwird es mit rother Farbe aufgenommen. Auch conc.

H, SO4Iô8tNitrosothymol, l&st es aber bei Wasserzasatzunverân-

dert wiederausfallen.

Die Alkalipheuolateerba'lt man in Form von laogen, dankel-

gelbcnNadeln, wenn man Nitrosothymol in Kali oder Natron 15si

und die Flflssigkeitlangsam unter der Luftpumpe verdanaten Ifisst.

E6 ist dies nôthig, da die Lôsung sebon dureb den KoblensSurege-
halt der Luft zersetzt wird. Die scbweren Metallegebciirerschieden

liH.ffirbte,amorpheNiederscblfige:
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Pb-Salc gelb Zn-Snli gelbweto
0» · gelbrotbCd rôtblich gelb

Ca •
belIgrOn Ag

• tief roth.

BeoeoylStber.

Trfigt man gepulrertes K-Sali in Benzoylohloridein und er-

wârmt auf dem Waaserbad,so wird die Massefest. Zur Entfernung
des aberscbOssigenC«H«COC1 koebt man Oftersmit Wasser und

stark verdflnnteraWeingeistans und krystollisirt aus absolutemAI-

kobol-oder Cbloroform um. Man erb&ltso sobSne,gelbe, glSnienHo
Nadeln. welchebel 110° (oncorr.)scbmelzen.

Berechnetfu> 0,, H,t NO, C 72.08 H 6.00

Gefunden C 7J.80 H 6.70

72.10 6.40.

Bei den fur die NitrosoverbinduogeocbarakterisUechonBeacti'o-

nen seigt das Nitrosothymoleioe bemerkenswertbeScbSrfe, sodass

sein Verbaltenaie typischfur die ganzeKûrperklagseb«tracbtetwer-

den kann. Bei gelinder Oxydationentateht Nitro-, bei starker Dini-

trotbymol,wâbrcnd bei ReductionAmidotbytnolsich bildet. DieEin-

wirkung salpetriger Sfiuraauf Nitrosotbymolin StberiscberLôsung
hat Entatebangder Diazoderivatesur Foige.

Oxydation mit Ferrieyankalium in alkalisober Lfisong.

Man 18stNitrosotbymol(5 Gr.) in verdûnnter,30 Gr. KOH ent-

baltenderLange, setssteineLfisungvon 110– 120Gr.Ferrieyankalium
zu und erwârmt auf dem Wasserbade, bis die rothe Farbe lu gelb

ûbergeht. Man filtrirt uud fâllt nach dem Erkalten mit verdQnnier

Scbwefelsfiure.Der gelbe Niederscblagwird aas Alkoholumkrystal-
lisirt. ScliGue,concentriscbgruppirte Nadeln Schmelzpnnkt137°.

Berechnetfur Nitrotbymol C 61.65 H 6.66

Gefunden C 61.72 H 6.56.

Oxydation durch conc. Salzsâure

Mit conc. SalpersSureQbergossenesNitrosotbymoltëfslsieh unter

Erwa'rmenaut, wêhrend sich gleicbzeiligein rotbes Oel blldet, das

.*ewa8cbenund getrocknet zueiner rothenStrablênmasseerstarrt. Mit

Kali giebt es schSn ausgebildete,orangefarbeneKrystalleeines Kali-

salzes. Das Produkt verbfiltsich in allen Stûcken genau wie das

von Engolhardt und Latscbinoff 1) crhaltene Dinitrotbymol.

Réduction durch Zinn und Salzsà'Hre.

Behandeltman Nitrosothymolio der Witrmemit Salzsfiureund

Zinn, so lost sien dasselbe zn einer Fliissigkpit, die beim Erkalten

<)Zoluthrinf. Chero.1871,261.
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scbôneNadelDeines Zinndoppeloalzesanschiessenlâsst. Man kann
bierausdu Zinn dorcbH»8 fâllerj, wobeijedocbeine Zersetzungder
salmaren Base,beimEiaengenibrer Lâsangzur Krystallisation,nicht
tu vermeldeniat. Besserist folgendes Verfabren. Eine.heinegesfit-
tigte, wSssrigeUisungdessehr lôslicbeuZinndoppebalzeswirdin ein
kieines VolumeiskaltenWassers gegossen, wobeieine Krystallniasae
afederf8llt, die raecb abfiltrirtund mit wenigWasser ausgewaschtm
wurde. Die so erbaltene8ab8tsns ist frei vonZinn, da dièsestheils
aïs 8nCls, tbeilsals Zinndoppelsalz,der grfisserenLôslicbkeithalber,
in den noch beissenMotterlaugenzurfickbleibt.

Die Analysedes getrockneten Produktesgab:

berechnetf8r O^HjjO.NHjHCI 0 59.55 H 7,94 Cl 17.61

gefonden C 59.35 H 7.54 Cl 17.67i

Das saUsàureAmidotbymolbildet kleine, weissc Krystalle, die
sicb bei 210–215° onter Braunfârbong eersetzeo. Mit kohlensauren
Alkalien Ifisst sicbdu freieArnidotbymol erbalten. Ks ist sehr un-

bestSndig;Bcbonnachkarter Zeit zersetzt es sich anter Braunfârbaag.

Einwirkung der salpetrigen Sâure.

Leitet lunn in oine mit Bis und Kocbealzabgekûblte, Stberisrb»

Lfisung von Nitrosotbymolsalpetrige Silure (ans Ass O3 •+•HNOS)
bis zar Blaufiirbungeio, so entstebt kein Niederschlag. Vorjagtman

bieraufden AetherdurcheinenLaftstrom, so tritt plôtzlieh stQrmische

EntwickluugrotherDfimpfeand atarke Erwfirmuogein, wfibrendsich
die ganze Masse in ein dickes, rotbes Oel verwandelt, das als das
scbon bekannteDioitrotbymolerkannt wurda.

Da nach C. Jaeger's ') Versucben hier die Bildqtjg von sal-

petereanremDiazothymo!«u erwarten war, so liess .icb dièsesRe-
sultat nur darch eine Lôslichkeit des erwlhntenRSrpers in Aetber
epklfiren. Es moastealsdsnndie Diazovcrbindungbeim Verjagendes
AethereZeraetsangerleid«n.

FolgendeYennebâ lessendie intermédiareBildung einer Iôsli-
chenDiazoyerbinàaDgwabrscheinlicberacheinen.

Setet man der «or Entwicklung der salpetrigenSâure dienenden

SalpetersSnreetwasSaheSure20, so bildet sich in der gat gekfiblten
ItheriacbenLSsungalsbaldein schneeweisser,krystalliniacherNieder-

schlag. Er war cblorhaltigund batte aile Eigenechafteneinessalz-

saarenSalieseinerDiazoverbindung. Da das Produkt sehr leichtzer-

setzlichwar, wardees in dassebr beatandige,scbwefelsaureSalzum-

gewandelt, welcheseine schSne. weisse Krystallmassebildet Die

Analyse ergab:

) PieseBtriebt*VIII,«94.
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bereobnetfur O10H,,N,OH8O4 C 46.51 H 5.42 N 10.99

gefaoden C 46.70 H 5.54 N 11.5.

Das scbwefelsaureDfasotbymollerseteteaichbel 1 20– 121°unter

Eotwicklangrotber Dtapfe.
Dae Verbalten des Aœidothymolsla StheriscberLfoong gegen

«alpetrigeSaura iet dem des Nitrosothymolsvôlliganalag.

Strassborg, (m September1875.

436. Zd. Banne Skraup: Ueber die Einwirbnng von Halogène»
auf Ferridoyankalium,

(Vorl&afige Hltt bei 1 uag.)

(Eiogegangenam19.Nowtnber;vert,in derSitzungvonHrn.Oppeulieiu.)

Im Zuammeahang mit meinerArbeitaber das loslicbeBerliner-

blou,die vor einigerZeit ln diesenBerichten1)aog&Qndigt,undbald

abge8oblossensein wird, begannich die echonfrdhervonStSdeler*)

untereacbteBinwirkuogderHalogènesufKerridcyankaliaaizu studiren,

StSdeler erhielt, indem er Jod in eine bis fast zum Sieden

erbitïte,concentrirte,wSsterigeL£sungvonFerridcyankaliatn eintrug.
einegrQnbrattnePlfiMigkeit,die auf Zusatzvon Alkohol ein kryetal-

liniscbea,scbwarsesSait absettte, das in Wasser sehr leicht 15slich

war and beim weiterenVerdûnnenseiner wSsserigen LSsongeiue

eigenthQmlichrôtblicbeFârhung, âbnlicb der mancher Chromoxyd-

galzlGsnngenannahm.

Ich war non bernait, dieselbeVerbindungdurch Einwirkuogvon

Chlorsa erhalten und habe zu diesemBehufe die Reaction «owobl

in alkallecber Lfisong durch Einleitenvon Chlorgas, als anch in

neatralerLÔsungdarch gleicbzeitigeEinwirkung von KC1O,.and

HCl genau nach der Gleichang

8 PejOy^Ke + KC1O, -h 6 Cl H

venocbt.

Im eroterenFalle erhielt ich als Hauptprodukt brfiuulfobgelbe,

glSszendeNadeln, deren wâ98rigeLSsang mit gisenchlorid anfangs

braun,bei weiteremZusateegrûn gefârbtwird,dieser Kôrperist nocb

nicbtweiter tmtersuchtworden. Im zweiteuFalle wurdu dus ferrid-

cyankaliummit dem KC1O, in heissemWasuergelôst, diegl«icb-

fallsgewogeneMeugeH Cl augeeetît und nun so lange erbitzt,bis

i) Dl4*eB«r.VIII.1019.

') Atm. OUem. Vhitm 161. 'i«.

VIII/II/38
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die FIBssigkeitbeim Umsehwenkeneine dunkel violette FSrbung,
Shnlicbder einer Gallfipfeltinteaugenommenbatte. Allsogleichmit
dem gleichenVolum30" Alkohol vermiwbt, «chieden oicngcbwane
TrOpfcbenab, die am Boden des Goffeses«a einer rioletten,oicbt
deutlicbabgegrfioateuSebichtsusammenflossen,und nach248tûndigera
Steben batten sich reichlicheMengen einer schwarzen Kryïtallmasse
gebildet. Die Mutterlauge,abgenotscbt, liess nach uod nach noch
eine aweite und dritte Partie falleo.

DiemitschwacbemAlkoholgewascbeneKrystallegebeu,in Wasser
gelôst, dieselbeFarbenewcbeiiiung,wie aie Stfideler be«ehrieben,
mitSilbergalieneinen br8unlichgrflnen,mitCadmium-undZinksslten
einen graugranen,mit Mangansalzeneinen graaon und mit Kupfer-
und NickelsabseueineoechmateigolivengraneuNlederscblag. Cobalt
«lit brauti, Ferrosotfatblau, Ewencblorid ffirbt die Flûssigkeittief-
grün, Bleisalsegeben anfang»grQne Ffirbung,nach l«ngeretnStehen
ffilltein blaugrauerNiederscblag.

Die weitereUnterauchung,gowie die Analyse dièse»KOrpers,
dessen empirischeZaaammeomtuagvielleichtFe Cye K, ist, sind in
Angriffgenommen. Ich ver«ffentlichedieaeNotis aor daràm, weil
Hr. G. Bong») kOnUebeinenKôrper beschrfcbenbat, den er dareb
EingiessenvonHs SO4 in eioeLOsnngvon gleicbenTheilenKC1O.
Fe,CyuK8 erbielt, dessenEigenscbafte»imWeseotlichenmit denendes von mir obeo begchriebenenOKereiDstimmenand fur den ancber
die Zu8amtnen8etzungFeCyt K» vermotbet.

Naebdem nan Hr. Bong (dem Qbrigensdie citirte Arbeit
bifide 1er entgangen en sein echeint) m dem wahr8cheintich
identiscbenResultateauf anderemWege ale icb gelangte, der obea
«wMime krystallisirteKôrperiiberdiesacbonfriiber dargestelltwnrdebalte ich mbh fDr berechtigt,meine Arbeit fortansetzenund werde
*ugeeigneterZeit der Gesellscbaftweitere Mittheilongmachen.

Wien, Univer8Jtat»laboratoriumdesProf. Lieben, November1875.

Be,iileBvla,T368hi'n-J3m' ï68! "eh0 MChCorrespondent•» Parle,«m.Berlcht.VIII,136S,
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437. 0. Hausamann: Ueberdie p-Naphtofeaore.
Kingegnnpsn»w19.Kovembw;verleseninderSltzungvouHrn.Oppeobelui.)

In diesen BeriebtenVIII. 8. 1275beapriebtHt. Paul Viethh

«rinig»-Abkfinniiliugi1der f/NaphlofieSure.welcbeer aufVeranlaesung
iK Hin. H. Se h midi untpwuehthnt. Ich baba nan meinerseits
mhonaitmAnfangedes letztenSommersemestersnachdem Entwarft
InitHm.Prof.Mer eineUntersnchungbegonnen(siebeQbrigensdie**
Bi'ricbtcVJII.917), welcb»einerseit»die Constitutionder i&omeren

N«pbto(".<aureti,andererseit»eine genauaVerglelcbongibrer Oerivau-
lieKifft;OieseArbeit nmwtp leider, wegen eim-sAogenObela,lange
/a-Uunteilitwlidi bleiben und ist daher noch nicht weit gefôrderl
wordeu. Um iud«8Senein bestimmlesGcbietvorbehaltcnzukontien.
ihi-ileich das Folgendemii.

"Wird dasff-naphtoësam-eCalciumIrockende»tillirt,su erbfiltman
.ju-htunbetrficbtlicbeMeugctides ^•Dinaphtylketoos.1 léserKôrper
ii-tiduntiscbmit demjonigenKetone,welcheg,wenugleicbnor unter-
i!«ordnet,sowohlbeimErbitzendes ^-NaphtoylchlotidsmitNapbtoliu
undetwas Zink,ais auchbeimErbitzenvon^-N'aphtoêsSurp.Naphtalin
jihI Pbospborsfiareauhydridentstebt. Der SchmelzpanktdesKetons
»ird von den HH. Grucarerîc und Merst1) za 164.5– 165°ange-
ucljfii. wfihrend meinKeton bei 164° schmolz auchdie Obrigen
liigcnscbaftwistimmten.wie eine Vergleichungder beidenPrfiparate
Z'-igle,genaa flbereiu.

Dur Versucb, um aus der ^•Xaplnaliuuioijunultbaàurt-durcb

..ut-.gigcheEinwirkungdes fSnffacbCblorphospborsâas iiocb unbe-
kaunten^Chlornapbtalineu erlangeu, gab bis jetzt keiu giioatige»
liwiltat; die Chlorironggeht aber sehr leicht weiter, immerbin
ii'lieiuenkleineMengenvon (3-Chlornophtaliuzuentsteben;ioHefarte
iliuAnalyseeinesgegen290°siedeudenReactionsptoduktoswenig.-tens
utigenfibertbiensustimmendeZablen.

Die Frage am die Constitutionder ieoroerenNaphtoëgâurewird
icli wabr8cbeiulichdurcheinegenSgendi*Halugenirnagderselbenaod

"ii'-htierigeOxydation,aUo in ahnlicberWeise entschuidenlassen,
aie esdarchHrn.Graebe fürdusNaphtalingeschebenîstj hiersollten
natûrlicbTricarbonsSurcndes Benzolsund zwareveatoellperchlorine
TricarbonsSarenentsteben. Es »iudferner, abgeseh«nvomStudium
der fur gewôbnjicbgelfiuBgenSSuredorivate,Versuchtfiu Aassiobt

«uoœmen, ara unter ErprobungbekanntorMethodeneinerseitsdie

Analogeder HippuraSnre,dae sind die isomerenNapbtnrsfiaren,dar-

lustellen,dann andereraeitsdiejenigenNapbtalinderivatczu erhalten,
welchedem Toluolund dem Benzylalkoholentsprecben.

<)DièseBerichtcVI,1288.
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Behafaeiner Berichtignngsei noch erwShnt, 3ass dae vonUni.
Vieth ais oea angenommenep-naphto&aureSilberundCalcium«choc
bekanntund ansfàbrlichbeschrieben i«t; dagegeoist du als bekannt

gesetïte Kalium8alznoob unbekannt1); and hlnwiedernmi«t dae

fJ-Naphtoylchloridnichtunbekannt, sonderascbon vor2 Jabreu dar-

gestelltund ta Synthesenbenuttt worden1). Die hier in Bettacbt
koœmendenVerbindongensind ûbrigensaucban andernOrten, go,
b. B. mit Ausoabmedes Silbersalses im Lehrbucbedes Hrn.Fittig
anfgefSbrt,

Zôricb, November1875.

4%. F. Salomon: Ueber intenacâlâro Aahydridblldnngbei
ohemifloheaProoeesen.

(ElDgegaDgeoam 16.Notember;ver).in derStteungvonHrn.0ppeuh4lm.)

Vor elnigerZeit habeich bei Gelegenheitder UatersachongQbet
die gemi8cbtenAetherder Xanthogensfiure*) eine Antahl von Reac-
tionenbesobriebeo,welchevon den erwarteteneo abweicheodeResol-
tate gaben,duo e« der Mflbewertb ersobien,dieselbengenaa ea er-
fowchonand Analogienaufeusathen. Es bandelte sich om die Bin-

wirkangvon Kaliamalkoholataaf die genaonteoKôrper.
8cbonDebue*) bat geeergt, da«e mao bel der Wechselwirknng

vonKaltumalkoholatonddemAether C S 00, H&unter Aastritt von

8CjHs

Mercaptac ein Ealisals der Âetbylmonosulfocarbomfiureerb&ltund

ich habespfiterhewiesens), dus dieeemSaUedieFormel00
OC, H,

SE

zukommt,and dass dasselbemit der atu KaliamalkobôlatundEohleu-

oxysulfidentatehendenVerbindung identisobist. Den herrachenden
Ansicbtenentsprecbend bielt ieb diesen Process fQrdoppeltenAu-
taugchund stellte folgendeGleicbang dafôr anf:

CS
OC,HS

+K0H = C8
OC,Hj

-t-0,H48H,
8CSH$ OK

wobei ich eine Umlagerungdes entetehendenKalisolzesin die Ver.

>)Hor»andMtthlhSmor,Zeiuchriftf: tibcoii»1868,72.
') Qrucarerloa. Mert, dièseBeriefateVI,1*42.
»)Jonra.t. pr.Ch.8, IH.
) Aaa.oh«m.Phsra.76,128.
»)Jonm.f. pr.Ch«w.(S)», 444.
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OC, H,
bindnngC O annabmund dieseVerfinderungeiner stârkereo

8K

Afflnitatdes ScbwefeUzumKaliumzuscbrieb.

Bei der oben bezeichnetenUntersucbungûber die getniscbten
Aetber der Disolfokobleosfiureergab sicb jedoch, dasa towobl der

OCH,
AetbylfaethylSther

0 8
sis auch der Ditnetbyl&ther

8C,H>5

OCH,
CSS bei Behandlangmit Kaliutniilhylat stets daeAethyl*

SCH,

OC,HS 0C,H4
tais CO undumgekehrtdie beidenAelhylfitherCS

SK dCH,

OC,H$ 6 OCH,
and CS mitKaliunimeibylat eietsdagMetbylsalzCO

80, H» SK

als Eodprodakt gaben.

Es tritt demnacbdas ganze MolekQl des Alkoliolatesin die
nette Verbiudungein, wâbrenddie voritobsude Reaction nur Aus*
tâoech der Mercaptaogruppe(8C}H6) gegen (O K) erwarten liess.

Nachdemich rersebiedenevergebliebeVersncbegemacht batte, dièse
sebeinbareAnomalieza erklâren, ist es mil*endlicbgelungeu, deo

Scbiaweldee Rfitbselssa Enden.

Zieht man die Binwirkongdes Kuliumiilkoholateaauf den vôllig

SCSH^)
gesehwefeltenKoblensfiurefitherCS$ in den Ereis der Be-

SC4Hj
O C, H»

trachtuna, so siebt man, dass-dabeieUenfalUdas Sulz CuU
SK

resoltirt, es werden jedochbei diesemProzess beide Mercaptaa-

gruppen herausgenommenund wieder tritt das gane« Molekûl

KO Cs Ha ein.

Die Reaction verlfiaftdemzufoJgein 2 Hfaaffen:

80. H..0
I. CS

8 Cil
+Hj,O = C;' -«-2(0. H, 8 H).

SC,H, S

,0 0C,H,
II. C{,0 +K0C,H5=>C0

0 0, H6

'8 ~K

>)Jouro.f. pr.Ch«m.(4)6,460.
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Ea entateht also ala Zwischenproduktdas Anhydrid der Mono-
sulfokohlensfiure(Koblenoxysulftd),welches«tchmit demMolekQldes
vorhandenenAlkohoiatcsdurch directe Addition vereinigt. ln genau
gleîcherW«ist>verlfiuftnun aacb die Einwirknng der Alkoholateauf
deo Xanthogenâtheruod ffillt biermit die Schwierigkeitder Annahme
einerUmlagerungdes entstchcndenSalzes fort, da duselbe ja eret io
«weiterLinie durch Addition von Kohlenoxysulfldzu dem Alkoholat
aUoauf gewôbnlichemWege eatatebt.

Die Umlagerung der besprocheiionAether durch die Kallum-
alkoholatejiud detunacbdurch folgendeGleiclmugenwiederzugeben:

I. 1. Phase:

OC,H$
08

009

+H,0 = COS-+-C, H4OH-C,H4SH.
SCjHj Kublcnoxy- Alkobol. Mercaptan.

DlUthjrlathor. suiad.

2. Phase:

COS-f-KOC.Hj.CO
0C.H.. +

8E

II. 1. Phase:

CS
OCH,

+H,0= COS-f-CH, 0H-+-CH,SH.
SC H; Kohlenoxy- Metbyl- Mncaplon.

Dimetiylttther. «ujfld. alkohol.

2. Phase:

~y~y /,t~ I1OCoH9a+1
C0SH-K0aHi,o + l = C0 OC H 3° +

>

SK

Bei den gemiscbtenAethern fst selbstverstândlichderselheVor-
gang anzunebmen und ist nun klar, warum das resultirende Sala
eiel»diejenîgeAethergruppeenthalt, welcheamKalium gebundenwar.

In neuester Zeit habe icb noch ein anderesPaktutn aufgefunden,
welcheszeigt, dass die besagt» Reaction sich wabrscheinlichauf die
AetbersfiromtlicherzweibnsischerSâuren erstreckt.

Wie bekannt, gaben «owob! der KohlensïureStber, ala aucb der
Oxalfitberent^prechendeAeihorsalae. Das âtberkohlensaureKaliom
iat aber so «ersetilicb, das»es sich za der Untersucbong nicht wohl
eignenwürde, ich baba micb in Folge dessenauf das Aetbersalzder
OxaUfiurebeschrfinkenmSssen.

Die Bildung des fitheroxalsaurenSalzeafasste man bis jetzt ein-
fach in folgondeGleicbung:

COOC4H5 COOCjH.

COOCjHj

+KOH==
COOK

3
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Mannahman, eserfolgedoppelterAustauscbderGrappe(OCt Hb)
gegon(OK).

ÎYp.ebdieser Ausicht tnusste bei Behandlang d«s Aethere mit

Knliommethylatder Versuchunverândertverlaufen;hôcbstenemit dem

Unterechiede,dase ncbenAetbylalkohol,auch Methylalkobolauftritt.

COOC.H.
i •4-KOCHï-+H«O->
COOCjHj

COOC9 H,
-4-cas OH + CgHSOH.

COOKH>H-CH'Ofl + C»H'OH-

Fahrt man den Vewmh sus, vmetist man denOxalsSureâtherin

ruethylnlkoholigeherLôsung mit Kuliummethylat,so erbfiltman ein

Snlz, wclches\m Aensgerenvom luliyloxalsaurenKaliumkaum ztx
untersebeidenist (Su Krystalle sind etwas feinblfittriger;,densen

Analyse ubvr unxweifelhaftta der Formel des methyloxalsauren
Salzes fûbrt.

1. 0.2491Grm.Sub8t«n«gabeo0.1546K, SO4 = 27.8 pCt. K.
II. 0.2785 0.1730K, 80* = 27.8 K.

III. 0.2553 0.2405COg «a 25.72 O.
0.2553 0.0583H, 0 = 2.53 H.

Die Formel
jC00K 8verlangt27.52K, 25.38C und 2.11 H.

(Dm Aethylsal*fordert30.7 C, 3.2 H und 25.05 K.)
Die Einwirkungder Kaliumalkobolateauf den Oxalfitherverlfluft

demnach io d^inselbenSinne, wiebei den Aethern der Sulfokohlen-
eâuren und wir mussendièse Reactionfolgendermaassenausdrûcken:

r.
C0OCjHs

+ H, 0
CO.

:0 + 2C, H, OH.I. H-HSO= ^O-»-2CjH6OH.t.

CaOCjH, CO'
.'O+2CpH50H.

Il CO. 0 C H ntr* COOC~H;.+)
C0,'° + C'IW«0Kt=' coOK

Die angofûbrlenVerancbebeweiseosomit sur Evidens, daM bei

den ZeraetxungenmebrbasisoberAether mit Alkobolatenintermédiare

Anbydrtdbitdangauftritt, eine Tbatsacbe, die aich vielleicbtaucb bel

anderenDerivatendieserKSrperklassewiederfindonwird. lob glaube
dièsesum eo eber aussprecheotu dSrfeo,da es mir gelungeoist, bei

Derivaten der Imide ganz ôbnlicbeReactionenaufzaflnden,worfiber

ich Jo nâchaterZeit Mhtheilungmachenwerde.

Basel, den 15. November1875.
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489. v.Gorup-Besauea! Weitere Beobachtungeaûber diastatisohe
und peptonbildeade Fermente fm Pflanjseareiolie

(Eingeif»ogenun 1»,Novbr.; verl.in derSiKaDgvonHro. Oppaabeiœ.)

Zur Zeit der eraten Mittheilungûber dieten Gegenstand») abnte
ich nicht, wie bald meine bis dabin ganz vereingeltstchenden, und
wie es ecbeit», mit Miastrauen aufgenommeuenBeobachtungen in
den merkwQrdigen,wie damais nocb unbekanntenMittheilungenvon
Hookor und Ch. Darwin Ober fleisAffessendePflanzan, indirecte
BestStigungfindensoliten, and kaornmocbteCb. Darwin v*rmutbet
baben,dass Ibmwâbrend des Niedcr*chreib«D8desSatzes»)î es môge
stch bei der scboavon J. Sachs nachgewiesenenLosungand obemi-
«cbenMétamorphoseder Stûrke undder Eiweisekfirperin deoP&tmteB'
durcb Vermittelangvon aus dem Keime in des Endospermfiberge-
hendenStoffen, am Fermentwirkongenhandeîn, – fûr die Eichtig-
keit dieser Vota^etiong, bereita ein directerBeweis«ogehenwôrde.

Bcgchrânktesicb dieser directeBeweis damaisaber auf nar eine
Pflanïenspecies,so bin icb hente in der Lage, nichtnur meine frû-
beren Angaben oacb wiederholter PrOfongin allen Paakten aufrecht
ta erbalten, sonderndas Vorkoiumengleicbzeitigdiastatis«bund pep-
tonbildendwirkenderFermente ale ein îm PflanioDreicbekeineswegs
vereinzeltes ru bezeichnen. lob habe ngmlich derartige Fermente
ausser den Wickeneamen bister nacbgewiesenin den Samen von
Cannabistaliva, von Linum utitatwimumund ln der gékeimten
Gers te and zwar im éogenannten gelbcn Darrmalte. Ungelceimte
Gerste gab eio négative» Résultat, wu angesichtader lângst ge-
kaonten Thateacbe, daae die eogensnnte Diastase, du diastatiscbe
Ferment xat' Horf* sich erst wâUrenddes Eeimena der Gerste
entwickelt, von vornehereio nicht anders au erwarten war ond
nar insofem nicht ohne Interesse ist, als daraos die gleichzeitige
Bildungdes diastatischenand des peptonbildendenEermentesgefolgert
werdeo mnss. DieFrage, ob die Diastasevon Payen bnd PerBoz,
nacb der von ibnetfangegebenen Méthodedargestelit, auf Eiweiss-
karper peptonisirendwirkt, bleibt dadurebvorlfinfigunberSbrt,da die
von mi* aus Darrmalz orbaltenen Fermente nach eioer weeentllcb
abweicheodenMetbodegewonnen wnrden; doch dQrftedie Angabe:
die Diaatase wirke nicbt auf PJtweissund âbnlicbeStoffe,kaum aïs
Gegenbeweiaangeaehenwerden. Jedenfallsw«re dieae Angabemit-
telst der une jotzt ia Gebote stebendenMethodense prOfeo,wu zu
thun ich tnir vorbebalte. Zur Isolirungder Fermente wurdaetets die
in meiner ersten Mittheilung beacbrisbeneHSfner'scbe Metbodebe-

>)01<s«Ber.VII,S. 1478.
!) Ch. Darwin, Imestivoron*plantaLondon1876,p. 862.
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nutzt, and ist es mir geiangen durch wiederholteFBllungder Glyoe-

riMCeungenmittelstfttherhaltigenAlkobole,dae Wiekenfermentscbne»-

webs und pulverisirbarau erholten. So dargestellt, fSrbte es eich

auch nach monatelangem8tebeo in verscblossenenGefSesennicht im

Geringsteo,und bliebaaeh nach mebreren Wochenwirkeam. Durch

aile Reinigungsversucbegelang es nicht, den KBrperaschenfrei an et-

balten. In eiuemquaDtitativenVersucbeerbieit ieh 7.76 pCt. Aaehe,

und wurde dieser Aschengehaltdurch wiederboltesLôsen und Aus-

fâllen nicht wesentlichberabgedrSckt. BineSrîckstoffbestimiDaoggab

machAbrag der Ascbenur 4.3pCt.Stickstoff,demnachviel weniger,
ale Hûfner in dem Pankreasfermentgefanden batte1). Bemerkeos-

werth erecbeintder bei allen bis non QberhaaptsludirteuFrementen

wiederkehrendeboheAscaengebalt,der den Gedankennabe legt, e9

môge deraeibe nicbt blo9 bei der Hefe eio weBentlicbersein. Ich

glaube Sbrigcns, dass bei Kôrpern, wie es die in Frage stehenden

sind, ElementaranalysenOber ibre Nator wenig Aafscblass gebeu

kônnen, denn eioeraeitsist Ibre cbemiscbeIndividaalitateu Yraglicb,
und anderseits wird dadurch ibre Wirkang, wie die Dinge gegen-

wârtig Uegen,nicbt im Mindeatenverstftndllcber.

Naebdemieh mieh dorch sablreiche, aach nacb meiner eraten

MtttbeilungnochforlgesetzteVereacbevon der energiecbdmstatrecben-

und pcptonbildendenWirkangdes Wickenfermente»eurGenûge flber-

zeugt hatte, wobeiaber zumNachweiseder peptonisinendenWirkung
Btets nach der Ornenbagen'seben Méthode prâpavirteaFibrin aus

Ocbsen-und Schweineblutzor Vejwendongkam, hielt icb es nicht

fur ttberflfissigzu versacben,ob des Wiokenfermentaoeb^eronnenea

Albuminonter Mitwirkangbôcbstverddnnter8al*Bfiurein Lôsung ta

bringen und in Peptoneau verwaodelnvermBge. Um dieu zn erniU*

teln, wurde ein WOrfelcbetigeronnenenEiweieaee(von einem hart

gekocbten Hflbnerei)in einer Probefôhre mit etwas Salisâare von

0.2 pCt. Sfiuregebaltand elolgeo Tropfen der wtonrigen Ferment-

l&sangversetît bei gewSbnlicberZlmmerteinperatarsich selbst Sber-

lassen. Nach 24standiger,nochdeatlioheraber nach 48st5odiger Bin-

wirkungzeigten sicb die Kanten des Eiweisswûrfelchenedorchscbel-

nend and angegriffen,und gab dae Filtrat sStnmtlicbePeptonreactio-

nen in grosser 8cbfirfe. Doch war, wae bei der grSaeerenBeaisten*-

fâhigkeitdes geronnenenEiweissesnicht Wunder nehmen kann, die

Wirkang des Fermenteehier eine weit schwfichere,wie bel Anwen-

dung von sur GallertegequollenemFibrin.

V/&»den Nacbweisder Peptone anbelangt, so babe ich, darch

meine Oollegen, die HH. Rosentbal and Leube, seitber darauf

') JonreaJf. pr»et.Ch.N.F. B4V, 8. 881.
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aufmerksanigemacbt, in der eogenannteoBiontreactiondie empfiod-hcbste and sicberete positiveReaction auf Peptone erkannt, deren
«mstigeMerkmale bekauntlichmehr oogativerNatur sihd. Pepton-
IÕsungenfârben810hmit etwas Kali- oder Natronlaugeand ein oder«r« Tropfoneiner hôcbst verdunntenKupfcrsulfatKSsongversetstdeut-
ÏtZL raio IT' wahreBd"«'«'g«n. welobenoch«nveritoderte
ElweÎMkôrper«ntbalten, dadarcb, wie icb mich ùbereeugte,violefttu» Ira triean8»hlie«licb nar solcbe entbalten,«in blau gdbbwerdeo. Soit ilbrigens die Reaction gc>liDgeO,sc mu« die Kl1pfer-
solfetlÔBDDg80sebr verdfinntsein, da88ibrePSrbange«t wabrnebm-
*LT?\WT, man aie iD eiDer ProberSbf«von oben herab be-
tracbtet. Auch i« jeder Uebewchuasderselbenauf dae SorgfcUi«tesu wn«Jd«,. Von der Siobérbeit dieser Reactionbabe icb £nelfacb8beneog( i uodnamontlichauch gefunden,das»,weno Lôsun-
gen gleichzeitigPeptone und anverfinderteffiwftakfirpwenthalten
NeoZLt letzteren, sel es durch Kochen,Abd8mPfeD'oder durch
Neutralisationder BaurenUwngm entfernt,die Filtratedie Bioretre-action in foUkomtnenerHeinheitgeben.

Bel allea von mir «ngestelltenBeobacbtongenwurde stets ein
Controlmmb mit Fibrin und Sal.sâure von der angegebcoenVer-
dunnungaile» gemacht. Stets ging aucb hier eiDTheil des Fibrinein Lô800g,allein die flJtrirteLa»«nggab mit AmmoniakbOd» vor-
ptll l -rti °, fgenftnm« ^ntraiwationaprficipitatCSyntonin,
ParapeplonMe.ssner') wurdedurcb Blutlaugcnsakgeffillt,undgabmit verd«nnter

Knpferealfatlôsungund Kali- oder Natronlaugenie-
blM'ÎVT0 l r°dern8teWrein bl8uaFfirbun«- AndererseitB
beobaçbteteich aocb bei den Versuchenmit Fermentlosung,dass die
Filtrate, neotral,,irt zaBeilen ein goringeaNeatraliaationsprScipi.atgaben unddareb Blutlaugensalznoch ge.rdbt wurden. Bei demjeuao8 am kraft.gsten wirkendenWickenfermentewarenjedoch inden meistenFfillen anverfinder.eEiweisskôrper in den Lo.angenpacht mehr nachweUbar, d. b. man erhiclt Filtrate, welche SKocbe»vôlligklar blieben, wederdarch Minerabâarên,noch darï
Blutlau^al,, nôch endlicb durch Eisencbloridund Kupferaulfltnu-hrgefSlltwurden, d«gegendieBiurctreactiong*n, rein Sben InomemFallebliebdie br.sung, welche dDrcbBluf^gen^8 nochge.t«bt w«rd., und rnit Kupfen-nlfa,und Natronlaugeeine Fà>bungKoct"1' derenRosa eine 8tarke ]MM™S vonVioletthatte, beimKochen volhgklar; ais sie jedoch in einemPo^ellan^chSlchenimWa8»erbaOeverdonstet wurde, gebiedenafohachonwfihrenddes Ab-
dampfenscaseînâhnlicbeHâutchenab, und es ISste sicb der Eûlstand nur theilweise in Wasser. Dieae Lôsung gab aber nun die
Biuretreactionin vollkommener Scbfirfe und Reili, L™ £kannt ,st es,das8aucb bei der Pepsinverdauuugdurebausnichtimmer



1513

aile Eiweisskôrperin Peptone verwandeit werden,sotidern thellweise

oocbftlssolcbein Lô«unggeb«n (Brfioke).

Da in oeuester Zeit die Anslcbt ausgeaprochen worde *), das

Pankreaspeptonsei uicbtsweiter als ein GemeugevonLeocio, Tyrosin

nnd nocbewel anderen ZerseUungsproduktender Eiweisskfirper,und

micb aelbst das Auftreteo des Leueins nebon Asparagin in deo

Wiekenkelmen») auf deij Gedanken eiuer Fermentwirkoog gebracht

batte, so lieu ich auf eine gr&esereMengeaufgequollenen Fibrine

(etwa 800Grm.) Witfkeufermentuud die mehrfacb erwfibnte bôcbst

vérifianteSaUsfiuïeeinwirken. Naoh mebrtâglgerEinwirkong warde

das Filtrat mit Blei«i»sigauggefâllt, das Filtrat vom Bleiessignleder-

scblagedurchScbwefelwasserMoffontbleit, anddie so erbaltene Ueung

der PeptoneimWasserbadevorsicbtigbia «orConsistent einesdûnnen

Syrupsverdanstet. Dieser klare, gelblicbgefïrbteSyrap eeîgtejedocb

aucbnaebmouatelangemStehennicht die geringsteNeigung, Krystalle

abzascheiden.DarebAlkohol warde er nur in grosse» Ueberschusse

gefiUlt,and es aetlte eich der auffinglichweisse, eebr foin vertbeilto

Niederacblagin Gestalt eines ôlig-flQ«dgenAbeatzea sa Boden. Es

konnte weder Lewsin uud Tyrosto, noeb Asparagin nachgewieaen

werden,und ebensowenig liesssicb im BleiesaigniederschlageAspara-

ginsfiareaafônden. Die LOsuogzelgte im Uebrlgen elle Reactionen

der Peptone,namentlich»ucb die Bioretreaction.

Die Versnchemit Hanf- und Leinsamenwtwden von Hm. Her-

mann Will, der mich «cbon bei meioen frahwen Beobacbtangen

anterstfltetbatte, noter meiner Leitung ausgefflbrt. Hanf- und Lein-

samender letaten Brnte (1874) wurdeo bel Beginn des Sommerain

Arbeit genommenund daraua nach dem bel den Wickensamen be-

naUten Verfahrendurcb Ffillang der Glycerinausisagemit Stherhal-

tigem AlkobolNiederscblfigeerhalteD, die in wBssriger, eo wie in

glycerinigerLôsang diastatiscb uod peptonbildend wirkten. Schon

naeb etwa einstûndigerBinwirkuug einiger Tropfen dieaer Lôsungen

aaf dûnnen 8tftrkekleiste<-bei uiittlerer Zimmertemperatur konnte

dorebFeblingache FlOssigkeitebensowobl,wie dorcb die Gflbrangs-.

probemit woblaasgewaschenerBierbefeTraubeniucker nacbgew:»sen

werdeo,wftbrendgleicbzeiiigangestellte Oontrolrersache mit Starke.

kleltter allein, und solcbem,dem einige Tropfen Glycerin augesettt

waren, etetanegativeReaultatelieterten. Die peptonisirendeWirkong

der ana Hanf- nnd Leinsamen erbattenen Fermente wurde in zwei

Vennchsreihenebenfallsfestgestcllt. Nach 2- bis 3standig<*rEinwir-

knng einer «SsBrigenF«rmentlôsoogauf durth SaUsfiure von0.2pUt.

zor GallertegeqnollenesFibrin war ein Tbeil des leuteren verflussigt,

<)Hoppert, dl«seBer.VI.8. 1379.

•) Dhuaia. VU,8. 146.869.
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die FJItrategaben mit bftehst*erd8nnter Kupferralfatlegungund fla-
tronlaogerein rosarotbe Fârbung, blieben belmKochenklar, gaben
durch Mineralsfiorenand durch Ferrocyankaliumkeine Ffillung.wur-
don aber durcbGerbsfiure,Qneckeilbercblorid,,Phogphorwolfromsfiure
und Jodqoeeksilberkaliuragefâlit. Ein Controlversuehmit Sal«8«ure
allein gab wie iromer ein negativesReaultat.

Zu den Versucben mit gekeimter Gerste wordegelbesDarnuak
and Luftmalz verwendet. Die Glycerinaasgflgebeider gaben mit
âtberbaltigemAlkohol flockigeNiedersohlfige,derenLOaungenkrfiftige
dlastatischeWirkungen Sussertenj onlwulfelbaftpeptooisirendwirkle
aber eonderbarer Weise nue die von dem DarrmaUe etammende
LdwiDg,wâhrend jene aos Loftœals aofgequollenesFibrin so unge-
melo achwacheWirkong âusswte, dass ich die erlaogten Resullate
ale poeitiven bezeichnen, Anstand nehme. Ueberden Grand diètes
abweiehendenVerbaltena vermagich aagenblicklichnichtsaasïusagw.
Weltere Vereache werden vielleicbtdarflber Aufschlassgeben.

Vewncbemit Lupinensamengaben dareb«b8négativeResultate,
desg1eicb«Dlolcbe mit Seealt tomutrm. Hr. Hermanu Will iat
gegenwârtigdamit begebSftigt,Bohnen und Mandeln auf Fermente
>a prSfen.

Erlangen, November 1875.

44a A. lundt nnd B. Warbnrgr: Erwiderung auf die Notiz des
Hrn. Nanmann in Heft 14, 8. 1083.

(KiDRegangsoam 18. November,ver!.in derSiteungvonHrn.Oppenheim.;
Zu der aitirten Notie des Hrn. A. Nanmann habenwir folgeo-

des «i hemerbea.
Hr. Nanmann bat 1867') eioe empiriacheRegel aufgestellt,

naeb welcherdae VerhSltniss der beiden specifiscbenWarmen eines

(Jase*k
«=»

sein 80|j wo n die ZM der Atome im Molekai

bedeutet.
Dorcbeine solcbe, musexperimentelleoDaten bergpleiteteRegel

kann, wie uns achetât, nie der Grand eines Widersprucbeszwiachen
der Erfahrongund einer raecbanischenTheorie, wieaie Boltzmann*)
«egeben hat)nachgewieaeowerden. Dazu wfirecrforderlichentweder
die Boltïtnan'a Théorie zu Grunde liegenden Hypothesen durth
andere zu erseteen oder in den Recbnungen desselbeneinen Fehler

») Antulender Chem.o.Phâtro.Bd. 142,pag.872.
') Bmrirtt»der WienerAltod.1871,Bd. 68. pag.897–418.
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nachMiweisen.Da Beidesbisber nicbt gescbeben ist so haben wir

nach dem VorgangeBolUttian's1) und Maxwell1!»») behauptet

ut.d behauptennoch, dass hier eto aogelôsterWiderepruch mit der

Erfahrnngvorliege.
Au»Hrn. Nauma no's Regel ergiebt sich allerdingsfflr Il, O, N

der Wertb von k ûbereinstimmendmit der Erfnhrung. Du itidesscn

seineRegelaus denRegnault'scbeo Werthender spedfiBthenWgrme

bel constantemDruck< fflr H, 0, 'N abgeleitet») lst nnd man *«U

langerZeit weiss,dossfür diese Gase der an» e' naeh der mt-chani-

acbenWfirmetbeoriebereebneteWertb vonk dom experlweotell (ans

der ScbaUgegchwindigkeitoder nacb der Méthodevon Clemens and

Desormen) bestimmtengleicb kommt, so kaon du> erwfibnteUeber-

^instimmungnichtah Stauo jener Regel betracbtet.werden. Die A»-

weodungderselbenauf andere Gase ist wiUkQrlichuod liefert keine

mit der Erfabruogbloreicbeodgenau flberelnstimmendeWerthe

Wennnon aber Hr. Nanmann bemerkt. dass unser Versuebs-

wertb fur Hg mit aeinerRegel in volikommeosterUebereinstimmuDg

s<-i,bo ist dies nichtrlchtiu,da diesclbefar n«=»1 den'Werth*<=»1.5

liefert. Hr. Nanmann selbst erklSrt ihr« Anwundbarkeit auf ein-

atomigeGase fBreweifelbaftier wirft die Frage auf*), ob fttr letttere

nicht vielleichtder kWnstrafiglicbeWertb der specifiwbenWarme bei

constantemDracko, das beiestalso der grostmôglicbeWertb von k

statt habe..Ipner gr5s8tœ5glicbeWerth vou k lot aber direct duroh

die GloichangvonClaueias

Total*Eoergie H 9_ l

Energie der fôrûcbreltenden Bewegung K 2 A– 1

gegeben,nacb welcherk seinengrôseten und e den kleinsten Wertb

H
erhSlt,wenn gr

80klein wie raôglicb, nSmlich== 1 wird.

Es scheint allerdiogs, dass Hr. Nanmann den Minimalwertb

vono aus der Claosius'scheo Gleichung zuerst numerisch ausge-

tcchnethat, wfibrendandere»)vor ibm web mit der Angabebegnûgte,

dass e fflr Luft growersei, al» as wâre, wenn die Lirtmolekale

materiellePunkte,also
g- <*=

1 wfire.

Wir gestehenHrn. Naumann aach ta, dass er suent die Frago

aufgeworfenbat, ob fur Quecksilbervielleicht g «•
1 soi? Aber die

Antwortaof dièseFrage konnte unsereftBrachtens vor dem entachai.

') L. c. p*g.*I8-
>)JournalCbemlc.Society.Vol.XIII,p«g.604.(Jani 1876).
>| L. c. ptg. 269.
«)L. e. pag.282.
') Maxwell.Ph«.U««.1860. Bd.XIX,p«g.ÏO.
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dendcn Exporiiuent uicht eiomal gemuthmaasst wi-rdcn. Wfire aie
a priori zu bejanen gewesen, 80 wûrde der von uns expérimental
gefutideneWertb aïs eine Conséquentder obigen 1857vou Clatinios
theoretiachentwickelten Gleîchangsu betraehten 8uin, wfibrend Hrn.
Nauinann's Regel auf diesenFall gar nicht passt.

441, V. Wartha: Bemerknagen zu 0. tfeubauer's Abha.ndlung:
"Ueber die Erk«nnungr mit Traubenzuoker galliairtet Weine" ')

(Eingegangenam 22. November.)

Hr. Neabaoer bebt io der oilirteo Abbandlung ïiinficbat bervor,
dass sgmmtliche Traubensorten die er aeit 1868 in Hfiiiden gebabt
hat. die Polarisationsebeiic des Lichtes ausaubinsloB nach links dreh-
ten und man daher io der Beobacbtung der optischen Dwhnng be-
sonder» bel Ausleeeweinen ein Mittel besitzt, um nachïowaisen ob
dieselben mit Stflrke?ucker gallisirt wurden waren oder niobt.

Abge8ehen davou. daas Mitscherlich *) bereits im Jahre 1842
«acbwies, dues der im Traubensafto embaltene Zucker volistândig
identisch ist mit dem «us Robrzncker erlmltenen Inverteucker, and
dass ttoeh bereits 185C Pobl ') das Polarisationsinstrument, gestQut
auf MitBtheriich's Beobachtong, zur Eruirong des Zuckergebaltes
im Mostv umpfuhl und irrthûmiicli auch bci i.'iihrcnder Weininaiscbe
anwendetc, scheint Hm. Neubauer meine Abbandlung: Ueber den
Zuck.M-gehaltvtrgohrem-r Weine und Ober die uptische Bestîmtnungs-
méthode dvsselben" utibeknniit geblieben zii sein, trotzdem dieselbe
ln dem Journal f. praci. Cbemie Bd. 7 K. 35U erscbien, also in ejnem
Journal, in WKtcbcui aucb Hr. Neubauer seine Arbiuten zu ver-
ôffentlicliLUiplient.

Du ferner Hr. Neubauer am Schlusse seiner erwfibnien Notk
bemerki, es wûrde ihm lieb sein, wenn auch von andrer Seite Unter-

suclmngen in Hiigegebcner Weiso anges tel) t wQrdeti,8(> glaube ich
Hrn. Ncub«uer Dank scbuldig zu sein, dass er volliuhaltlich bestfi-

tigt, was iuli im Juhru 1873 wôrtlich in meiner Arbeit sagte: rl'ola-
rUirt ein Wein links, bu ist es wabrscbeinlicb, dass kein gallUirter
Weiu vurliegt (obwohl, wie uben erwfibnt, Kchwocker ebenfalls durch

lnveitirutig links polarisirt, nur wird derselbe, des boben Preises we.
gfii, et;hen zum Gallisiren verwendet); rechts polarisirande Weine

') We<«Ber. VIII, 188».
') Bttrieh.(«tther die tnr B«k»ontiaachunggtelgnctcnVnrbandlungeader Kgl.

preuntsebeuAkademied. Wiu«n>cb.ans dem Jahro 1812.
») 8Itning»b«r.der matb.-naturw.Classeder Kaiser).Akad. der Wiwenscb.in

WienBd. 21, 8. 618.
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t,ina notOrlichonbedingtverdâcb% denn dieaeBigenschaftkann nur

durch nocbvorbandenen8«rk«ucker oderdem beigemengt gewese-

nes Dextrinberrflhren11.

Hr. Neubauer bemerkt ancb, er bitte Weine untersuchl, die

mit 15-80 Mk.pr. Flascbeberablt wurden,und glaubt, daes, wenn

«in solcberAusleseweinlinks polarlsire,derselbenicbt verffilschtsein

kSnne,vergisstaber denUmstand,den Ichbervorgeboben,das8dabei

nicht aosgeschlossenfat, da»s dem theuernWeine durcb Hefe inver-

tirter Robrzuckerbeigemeogtsein kano.

Budapest, techn. Laboratoriomdes k. ung. Polytecbnikums.

448. K. Hencki: Ueber die Deapfdlobte des Indols.

(Bingeg»o(r«namM.Norember.)

DieResultateder in diesenBericbtenbeschriebetienUntersuchon-

gen ûber du ludol») habenniiobzu der Annabmegefulirt, da«8die

Molekolarformeldes Indole0,, HUN, i«t. Der rothe, dnrcbEin-

wirkung von raucbenderSalpetewfiureauf ludol eiitstehende lfarb-

stoffwfiredeo Analysen«ufolgedaa salpetersaureSalz des Nilroso-

inùois= 016HIS (NO) N, N03 H und dtraus ihm durcbRéduction

mittelst alkoholùcbeu8cbwefelamnionioro»entftebende KSrper. das

Iïydroazoindol<=
C16H u Na NH

H

C16H1SN9- -IÎH.

Da die Feststelltingdes Molekalargewichtesdes Indols fur das

VcrstândniMder Constitutionder ganzenIndigograppe von Wichtig-

keit let, eo babe ich verencht,dorchdie Dampfdichtebeatimmungdes

Indols die Frage endgSltig«u entscheiden.Zu dem Zwecke wurden

grSssereQuantitStenIndolans Eiweissnacbdem v.in uilr angi-gebe-

nen Verfabrendargestellt und 2unfich«tein Theil davon in eim<m

Kôlbcben auf dem Quecksilberbadebis zumSieden erbitzt. Pas

Indol siedeteeinigeZeit constant bei 245- 246° C. Es brSuntesich

jedoch bernacb sebr stark und war, wieschon Baeyer b'enirrkie,

nicht obneZersetzungûbeMudestllliren.Aneine Dampfdichtebestim-

mung nacb der Dumas'echen Méthodewardemnacb nicbl zu denken.

Dsigegen"war es noch immer wabrscbeinlich,dass in dem Vacuom

lies Hofmann'ochen Apparates bei entsprechendhober Temperatur

das Indol sicb ohne Zersettung vergasenwurde. Nacbdcm der Ver-

such «eigte, dass die Temperatnrdes Aniliodampfeszu niedrig war,

wurdedas siedendeNapbtalinais Bad gewihit. Bei dieaerTempera-

') D1<mBsticbteVIII,m.
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tur, 218°C., vergaste das Indol vollstSndignnd ohneZersetssung.
Nacb Beendiguogdes Versucbes wnrde dae im Messrrobrkry*tajli-
nisch eretarrte Indol mit Aetber aosgecogen,der Aetber aof einen)
UbrgJaseverdnnstet und der Scnmekptmktder sur Dampfdichte-
bestimmungverwendetenProbe bestimmt. Die Probenscbmoleeoim

Capillarrôhrchenstets bei 52 0., bel weloherTemperaturauch das
reine Itidol scbmilzt In drei BestUnmangendie ich zumTbeil untéï
BeihQlfedes Brn. Grabowski ausgefObrthabe, wnrdedie Dampf-
dichtedes Indols anf Luft bezogeo = 4.40,4.62 und 4.33 gefunden.
Es ergiebteich hierausdae Molekulargewicbtdes Indols==Ca H, N,
nach welcher Formel die berechnete Dampfdicbte«=.4.05ist.

DieaeaRésultat wideraprichtmeinerursprûngliobenAnnahme und
es geht hieraus hervor, daae «uoh die von mir analysirtenDerivate
des Indole in keiner eo einfacben Beefebungta ihmstebeo. Um die

analytischenRésultats mit der eiofachenFormel des Indols in Ein-

klaog «u bringen, kaun man annebmen, daes die Einwirkung der
rauchenden SalpetersSure aof Indoi etwa nach folgendetnScbema

erfolge:

CH

ICgH^
^HJ^-NOjH + NOjH^'NH.

O.
CHV

"~CHCsH, CH
>N

^-N(0H)N0,H-f-H,O.
C,H4. ^CH

•CH'-

DieRéduction aber des FarbstoffesdurcbalkoboliechesScbwefol-
ammoniumerfolge nach der Gleichung:

CHs Oti<
o«h4:

N < :ch
c,h4.

N >ch
O. H,~

N
,:OH~N(OH) + H2 ='NHC. H"

N:
}OH

+ H, O.
N< >N

(OH) -+-Hs =
N

^NH -f- Ho 0.

C,H4' iCH C.H^ ?CH
CHv CH'

Die Formel C1£HiaNs des Reductionsproduktesauteracheidet
sich von der arsprQtiglicbvon mir aus den Aaalysen abgeleiteten
Formel: CI, HtiN, nur darcb ein Minusvon einemH, oder in
Procenteli

rur Ctt Hu Nj berochnet nir C](iHUV, berechnet:
C 77.73pCt. C 77.42pCt.
H 5.26 · H 5.64
N 17.01 N 16.93
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Icb habe dièse Substanz noch elrnnaldargestellt nndaualysirt.

DieerhaltenenZahlenstimmengot mit don frûtwreo AnalysenOber-

ein, lassenjedochbei demgeriitgenUnterecbiedein der procentisohen

Zusatnmensetzungdie Annahmeder einen oder der anderovon den

obigenFormelnuuentschieden. So wardegefunden:

C 77.68pCt. C 77.57pCt. C 77.24pCt.

H 5.02 H 5.88 H 5.60

N 16.81 •

Hoffetitltcbwird die fortgaeetste UDtewuchungde» Indols und

seinerDerivate, natnentlichaber des durch Einwirkung vonAlkalien

oder 88uren auf das RedQctionsproduktent«tebenden Farbstoffesdie

ricbtigeZuoammensetzunguod die Beziehungdieser Snbtianzenzum

Indol aufklfirenkûnnen.

Bern, im November1875.

443. Qu8t»v Jacobsen: Ueber Pbenylphosphoro&uren und Chlofide

derselben.

(Mittboilungans dem chcm. Laboratoriutndes Holitechnlkums tu Karlsruhc.)

(ËiûgeRangeaam 22.Novetulicr.)

Veraulasat durch Hrn. Profesaor A. Michaelis habe ich zur

weiteren Aasfûlirung sainer Uotereucbungon Ober aromatiscbe Pbo8phor-

verbiodungen es unterttommeti, ïunficbit die Einwit-kung vonPhosphor-

oxyeblorid aof Phenol einem eingchenderen Studium es onteiaieben.

Es sind bereits frfiher in dieser Ricbtung Untfrsucbaiigen angestellt

worden, die icb hier in aller K0«e aofBhren will; dleselbeO sind in.

dess in mancber Besiehung lOckenbaft und werden dorch folgende

Beitrfige ira Allgenieiuen weaentlieb vervollstûndigt werden.

Za allerewt wurde dds EndproduU der Binwirkung von Fheitol

und POC1, auf einander, der neutroJe PhosphorsâorephenylSther,

PO(OC4H,),, ron Williamaon und Scrugharo ») bel der Dar-

stellung des Monochlorbenznla aos Phenol und PhogpborpentacblorJd

beobacbtet. Dowelba iet spfiter von L. Glutz constatirt und etwas

nfiher charakteriairt worden»). Die Cliloride, PO(OCeH() Cl, und

1*0(0 0, Hs), CI, aber, denen man auf dem Wege zu jentm Aether

bei dee Dat-stcllung desselben ans Phosphnroxycblorid und Phenol

begegnep muss, wurden von Qlatz dureb die Bebandlung oinestheils

des Cblorbenzola. anderntheils des Aethers mit Natronlauge «erstôrt

und Oberaeben. Obne Zweifel beatand das (Ann. loc. oit. pag. 183)

i) Ann.Ch. u. Ph. XCU,816.

«l Ann. Ch. u. Pb. CXI.II1,192 und Ztichr.f. Ch. 1887, 596.

VIII/U/J9
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angefflbtte, ewJscbeo216 traâ 250»aofgefangeneDestillat ta cinani
betrSchtUchenTbeile ans dem Oblorideder MonopbeDylphospboraSure.
Von dem neotralen PbospbowSorephenylStbergelaogte Glutz darch
die Riowîrkang starker Base» zo der DiphenylphosphoreSuMs.Diese
letetere warde ebenfallevonO.Bfimboldbeobaolitot1).Erïerraocbte
înd«ïgkeinen geeignetenWeg atwflnâigm macben, um sie aos dem
Gemiscbemit der Monophenylpnospborefiuredas er durcb die Eip-
wirkong von Phoapboreâureanhydridaof Pbenol erbalten batte, rein
abznsondern. Etwaj mehr erfabrenwir dorchRembold (Joe.cit.)
ûber die Monopbenylpho«phor«8nre,die er vermittelgtdes Knpféwalzes
in reinem Zustaode erbielt Nenerdingabat F. Sebwarze*) Sber
Phenylâther gescbwefeltarPhosphorsfini'engearbeitet; doch bertek-
siebtigenseine Uotersncbangennul-die oentralenAetber, wâhrenddie
einschlagendenAetheraSorenand deren Cbloridedarch die Reloigting'
jener mit Matroolaugebeseitigtworden. Eb wird eich in der Folge
woblGelegenheit bieten, auch auf dièsege«cbw«fej<enProduktebâher
einzugeheti.

Im Folgenden tbeile icb die von mir gewonnenenResultate,«o-
weit eie bis jetat mit Sicherheitbabenfestgestelltwerdeo kônnen,mit.

Bei der Bescbaffnogder nôtbigenMengeo Phospboroxyehloridr
«ctrlugicb am die onaogenebmeDarstellangdesPhospborpentacblorîdt
zu umgeheo, ein Verfahrenein, das sicb aie hôch«tbequem,Zeit er-
eparend und ergiebig beraasgestelltbat.

In dem nach der Gleichatjg:

3 POl8-f- P, 0, -• 8 01, =»5 P 0 Cl,

erforderlichenVerbSltnlrte ueogte ich in einer gerâumigenRetorte
PbosphorchlorOrnndkfiuflicbcgPhoBphorsfiureanbydrid(von leteterem
wegea seines Gebaltes ao Metapbospbore&ureeinenguten Ueberachuss
abwâgend). Auf das breiartigeGemeageleitete icb, uachdemicb die
Retorte mit Rûckfltwskûhlerversebenbatte, einenstarken Cblorsfrom.
Es trat sofort so starkeErwfirnjangeio, da*sdassicb bildendePenta-
chlorid augenblicklioh mit dem Anhydrid amgesetzt warde. Nach
kurztr Zeit war der gaozeInbalt der Retorte flûgsfg.Zor Vollendong
der Reaction tnusste wegen der darch das gebildete Oxychlorid
bewirkten VerdOnnungôfters umgegcbatteltund erbitzt werden. Als
von weiterer Aufnabm»des Chlors nicb^ mehr zu bemerkenwar,
destillirte ich ab. Ans 400 gr. PC13 aftd 180 gr. P, O4 erhieltich
auf dieso Weise nach 38tQndigerArbeit 700 gr. POCI s.

') ZUcbr.f. Ch.1866,661.
•) Journ.f. pr. Ch.1874,822.
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1. Monopbenylphospliorsàurechlorid,
P0(OC«H8)Clt.

Zur DarstellungdesselbenmischteichabgewogeneMengen(1 Mol.

auf 1 Mol.)Phenol undPhospboroxychloridder Art, dasftich ersteres,
um PO Cl stets im Ueberscbcssru behalten, in kleinenPortionen

unter bestfiadigemUmschQttelnin letztereseintrug. DesPheno i |5st«

«icbin der Kfilteoboe Reaction auf. Beim Erbitzen der Flûssigkeit
am RBckflusskflblerentwich reichlichSalzsSure. Als nacb mebwtûn-

digemErbitzendie Gasentwicklungaufgehôrtliât te, scbritt ich zur

Deatillationder etwas gelb geffirbtenFliissigkeit. Zunfichstgingeine

ziemlicheMenge unverbraucbten Phospboroxycblorids,daon wenig
Phénol ûber. Die zwischen 200 and 300° destillirende FIDssigkeit

fingicb be8ondersa'ufund unterwarfaieder fractionirtonDestination.

So gelangteich endlicb ta einemeinheitlichonProdukt, duss îwischen

241 und 243° (uncorr.) siedet und sich nach den damit vorgeaom-
menenAnalysenale dae Chlorid, PO(OCe HS)C1S heransBtellte:

B«recbn«t. Gefunden-
I. II. (II.

Cl 33.05 83.14 33.39 33.64

P 14.69 15.18 16.01

DièsesChlorld iet ein achweres,stark licbtbrocbendes,nichtun-

angenebmriecbeodesLiquidum,dae sich an feuchter Luftleichtzur

entsprechendenSSure umsetzt.

2. Moaopbenylpbospborsu'ure.

PO(OO«H6)(OH;a.

Um ans dem Cblorid dieae Sâure zu erbalten, liess ich es

allmâhlichin mfiasig erwârmtes Wasser eintropfen. Es serseute

sieb bierbei fast so lebbaft wie das PL sphoroxycblorid. Beim

Rindampfenauf dem Wasserbade trat, wohl durch den liinfiussder

bel der UmsetzangfreigewordetienSalzsâure partielle Zersetzungin

Phénolund Phosphorsâureein.

Die zwi8cbenPiiesspapierabgepressteand darch Umkr.vstallisiren

au» Wasser gereinigteSaure sebmikt bei 97 – 98° (uncorr.). Sie

bildet,langsamkryatallisirt,schône,derbe,etwas rôthlicb acheinende

Nadeln,ist zerfiiesslichin Wasser undAlkohol.

Ibre Analyseergab:
Berefthnat. Gefunden.

P 17.81 17.88
Bei einemVersucheaie sa destilliren,zersetzte aiesicbin Phenol

und MetapbospborsSare,entaprecbendder Gleichung:

PO(OC6Hj)(HO)s =» HPO, -f-Cf, H4 .OH.

Wir flnden in dieser Spaltung eine vRHigc Analogiemit der
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Pbosphenyls&ore,welche, ao sichDm1 SaaeratoffatomSrmer, in Ben-
zol and MetapbospborsSufe«erffiUt1),

Von den Sal*en der MonophenylpnospborsSurehabe ich bia jetsst
nur ein Bariumsalziu scbônen, waaserklarenSfiulenkrystallisirt er-
httlten. Es ist eebr lOslich in Waaeer.

3. DiphenylpbosphorsSurecblorid.

PO(O04H6), CI.

Wie oben bemerkt, gingen bei der ersten Destinationbedeoteode

Mengen nnbenutztenPbosphoroxychlorlds,dagegen nur wenig Phenol
über. Es war demnacb su erwarteo, dass durcbUnwetzungmebrerer
Mol Ce Hs ,0H mit 1 Mol.PO 01, auob WJbereAetherentstanden

seien, Da fur normalen Drack der Siedepnilkt der rQokstfindigen
FlûBsigkek eu boob lag tim mit dem Tbermometerdie fractionirte

Destination fortïusetzeuao destitlirie Icb fortan im luftverdSnnten
Raome. (Icbhabemicbdabei der^Wamerstroblpumpe"vonA reberger
und Zulkowsky8) bedient, die f3r solcbe Zweckeeicb ganz vorzOg-
lich eignet). Bei272' fing iebzunScbstbi«330° aof, vereinigtedièses
Destillat mit den bei Abscheidaogdes eraten Cblorideserbalteuen
bôher siedendenPortionen und fractionirteweiter. Zwiscben310 und
316° unter obigemDruck ging der grôsstaTheil flber. Dieser dann
far eicb destillirt lieferte bei 314 – 316° (uncorr.) «in dickflQssiges,
dem eraten Cbloridâbnlich riecbendeeProdakl, inlàiéa durch die

Analyse aie das Chlorid der Diphenylphoaphorsâureconstatirt wnrde.

Die FormelPO(OC{ H»)4CI

VerUugt. Q«fanden,
I. Il.

CI 18.22 12.69 13.39

P 11.54 11.76

Dièses Chloridstersetetaiebbei Weitemnicht so leichtmit Wasser

wie das erstere. Selbst mit Alkalien in verdünnerLôsung geht die

Zersetzung in der Kâlte bdcbstlangsamvor bieb.

4. Dipbenylphospbors&nre.

PO(OCRHJ,OH.

Von derselben babe ich einetweileunur eine geringeMengedar-

gestellt und ewar so, dass icb das entsprechendeChloridmit beduu-

terni «mUeberscbossevon Wasser mebrere Stunden lang anf dem

Wasaerbade erwfirmte. E8 war voo der Umsetzungfiusserlicbnicbts

bemerkbar. Wie daa Chlorid sich za Anfang ala Gel unter dem

Wasser bielt, so bildete die Saure nach der Einwirkungeine gleicbe
Schiobt Zur Reinigaog derselben fûbrte ieb aie io das Natriumsalz

) Dle«eBer.VII, 1070.
*) Ann.Cb.o. Ph.CLXXVI.827
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aber and ecbiedsie mit SalzsSuredaraus ab. BeidieserDarstelloug
des Natriunwalgwkrystallisirt»dasselbe in scbfinen,klaten Nadela.

Es ist bis jetit nicht gelungen, die Saute durch Kultemiscbongin

den festen Zustand Qbensnfabren.VorlSufigbildetsie ein farbloaee,

dickflûssigesO«l, des sebr schwer in Waoser, leicht in Alkohol

Uislichist.

DiebôohstsiedendenRuckstânde,die selbst beisebrvermiodertem

Druckflberdem Bereichedes Tfawmoiaeterofliedeten,destillirte ich

ohneThermometeranter hSpfigemWecbsel der Vorlagao. Die De-

etillateworden fast aile in der Kfiltefeet und erwiesenaieh ale der

ncutrale PbospborsSurephanylSther, PO(OC,H>)8; dureb

SchQttelnmit Natronlauge reiolgte icb denselben vôllig. Br bildet

feine, weieseNadeln, deren SchmeUpaakt bei 45" (aocorr.) liegt,

iet aolSslicbln Wasser,leicht lôslicbin Alkohol.

Karlsruhe, 20.November1875.

444.W. Weith: Veber gemisohte SalfocMbamide.

(VorgotragenvonErn.A. W. Hofmann.)

Darch directeVerbindangprimSrerAmine E NH, mit Senfolen

R'N C 8 entttebenbekanntltcbdisubstituirteSolfobarnstoffe,in welchen

verschiedeneRadicale(R ond R') enthaï«ensind. Nachden flblichen

VorstellungenQberdie Constitutiondieser Verbindoogenilt a priori

au erwarten, da«s ein nnd deraelbe8olfobarnfitoffentetebt,obBNH,

und R'NCS oder R'NH, und RNC8 meammeotreten. Die in

dieserBeuiehuogvorliegendenVennobe steben indessennicht mit der

erw&bntenErwartongim Einklang.

Gelegentlichder Vergleichuugdes ans NaphtylsenfSlnnd Anilin

erbaltenen Sulfoharnstoffs(Hall) mit dem ans PhenylaenfCland

Naphtytamin(A. W. Hofmann) dargesteUtecIfisstA. W. Hofmann

die Frage anentscbiedeti,ob die beiden Salfoharnatoffeidentiacboder

oar isomerseten seiea1).
In seiner klasaiachenAbbandloagBUebe>-die dam SenfSl ont-

sprechendenScbwefelcyaDwasserstofffitber"erwfihntdagegenderselbe

Forscber, dass aof don ewei verachiedenen Wegen dargestellte

Aetbylphenylsolfobarnstoffenicht identisch aeien; ^Aethylpheoyl-

sulfocarbamidgebildetdorchBebandlungdes AethylaenfSUmit Anilin

CS
(

(C, Hs) O,H, Nt

H9

>)J«bre<bw.1868,S. 860.
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Bei 146° sobmelsendeKrystalle, Jsmbot mit einemdaroh Ein-

witknag des Aetbylaminsauf FbenylsenfolgebildetenProdakte, wel-

ches scbon bel 97° sohmilist»l).
Da eine solche loomerie, anf Gmndlage der heatigenAnsebao-

ungen, ohneZuhaifenabraetotramolecularerUmtagerungennichterklart

werden kann, babe ieb «ur weiteren Prûfungder Frage eine geoaue

Vergleicbungder aof TewcbledenenWegendargestelltenAetbylpbenyl-

sulfoharnetoffeansgefûbrt, welche die vollstândigeIdentitât der fur

isomer gehaltenén Verbtodongenergab.

Aethylpbenylsolfobarnatoff aos Aetbylamin and Pbenyl-

senfôl.

Das angewandte Pbooyteeoffflwarana8alfoo8rbaniUddarch 8aU-

sfiure dargestellt, es kochte vôllig constant bel 222°, das nôtbige

Aethylamin (von C. A. F. Kahlbantn besogen) war ebenfallsganz

rein. Da« daraua dorobBlndampfenmit Sabsâow und Platinchlorid

dargestellte DoppeUal*entbielt 89.84 pOt.Platin (bewcb.89.86 pCt.)

Beim Zosammenbringender beiden Verbindungenflndet«owerst hef-

tige Erbiuung statt, es wurdedesahalbdas PbenyteenfBlallinfthligan

etwas mebr ale gleicbotn MolekfllAethylamlngebraobt,welohesin

stark abgekflhltem Aether gelSst war. Beim Verduostenschossen

grosse Krystalle an, deren Schwefelgehaltder filr Aetbylphenylsolfo-

barnstoff verlangte war. (Gel. 17.99,pCt., berecb. 17.78 pCt.)

Der Schmelapunktder Verbiodangwurde bei 99-98J50ge&nden and

durch wiederbolteeUmkryatallieiwnnicht geSndert. Krystalliaationen

ans wa88erigemAlkohol, Ben«olu. a. w. sobmolzenbei genaa der-

selben Temperatur.

Aethylpbenylsulfobarnstoff ans Aniiin und Aethylsenfôl.

Reine» konstant siedeodesAnilin warde in atberischerL8snng

mit wenig mebr als einemMolekflleAetbylsenfSl(Siedeponkt184 bis

135°) rewetst. Die nach dem Verdunsten bleibendeKrystallmasse

wnrde ads Alkohol umkrystallisirt. Eine Scbwefelbestimmongergab

den fûr AetbylphenylsulfoharnstoffverlangtenWertb. (Gef.17.95pCt.,

berechnet17.78pOt.) DienichtumkrystallisirteMasseschtnokbei 98°.

Darch einmaligesUmkrystaUiairenaus Alkoholerhobsichder 8ohmek-

punkt auf 99–95.5°. Weiterea Umkryatallisiwnfabrte en keiner

Aenderung. Ans Benzol, wfissrigemWeingeietn. e. w. kr/stallisirte

Prâparate scbmolzen bel genaa derselben Temperatur. Als awei

Prâparate, das eine ans Aetbylsenfôlund Anilio, du andere ans

PbenylsenfSl und Aetbylamin, an demselbenThermometerbefeatigt

erbitet wurden, scbmol«on beide genau in demeelbonMoœentebei

99.5".

1)DieseBer.I, S. il.



1526

Wie la Besug auf denSchmelzponkt verbaltenstch die nachden

beiden Methoden dargestellten Salfobarnstoffe aach krystallinisch

vôllig ûbereinstiraœeod. Beide krystellisirenin verbaltnissmassig
einfachenCombinationendesklinorhombiscbenSystems. Norin einem

Falle,aiseioeBenzollOsuugdesaus AetbylsenfoluodAnilingewonneneu

Solfoharn8toffssebr langsamverdunstete, wurdenflachenreichereKry-
stallegswonneu, die sicbdorch ibre Grosseaaszefobneten1)und aaf

denerstenBliok von den gewShnlichenKrystallenverschiedenausein

sebienen.

Meln verebrter KollegeHr. Prof. Keangott batte dieGOte,die

einfacherenKrystalle desHarnstoffs aus PbenylsenfBlundAetbylamin
mitjenen eu vergleicbenand mir darûber folgendesmiteatbeileo.

,Die beiderlei Krystalleeind beide kllnorbombisohandKrystalle
derselbenSpeciea,nor ln der Combination verschieden. Die flacben-

reieborensiad tafelartigdurchdie vorherrschendoBasisflficbe,welche

miteiner spitzen klinorhombiacbenPyramidocombinirt ist, ausserdem

mitden Querfifichenundsebr klein sind nochvorbandendieFlâoben

eines Ortbopristna, welchesdie Combioationsecken«wisobenden

QuarHfichenund der kjinorbombischeoPyramideabstampft Oenaae

Meseungenkonnten niobtgemacht werden, dochwarde derRbombas,

welchendie BasisfIScbebildet, grapbisch gemesen und der vordere

spitzeWinkel = 77*15'gefunden, woraas beworgeht,dassdieQuer-

acbsekûrser iat als die LSngsacbse. Die Baeiebildet mit der Quer-
flacheann&berod83°.

Die einfacherenErystallesind gleicbfallstafelartig durchdieror-

berrachendeBasisflâebe,welcbeaber nur mit der vorderenHeœlpyra-
rnldeder flâcbenreichereocombinirt ist. DerUnterscbiedder beider-

leiKrystalle berabt also nar in der EntwickluDgder Combkation,sie

«indaber sonst oieht spedfisch versebieden, weil der Bbombosder

Basisflachein béiderleiKrystallen genau derselbeist und die vordere

Hemipyramidebei beiderleiKrystallen dieselbeist."

Nocb ist ta erwfihnen, dass, von der einen oder andernAb-

stammang,der AetbylphesylsulfobarnstoffbSaflgQbersfittigteLâsangen.

bildet; solche FlQssigkeitenkrystallisiren jedoch mit der grôssten

Leichtigkeitbeim Einwerfeneines Erystfillebenssowohl vonder aus

Aetbylsenfôlals auch aus Phenylsenfôl erbalteuenVerbinduog.

DieDaretellungdesSalfobarastoffswurde sebr hSafig,auchnoter

manaigfacbverfindertenBedingen,wiederboltund stets Verbîndungen

erbalten, deren Scbmelzponkteund ûbrigen pbysikallscbenEigen-
schaftenabsolut identischwaren. So wurden z. B. die betreffenden

8enfôle and Amine in alkobolischer Ldsung zoeammengebracht

<)EinwlneKrystalllndiridutnwarenbit £ Grm.«chwerandhatttnca.18»»
DurobtnosMr.
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und dun auf dem Was*erbad«erbitet und in beiden Ffillen der

gewohnliebe AetbylphenyUulfoharnstoffgewonnen.

Auch ale man gleiehmolukulareMengenvon reinemAethylsenlol

und Anilin obne AnwendungeineeLfisungsinittelgmischte,trat onter

betrSchtlieberBrwSrraungReactionein, und beimErkalten «rétame

die Masse su farblosen Krystailen von gewObulicbeœAetbylpbenyl.

solfoharnstoff, der wie immer bel 99 «gebiuob.Bine bei 145°°

echmeUendeisomere Verbindunggelaog mir noter keinenUmstfinden

en erhalteo.

Zeraetsung des Aetbylpbenyleulfobarngtoff» durch Sati-

aSnre.

WSrden die auf den votechiedenenWegenerbaltenenSulfobarn-

atoffe ont isomer sein, »o wOrde die Verscbtedenbeitdorch die

Formelnis

N H N' 0$ Ho
06 H6 Câ H5

C-.=S und C= -S

\N g.H4 \N;H.~N, H H

dareustellen sein.

Nach diesen beldeo Pormeln zosammengesettteVerbiodaogen

Bollten sich durch ibre SpaUung»produkteunterscheideD. Bei der

Zersetsang durcb Salesfiarewûrde, neben CO, und Ha 8, eine der

eraten Formel entsprecbende Verbindung Aetbylamin und Anilin;

eine nach der aweiten sussmmengesetatedagegeoAmmonniakund

Aethylanilin liefern milMen. Beim 4standigen Erliitzeiivon Aetbyl-

pbenyUulfoharnstoff,einerseiteaus AetbyUenfolundAnilin, andersetts

aus Pbenylsenfôlund Aethylaminmit cone. 8aw»Sureauf 200° ent-

standen wiezu erwarten genao diegleichenProdukte. BeimOeffnen

der VersucbsrSbrenentwickeltesichC O2 und H2S. Dereingedaœpfte

Rôbreninbalt lôste sicb rOckstandsIosin ganz absolûtem Alkohol,

seine wfissrigeLSsung gab mit dem Nesaler'scben Reagenseinen

weissen Niederscblag.
Dnrch dieas Verhalten ist wohl die vôllige Abwesenheitvon

Ammoniakdargethan.
Zur NaehweiauDgvon Anilin und Aethylamin nebeneinander

warde, in diesemwie in andernFSUen.diewfisârigeLoBtrogder Chlor-

hydrate mitNatronlange rersetït und dano mit Aetheransgescbûttelt.

Nach dem Verdunsten des fitherischenAaszogs binterbliebAnilin,

das leicht durch Eigenschaftenund Reaktionen su identiûoirenwar

Die vou dem Aether gelrenntewflssrigcLSsungwarde der Dettillv
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tion onterworfennnd daa fibergegangene AethylamindurcbGeruch,

intensiv alkalischeReaction Leiehtlôslicbkeit des Chlorhydratein

absolatemAlkohola. b. w. als solches erkannt.

Verbaltendes Ae^bylphenylsulfobarnstoffsbeiderDestil-
lation nnd gegen Anilin.

Die Ewcbeinangen, die bei der Destillation des Aethylphenyl-

galfobarnstoffs(gleicbgflltigwelcherAbstammung)beobachtetworden,

lassendarauf«ebliessen,dais, wenigstens tbeilweise,Dissociationnacb

«weiRichtungeneintritt. Einerseits warde eine Spaltungin Aethyl-

senfôland Anilin, anderaeiteeine soiche in PhenylsenfolundAethyl-

aminerfolgea.
BeimErkalten vereinigensich sofon dieSenfôlemit denAminen,

und Iwar derart, dass die Hauptmenge wieder cu nwpranglicbeia

Aethylphenylsttlfobarnstoffmammentritt. Gleiehzeitigverbindetsich

aber PhenylseofBlmit Anilin au Sulfocarbanilid(Diphenylsulfoharn-

stofl) andAetbylsenfôlmit Aetbylamin«u Diâtbylsulfobarnitoff.Aller-

dingsist nor die Entstehnng der beiden eratenSulfobarnstoffedirect

uacbgewiesenworden. Sebonbel ca. 1500 beginnt das Sieden des

Aetbylpbenylsulfobarnsto»,es entwickelt sich der cbarakteristiscbe

durobdringendeGerach des Aethyleenfale and gleicbeeitigl&st sich

dasAuftretenvonAethylamindurch die intensivenBlSuangdes rothen

Lackmuspapierserkennen. Bei ca. 2200 (demSiedepunktedes Phe-

nylsenfSls)bliebdas Thermometerkurze Zeit constant. Wftbreadder

Destinationtroten,von tiefergreifettderZerseUungberrabrend, 8a»serst

geringeMengenvon Schwefelwasserstoffauf.

Darch fractionirteKrystallisatioDkonnte ans dem DestillatSulfo-

carbanilidand AetbylpbenylsolfobarnBtoff
in reinem Zastande isolirt

werden. Bwteres krystallisirte in den oharakteristischensilberglSn-

srendeuBlfitteben,besasa denScbmekpnnkt 145°, spaltete sich beim

Brbiteenmit Sabgâare in PhenyUenfôlund Anilinnnd entbielt 14.01

pCt 8 (Diphenylsalfobarnstoffverlangt 14.03pCt.). Der gewonnene

Aetbylpbenylaulfobarnstoffgab 17.82 pCt. 8 (ber. 17.78 pCt.), besasa

die cbarakteristiscbenBigeoschaftennnd den Scbmeleponkt99

Dieee Beobachtangenmossten «a eioer Prûfong dee Verhaltens

vonAnilinsa AetbylpbenylsalfobarnBtofffûbren. Ee liess sioh erwar-

ten, dass darch successiveVerdrfiogung des Aetbylaminsans selner

Verbindungmit PhenylsenfSldie Uœwandlang des Aethylpheoylsulfo-

harnstoffsin Dipbenylsnlfoharnstoffeine mebrvollstândigeseinwarde.

Der Versuchentspracb dieserVoraaeseUung.

AUerdingswirkt Aollia auf eine sisdende alkoboliscbeLôsong

des Aetbylphenylsulfobarnstoffsoicht in merklichorWeieeein, werden

aber beideVerbindungenbis nabe tam Siedepnnktdes Anilineerbitst,

so entwickelnsich Strôme von Aetbylamin und der ROckstandent-
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bâlt bedentendeMengen von Diphenylsulfobnnistorï.Das gebildete

AetbyJaminwnrde io Wasseraofgefangen,dorobSchOttclnmit Aether
von mitgerissenemAnilin getrennt und durcb seine Blgenecbaften,
sowiedie des Chlorhydratesnacbgewiesen. Das ans Lettterem dar-

gestelltePlatindoppelsalssentbfilt39.29 pCt. Platin, ber. 89.36 pCt.
Umvon ûberschûasigetnAnilin und etwa gebildetemGaanldin(es

battensicfawfibrenddes ErbitzenBoacbweisbareMengenvon Schwe-
felwasseretoffentwickelt)ln trennen,warde der RQckstandmit wfiss-

riger Saltslure behandeltund du UngetSstewiederholtaae Alkohol

umkryatallieirt.Es wurden 00 silberweisseBlâttcbeoerbalten, die bei
144–145° schroolzenund alle QbrigenEigenscbaftenund Reactio-
nen des Dipbenylsulfoharnstoffsbeaassen. Aach der 8chwefelgebalt
(13.90pCt.)war der vonder Théoriegeforderte(14.08 pCt.)

AbgeaehenvondenZwiscbenstadleD,war eoùiitdie Reactionnach
der Gleichnngverlaufen:

In ,H

N,.
C6HS CgH,

Cr rS H-CgHj.NHj^CjHa.NHj+Oï^S

.N. CaI3a
^H H

AsthylpheD.vHulfohamttoff. Djph8ny!»u]foharo«toff.

DieEiowirkungdes Aniline war Qbrigânsgenau dieselbe,ob der

angewandteSulfoharnstoffans Pbenylsenfôl und Aetbylamin oder

AetbylsenfSlund Anilindargestelltwordenwar.

Nachdiesen Resultatenist es vielleichterlaubt, die Vermutbung
au8Z08precbeD,der vonHoftnann (s. o.) erwâhnte,bei 145°schmel-
zendeESrpersei Dipbenylsulfobarastoffgewesen. DiebetreffendeVer-

bindungwurde aus AethylsenfSland Anilindargestellt, und es kann
wobl unter den speciellenVersacbsbedÎDgungeneine weitergebendc
Eiowirkungvon Anilin aof zunficbstgebildetenAethylphenylaulfoharn-
stoff atattgefoodenbaben. FQr dieseVermathungspricht ausserdem
die Thatsacbe,dMa R. L. Maly (Wien. acad. Ber. II. Abth., Bd. 58,
S. 415 und Bd. 59, S. 607) bei einer darcbaus analogen Reaction,

Verbindangvon AllylsenfSlund Toluidin, nebenAllyltolylsulfoharn-
atoff utuweifelhaftauch Ditolylsalfoharnstofferhielt.

Allerdiogshabe leb, wahracheinlicbunter andern Bedingungen
arbeitend,beiiûZnsammenbringenkalter nlkoboliscberoderSheriscber

Lôsungenvon reinem gewôbtilkhemSenfôl undTolnidinaur den von

Maly bescbriebenenA-ethyltolylsulfoharnstofferbaltenkSnnen,dessen

Scbmelzpunktich «u 99° fand (07° Maly). BeimBehandelndes Re-
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actionsprodoktesmit ongenflgendoaMengensiedendenAlkoholsund

fractionirterKrystallisationbatten sowobldas ungelôstgebliebeneals

aocb die einaelnenFractionen denselben 8ied«punkt 99° (der 8ehr

schwer lôslicbeDitolylwlfoharnBtoffschmiUtbei 176°).

AllyJpbenylsalfobarn^toff versobledener AbBtatnmang.

AUylpbeoylaulfoharnstoffiat vonZinin1) durch Zusammenbringen

alkoboliecberWsunge»von gew8holichemSenfôl and Antlîuerbalten

und aie blattrige, bei 95»achmekende Kryetallmassebeschrlebenwor-

den. Auf meineVeranlassungbat Hr. Jorge Tibirica Piratlninga

diese VerbJndongaofBNeue dargestellt und sie mit dem bither noch

Dicbt dargeét«lUenSulfobaro8tofFyergll«beo,der ans Allytaminun*

PhenylsenïBlentetaht Beide K8rp«r erwiesen sioh wie die Aethyl-

Phe.nyl8ulfobarDBtoff9al»vfitlig identiacb. Da» sa den Vewachendie-

nende Altvlaminvitttnach der vortrefflichenMetbodeHofmann'B»)

aus Allyteenfoldargertelltworden.

Die dorch Verm'wchender ent«precbendenatberisebenLtoungen

ertaltenen 8alfohan»8toffeerwiesen sich als rein. Die ans Allylaenfôl

and AnilindargestellteVerbindung ergab bei der Analyse16.40pOt.8,

die mit Hûlfe von Pbeoylsenfôl und AllyUminerbalteue 16.66pOt.

Die FormeldesAllylpbeDyl»ulfobarnBtoff8verlangt16.66pCt.8. Nach

«weimaligemUmkrystftlliBirensus AlkoholschmolzenbeideSolfobaro-

stoffe, an dernselbenThermometer befestigt,constant bei 980. Kry-

etallisationen aus Wawer und andern LôsoogsmUteln«eigtengenau

denselben Sobmelzpnnkt. Die monoklinenKrystalle des Harnstoffs

ans Allyl«enf51nnd Anilin sind von v. Zepharovioh ») genau be-

achriebenworden. DteKryetalle der aas Pbenylsenf81ondAllylamin

dargeBtelltenVerbmdongwaren von jenen durcbaue nichtm unter-

acbeidea.

Auch in Bezagaofdie Lôsliohkeitsvei-haltnisse«eigte sicbvôllige

UebereinBtimniung.Bei16° gesfittigte alkoboliscbeLôeungenentbiel-

ton einereeite41.06pOt von dem ans gew«bDlicheroSenfôlundAnilin

dargestelltenSnlfoharnstoff,anderseits 41.92pOt. der ans Phenylsenfôl"

uod AllylaminerhaltenenVerbindang. DieZerseUungdes nacbbei-

den MethodendargesteiltenAllylpbenylaalfoharnBtoffsdurcb8ak8fiure

lieferte nebenKohlennânreund Schwefelwasserstoffaar primSreAmine

(Anilin und Allylamin). Ea kommt aomit sowobl dem ans Pbeoyl-

genfôlund Allylaminale auch ans Allylsenfôlund Anilindargeatell-

ton Sulfoharnstoffdie Strnctur sa:

>)Jahrwbor.1868,8. 688.

») Dlw«B«rleht«t, 8. 188.

«) Wl«n.acad.Bw.Bd.69, II. Abth.,8. «7.



1880

,8

N«i H,
08

~N:
,Cs Ha

H
Zum UeWBasse habe ich noch auf beiden Wegen Aetbytolyl-

tmlfobarnstoffdargeMelltund auoh hier vôllige Ideolitfit constatiren
kônnen.

BeimVereinigenalkoboligeherLôgungen,eineraeita vonParatolyl-
«enflllund Aethylatnin,andergeitsvon AethylsenfSland Paratoluidin
ecbiedensicb beim Vetdungteniu beideo Ffilleo pracbtvolle, schief-
rhombiscbeTafeln ans,die in NicbtBSiebvoo einander unterscheiden
liesse». Es wtirde der ScbtnekpunktbeiderPrSparate genau Qbereio-
Btimmendbei 95–96° gofunden.

AafQrundlagevorstebenderVersacbeglaabe ieh za dem Schlosse

berecbtigttu sein, dass, iœ vôlligenKinklang mit der Théorie, bei
der VereinigungprltnSrerAmine mit SénfSlen, welcbe verscbiedene
RadicaleR and R' entbalten,stets derselbe gemiachteSDlfobarnstoff

,8

B
CS:SS

-H

entstebt, gleicbgûltigob die Radicale R und R' vorber dem Amin
oder dem Senfôl angebôrten.

Zarich, Octobet 1875.

440.W. Weith: UeberOarboaethylpheayUmid.
(VorgttragenvonHra. A. W.Hofœann.)

Bine siedendeB«osollSstlngdes Aetbylpbenylsnlfoharnstoffe*ird
darcb pulverigesBleiosydlaogsanoentscbwefelt. Dienach beendlgter
Reaction filtrirte und eiagedansteteLôsong binterlfissteine Symp-,der
eanâchst zo oiner glatigenMasseeretarrt, welchenach monatelangem
Steben krystallinischwird. Das BntschwcfeloDgeprodokt,welchesale

Carboaetbylpjenylimidcharakterisirtworde, besitzt in der Bitte einen
bSchststecbenden,die Augen zo ThrSnen reizendenGeruch; mitLoft
verdSnntrieoht es nichtonangenehmfitberisob.
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Es gelang nicht die Verbindang darob Destination eu reinigen,

aogenscbeinlicbflndetbierbel Zersoteaugstatt. DieVerbrennongder

niebt weiter su reinigenden Verbindung ergab Zablen, welche zwar

anofiberod211der Formel

*N C9H6

^N C, H6

stimmten, aber immerblnoiebt al» BeweiefQr deren Richtigkeitbei-

gebracht werden kSnnen,

Das Vorliegenvon Carboâthylphenylimidwurde dagegen durcb

die ZasammenBeteoogder Cblorwasserstoffverbindung,sowie durcb

cbarakteri8tjscheReaktionennacbgewieaeo. Wird in eine kalteBen*ol-

lôsong des CarboStbylpbenylimidstrookenes8ales8orega8geleitet, »o

entstebt ein weiwer,krjrstallinischerNiederschlag,der bei der Analyse

20.21 und 20.06 pCt.Cl ergab. Die Formel

C*.0
0, H,

.HCl
V-*N • 0,Ha

verlangt 30.00 pCt. Cl.

Gegen 8cb wefelwasserstoff verbfittsîcb daeEntschwefelungs-

prodakt dorcbaas demCarbodipbenylimiâanalog '). Auch hier findet

Additionvon 1 Mol.Ha 8 and Rûckbildungdes ursprOnglicbenSulfo-

harnstofisetatt. L«8tman CarboAthylphenylimidin Beozol und leitet

man bei gewSbnUoberTemperatur Rcbwefelwasserstoffdorcb die*Fias-

aigkeit, ao scbeideneich bald grosse,wonlaosgebildeteKrystalle aus

und beimVerdunstenkrystallisirt dieLSsang bis eam letzenTropfen.

Die entstandene Verbindung batte aile Bigensohaften des Aetbyl-

phenylsttlfobanwtoffs.8chmel»pankt 99°o Scbwefeigebalt17.99pCt.,

berechnet 17.77pCt.
Die Reaction entapricbt der Gleichung:

~.C,H.

Ci' ,;n.c,hs H-H,8«C--8 8

"H

C~,
'~N.C.H6. +

B. 8 0

8 ,B^N.0,Ht. $. H

,CeH5

CfttbotttbyiplxnyUmtd. A»tbylphenyUolfoh*ro»to«.

Anilin und CarboSthylphenyllmidvereinigen sicb wie erwartet

an AetbyldiphenylgBanidin.Die Reactionwurde dnrcbmehrslundiges

Erbitzen auf dem Wasserbade vollendet. Die aus dem Cblorhydrate

gefâllteBasis bildeteeine weisse, pflasterfibnlicbeMarne,die allmSlig

fest und kryatalliniachworde. DasChlorbydrat krystallWrtin koglig

') Dira»BerichtoVIII,S. 10.
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gruppirten Nadeln. Du Platindoppelgatebildet einen flocklgen,
gelb'eoNiedergeblag,der ochonunter beissemWasser schniilet; es
wurden darin gefunden:21.91 nnd 22.85 pCt. Platin. Die Formel

(CN, (C, H6)(C6H§) H, HCl), Pt Clt

verlangt 22.22 pCt.Pt.
Beim ErhitzenmitKaliumhydratliefertedie Basis nebenKaliom-

carbonat, Anilinund Aetbylamin,welche,wie in vorigerMittheilnog
angegeben,nachgawieeenwurden.Eine eingubendeUntenacbuogder
Baeia wurde, ale vorlâufigio wenig Intéresse bietend, ntcbt vor-

genommen. Die Bildung des Aetbyldipbenylgnanidinserklârt die

Oleicbong:

~0,H,

C$,N.0,H,H-C,H,.NH,»C=/=N.O,HS*H
~·N.CdHS

\Nn;O,B.
~H

Csrboatliylplisoyllnild. Astb.vldipbenylguanldln.
In einigen FSllen worde bei der Binwirkangdee Aoilins neben

Aetbyldiphenylgaanidinauohnocha-Tripbeoylguaaidinerbalten. Die

beiden Basen lasseosicb al»CblorhydratetrenneodurchUmkrystalli-
siren aas sahsfinrebaltigemWasser, in welcbemdas a Triphenylgua-
oidinealzsebr scbwerlôslich. Dasa-Tripbenylguamdinwurde Dacb-

gewiesendarch den Scbmelipnnkt148°, und wiederholte, gat stim-

mande Analyeendes Chlorbytirats(gef. 5.19,bM, berecb. 5.27 pCt.

Krystallwawerand 11.19,11.15pCt. H Cl., berecb.11.28pCt.) sowic

d*s Platinsalzes (gef. 19.96,20.01, 20.00 Platin, berecb. 19.96 pCt.)
Wabrecbeinlichentsteht, dem a-TripbenylgoanidlDcorrespoodirend,

gleicbzeitigein bobesStbylisirlesOnanidiu.

Bai dieeer Qelegenheitwill icb erwSbnen, dass die chemische

Ititeratar bereits Verbindnngenverzeicbnet, welche ihrer KntstebnDg
nacb als sabstituirte Carbodlimideau&nfassensiod. So erbielt

Hinterberger1) darcb Bebandlaug von AetbylallyUnlfobarnBtoff

(Tbioainamin)mitBleioxydbydrateinen ale SinStbylaminbezeicbneten

Kôrpei von der FormelC6H1ONS,dem wohldie Coustitation

or. ,<'NCjH6
*NCSH6

sakômmt. Derselbeveroinigteichwie die ùbrigenCarbodiimidemit

Chlorwaeseretoff.

<)Jabr«<ber.18(3,6.692.
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Bisio») BtelltednrobEinwirkungvon BleioxydbydrataufPbeoyl-

tbiosinnaœin(Allylpbenylsulfoharnstoff)eioe Verbiudungvon der For-

mel O,0H, oN, dar, die sieh wie CarboStnylpbenylimidbei der

Destillation «ersetetund wie dièses eioe Cblorwaweretoffverbiodung

liefer!. Birio betracbtet die Verbindung als Cyanallylpbenylamin.

ON I

0,H,(N
c.iV

Will man bel derBildongderselbenaicbt jntramolekalareUmlagerong

annehmen,so ist der Kôrper aie Carboallylpheoyliroid

.·.N Ca H5
c:<

*N.C3H,

auf«afas8en.

Zflrieb, Ootober4876.

448. Hermann W. Vogel: Ueberdie Absorptionsgpeotreneiniger

Salae der Metalle der Eisengruppe und ihre Anweaduag in der

Analyse.

(Vorg«tr»geDin der SiUungvom V«r(M«er.)

Die AbsorptionospectrenverscbieâenergeKrbterMetallsal*esind

scbon selt lfingererZeit Gegenatand der Untersucbvnggewesen.

Brewster und GUdstou© beschriebenbereits dieAbsorptionsspec-

tren einiger CtaromoxydeaUeUransalte and der Permungansaure»),

Stockes erwSbntdie Etnpaodlicbkeit der optischenReactîonender

lettterens), Valentin beschrieb die Absorptionsspeclrenebergrossen

Reiheder versobiedenstenMetallsalw*), V ierordt beatimmtedie von

denabaorbirendenMediendnrcbgelassenenLicbtmengenphotometriech

und lieferte damitdie Basis eu einer quantitativenAbsorptioosspec.

tralanalyse6). In gleicber RiebtnngarbeitetenScbiff und Preyer8).

In den nacbfolgendenNotizen will ich zu zeigen versneben,dass in

rk-mgewôbnlicbenGaoge der nassen,qaalitativen Analysedie Beob-

acbtoogder Absorptionsapectrenmit grosseœ Notionverweadbarist,

ja bei eiwelnen Verbindungen Reaotibnen von ausserordentlicber

BmpflndlicbkeitgewShrt.

0 J«bre«ber.1881,S. 497.

') Poggendorff. Annrien87, 817. PilJ.tran««ct.1860.167.

MJ»bM«b«riebtv. KoPPi186Î, p. 135.

<)V»Untii), D«G.rbr«uobdesSpeclKakops.L«lp»lg,C.Wlnt.r, p. 62.

»)Vl.rordt, Aa»«adut)gde» 8p«ctr«Uppar»ta«w Photom.triod« Ab-

«ordtlonMp«etr<mund«wqu»nttt«tiv«neh«mi«cb«»Analyse.TOblngw1878.

«) DièteBerleht»IV,404. 82Î. 414.
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Bébafs der Beobaohtongder Absorptionsspectrenbediene iobmich
der eiofachetenHfllfemitteJ.Ein Taschenspectroskopa Fig. 1 wird in
einen KetortenhalterB gespaont und eotwed«r aaf eioe FlammeL

gerichtet, oder auf einen SpiegelS, welcherHimmehlicbt auf deo

8palt p des Spectroskopswirft. Die Lâsungender Salze werden in

gewSbnlichenReagenzglSaernvor dem Spalt gehalten, man fasst die

Qlfiser unten zwischenDantnen and Zeigeflngerand bfilt sie dicbt

vor den Spalt, so dass beideFinger die (ronde) Spaltplatta uad das

Glas an diamétralentgegengesetitenPanktenzogleicbberOhren.

Flg.t.

f

¡
2.

C6Il

Bei sebr verdSnntenLôsungenbedarfman oft dickererScbichten
zar Beobacbtangder Absorptionsstreifen.Dieae erbfilt man leicbt,
weon man in ein ReagensglaseioigeCubikotm.mit der Probeflûsaig-
keit gie88t (je verdQnnterdièse ist om so mehr1) ond dann senk-
recht durcb dae ReagensglasS bindnrcbsieht(Fig. 2). Ein nnter-

gelegter Spiegel S reflectirt Lampen- oder Hitnmelslichtdurch das
Robr in den Spalt nnd achwarzes Papier, um das Reagensglasge-
wickelt, Mit paasead Nebenlichtab. Ein Scbirm von Pappe T T
dleot zum Schateder Augen gegen daegrolleLicht

Ich bescbrânkemich zanfiebstanf die Beschreibungder Reac-

tionen der dorch ScbwefelammonlnmfillbarenMetalle.

Mangao. Nach Hoppe-Seyler iSsstslch eine chlortreieMaa-

ganverbindangleicht durch Kocben mit Bleisoperoxydund Salpeter-
sfiure in Uebertnangansâureaberfahren, die eich im reinen Zuatande

aofort darch ibre rothe Farbe verrStb, Diese ist selbat bei einer

Verdânnang 1 250000noch kennbar. Sind jedoch stark ffirbende
MetallewieCbromundBieenin grossenMengen,dagegendas Mangan
nur in sebr kleinenMengenenthalten,oc ist die Fn'rbungnicht mebr

') Bina8chlchtOhromalauûlSsong1 100raosst. B. 3.6Ctm.bochsein,
Dm«InsudeutllcheaAbtorptl«owtr«ifaufD an gtben,«1nsftlntfaohv«rdODDt«
LSrang(1 600)voitangt«IntfUnfma]hBbere8ohloht.Maneorgedaherbelver-
dOsDteoLBsungsnfllr«!o<geoUg«nd«MengeProbefOulgkeit.
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80 deutlicb,desto eicberer aber die Erkennung darch dasSpectroskop
und diese Reactionist, wie icb fand, etnpflndlicbernls dasSehrm'ltten
mit kohlensaureraNatron '). Concentrirte Uebermangan«fittrelf>aung
lôscbt den Raumvon & bis D des Spectrotns vôlligans, Làsiuigen
1 4.0OOlassen die eraten Spuren von Absorptionsstmf&nsicbtbar
werden (Fig.3, Curve1), bei Verdûnnungauf 1 10.000treten diVbe-
kannten 5 Ab»orptioo88treifenzwischenF und D deutlichtlervor

(Fig. 8 Curve21)- Der stfirkste derselben a bel E ïst nochin Lô-

Bong1 250.000bei 1$Ctm. Dicke deutlicb zu erkennen. Er verrSth
also trotz gegenwfirtiger anderer ffirbender Salee die geringsten
MengenMangaosofort. Hineichtlichder Anwendbarkeitdes Hoppe.
Seyler'schen Reagensbemerke ich folgendes.

Ein Tropfen Manganvitriollôsung1 100, d. i. 1 Milligrm.Salz

giebt damit sofortdie Uebermapgansâure-Reaction. Bel einerLcisung,
die neben 100Eisenvitrio) und Cbromalautn 1 Manganvitriolenthielt,
war die Reactionnicht etnpfladlich genug. WardeJedocbsolcheLG-

sang mit K 0 Hniedergeschlagen,und eine Probe des Niederschlags
mit NOaH gekocht,dann etwas PbO3 zugeschQttet,so offenbartesich
die Beaction sofort in gaoz ausgezeicbneterWeise. Ebensovnrhielten
licb Kalinieder8chlâgeans salssaurer FlQssigkeit nach zweimaligem
Aaswascben, der bekaonte Scbwefelammooiumniederscblaggemengter
Metalle and durchSalpetersSureseraetzbar gevulverteMineralien(z. B.

Spatbeisenstein).
Bei Manganapurenand Gegenwart anderer farbigerSaléeeracheint

nur der Abrforp'tioosstreifa Fig. 9, Curve 2.
Die Spectralreaetionender grfinonMangansSure,die ieh durch

Curve 3 in graphischerDarstellaog gebe, ist wenigerempflndlicb.
Uran. DranoxydsaUegeban in L8sung zwei wenig cbarakteri-

stiscbeSpectralstteifenbei F, Carve4, und lOschenaasserdemBlauaus.
Das Spectrum des Urannitrats, Curve 4, wird durch Zueatz von
HCl vcrfinderti es bilden sich dann zwei Streifeo links von F.
Die ReactiondeeNitrata ist von der salzsauren Lôsong des Oxyda
verachieden(Carvey),indem bei letsterer die Streifeo weitercachGrQn

gerùokt und verachwommenersind; die Réaction des bekanntenUran-

glaees ist d«m ganzanalog (Curve 6), dagegen ist das bekannteAb-

sorptionsspectrumdesUranchlorûrs undder Salze desUO4H4 imbôcb-
8ten Grade cbarakteriMischdurch seine atisgezeichnetenAbsorptions*
streifen in Grfin und Orange, in erster I inie dorch die Streifen.

gruppe u, Curve7.

>)Hlnslchtllehdergraphi^chenIMrrttUtiagdieserAbuirptiontspectrenvervreiso
ich DutdleuraJabrgangderBericbtcd. d. Ues.p. 1248,indemichgugUfcheiolgs
Id Folgeder eiligenCorrecturdort «tehengebliebeneF«Uerbericbti^e.So Ut
p. 1348Z. 7 and8 vounuten B anstittC m seUen,ebetuoin Fig,î un<i8
p. 124»und1260i eb«ad«ulbstUtdie Linlao mit CM b«t«iebn«D.

Vin/n/40
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Hineichtlicbder practiscbenAnwendbarkeitdieser Reactionfand
ich Folgendes.

Man kann mit jedembeliebigenlôslichenUranosydsalesehr leicht
die Absorptionsstreifendea UC14 erhalten, wenn man dasselbe mit

U«bermangan»aure»Eali

t,S«ung 1 4.000.

d d 1 10.000.

M«Dg&D«aure»Kali

•J LStung 1 10.000,

b) LStting i 1000.

Unnnltrot [UO,N,O,]
L8«ang 1 s 6.

Unnoxxdb/drot [UO,H,O,JJ
in H 01 g«Uat.

UrtDglos.

DnnosydultlSnmg mlt Zo

tmd H Cl roduelrt.

UrtochlorOr [VCI4]
concentr. LStung.

Chlorkobalt

LSsung 1 2U.

Chlornickel

LSaung 1 20.

Kobalthydrat
Nledmchlag.

Cblotnl«k«l in Ammoniak

golost

Chromalaiu), vloUtt

a) Lit. 1:100, b) consent.

CbrotnalauD,griln

a) L8». 1 100,b) conoent.

Bhodaneiwn in Wau«r.

Bbodaa«U<a in âetber.

ElMnchlorid in WaM«r

a) Us. 1:8, b) L5o. 1:$.

Stlckoxyd In SlMSTitriol-

LJsUDg.
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Zink und etwae H 01 vereeUt, nacb.kurzerZeit stellen sicbdieStrei-
fen a und (3(Pig. 7) ein. Weder Eissn, noch Zink, noch Kobalt,
Nickel, Chrom oder Thonerde hindern die Reactiou. Eino Uran-
IBsoag1 s 200zeigt die Reaction in Reagensglasdicke(Ifc Ctm.) nocb
gang deutllcb, verddnntere Lôwragin dickeren Schichten,wenn man
senkrecbt in das Reagensglas hineinsieht. Die Reaction ist demnaeb
awsb sur Auffiodung kleiner Msngen Uran verwendbar. In sebr
verdOnntenLosoogen ist nar a sicbtbar. Das Spectrum der coneen-
trirten Urancblorariôsnng ist in Carve 8 abgebildet.

Kobalt und Nickel. Cblornlckeland Chlorkobaltin Lôsungen
1 20 seigen keine sehr cbarakteristiBobeSpectralreaction,das erstere
lôscbt etwa8 QrOnaus, dan zvireitedas Roth und Violett (Curve 9
und 10).

Blaue Kobaltsalzo absorbiren mehr tielb. Gane eigenthûm-
lich ist dagegen die Réaction des Kobaitbydrats. Ich fand,
dass der Niedoweblagden Kali oder Natron in Kobaltsalïlôsnngen
hervorbringen, so lange er noch nicht hOberoxydirt ist, 80wohlio
der blauen als in der rothen an der Luft bald grSn werdenfcnModi-
fication zwei eehr charakteristische Absorptionsstreifen zeigt, eineb
etirkeren bei C und einen schwficberjnauf D, Curve 11, ausser*
dem wird die ganse blaue Seite des Spectrum8von £ ab verscblackt.
Der blaue Niederscblag zeigt, verglichenmit dem rôtblicbon, eine
etwas stfirkere Absorption im Gelb und Orange an den Stellen der
punktirten Linie, Curve 11, im Uebrigenaber dieselbenStreifcmjbei
sebr geringer Menge des Niederschlagaerscheint nur der Streifena.

Eobaltglas zeigt den Streifeo a und (3ebenfalls,ausserdemnoch
eioen dritten bel E an der Stelle wo die Absorptiondes GrBnbel
Co(H,0,), Curve 10, beginnt. Daa blaue Ende desSpectrumswird
von Kobaltglas dorcbgelaasen.

Zwei Ocbikctm.Co Cl9 L6«ung1 500, gaben mit KOH naob
dem AbseUen des NiederscblagsdenStreifen a im Orangenochgana
deutlich,eine LSsung1 100 gab mit1 Tropfen KalilôsungbeideStrei-
fenhôchstintensiv;bat man vorherdieLuftaus derLosungdorchKochen
entfernt,ao dass die bShereOxydaUondas CoH8O, verhindertwird,so
erecbeintdie Reaction noch schôner. Nickel hindert die Réac-
tion nur weaig. Bel 100 Nickel auf 1 Kobait erkennt man im
Niederschlagnochden Stroifen a, Curve11, bel 50 Nickelaaf 1Kobalt
sieht man aebr schSn beide Strelfeo. Dagegen verbindern Chrom-
oxyd,Eisenoxydschonbei zebufaeberMengediese ReactiondesNieder-
scblags vollstândig.

Die Reaotion des Nickelniederacblagsmit KOH entsprichtder
des NiCl9f Carve10, nur wird BlaubisPabsorbirt. Cbarakteristisober
ist die Reaction des blauen Nickeloxydulammons,eazeigt einen deut-
lichenAbsorptionsstreifauf Gelb (Curve12). Chrom-undKupfereal*»
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geben zwar mit Ammoniakandere Absorptionen,dennocbverhiudern

aie die leiebteErkennong der Oiehtsebr intensivenNlckelreaction.

Chrornox-yd giebt sich in seinen violetten wiegrflnenSalzen

durcb eine sebr charakteriatiacbeRéaction za etkennen,die imsauren

und neutralenZnstaude koio ander«»analogea Metallsalsder Eisen-

grappe «eigt. In LCsuog 1 s100toecht es in 2* Cln».Dicke das

Gelb ans und giebt einen venraaebenen Abgorptionsstreifauf D

Curve 13a.

Die grflnen CbroaWHcydsaUeabaorbirea etârker das Gelb, Roth

und Blau aie die violetten (Corve 14). In verdflnnterenUsongen

muas man dickere Scblchten anwenden und also senkrecht in da"

m5gliob8tgefatlteReagensglasbineinseben,umden Streif «nerkennen.

Im Lampeulicht, da» im Spectroskopeiae weiteroAusdehnung

«acb Roth zeigt, aie Himmelslicht bemerkt man auwer den breiten

verwaschenenStreif auf D nocheinensehmalen,scbarfenAbsorptlon*-

streif jenseite C. ao wohl bei der grflnen aie bei der violettenModifi-

cation des Chromoxyde(s. Curve 13 and 14),de»elbe scheintbisher

noch nicht beobacbtetwordeo ta sein 1).

Chromoxydin Ammoniakgelôst, lôsobt banptsfiebUcbGrflngelb

aus. Der Niederscblagvon Crs H. O4 verbftlteicb Shnlicbwie seine

Salze, ist jedoch wenig durchsichtig. Sind in einer Chromoiydsate-

lôsung eehr grosseMengenvon Bfsenoxydealzgegenwârtig,so kônnen

diese die Beobacbtang der Chromreactlon stflren, indem alsdann

Fe, O0 B« die ganze blaueSeite bisGelb ausl8«obt(Corve17). Man

braucht aber dann nnr die FlSssigkeit mit Zink und Salzsfinre «u

reduciren und en entfSrben,an denCbrometreifaufD wahraunehmen.

Reicht dieseReactionaoch nicbt sur Erkennung sebrr kleinerChrom-

mengen aue, so giebt aie doch bei Prûfung der Lôsangeinee Ge-

menges von Saben sofort einen «chfitsbarenAnhalupankl.

Eisenoxydsalze laasensichspectroskopischleiebtkennbarmachen

durcb ibreRhodanammonreactiou.Die intensive Ffirbungreiebt in den

meîsten Fâllen allein zur Erkennong bin, bei etarker FSrbungvon

Seiteo anderer Metalle braucht man die Lôsnng nur mit Aether «o

schûtteln, der sofort das Rbodaneisen mit vioUtter Farbe lô»t und

einen breiten verwaechenen Scbatten auf Gran and Gelb eweogt

(Curve 16)»).
Die Reactiondes Rbodaceiseos in Aether entsprichtvollig der

Reaction dee Jods in Sobwefelkohlenstoff,ebenso wie die wflssrige

) Er liegtfast genttuin derMttte«wischenC undB aafTheilrtrlch60

m«ia«9Apparott,welctierBattf 46.6, C auf68 nndD anf70*«!#; « stelgt

slch «achin T«rdUnntenLStungenbelhinreichendotDickenndïnd«rts«toeL»ge

mit der Concentrationnicht. Ein vonBr«w«ter Ineone«>tri«enUtonngenvon

oxalwowmChromoxydkali,jswl«ch«oB nnda b«obachUMtStrelftn,«timmtdamit

ntohtUbereln,
') DieuB«b4ohtaagmachteb«rslt«J. MUllor.
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Rhodaneisenlfisungder alkoholischenJodlflsuogioFarbe undSpectral.
reaction glcivbkotumt(s. Curve15).

EisenoxydulsaUeabsorbiren nor sebr aebwach, Eisenoxydaalse
Iflschen die blaue Selte des Spectrume aus, bOcbst concentrirte
Lôsungen bis nuhe D, verdOnnterebis E, noch verdflnnterebis F.

Eiue 16procentigu EisenebloridlSsungabeorbirtbei ôOttn. Dicke
den blauen und Rrûnen Antheil des Spectrumebis eur Mitte «wiscben
D und E, (Curve 16 a) bei 10 Cbm. Dickebis D.

Die Lôsung des Stickoxydsin EisenoxydaUalïlôsungenzeigt ver-
dûnnt einenAbsorptionastreifaufD, Curve18,der *uVerwechselungen
mit ChromfQhren kann, desbalbmusa man erateres, falle vorhaodeu,
durch Kocbenentfernen.

Zinksulze vruhen keine ebarakteristiacheSpectralreaetionaof.
Dagegen sindTh onerdesalze vermôgeihrerRéactionauf organiscbe
FarbBtoffelekht speciralatialytiscbkennbar an machen,

Aus meiner frûbern Arbeit (dieser Jabrgang der Ber. pag. 1246)
geht burvor, dass dieselbenmit Fliedertincturund Malventinctureicb
sehr iniensivfârben unter Entatebungeines Abgorptionestreifsauf D.
Schon 1Tropfen Alaunlôaang1 100 bewirkt deutlioheVerdtroketong
des verdQontenFliedersaft»'). Cbrorualaun bewirkt die Reaction
nicht, Etaenoxydsalzeveranlasseujedoch âbnljche FSrbungeo. Be-
kanntlichbat Goppeleroeder dasMorio,welcbegmitTbonerdeaaken
Fluorescen»bewirkt, ale Reagensempfohteo»),Ichbehaltemirweitere
Mittbeiluugendarûber vor.

Das hierVerfiffentlichtedOrftewoblfar qoalitativ*Unteraocbungen
von Wertb sein. Hat man bei solchon s. B. mit den bekannten
Sehwefelammonniederscblagtu thuo»-so kann man eine kleine Probe
mit NOjH und PbOs aufMn prûfen, den Rest mit verdflnnterH Cl
lôseti, wobeiCo S und Ni S zurückbleiben.In der Lôsungder letssteren
in KSnigftwasser,offenbart sicb durch Niederacblageneiner Probe mit
K H O apectroskopischdes E^balt. Daa Nickelweiat man amBesten
auf gewôbiilichemWegenaebLiebig nach. In derL«»nngder flbrigen
Metalle offenbart sich das Chrom,falla nicbt taviel Eisenoxydsalzzu-
gegen ist, gpectroskopbohleicht Bei Gegeowàrtgrosser Mengenvon
Fe, H6 O( Salz, die eieh dorch die Farbe and dorcb die Auslôscbung
der blauenSeite des Spectrums(e. o.) rerrathen,redueirt man dieses

') DieteVerdankeltragkann«nebohnoSpectrotkopahBsogeosaufThonerde
aienen. Man(etwavonxweiglelcheRsagsnsglaschenj« 4 Cbm.oliwtvwdUonten
Fliedortinctur(etwavonderFarbeeto«rroth«nKobaltcblorldl5«ung1:J8),giebtin
die«w««twuvonder Tbonerd*btltigtnFlIUwigkeit,indieandeieab«n>ovl«lWaw«rtdurchVwgUilchnngder beldengegen«eisaesPapiergehatt«nenB3hreh«nergiebt«ich dis Vndunkelungaehr lelebt. Malvcntincturdnnkeltmit Thotterde»al««n
wenigermt«»iv,glebt aberslneadeutlichetenAb«orptlooMtr«ifanfD. DisThon-
j>rd«je«ongdarfaoeaerB«aig«Bat«ktinefreieSauts«ntbalten

') Zeitscbriftfur analyt.Ch«mis,TU, SÛ8.
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mit Zink, wonachder Cbroustreifeoauf D, eowiebeiGegenwartvon
l'ran dieStreifendeaUO4 Ht deutlicbhervortreten. Zinkerkeuntraan
auf gewOhniichemWege. Bel der PrQfangauf Eisen und Thonerde
kann manmit Erfolgdie obenerwâbnteoFarbe-undSpectralreactionen
zur Hdlfe nebmon.

Berlin, im November 1975.

447. Alb. Vite: tJeberalkoholigoheOâhrungdurohdenSohinunelpna
Mucor raoemost».

(Eiogegingenam24.November.)

FOr die Biorbefe warde von AdoIf Mayer1) naebgewieaen,
dass aie nicht im Stando ist, ihren Bedarfan Stickstoffdem Salpeter
en eotoobmen.

Ein gelegentlicherVersuch seigte mir, dass der Scbiœmeipilz
Mucorvaeemosw,io einer kiinstlichenNfibriOsung,die ale Stickstoff

haltigea NahrstoS sur Salpeter entbielt, sich Oppigeotwickelteund
eine etarke Gâbrungerregte.

Weitfre, mit grôsserer Sorgfalt «ogestellteYersucbe,ergabeodas
nflmllcbeResultat.

Uta sa «rseben,welcbenEiofluss der kleiue SUokstofigeaaltdes
Robsockers,sowieder kleioeAmmoniakgebaltder angewandtenSvhe,
ferner die etickstoffbaltiçeSnbstunz der Aussaat auf die Entwicke-

long des Pilzes ausObt, worden Cofltrolversoobemit deo nfioilicben
MaterialienohneSalpeter gemacht

Ba warden 6 Gfibrkolbenbescbicktmit je
125 CC. Wasser,

8 Grm. Robtoeker,
0.2 Grm. pbosphors.Eali,
0.1 Grm. scbwefels.Maguesia.

Die Kolben1, 2, 8 erbieltenkeinenZu«aiz,die Kolben4, 5, 6
erbielteneineoZosatevon je 0.5 Gm»;Solpeter*)

Die Oeffooogeioes jed$n Gfihrkolbenswurde mit einemBanscb
voo 4fach gefaltetemFiltrlrpapier bedeckt, die FiGssigkeiten«om
Kochen erbitst and nach dem Brkalicn die Aussnat gemacht. Ein
reiner Glasstab wurde mit GfibrflQssigkeitbenetzt und damit éio
reifea Sporangium von Mucor raemetus berûbrt; dae Sporanginm
springt aof, die Sporen verbrelten sich in dem PIQssigkeitstropfen.

') L«htbu«iderCaht«»g»-C!ieroie.– VonDnbroafent wnrd««taa«nt-
g«j«D»tehendoAugabogemacht.Cpt.rend.At. «o.T.78, 8.200a.268.

»; DerulbogabmitNo»»ler'«cbcinBeogttukeloeBtaeUon.
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Der Tropfen wurde in den Gfibrkolbengebraebtund jetsterer wîeder
mit dem Bauecb von Filtrirpapier bedeekt>).

Wie su erwarten, «ntwickelte slch in âen ersten drei Tagen die
Aossaat gleicbmfissigin alleu 6 Kolben; vom4. Tage an machtegiob
ein grogger Unterachied gwiscben den Kolben obne, und denen mit

Salpeter geltend. In den ersteren hûrte die Weiterentwickelungdes
Pilzes auf, tmch Verbrauch der kleinen Mengen stiokstoffhaltigor
Kôrper der Nabrflûasigkeltuod der Aueeaateelbst.

In den Kolben mit Salpeter entwickelteeicb der Pila mit Uep-
pigkeits).

Nacb 8 Wocbenwnrde die Piksubstaoi der 6 Kolbenoof Filter

gebracbt, etwas «usgewascben bei 1000 getvoeknetand ge^ogen,;
dieFiltrate warden abdestillirt und der Alkobolbestimœt

PiUsubstaQzeincs Kolbens ohne Balpeterim Dnrcbgcbnitt0.003?Grm.
mit 0.2469Grm.

In den Kolbon ohne Salpeter wurde keine bestîmmbareMenge
Alkobolaufgefundenj die Kolbeo mit Salpeter entbielten ein jeder
im Durcbachnitt 2.9 Grm. Alkobol.

Eioe weitere Vereuchsreibe,angestelltmit gereinigtemTrauben-
îucker, ergab folgendes:

Es vrurden 4 GSbrkolbenbeschioktmit jo
100 Grm. Wasser,

6.4 Grm. Traub«ncucker,
0.16 Grm. phosphore.Kali,
0.08 Grm. sobwefels.Magnesia.

Kolbeo 1 und 2 blieben oboe Zuaatz; 8 und 4 erbielten je
0.5Grm. Salpeter.

Nach 8 Wocben worde gefundenio jedem Kolben im Durch-
Bcknitt

oboe Salpeter mit Satpeter
Pilwubstaoz 0.0127») 0.1394.
Alkobol 0.2 Grm. 1.2 Grm.

Ein besonderer Gfihrkolben wnrde hergericbtet, om ea noter-
sacben,ob bei der AssimilationdesSalp'etersdurcbdenPU salpetrig-
sauresKali gebildet wird; die nach der Aussaat tfiglicbentnommenen
Proben Keigten, dass dies nicht der Fall ist.

1)E. gellngtgololcht,vSUigrslueColtureavonM.rac«mo«ua,frelvonand«ren
PUionundvon BflkterleD,sa erzlelen.

') An der OberflïcbefroctlBcirtoderPUxmitminimalkun«nFnttbttm«em
undnormalausgebiUUtenSporaogien.

») Dit MengePib»ub«tantut hiervlelgrSttttale bel dementsprochcndeo
Tennebmit Robrtacker;biennltUbarelottlmmeodgab der«ogetvtsdteTmubên-
raeker,mit KoUUogodettillirt,oinentUmltebttwkenDltdenebUgmitHonsler'-
tcbtmBeaageiis.
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Bietet man einem PHz Zucker und Ammoniak oder Zucker und
Salpetersfiure, so bildet er duraus Protoplasma, eiwemartige Sub-
stan«i es ist anïunehmen, duss in leUtcrer eine grôssere chemischo
Spuntikraft annebauft i»t, als in den Componenteu Zucker und Am-
muniak oder Zucker und Salpetersfiore. Die Quello dieser Bpunn-
kraftsenhfiufung ist au suclirn in der Wfirme, die frei wird bei der
durch den Pilz bei stioeio Wacbsthum veruwacliten Verbrennung des
Zuckers.

Ans Obigem ergiebt eich: Der Schimmel- und Gfihrung»-
pilï Mucor racmosui vermag seinen Bedarf am Stickstoff
dom Salpeter iu entnehmeti.

Straggburg, DuiversitStelaboratoriuiD, den 22. November 1875,

448. Hogo Schiff: Zur Statistik chemisoher Verbindungen.
(KiaRegangooam 24. November.)

Wenn wir eine Aueahl K von Kohleatomen in einfncher Bindung
ta einer Kette vereinigeo ond an jedes Kohleutom diescr Hauptkette
geradlitiige Seiienkeiten mit etets einfaeber Bindung in der Art
antchlinsen, dass hiprdurch die Hauptkeite in keiner Weise verlàngprt
werde uud Oberhnupt k«ine Kette entoMie, welche iSnger ist ais die
Hauptkette, ao erbatien wir damit ein FlSebentiygtemvon Kohleatomen,
welcbe» ais daa der Hauptkette (K) entsprerbende vollgtfindige
Koblenstoffnetz (N) bezeichnet werden kann.

Nach der BildungsweisedieserNetze ist dieAnzablder in einem
jeden erhaltenenKohleatomegleichder Summevon vierje paarweise
auf einander folgendenTriangulawatikn. Entbâlt die Hauptkette 9
eine gerade Aniabl von Atomen, eo siod die zwei Paare von
Triangularzahleneioander gleich; beide Paare sind uogleich, aber
correlativ,wenn K eitte ungerade Zabi i*t:

Fur AI» 3 4 5 6 7 8

istff^JL JLLL ilL iJ6_ _3J66 8| 10Ist N
!|3 1J3 3|(i 3| G C1 10" ~G|10

Da nun «wei aufeinanderfolgendeTriangularzalilensich stets
aum Quadrate der Ba»ia der grflsserenTriangularzablergfinïen, «o
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künnen wir auch gagen: Die Anzabl der Kohleatome in einem voll-

ttâodigen Nvtss sei gleich der Summeder Quadrate der zwei grôssten

iu der Hauptkette enthaitenen Zablen. Ist K eine gerade Zabl, so Ut

9

N~2 Ci\ -2

Iat K aber eine ungerade :.1 ldann 2Ist K aber eine ungerade Zabi, dann ist

N (K-1- 1\~
+ (K- 11~

~+1
1

2 J ` 2 2

Bei einer beliebigen Anzabl n von Kobleatomen ist also die

Hauptkette dee grfissteo darin «nllmltenen vollstiindigen gerad-

liuigen Nettes gleicb der Summe der Wunelo der zwei grôgsten

in n entbaltenen Quadratzahlen,

Ich will in dieser Notiz nicbt nfîber darauf eingeben, wie solcbe

Netze mittelst djppelter Quudrataugmente (dem aogenannten Zablen-

gnomon der Pythagorfier) wachsen uud a4s duraus sich «rgebendes

Résultat fûbre icb nur tiio folgende Regel an. Entsprivht n keinem

vollslâiidigen, sondcrn einem zwigcbeo zwei vollsiândigen stulicnden

int«rmedifiren geradlinigen Nets, so flnden wir in allen Fullen

die fttr diese Anzahl kleinste Hauptkette, indem wir die Summe der

Wurzeln der 2 grôssten in n entbaltenen Quadratznblen utn eine

Eintieit vermeh ren, Mit der kleinslnn Hauptkette erbitltea wir aber

auch initner die fur dieselbe roôglichst grOsste Anzabl relativ

grOsster geradliniger Seitenketten.

FOr n Kobleatome iat die absolut grOsste Seitenkette durch

n– ï
die der Formel

– 5 –
nacb Abwerfung etwaiger Brflcbe, ent-

o

sprecbende ganze Zabl bestitnmt. Die grôsste Anzahl kleinster

Seiteuketten wird fQr 11 Kohleatome natûrlicb dann erhalten, wenn

jede Seitenkette nur ein Kobleatom entbSlt. Dièse Anzahl wird aber

2 (n 2)
in allen Fâllen durch die der Formel

–
nach Abwerfung

etwaiger Brîicbe, entsprechende ganze Zabi gegeben. Auch hier

muss ieb mir versagen in dieser Notiz auf die Bedcutung der abzu-

werfenden BrOuhe ausfillirlieber einzugeben.

Kônnen wir non aber fûr eine beliebige Anzahl von Kobleatomen

die klei liste Huuptkette berecbncn, und kûnnen wir, von der

grCssteti fQr n Atome mOglichen Hauptkette zur kleinsten ab-

steigend, zugleich von der kleinsten Seitenkctte zur uerechneie"

grôssten Seitt-nkatie und zur grôasien Anzahl klcinster Seiien-

kKten auf8teigen, und kônnen wir ferner von der grôssien Anzahl

kleinster Sriumketlen zur gtÔRStrn Anzabl gleicbzeilig \-nrhntidi-uer

grSasten SeitenkiMten vorscbreiten, dann sind wir aurh im Stande

die Aufgabe tu lôseu, «Ile einem KobleuwaMerstofl C"U"'("' zu-
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kommendeIsomorienmit geradlinigen 8eitenketten ta bestimmen.
Wir kônnen mit andorenWorten n in einor einslgenKette (Koblen-
stofflinie) entbaltenen Atome systematischin ein geradlinigesNeta
(in eine Kohlen8toff8fiohe)umseteen, oder aucb das Netz bis zur
Kette abtakeln, ohne dass wir dabei bel einiger Aufmerksamkeitin
die Gefahr gerathen, ein Gli«d doppelt «afeufûhrenoder eins tu
aberseben.

In dieaer Weise findetmari bis tu 0' •

O»Hi» C«H»« O'Hi«a C»H>« C»H'° C"H>»st
8 5 9 18 35 75

wie sie auch von Cayley (dièse BericbteVIII, 1058)naob nelner
Méthodeerbalten warden. Von C>» an tritt aber eios neae Err
aeugangefanktionisomererKohlenwasaerstoffeauf; es flndensicbdann
nStnlich geradlinige Ketten von 8 und mehr Kobleatomen welche
ibrerseitswieder einer weiteren Ver«weigung ftbig aind. Es ist
nun klar, dass die in denKoblenwasaeretoffeaOH»»+» einemKohle-
atom anhangendeo geradlinigen Ketten niehts Anderes sind als die
normaleu AlkoholradikaleOH«»+ and fur jedes derselbenent-
spricht die neue Ewreagongsfanktionder Anzabl der fSr dasselbein
Form von sekandfirm Alkoholradikalenmôgiicbea Isomerien Es
kann aber jeder gesfittigteKoblenwasserstoffOBH*»+' vo vieleMale
in verccbiedenerWeiae ein Atom H abgebeo, d. b. or kann so viele
isomere AlkoholradikaleC'H«-+« liefern, ais er noter sich and su
den anderen unsymmetriscbgestellte Kohleatomeenthâlt, welcbenicht
durch sSmmtlicheAfflnitfitenan KohUnstoffgebunden sind. Mittelst
der mit »

beseicbnetenKohleatome kSnnen z. B. die fiinf isomeren
Hexane CGH»*

0 *C oc «G .0

o •* 4 .6.-0 4

C *o •«j-.o' i-c c-i-c

•ç -6-o C
11

è
1

.0

•6

1

*à c
1

t

•è

17 isomère Hexyl* O«H«» liefern und bis tu C« ergebensicb die
folgendenEnseugangsfanctionenveraweigterKetten:
C»H» C«H» CHU C«HY» O^H" C«H» C«H»« C"H»>

2 4 8 11 89 89 211 507.
Mit Httlfe derselben kfinnen die môglichenIsomerien fOr die

oberhalb C10 etehenden, gesâttigtea Koblcnwasserstoffeleioht ent-
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wickelt werden. So befîndeu eich z. B. unter den 357 Duodekanen

C'»H»« die Glieder
C« H» C> H'

,C»H" ..C*H» ,C»H' ,C'H*
HOii-C»H» HC?--OH» 0. C<

sC'H» ^C»H' C»ET VC'H'",Os HT -Os HT
CH'

Os lIT
C»H»

HT

welche vier Kohleuwassetstoft'eweltere

8.2.3 2.4.5 2.3.4 2.3.4 .“ T 1– –
_| – (. – – «

60 «oroerlen
« « o

ereengen, worin 19mit geradlinigenand 41 mit verzweigtenKetten.

Bei Problemencbemiecber Statistik, wo mit jedemweiteren

Glicie auch neuo Functioneo hinaotreten, kann eine Interpolations.

formel, aacb selbst dann, weno letztero aus mehrerenanderenviel-

gliedrigen Interpolaiionsformelncombinirtworden ist, das Oesets des

VorscbreiteDSder Reihe doch nicht in der Art sclmrf ausdrflcken,
dass man sich eine, wennauch nabe liegonde,Extrapolationerlauben

dSrt'to. Mittelst der gegebecenErzeognngsfunktionenfur dieAlkohol-

radikale kSnnenaber die mannigfacbstenProblemechemischerStatistik

lelcbt gelOgt werden. In erster Linie kOnnen wir damit die zabl-

reichen isomeren ïweiwertbigen KoblenwasserstoffeC°HiDent-

wiekeln. Sebreibenwir die aligemeineFormelderselbenOo+*H'(a+'),
so kônnen wir dièsein «wei Faktoren«erleg«nCH*" + CH"

oder allgemeiner in OH"" -h O'H»I+", worin der zwelteFaktor

in so viele gleiche oder ungletebe Tbeile zerffillt, ale m Eitibeiten

entbfilt. Chemischaasgedrfickt,baben wir hiernach jeden zwciwertbi-

gen Eoblenwasserstoff ohne freio AfSnitfitenso za betracbten, ale

bestûnde er aae einerAnzabl in einfaoher BindungringfSrmig ver-

eiaigter Kohleatome,deren je zwei verfQgbaroAffinilfiteotbeils durcb

H, tbeils – oder auch ganz durcbAlkobolradikalebefriedigtsind.

Der einfacbste Ring wfire biernacb die doppelte Blndung ;CC(

FOr C° baben wir n – Ringe, an welchesich der Rest desKoblen-

stofis,in einwertbigeAlkoholradikalesystematiscbvertheilt,anscbliesst.

Mit Beacbtang der fur ringfôrmige Bindangen môglicbenStellongs-
verscbiedenheiten, ergeben sich nach dieser Methode die folgenden
Zablen tût S C"H"î

C»H« C«U» 0*111° c«Hlî C'H1* C«H" C»H" C>0H*<>
2 5. 10 25 56 139 888 852

nnd zwar erhfilt man die Termini mit grôsster Leiehtigkeitsogleicb
in Klassen und Unterklassen systematischvertheilt.

Ausgebend von den isomeren C'H*4 kSnnen non die isomeren

Acétylène C*H'8 entwickelt werden, denn man kann die lete-
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teran aie C*H*" betraebten, worin «weiKobleatome,noter Abgabe
von H4, nocbmals unter 8ioh verbundenaind. Der einfacbstePal)

rw
wfire die dreifacheBinduDgder eigentilchenAcetylene – C– O--

v.r
Fûr den Wertb von £ CH* erhâlt man s. B.

C»H* C*H« C»H« eto.

8 9 25

ZablreichenabeliegendeProblemebegiebensicb auf die Derlvate

der einwerthigenAlkobolradikale. Es iat obne Weiteres klar, dass

in einemKohlenwasserstoffO H'B+ ma AtomH in eben so vielen

verschiedenenWeisendurch eioe einwertbigeGrappe ersetjttwerden

kann, als er im Stande ist ein Atom H in veracbiedenerWeiseab>

zugeben, d. h. als er im Stande iet, isomèreAlkoholradikaletu er-

seagen. Mit Besag auf die obeo fitr C°H14 veranBchaolfehteBnt-

wickluDgwerden also aaeh 17 isomèreHexylalkoholeund 17 den-

selben entsprechende ChlorSre, Amine, ÇyanQreetc. œSglicb et-

echeinen. Die letzteren denten aof 17 ieomere OeDanthylsfioreo
0* H1* CO* H nnd far diese berechneneichnicbt wenigeraie

(17
2

-g-
•+•8 -f- 4 +

2 J «=
4&isomèresosammeagesetzteAetber.

Don 17OenantboleoC H13 COH eind 15 Ketone isomerund

den 17HexylaminenNH* C6 H18 enteprecben15 secundfire,7 ter-

tifire Amine und 8 Ammonium;ausserdemaber 153 Dibexylaœine
nnd 969Trihexylamine,ganzabgesebenvoa dencablreiehenIsomeren

dieser beiden letsteren mit anderen Alkoholradikalen.Von der An-

wendungauf aromatiscbe Kohlenwaseerstoffebabe ichbereitefrCher

(dieseBericbteVIII, p. 1860)ein Beisplelgegeben.
FQr die zweiwerthigenAlkobole und ibre Derivate kSnnen die

Erseugangsfunktionenaowoblvon C'ff't' aie auch von C'H*" aas

entwickeltwerden und von letzteren aus gelangt man aucb su den
Fanktionenfûr die aleeinwertbigsich verhaltendenRadikaleC*H*"
und sur Lfonng der aof die Derivate deroelbensicb besiebenden
Probleme.

Wenn icb mir erlaube, die cbeiniscbe Statistik ale neues

Capitel In die StScbtometrieeinzofQbren,so wollte icb aacb xagleicb
andeaten,in welcher Form derartige Fragen syetematiacbund in ail-

gemeinererWeise beantwortet werden kSnsen. Ich mues es aber
voreretbei diesen AndeutungenbezSglicbder Methodebelassen;leicht
wflrdees sein, durcb in die Tausonde gehendeZablen Ërstaooen zu

erregen, aber ich darf hier natQrlicbnicht anf Resultate eingeben,
wie aie nnscbwerdurcb CombinationundPermutationerrechnetwer-
den kSnnen. Aber die Bemerkungkann ich nicht unterdrûcken,dass
es sebr fraglicb ist, ob aile in solcherWeise errechnetenund nach
unsereoheutigenAnaclmaungenmôglicheracheinendenVerbindangen,
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auch wirkliçb existe nzffihig aind; docb auch dann, wenn dies nicbt

der Fall sein sollte, dQrfen wir boffen, dass die Erkenntnîss allge-

meinerer Qesetzmâ'ssigkeiten bezüglich der Existenzfiihigkeit und der

Syntbese cbemischcr Verbindungen, uns die wirHiehe Darsteilung 80

vleler isotnerer Verbindungen ersparen werde, in Sbnlicher Weise wie

wir bereits beute nicht mehr darao denken, die vielen zusammen-

geaetaten Aether oder Amine etc. auch wirklich darzustellen.

Ein reicblicbes, auf chemische Statistik sich beziehendes Material,

bat eich mir wihrend niehrerer Jahre auf SpaziergiitiRen und ais

Jean Paul'scbes Mittel zum Eitiscblafen angeoommelt. Absichtlicb

tnache ich diese gnnz norsônliche Bemerkung, gerade um einzuge-

stehen, da»8 ich diese Beschiiftigung nicht ais eine ernstbafte, soodero

ala eioe wiseenscbaftliche Spielerei betraebtete und dies ist auch der

Grund, weslmlb ich mich bisber nicht entscbliessen konnte, darSber

etwas zu verôffentlicben. Wenn icb nun heute diesen Anstand Qber-

winde und mir erlaube anzudeuten. wie Probleme chemischer Statistik

in einer den Postulaten des Chemikors gich anpaesenden Weise gelôst

werden kOimon, so mag mir ais Kntsvhuldigung dienen, dass ein so

bervorragender Matbematiker wie Cayley es nieht <rer*chtna'hthat,

diesen Fragen seine Aufuterksamkeit zuzuwi*ndeni aber man wird es

auch entschuldigen, wenn icb mich damit begnOge, diese Mcthoden

nur atizudeuten, und es vorerst nicht fur geboten eracbte, dem be-

aprochenen Gegenstande eine ausfiihrlicbere Datlegung zu widmen.

Florenz, 20. November 1875.

449. Jul- Post: Zur Frage der molekolaren ITmlagerungen.

(Eingeganjrenam 26. Novetnber.)

Von den verschiedenen Fi'illen sog. molckularer Umlagerungen

sind besonders die in der Benzolreibe beobachteten intéressant, weil

in diesen eine Leicbtbeweglichkeit der Molekularbestandtheile ibren

Ausdruck fltidet, die sich von der Schwierigkeit, welche Renzolab-

kümmlinge im allgemcinen einem Ausiausch durch andere Atomen

oder Atomgruppen entgpgensetzen, unterscheidet.

Ich baba 2unfichst im Atiscbluss an âhnlivhe Arbeiten Hûbner's

den am hfiufigslen beobachteten und an eine ganze Reihe gleichartiger

Verwandlungen (z. B. der Sulfltiaphtaline) der Bisulfitenzcile eritincrn-

den Fall untersucht: den Uebergang des Ortho- (baufig nocb BMetau

genannten) Sulfîpbeools in die Paraverbiudung. Das Expriment hat

die nalieliegende and bereits wiederbolt angedeutete Vermnthiing

best&tigt, dass eich OrthosuISpbenol bei verhâltnissmûssig niedriger

Temperatur mit Wasser in Phenol und Scbwefelsâare umsetie,
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(c6OH OR -F HgO= ce Hs 0 a -1-809(C6 H,
si)"

° H H»° °« H»° H+ 80» (°H)»).

dosadarauf die Schwefetsfiurevon neuemsubetitairendauf dasPhénol
einwirkeund wenn man sich wieder im ursprQnglicheoVerbSltniss

befindet,anzweifelbaftwieder Para- undOrthoverbindungliefere,d. h.
so lange maa die Zerselzungstemperaiurder Ortbosfiurevermeidet.
In den meisten Fallen wird nur Purasuuroentstehen.

Es ist nicht ricbtig, anzunenmen, dass sich bel niedriger
Temperatur nur Orthosflure bilde. Es ist mir auch bel sebr

langsamer und mit Kûblung durch Eis vorgenommenerSulfurirung
nichtgelungen, die Bntstebung von reichlichenMeogender Paravor-

bindungauszuscbliessen.Eiu UrtheilQberdie Mengeder entstandenen

Paraverbindungwird bei der Darsitllungdadurch erschwert,dass dan
Kaliumgabderselbenin orboblichenMengenvon demOrlhokaliumsalz

gelostwird, und seinerKrystallgestaltnacb nicht nicht so verachieden
von ihm ist, un; eineVerwecbseiungunmOglicbzu machen. leh faud
zuweilenkleineKrystalludesPurasulzesvonsolcIwndesOrtbosulfiphenol-
kaliuma umscbloesenoder durchwachsen. Das einzige Mittel znr

genauenTrennangbeiderbeatehtdarin, die mûglicbstgross gezogenea
KrystallekurzeZeit au der Luft liegen tu lassen. Nurdiedes Ortho-
«alzesverwittern und geben sich dadurchtu erkennen. Es hat sicb
fernergezeigt,dassdieUmwandlungderOrlbo- in dieParaverbindang
um so rascher vonStatten geht, je boher man erbitzt und je coneen-
trirter die auf einander einwirkendenLôsuDgensind. Aber auch bei
starker Verdiinnungist aie mit Sicberheitzu erkenneo. Ebensokann
die /ollstandigeVerwandelungbei vfirbaltnissmSssigniediigerTempe-
ratut durch langaudnuernde Erwarmung vollzogenwerden. Selbst
beimErwSrroeuvon OrtbosulDphenolauf dem Wasserbade ist bei

Gcgenwartvon Schwefelsâ'uredie Bildung von Phenol deuttich am
Gerucliezu bemerken, Das Orthosulfiphenolkaliumverwandelt sich
selbst bei langer und boher ErwSrmungnicht.

Erhitzt man OrtboêulBpbenolkuliumimzugescbmolzenenRobr mit
einemUeberschussvon concentrirterSchwerel&Sure,so liât sich bei

bober Temperatur(200– 250°) nach kurzerZeit, bei niedriger(100°)
noch langerer ctne durcbsicbtige,rotlibraoneauf der fast farblosen

L<Î8ungder Salze schwioamendeOelscbichtgebildet, die sich belm
OeffnenderRobre durch den cbarakteristiscbenPbecolgeruchverrfitb.
Sic wurdeabgehoben,zu ibrer Kennzeichnungmit Bromwasserbe.

handelt, die gebildete Verbiadung durcb Oebertreibenmit Wasser.

dfimpfenund wiederholteKrystallisationaus verdûnntemAlkoholge.
retnigt. Sie zuigte den unverfinderlicbenScbmelzpunktvon 92° und
erwiessich durch ibren Bromgehaltuis das erwarteteTribrompbonol.
Die frQberenAngaben des Schmelzpunktesvon Tribromrbenol (95°)
konoteich u1chtbestfitigen.
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Wurde dae Phénol nicht aue der Rôhre entfernt, sondera in

demselbenlangera Zeit hindurch weiter und «war hocb erbiut, eo

verscbwandes in conoentrirtenLQsungenwieder volUtfindigin ver-

diiontentheilweise,es bildeteelcb im ersteren Faite eioeeinbeitlicbe,
dunkelrotbeFlQssigkeit,in der sich obneZweifelnebendemgobildeten
Ksliumsulfatund freier Scbwefels&'urenun Parasulflpbenolbefand.

Wiewobl dies gcbon aus dem bel der Darstellongjener Verbindung
beobachtetenVerfabren folgt, bin ich doch bemûht,das Vorhanden-

sein der Paraverbindungaucb in obiger Mischungnachzuweisen. Es

macbtdieseNachweieungdadurcheinigeScbwierigkeiten,daeaKalium-

eulfat,dessen Gegenwart schwer sa vermeiden ist, ziemlichdieselbe

Lôslicbkeitbesitat, wie das Parasulflpbenolkalium.
Brbitzt man Orthosulflpbenolkaliumin concentrirter wâseriger

Lôsung mit einer zur Zersetzung desselben unzureicbendenMenge
Scbwefelsfiare,mit anderen Worten OrthosulQpbenolmit Ausscbluss

von freier Schwefelsfiure,so geht die AbacheidangvonPhenol weit

scbwierigerund langsamervon statten, aie l&sstsicbaber auch bier

an dem nacbber ans jenem gebildeten Tribromphenol(Schmp. 92°)
nachweisen. Ein Versucb,bei dem das aus Paranitrosulf1pbenolge-
wonneneParadiazosulfipbenol,um die Stellung der SulQgruppezu

erforseben, im zugeschmolzenenRohr bel 150° lângere Zeit mit

abeolutemAlkobol erbiut, aussobliesslich Ortbosulfipbenol,keine

Spur der Paraverbindunglieferte, machtees mir eiaeZeit lang wabr-

scheinlicb, dass die Umwandlung ohne Gegenwart freier Schwefel-

sfiureûberbauptnicht stattfinde.

In gleicher Weise wird der Ueborgangvon a-Sulf5napbtalinin

die ^-Verbindungzu erklâren sein. Icb bin damitbeschaftigt,dies

experimentellnacLzuweisen.

250. Jul. Post ') und Herm. Mehrtens '): Ueberdie pbysikali-
aohen und chemischen Eigensobaften der 8alze und Aether der

drei ieomeren Mononitrophenole,der mit « and 9 bezeichneten

Dinitrophenole und der Pikrinsâare.

(Bingegaogenam26.November.)

Die (d. Ber. VII, 1322) sngekOndigtound nêber besproebene

Untersochungùber die chemischenund pbysikulisebenEigenscbaften,

1)IchbingameinstinmitUni.Frerlcha in «InergUtcbartigenUntertucliung
derdrelNitrobenio«stturenb«griff«n.Dltaelbebat bitlaogunteranderendaebe-
merkeniw«rtb«Résultatergeben,daaadie«peciâscbenGewkliledtnelbtonicht
glolch tlnd. Du der MeUbenioe>ïnrebttrSgt1,4721,dae&ttOnhonltrobenioe-
allure1.5688,das der PoranltrobfnioSjilare1.6804. (DieBe»timmnogen«ind
jedenfallain derdrittenDecimalenochgenan.)

*) loaugutaldiutrtatloD,G8ttiogen1876,
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namentlichder Krysta'llform,A**Wassergehaltes,der Lôslicbkeit,des

speeifiscbenVulume,der genauer bekanntenNitropbenole,ist jetzt zu
Ende gflfOhrt.Wir bescheidenans aber vorliiuflgnur einen kurzen

Auszugder Tba tsa c b en mitiutbeilen,da elneerglebigereScblussfolge-
rung erst nach gleichartigerDurcbforscbungin anderen Reihen za
erwartenist, und da genauereMethoden,die wir kSrzIichgewonnen
haben (z. B. bel der Bestimmungdes apec.Gewichtes),vielleichteine

genauereFeststellungder fraglicbenEigenscnaftengestatten werden

Die LOslicbkeitsbestimmungeB wurden bel zwei verschie-
deoen Temperaturen(6° C. n. 150 C.) in der OblicbenWeise und
mit Berûcksichiigongaller erforderlicbeoVorsichtetoaassregelnau?ge-
fûbrt. Die Salie Miebenjedesmal 6 Stundenlang mit dem Lôsungs-
mittel in Berûbradg. BeimEiodampfender WsuogeDzersetzen sicb
car die Silberealzedes bel 45° C scbmelzeodeoOrthonitropheuole,
des bei 115°C. scbmelzendeoParaaitrapbeoolsund des bei 114° C.
scbmeliendena-Dinitropbenols,die ûbrigenSalse ceigtea sicb be-

stSadig. Von den eben erwfibnteoSilbervalzeowurdedaber zur Er-

forsobungibrerLôilicbkeitdie BestimmuogdesMetallain der Lfisaog
au8gef5hrt,

Die unzersetctenSalze warden darcb ErbitzoDim Laftbad ibres

Krystallwa8«ergebalt8,sowie von etwa anhaftender Feucbtigkeitbe-
freit undals wasserfreieSalze gewogen.

Bei den Kryetall wassergehallsbestimniangen warden |,
eSmmtlicheSalie auf dem Filier mit Wasser und Alkoholbebandelt, i
om vielleichtbeigemengteSpuren von freier Sfiure,die etwa bei der i
Unikrystallisationder bekanntlich relativ leicht zersetzlichea Sulze E
abgespalien waron, za entfernen. Um die Salze vollkoramenluft- f
trockenzu prbalten, ist jrdes derselben fûr sich im Aclmtmôrserzu i
fiusserst feincjDPulver «rricben, auf Fliesspapiergeschûttet, mit li
einer SUsglocke«ogedecktundvierzebnTage lang der gewûhulichen
Zimmertemperatur14–17° C. ausgesetztworden. i

Die so getrocknetenSubslanzenzeiglen,24 StundenOberClilor-
calciumgestelit,keineGewicbtsabnahme.UeberSchwefelsfiureblieben

einigeSalze beslSndig, andère bingeg«nverloren– mit oder obne

FarbenfiDdernng– Krystullwasser. lm Luftbud von 80° C. bis auf
180° C. erbitzt, verlorenaile wasserbaltigenSobstanzenihr Krystall-
waseer.

Zur Bestiormung des spec. Gewicbtcs masste,da die Salze
der reracbiedenenNitrophenoleentwedet in Wasser oder in Alkohol

v

eich lôstcn,oineFlûsaigkeitaulgefundenworilcn, in der sâmmtlk-he
Salze unldstichwaren. Daa Toluol genûgte OieseuAufurderungeu. t
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Aas 3 bei 20° vorgenoratnene Bestlmmungen des apec. Gewiehtes des
letsstern 1) 0.866, 2) 0.867, 3) 0.865 ergab sien als Mittel die Zahl
0.866.

Die Aether waren in Toluol lôalich. Da wir *wei deriselbpn in
Wasser uul6slich, die Qbrigen aber Sussent achwcr lûslicb fanden,
so worde die Substanz einma! an der Luft, das andere Mut in
Wasser gewogen uud duraus auf bekannte Weise das apec. Gewicbt
berecboet.

Um die Zon^bme des sauren Charakters, die durch den

jedesmaligen Elntrift neuer Nitrogruppen in das Phenol tu beraerki-n
ist und in der Pikrinsfiure biBbfr ibren Gipfelpunkt errcichtfe, in
Zablen ausdrfloken an k8tmen, haben wir ein Verfahren eingescblwgefi,
das auf der Augtreibung der Koblensfiure aus kohleusaurem Buriitm
durch Sfioren beruht. Alle 6 Verbindungen wurden in den genau
berechneten Mengen, die ein Gramm Bariumcarbonat fur sich beun-

sprucht jedes fBr sicb in fein zerri«ben«m Zustonde in ge-
rfiumige Kolben gebracht.

In jedem der Kolben brachten wir 2 Liter Wasser, da unter

tOchtigero Utnscbûtteln uud bei einer Temperatur von 20° C. dirse

Quantilfit Wasser g*-nOgte,eSromtlicbe angowendeteo Metigcn Subsianz

volletândig in LôButig zu briugen.

Nach Lasnng der S8nren bracbten wir in jeden der Kolben ein
Gramm cbenisc-b reinea Bariumcarbonat, eetïten aie 8 Tage lang der

gewBbnlicliénZiiurnertcmperutUV aus und filtrirten alsdann faet gleich-
zeitig die Ldtangen von auf dem Boden der Kolben liegenden noch
uozersetzten Bariaœcarbonat in andere 6 Kolben ab.
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4. Kryptallmeasungen 0

(ausgeftihrt darch Herm Dr. Arsmmi im mineralogisch<>nfiwtitnt
îles Profe&sorsP. Grot h in Strassburg).

b. Paranitrophenolbarium.

CGH4(N 0,) 0 1 Ba+ 8H 0
ol 2: P.5S |* + M.a

Kryrtallme$»oog.
WtakekKMung. BeobacUtot. Berechnel.

P 0 P 960 16' –

» P <»P 52° 30' –

••+•?$: 0PP 92» 7'

+ P|:»P P 1G50551 166°30!.
Daraus ergiebtsichdag Axenverhâltniss:

a b c = 2.0887 1 4.4487
unddie Axenschiefe:

§ 104020' 30".

[Die mit einem• besteicbnetenWinkel sind zur Berecbnungbe-
autst worden.]

1). a-IMnitrophenolbarium.

(C6 H3 [NO,], O)? Ba -+- 4 H, O.

Kfy«Ull«y8tnn:Mgookliubtb. BeobachteteFormen.

«P,P<»,4-2)P2.
Winkd. Gemwsen. Berechnet.

•00 Pi w P 1200 31' –

•Pce.-w P(vorn) 111°81' –

*Poo;Pw 148<>32' –

P » 00P(hinten) 84° 14' 84" 24'.
[Die mit beseichuetenWinkel sind zur Berecbnungbenutat

worden.]

Au» den Winkelostellt eich das Axenverhallnissherau«:
a (Klinodiagonale)b (Ortbodiagonale) c (Verticalaxe)=

0.59494:1:0.29325,und die Axenschiefeff= 106°8'.
Die optischeUntereuchungergab: Axenebene(Ebene der opti-

sohen Axen) senkr««bt«ur Symraetrieebenei erste Mittelliniefast
seukhichtzur Basie.

A. Bestimmung der KohlensSaremengo, welche durch
jedes der 6 Nitrophenole ausgetrieben wird.

Die Gewicbteder RûckslSndevon kohiensauremBariumbei der

liehandlaog der WSasrigenLfisangender 6 Nitropheoolein der oben
beschriebenenWeisemit diesem Salze, bildeten fur die schwàchste
n» zur atirkaten Sâoredie folgendeEeibe:
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1. Metauitrophenol(KQckttaod0.6512Grm. BaC'O,)
2. Orthouitrophenol(RQckstand0.4352 Grm. BaCO,).
8. Paranitrophenol (Rflckstand0.8951Grm. BaCO,).
4. Dinitrophenol § (Rackttand0.3501Grm, BaCO,).
5. Dinitrophenolu (Rûcketand0.3237Grm. BaCO,).
6. Trinitropbenol (Rflckstand0.2826 Grm. BaCO»).
Um une von der Richtigkeitder eben angegebenenZablen au

fibercengen,wurde der Barlumgehaltauch in allen 6 entstandeneti

Nitrophenol-Bariumealtenbeetimmtundauf Barinmcarbonatberacbnet:

MetanitropbenoLRùokstand0.6512Grm.BaCO,. (htonim. Beroetinm.

Qelôat0.8471 _•
0.9983 <= 99.88pCt.lOOpOf.

Orthonitropbenol,ROckstand0,4352Grm.BaCO,.
QelSBt0^637 •_

0.9989" =» 99.89 100

Pasanitrophenol, RSckstand0.8951.Grm.BaCO,.
Gelast0.6044•

0.9995 <=» 99.95 ]00

Dinitrophenol(3, Rûckstand0.3501Grm. BaBO,.
GelSat0.6488

0.9989 = 99.89 • 100 •

Dinitropheuola, ROckstandiU237Grm.BaCO,.
GejSst 0.G765

'T0Ô02 ="" 100.02 100

Trioitropbenol, RUckstand0.2826Gno. BaCO,
Gelflgt0.7165

0.9991 «=" 99.91 100 •

Deaiimuli«rglebi aicb die folgendeReibenfolge:
1. Metaniti-ophenol(Schtnekp. 9(5°C.), treibt unter deu gegebenen

VerhaltoissenKoblensaurein geringsterMengeaus.
2. Orthonitropheno)(Schmelzp. 45° C.),
3. Paranitrophenol ( U5&C:),
4. Dinitrophenolp ( (H" C.),
5. Dinitrophtîoola ( 114° C),
6. Triuitrophenol ( 122" G), treibt unter deo ge«ebeueu

VorbâhniBsenKulileiisiturein grosster Mengeaua.
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451. W. Augustin and JuL Post: Zur Frage ûber den Einnuss
von im Benzol vorhandonon Subotitutionsbestandtheilen bei dem

Eintritt nouer Qruppen,

iKiDgegsagenam 86.Ntfrember.)

In einer frfibereaMitthellung(DièseBer. VI, 39 7 warde die

auffallendoThatsache bosprocben, dass im Phenol die Nitrogruppe
und die ibrer Nator gana entgegengesotzteAmidogroppedie weitere

Bnetznng ein unddemlben Wasserstoffatomsza begQnstigenachienen.

Sowobl das bei 45° schmetzendeNitrophenol, wie aucb das vom

Scbruelzpunkt115°fSbrten,wenn manin ihnen ein Wasserstoffatom
darch die Sulfigruppeersetzte, dae Nitrosolfipbenoldarauf in die

Amidoverbindungâbecftibrte,zu anacheinend denselbenKûrpcrn,
welche man erbielt, wennman gleich die entaprechendenAmidophe.
noie sulfurirte; aoscbeinend weil es bislang nicht gelang die Iden-

titfit mit der erforderllcbenSchârfe oacbsnweisen. Die Amidoaolfl-

pbenole liefem keîne sehr got aosgeprâgtenSalze, sie sind schwer

lôslicb in Wa*8er, «ersettitenaich zam Theil beim Eindampfender

LSsungen, so data aoch keine besondersgenaaen LSsIicbkeitsbestim-

mungen vorgenommenwerdenkonnten. Wir haben nun letïibin ver-

socht die EnUcheidun.gder gedachtenFrage durch Ueberfûhrungder

Amidosulfîpbenolemit HQIfeder Diaaoirongin die entsprecbenden

Chlorsulflpbenolezo eraSglicben. Die Cblorsulflphenolegestatten

jedenfalb eine beqaemeVergleichung. Die Vereachesind noch nicht

ganz beendigt, aber im folgeadeomitgetheiltda der eine von une

nicht in der Lage ist dieselbenfbrUnsetzenund da nebenbeieinige
interessante Beobacbtnngenin verwandterRichtung gemachtwurden.

Ans densetben Gronde wird eine andere hoch nicbt ganz abge-
achlos8eneVersncbsreibebesprocbenwerden,welche die Beeinflnssuog
einer Nitro-betiebungoweiseAmidograppeauf einenenein(retendeSolfl-

gruppe erforacbensoll, fflr den FaH,daBs sicb ansser der Nitro-

beiebnngsweiseAmidograppeim Benzolan Stelle des Hjdroozyds

(wie es bel den obenerwâbntenin der Phenolreihe angestelltenVer-

suchen der Fait war), ein aildererBestandtheilnâmlicbBrombefindet.

Durch dieAnsiebtHQbner's (diesoBer.VIII, 873), die Amidogroppe

sel, was die fraglicheBeeinflussongbetriffi»durcb die Verbindangmit

SchwefelsSare,welcheja vor dem Einlrîu der Sulfigruppeetattfindet,
der Nitrogruppegleichartiggewordon, war es von besondoremIntér-

esse su uuter8uchen ob auch bei solcbenbereits einmal substituirten

Amidoderivateii,bel denenman, wie a.B. bei Bromanilio,Nitramido-

benzol, NitrobenzoSsSuraeraer. geringeren oder vielleichtgar keinen

Einfluss der Scbwefelsà'ureauf die Amidograppe erwarten mnsste,

die fragliebeErscheinungeintrat. Es ist uns gelangen den Versnch

for das OrtbobromnitrobenKol(Sohmelep.40°) dnrcbznfûbren,die wfla-
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BeetStigung der nur darch den Wasaergebalt einea Salzea

fe8tg«stellten Thatsache der Identitat wird bereits ausgefflhrt 1).

Zur Verwandlang der
Amidosulfiphenole in die ent.

sprechenden Chlorsulfipbeuole») warde dae Nitrosulfiphenol-
barium aus dem bei 46° schmeltenden Nitrophenol sehr bequem da-
darch gewonnen, dass man die noch mit einem Ueberaobuss von
8ehwefeUaure vermiscbte and mdûnnte Sfiaro mit Barioœchlorid ver-
setate, das Bariumsulfat abflltrirte, darauf darch Neutralisation der

Usuog mit Aramoniak das 8cbwerl8»Uche Sala ala grOngelbeu, kty-
stalliniscben Niederscblag fallte.

Aus der Lange deggelbeo konnte durch weiteres Eindampfen eine

organisobe Verbindnag nicht erbalten werden. Es «cbeint d^mnach
in der Tbat dut ein Nitrogulfjpbenol zn entstehen.

Das Bariumsal» wurde direct mit Zion uod Salasâure bebandelt.
Aue der gebildeten AmidosSure eriiioltenn wir durch

Behandlttijg mit

«alpetriger Sfture nachdemVorgaogevonBenn6wJta')in qnadratischen
oder oblongen (nicht rhombiochen), die Lange von 0.0001 Meter nicbt
überacbreiteoden Tafeln die

Diaïoverbindong. Ebenso bescbaffen war
dae aiu aulfarirtem Paraamidopbenol (bei der Sulfurirung wurde
ebenfalle nur ein Amidosulfipbenol erbalten) dargestellte
Diazosulfiphenol,

Die dnrch Sulfurirung des
Orloamidophenole und die durch

k à) AnclL<U,eP*fla;î des EinSiwe. der Nitro- bstiehtmgweiw Amldograppebel Qegenwsrt einer Amidogruppe scbetot tu (çltlcken. E« l«t Hra. Bchwn. und
mir bereits gelungfD, dos Orthonitranilin (Schmelip. 67°, dieu Ber. VH U16) zu
•alftirirei.. Wir lleocn Py«»chw«ft]«Uire mtbme Stunden Ut>g 8nf dem Wa«ser-
bade auf OrthonitrobenzinilM (Schmritp. W C.) ,lnwlrk.n. Die Reaction v.rlltf
obne merklieh. ZerMtemiK. D«m in bekannter Wei.. gebildeten Barlnm»ûl2 kam
laut Banum-, 8chwefel- und Wnsserbwttamong die Formel

( N0»

(C,H, KH,) Ba-f-H,0V 80,0/
zu. ERkryalellialrt lu kleinen, derben, gelben Nadeln, die .Ich ln Wasser tien)
Hch leicbt lô«n Wn glelehe» Verfcalten«igte dl« ebenr.U» it» gelbw, derben
Nadoln kryttalliaireode ftele 8ture. Auch du Metanitramidobentol ichtiot da»
gloiche Verfahren tu gettatten.

Als Boitrag sur t,8irang deotlbes Frage babe Ich susammen mit Hrn.
BtnoltonborR die beiden bekanntereo Monoamidopb«nol«, wle berelt» frilher
Mor.e, In Gestalt ibret Monobemoylverbindungen nitrirt. Wir aiod demit be-
«chaftigt ans dlesen Verbindnngen die Beawylgruppe fortennehmen diewlben dann
au amidîren, um daranf dwch Vergl.lcb mit den beiden bekannten Diamidrfphenolenau erttennen, ob bei der Nitrlruns die gleicben Wa«.er»toflatome enetzt wotdeo,wie bel der Nitrlrung der Kitropbenole «lbst. Auch die beiden Uiamidophenole,«owle dte denaelbea enUprecbendea Kilramidopbcnole wurden bemoylitt und dann
niWrt, nm durch die non daraw danuitellenden Mononitrodlamido- betiebungewel«-
Trimidophonole den Elnflos. der lm Phenol bereit» vorbandenen drei Bestaod-
thelle. auf nen «intreteade erkesnen tu kdnoen.

») tnangunldiMertot. QSttiagen 1876.

») Jonri». f. pr. Chem. N. F. VIII, «2.
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Sulfurirung und darauf folgendeAmidirung des Ortbonitrophenols
erhtiltenenSSaren krystallisimiso gut, dass eine kryatallographiache
Meseungonternommenwurde,

Dieselbe,an beeonder»aosgejrShhenKrystsllen aa*gefBbrt,ergab
fur die

A

aueratgenaonte M\ T' f3r die zuletzt genannie Verbindung

M:T t= 86° 36' 30" MsT 83» 10' 10"

MjP =98» 13' M:P 84" 3' 40"
T:P = 98° 9' 20" T P97" 23' 50"

Ausdon AerscbiedeuenResultatendBrfenwir aber dennoch nicht

auf die Verochiedenheitder beidenSaureu echliessen,weil wir auch

«n den Winkelo der Krystalleaus ein und derselbenDarstellung
svhcinbareSchwankungenvon nahezu 1° beobachteten.DieKrystalle
sind nâmlicbnicbt von vollkommeoenEbenen, sondern von weilig

gebogenen, tbeilweiseauchechwacbgekielten oder gefurcbtenFISchen

bfigrensit,so dass sie das Licht sehr unregelmfigsigrufleclireu. Die

Diazoderivatebeider Sfiarenerhielten wir in stark glfinzeuden,farb-

losen Niideln. Beidezerselïtensich bedentend leicbter, als die ana

Paranitrophenoldargestelltenuod lieferten mit Wasser schon in der

Kâlte eineiiefbraune,stark fârbeudePlfiosigk«it.
Ein Vorguch, die Diasorerbindongenbebafs Ueberfûbrungin

JodsulfiphenolmitJodwasserstoffsfiare«u ersetzeo, scheiterte,dieJod-

wassurstoffaà'ureredacirtedieDiazo-wiederau denAmidoverbindaogen.
AlkoholiscbeSalzsSurewirkte nur bei der Behandlungin suge-

sohtuolzenenRôbren ein. Auchdabei bildeten eich reicblicbeMengen
eines braonscbwarzenNebenproduktes,welches durcb wiederholtes

Eintrocknennnd Auslaugendes pulverisirteoRQckstandeemit Alkohol

ans dem mit Kali neatralislrtenProdukte zo entfornenwar.

Die Anwendung vonBisessigaïs Lôsungeraittel fur das Chlor.

wasserstoffgasbewirktekeinenglatteren Verlauf der Reaction.

Die Lfisnngder uns bescbSftigendenFrage soll durcb Reinigung

(hfiafigereUmkrystallisation)der bereits gewonnenenCblorsulfiphenol-
kaliumsalzeerstrebt, gleicbzeitigdorchBeaaoylirungresp. Acetylirung
der Amidosulfiphenoleversacbtwerden.

Belder DaratellungvooBromnitro-und Bromawidogulfibenzolen

eus Parabromnitrobenzol(Scbmp. 126°) und Orthobromnitrobenzol

(Scbœp. 41*) wurde die scbwierigereSulfarirung der Paraverbindang
in zagejcbmoleenenRdbren (mit der lOfachen MengePyroschwefel-
sAure bei 120°) vorgenommea.
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Wir etellten folgendeSalzedar:

8ttlflparabromnitroben«olbariom(0e H8 BrNO»SO»)«Ba
+• 5 H»0 gelbliehe,biegsameNadeln. Verliert flber 8chwefel»tture
3J.Mol. H1 O.

SulfiparabromnitrobensoloaleJumCC^H'BrNO'SO'^Ca
+ 6$ Hs O farblose, schiefwinkeligePrismen. Das bei 180° jçe-
trookneteSale «ieht, wie das vorige, begierig Wasser au.

Sulfiparabromnitrobeiuolkaliuni C» HS BrNO'SO» Ko.
Bluagelb, glanzlose Nadeln, welchebel 180° oocb keine Zereetzung
erleiden.

Das Sulflparabromnitrobenzolkrystallisirt in «artoo, glSoeenden,
farblosen Nadeln.

Es liefert mit Zinn und Salissure erwârmt:

Snlfiparabromamidobenzol ln milcbweissen,bifgsatnen Na-
deln oder farblosen, verlfingerten,secbsseitigenTafeln, Je nachdem os
rach oder langeamkryetallisirte.

Salz« dieser Sfiorehaben wir bjs jetzt noch nicht dargestellt, da
sichdie Lôsungder une beschâftigeudenFrage in der Ortboreihs (s. u.)
leicht ausfûbrbarerwies.

Wesentlicbleieliteraie in der Parareihe erhieltenwirnach beiden
Methodendie Bulfiortbobromamidobeozole.

Orthobromnitrobenzol worde mit der 3^-facbeuMenge Pyro-
scbwefeUSure4 Stundenlang im Wasserbadeerwfirmt, des Produkt
mit vielWasserverdûtint,filtrirtunddtirchSâttigen mitKalkmilchetc.
von der QberscbQssigenScbwefelsfiurebetreit.

Snlfiorthobromnitrobea«olcalciuin(C8HsBrNO'<S03)*Ca
+ 2H»O branne, apiessige Nsdeln. Verliert ûber Scbwelelsaure
kein Kry8tallwa8ser. Bei 175° getrocknetist e* hygro«kopisch.

Sulfiortbobromnitroben«olbBriam(C'iH3BrN02S03)îBa
-4- H*0 mattglSnzende,hellgelbeBlâttchen. Ueber 190°«ersetzlicb.

Sulfiortbobromnitrobeneolkaliom C«H3 Br NO*SO» Ka
lpbhaft glûnzende,blassgelbeBlflttcben. Uebt-r2000 zersetzlîch.

Salfiortbobromnitrobeneol kryatallirirt mit (wahrsobeiulicb
1 Mol.)Wasser, wird durch Cstandiges Erbitzen mit conci-ntrirter

Salpetersfiareaof 150° noch nicht zvrseUt, mit Zinn und SalzsOiire
im Wo88erbadeerwârmt giebt es'

8ulfiortliobromamidobeiizolCsHs BrNH»S03H, fnrbloso.
derbc Nadetn oder uuregelmââsigeaeclisseiligePrismen. Wir wollt-n
dasselbezuui Unterschiedvon der auf uingekebrtenWegetterbaltoncn
und mit ji bczeichuetenVerbindimg; «-Sulfiorlhobromamidobenzol
nenneo.
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a-Sulfiorthobromamidoben7olkaliumC6H»BrNH8SO'Ka
•+-H' 0. VerlSngerte, «oobsseitige Tafeln von mittlerer
Lôsliobkeit. Es verliert fiber Scbwefelsâaro Waeser.

Das Bariamsalcdieser8âurekrystallisirt so undentlicb,dass wir
auf seineUntersuchangveraicbteten.

Dnrch Erwfirrneovon Ortbobromaoilin(Sohmelsp.31– 31,5°)
mit flberschdssigerPvroachwefelsSoreim Wasserbadebis (nach|– 1

Stande) die Bildungvon Sehwefligsâttreanhydridbemerkbar wurde,
erbieltenwir neben geriogenQuantitaten eioes cbiuonfibnlinben

Kôrpere(Scbmetep.186– 137°)«ne sehr befriedigendeAasbeatean

0-Sulfiorthobromamidobenzol C« H3 Br NH' SO' H.
DerbeNadelnoderbraone, wahwcbeinlicbtriklineTafeln. DasBariom-
sale dieserSSoroist sehr leicbtISsticband krystalJisirtin undeutlicben,

glanslosenBlâttcben, welche«oboobei Zimmertemperatarverwittern.

Ebensowenigindividoslisirtist das Caloiamsalz.

(J-Salt'iortbobrotnamidobeDzolkaliam C6H'BrNH»SOsKa
-+-H'O. Blassgelbe, meist regnlâr eeobsseitige Tafeln von
mittlererLdslichkeit Verliert ûber Scbwefelsâure Waeeer.
Mithin identisch mit a-Sulflorthobromam!dob«nzolkalium.

Somit8cheinen auch die auf den beiden verschiedeoenWegen
entbaltenenSultlorthobromamidobenaolevôllig flbereinsostimmen.
Eine weitereVergleicbuogvu Bestâtigong dieserThateache, sowie
die Entscbeidangdarûber, ob beider Solfurirangder Bromnitro-und
Bromamidobensoleoar die bescbriebenen SulfiiSuren entsteben,
oderob in den Laogen derselbeneieh noch isomèreSâurenbefinden,
wirdim biesigeoLaboratoriomaasgefabrt

UniversitatelaboratoriomGSttingen, November1875.

462. A. Pinaer: Mittoeihmgûber dae QrotenohloraL

(VorgetwgenvomVerfasser.)

Vor mebrerenWocbenhabeich in diesen Berichten(S. 1282)in
eiuerkareen NotU angezeigt,dass ich ans dem Zersetenngsprodakt
des Crotonchlorals,dem sogen.Dichlorallylen,mitteletNatriomden
Kobleawasserstoffin grdssererM«ngedargestellt, dorch Einleitenin
Bromdes Tetrabromiddesselbenerhalten und eodlicbdarch Kali-

lauge ans dem TetrabromiddurchAbspaltuug von HBr das Tri-

bromidrein dargestellt und analysirthabe. Nach den durch besoo-
dere VersochefestgestelltenReactionsgleichungen:

C, H, Cl, -t- Na, = 2 NaCl + C» H8
CaHs H- 2Br, « CâH9Br4
C,H,Br4 HBr» C, HBr,
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sollte der K6rper C, H Br, vorliegen. Alleio icb habe trou aller
Sorgfalt, die namentlicbauf die Beslimmungdes Wasgerstoffsver.
wenfletwordenwar, etstaZablenerbalten, welchegenaa der Formel
C, H, Br, entspracben. Bel weitererUntersuehung dieses Kohlen-
wasserstoffs,die freilichnocbnicht«uraAbscbluasgediebeniat. and
8ber die icb spSter nocb gu berichtengedenke, stellte sicb immer
mehr heraus, dass der Kohlenwasserstoffsettst die Ztuammensetcung
C, H. und nicht Cs H, besiteetmddass or eebr wahroefaeinlichmit
dem gewôbnlichenAllylen identiaebsel. Icb habesebUesslich,am
dae Verhâltnissdes Kohlenstoffa*omWaaseretoffh» ihm au error.
scben, den Kohlenwasserstoffdirect durcb den Verbreonnugnapparat
geleitet and dae Verbfiltnissvon C eu H wie 3 4 4gefondeo.

Da demnach dem Koblenwa8»er»toffdie FormelC, H4 aukaœ,
mos8teaoeb. 'weil obigeZerseteungsglaicbungeodurcb den Vewucb
constatfrt worden waren, dem sogen. Dichlorallylen die Formel
C, H, Cl, und nicht wie bieberCsH, Cl, zogeacbriebenwerden.
Und in der That habe icb bereitsin der erwâbntenNotiz einige
Analysenpablicîrt,welcheaufdieZujammenseUungC8H^Cl, passen,
wâbrend der Waaserstofifala um 1.7pCt. au hochgefunden worden
wfire,wenn es CsH, Cl, nsammengeaetztwfire.

Da jedoch des Dichlorallylenin derselben Reaction ans dem
Crotoncbloralentateht, wie des Chloroformans dem gewôhulichen
Chloral, nur dose aosser der CO-Abspaltong noch HCl elimi-
nirt wird:

C4HsCl,O-t-2KHO «KCl + CHKO, -+-^0 + 03 1-1^1^
so maaste, sobald die8emZersetzuagsprodoktdie Zasaromensetzung
C, H, Cl, Bttkonimenwflrde,aach des sogen, Crotoncblora.1eine um
2 Hreicbere Verbindoogsein, aie b»ber angenommenworden iat.
d. h. daBwgen. Crotonchloralwûrdeein Butylchloral sein:

C4H$ClaO + 2KH0 = KC1 + CHKO, -f- H8O+ C3H4C18.
Aïs Hr. Krflmer and ich lm Jahre 1870 dus Crotoncbloral

«iierst darstellten, fandenwir bei allenAnalysc-ndesselbenund bej
deneneeiner nSebstenDerivateden Wasserstoffso hoch, dasa wir in
unsererewten Mittbeilungdie Frage offen lieseen, ob wir Croton-
chloraloder Butylchloralin Hfindenbfitteu(vergl, BerichteIII. 386).
Aus theoretischenGrfinden, weil wir nfimlich die Entstehung voit
Butylchloraldurch Chlorirongdes Aldebydsune nicht «u erklfiren
vermocbten,entschiedenwir uns f3r das eratere, undals apâter durch
die Einwirkungvon Zink auf daa Oxydationsproduktdes neuen Cblo-
rals, auf die sogen. TricblorcrotonsSure,die MonocblorcrotonaSure
erbalten wordenwar, welchebekanotlicbvon Hro. Sarnow einge-
hend atudirt worden iat und sowobl«*lb«tale in allen ibren Deriva.
ten gut stimmendeZablen lieferte, ja aogar bei der Rédaction mit-
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teletNatrinmamalgamCrotousâaregab, dagalt es uns als fwtgestellt,
daaadas neueChloralCrolonehloralsei und trot» aller Aualyien lat
dasselbeale solchesvon der gesammtenchemiechenWelt anerkannl
worden.

Dareb moine spSteren Untersucbangenund swar vornehmlich
darchden obenerwSbntenKoblenwasserstoffœassten die ftltenZwei-
fel wieder aafleb«n and ich war geaflthigt, fur die Entstebungvon

Butylcbloraldurch die Eiuwirkungvon Chlor aaf den Aldebyd der

Aetbylreibenacheiner ErklSrangau suchen. Nachdomjedoch unter
deo Nebenproduktendes sogen.Crotoncbloralsder Mooocblorcrotou-

aldebydaufgefttodanwar (e. Ber. 8. 1322), nachdem ferner nach.

gowiessawar, dass derselhemit LeichtigkeitBrom addirt, lag der
Gedankenabe,dae vermeiotltcbeCrotoncbloraleei uicbts anderea«la
das Additioneprodoktvon Cblor zum Monochlorcrotonaldebyd,and
daherein Tricblorbatylaldebvâ:

o«hscio + ci, « o;h, ci,o.

Naohdieserneuen AuffsssungwSrdedie Daratellongvon Mono-
chlorcrotoosfinreaus der Tricblorbutterefiare (frfiber Trichlor-

crotonsSore)keineScbwierigkeitenmehrbieten. Die Binwirkangdes
Zinks wûrde dann keine eigentlichreducirende, d. h. Wasseretoff

resnbstitairende,sondern lediglicheine Cblorentsiebendesein:

C4Hs CI, 0 – Zu = ZnCl, + C4H4CIO,.

Um dleeeneue Auft'assungdurch den Versach zà stâtzen, habe
ich sowobldas Chloral aïs auchdie Sâure in der Weisedarzuatellen

gesuuht,dats eine Addition von Chlorsu constatireuwar, anderer-
seits habo icb eowobldemChloralale der aus ihmreaulttrendenSfiure
eweiAtomeChlorta entziehengoauohtin einerReaction,bei welcher

jeder Gedankean Rédactionaaegescblassenwar.
Yorausscbickenenochteiehnoch, dass ich nocbmalszoeret reines

Chloralanaly8irthabe und folgendeZablengefundenhabe:

TheorieAr Versach. ThoriefUr

C4HSC1,O. C«H,C1,O.
C 27.3SpCt. 26.87pCt. 27.66pCt.
H 2.85 8.00 1.71

Die ersten Analysen(1870)batten ergeben:
C 27.28pCt. 27.56 pCt. 26.98pCt.t,
H 2.82 3.07 • 2.49

ebensohalle das Chloralhydratergeben!
Theoriefllr Vntucli. Theoriertlr

C, H, Cl, O+ H, O. C, H,Cl, 0 -t- H, 0.
C 24.81pCt. 24.84pCt. C 25.06pCt.
H 3.62 3.70 H 2.61 •
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and die darch OxydationdaraugentatandeneSaare!
Theorieftlr Verauch. Theorieftlr

O4H,0), 0,. 04H, Cl,0,.
0 25.07pCt, 25.32pCt. C 25.33 pCt.
H 2.61 • 2.51 • H 1,58

MeineVerstwhszur Feststelluogder Zaeammensetrnngdes au»
Aldebyderhaltenea Cbloralewaren folgende:

1) In ca. 10 Qrtn. nicht ganl reineo Monoeblorcrotonaldehyd,
die mir noch sur VerfBgungstanden, worde unterAbkfihluog Chlor
bineingeleitet.Der Monochlorcrotonaldehydraachteganz schwachund
dieselbe scbwache SalzsSureentwickelungdauerto aacb wSbrend des
Cbloreinleitensfort. lm Uebrigen wardedos Chlormit Begierdeaof-
genoromenund oacb ca. 20–30 Minuteaeotwicb dae Chlor unab-
Borbirt. Das Reactionsprodukt,ca. 16 Grm., wordenun der Destilla-
tion unterworfen. Es begann bei 159°m sieden,der grôssere Theil

ging zwischen163–164» fiber. Das sogen.Crotoncbloral(jetztBatyl-
chloral) siedet bei 163– 164°. Die ersten Tropfen des Destillats
erstarrten durch Wattiteranziebungim KQhlrohrund das gesammte
Destillat besass allé Eigenscbaftendes sogen. Crotonchlorals. Mit
Waeser zuaammengebracbterstarrt es aach kûnegter Zeit zu den
cbarakteri»tiscbenBlSttcheudes Hydrateund in der Analyse lieferte
es folgendeZablen:

TheorieVit Verauch. Théorieftjr

O4H,Cl, 0. C4H, Cl,O-

C 27.35pCt. 27.48 pCt. 27.66pCt.
H 2.85 3.50 1.71

2) In 12 Grm. MonocblorcrotonsSurewelcheHr. Sarnow mir
freundlicbstzar VerfSgtrogstellte, warde Chlor eingeleitet. Darch
Einstcllen des GefSssesin ein auf etwasQbcr 100°erhitztes Oelbad
warde die Sâure wâbreodder Operationgeschmolzenerhalten. Das
Chlor dorcbstricbnur eine dûnne 8ebicbtder Sâure und wurde nicht

vollstândigabsorbirt,weahalbdas Einleitendes Gases 2 Stunden bin-

dorch in langeamemStrome fortgesetztwarde. Da die Monochlor-
crotonsâuresehr leioht sublimirt, so bekleidetensicb alsbald die ans

dem Oelbade hervorragendenTbeile des Oeffissesmit einem Nets-
werk von Erystallen, welche der Oblorirangentgingen. Oas Reac-

tionsprodukt,welchesca. 5 Grm. Chloraufgenommenhatte, wurde

der Destinationunterworfenund siedeteîwificheu226– 235° (Mono-
cblorcrotonsfiureaiedetzwiscben212–215°, die sogen.Trichlorcrotoo-
satire zwiacben225–230°). Das Destillat,welchesschwach rauchte
Pretarrtenaeb einigerZeit und liefertufolgendeZablen:
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Theoriefur Vcr»u< Tb«orl»(ttr

C, H,Cl,0,. C4H,C1OC.
C 25.07pCt. 28.18pCt. 28.57pCr C 39.83ptC.
H 2.61 2.7& 2.94 H 4.15

Daa Produkt war deœnachnocb stark mit Monochlorcrotonsaure

vêrunreinigtund bel der geringen Mengeund den tmbc liegenden
Siedepunkteuwar eiae Reindarstellungder dreitachgechlortenButter-
sSurekaam tu erwarten. Ira Uebrigenjedocb zeigtedie Substanz in

jeder Weise die Eigensebaftender aus dem sogen. Crotunchloral
dorchOxydationerhaltenenSiure.

3) Reinessogen.Crotonchloralwordezam Zweckeder Eutcblo-

rang mit pulverfûrmigemSilber bebaadelt. Dièse Reaction argab
keio Résultat,weil bis 140°das Silbergar niebt einwirkte und Ober
140' die Geaammtmengedes Chlorals in schwams Harz verwandelt
wurde. Da Jedocb sobon frOb«rdie Redactiondes Cblorals keine

befriedigendenResaltato ergeben batte, worden die Vetsuche, bel
deneodas Cbloral als Ausgangspunktdiente,verlassen.

4) Die sogeo. Trichlorcrotonsauro(20Orm.) wardemitder nôthi-

gen MengepulverformigenSilbers vinigvStundeu im offeuenGeffis:-
auf ca. 160° erbitzt und die Massemi! beissetuWasserausgezogen.
BeimErkaken scbiedsich aus der Lôauugneben schwarzcmOel ein
in den oharakteristiscbenBlfittcbender Monooblorcrotonstiurekrystalli-
sirenderKSrperaus, der nacheinmaligemUnjkrystallisirendenScbmel*-

punkt der MouocblorcrotonsSure(96°) zeigte und folgendeZahletiin
der Analyseergab:

Tbcoriofttr Versuch.

C4H,CIO,
C 39.83pCt. 40.32 pCt.
H 4.15 • 4.52
Cl 29.46 • 29.84 •

Nach don Ergebnissendieser Versucbeglaube ich tnich tu déni
Scblussberechtigt,dass iu durThat das Produkt der Einwirkungvon
Cblorauf AcetaldeliydnichtCrotoucblnral, sondern Butylchloral
ist und dass die Reactionin der Weiseverlauft, dass zuerst Mono-

rhlorcroloualdebydentslebt und dieser zweiAtomeCblorbinzunddirt.
Iti welcber Weise der Monochlorcrolonaldehydaua dem tcet-

aldebydsicb bildet, darüber sollen Verauche, die augenblicklichim

Gange sind. entscheiden. Es ist nà'mlicbtnôglicb,data zuerstdinvun
Wurtï beobachteieVerbindungvon Alilebydund Chloracetylent-
«lehlund dièsedann fla 0 abspaltet. Jedocli lmUeichtSr dieie Auf-

fassungtiochkeine Beweisebeizubriugeu.Die ResultatemaiuerVer-
«ncbenach dieser Ricbtung bin sollen demnficbstmitgetbelltwcrdeu.
Eben«obin ich tiochmit dem weiterenS'udiom des nun Butykhloral
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eu nennendenKorpers,wie mit deu Versucbenzur synthotischeoDai*
stellungandererChioraleb«8cbâftigt.

Ich darf jedocb nicbt unerwâhnt latfen, dara Hr. Judson in
dic»eoBerichten(III, 782) eine Aiwablvon Salzen und Aetbern der
Tricblorbuttersâure(Trichlorcrotonsâure)beechriebenhat, bei deren
Analyseer den Wasserstofffur die neueFormel viel za niedrig, Kir
die alte um2H firmereuni ca. 0.4– 0.5 pCt. zu hoch gefundenbat
Beimoogen.DichlorallyU-n,d. h. bel domDichlorpropylenC, H4 01s,
habe ich bereits in meiner vorigen Notwnacbgewte8on, daas die
gefanderçeMange Wasaerstoffvon Hra. Jadson tu niedrig ange-
geben wordenist. Ich hoffe «pfiteraile Stoffe, deren verefientlichte
AoalysennochSchwierigkeitenf2r die nunmebrigeFormel des neoen
Chloraledarbieteo,vonNeuemdaraustellenundibre ZasaromenseUuog
drtrchdie Analyseconatatirenzu kôuneu.

Berlin, Laboratoriomder Kônigl.Thierwzueiscbule.

463. V. Herz: Hookmalsûberdas Titan.

( Eiogegangenam 1. December.)

Zu meinerletzteuMiltbeilungaber denobigenGegenstandergiebt
«icheine nothweudigcGetiauerstellung.

Aus einemBriefedes Hrn. Prof. Wartha ersebe ich, duaa er
Titanpràparateseiner Zeit von Hrn. Prof.Stfideler uud zwar ale
angeblichganz rein undTon mir stammenderbalten bat.

Ich babenatûrlichkeinenGrond, an der vollkomwenenRichttg-
keit dieser Augat» zu zweifelu. 8elbstver«tândlichkonnte ea mir
aucb frûherniobt in den Sinn kommen, Hrn. Prof. Wartha mit
Bezug auf die Anscbaffungder TJtanprâparateVorwarfe zu machen,
und war ebennor getneint,dass ich fttr dieReinheit vonPrSparaten,
die ich nichtdirect mitgetheilthabe. aucb niebtgarantiren kann.

Zurich, November1875.
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464. 0. Wallaoh and Bfein. Hoffmann: Ueber die Binwirkung
von Pbosphorpentachlorid val snbtiitttirte Amide einbaBisoher

Sânren.

(Mittbeilungsus demche'ui.InstitutderUniversitafBoun.)

(Eingegangenam2.O«cetnber.)

In einer frûherenAbbandlung') haben wir echon mitgetbeilt,
dass durcb Einwirkung von Phosphorpentacnloridauf subttituirte
Sfiureauiidediïrch doppeltenAustauscbvon Sauerstoff gegen Chlor
eigenthûmlicheChlorideentutehen, deren wicbtigsteReprésentante!)
wir znm Gegeûstandder Untereuchungwûhlten. Wfihrend nun das
Prodokt, welebeedurcb Einwirkung von Phosphorpentacbloridauf
Bemsauilidgebildetwird, sehr begtântfigiet und leicht rein erhalten
werdenkonnte, bot die UntersuchungandererAmide, wie z. B. des
Acetanilids nnd Acetflthylamidsnach derselben Riéhtung bin sehr

grosseSchwierigkeitendar, an derenUeberwindungwir, wie daè

Folgendezeigensoll, seitdemgearbeitethaben.

Acetan.ilid und Phosphorpentacblorid.
Wie wir in unserer ersten Mittbeilwiguber diesen QegenBtand

aohonorwâhnten, gelingt ea durcbEinwirkongvon fein «erriebenen

Pbosphorpentachioridauf g«n« reinesund trockenee Acetanilid ein
Acetanîlidcbioridta gewinnen und zwnr am besten wenn man die
Reactionunter DurchschûttelubeiderSubstunzen.abor mitmoglichster
VermeidnngvonErwa'rmungeinleitet. Es cntstand dann unter sehr

geringer SaksSureabspaltnngeine hellgelbe, vollstândig flflssige
Masse, welche sicb nach IfingeremStehen in der Kfilte ganz mit
schônenKrystalinadeln dem neuenCblorid durchsetzt. Durch

Absaogen der iusserst unb«stSiidigenKrystalle auf einor portisen
Platte konute ein Material gewonnen werden, ans dessen Sludium
mit Sioberheitbervorging,dass sicb «uerstnach der Gleichung

CH, CONH. C, H6 4- PC16 = CH, CClj NIIO6 H5 + POC13
einAmidcbloridgebildethabe, welchessebrscbnell in dasImidcblorid

CH3C Cl = N CsH, ûbergebt,vonleUtcremkonntenauchatimmende

Analysen erreicht werden; aber andere Beweise fur die Existenz
dièsesletzteren KSrperswaren noch wQnscbenswertb.

Um dièse beizubringen haben wir auf das trockene Cblorid
trockenes Anilin in geringem Uebenchasseinwirken lassen. Die
Reaction ist eehr heftig und von bedeutenderTemperaturerhôhung
begleitet. Nachdem Erkalteu wird dieMassesteiuhart und lôst sicb
klar in Wasser auf. Aas der wSssrigenLôsung fSllénAlkalieu eine
Base al» dicken, wnissen Niederschlag. Wenige Mal nus beissem
Alkoholurokrystallisirti8tdieselbevollstândigrein und bildet bSscbel-

) DiewBerlcht»VUI,318.

VIII/II/42
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fôrmiggroppirte,lange, farbloseNadeln,welcbe bei 132°scbmeleeD.
Der Sebraehpaofctsowohlals auchsobarf stimmendeAnalyaen eelg-
ten, dus die in ganz glatter Art undqaantitativerMengeentstandene
Base Aetbenyldipbenylamimid sei, welches au dem Ohlorid
nnr aof folgendeWeiaeentstandensein kaon.

CH. 001: ".NO. B, + NB,O. H. OB. o~,

~NC~H,

+BC!CH, 001: -NO, H»-+-NH,C, H,
a.OH8O-/?

NH.06Hj

-+• HOJ

Auchan ibren soostigeoEigenachaftenkonnte die Aethenylbaseleicht
arkanntwerden.

Unserefrfiher gelmachte.Vorauasettnng1),dass m an aus denn
Imidcbloriden die ganse Reihe der von A. W, Hofmann
suerst entdeckten Baeen musse dars«ellen {cdnneo, findot
durch diesen Versacn also lbre vollatftndige Bestâtigang.

Denaochglaabten wir ans Sbeneugen«a mûssen,dass in dem

angewandtenChlorid niebt «vbondie erwobnte Base vorgebildet
erhalten war. Zu dem Zweck baben wir einen Tbeil desselbea

Cblorids,welcheszur Ëinwirkaogdes Anilin diente, mit Wasser in

Berfibranggebracht. Dabei findeteinelebKafteZeraetaongetatt, es
scbeldetsicb ein allmablicberatarr«nderKOrper ans, der nach eln-

maligemUmkrystallisirenbel 113° schœilzt and sich aacb soqst in

jeder Besiebangwie Acetanilidverhôlt, In der von dem Acetanilid
abfiltrirtenFlûssigkeit,in welcherarsprQogHcfavorhaodencsAetbenyl-
dipbenylamimtdsicb vorflndenmtlsste,eindgewSbnlicballerdingsnoch

sehr geringeMengendea saUsaarenSalies basiscber ESrper sa floden,
deren Aaftretenans dem weiter antenMitgetbetltenseine ErklSrang
findet,daeHauptproduktist indessAcetanilid und ee liegen bel der

Zerseteangdes Cbloridsmit Wasserim wesentlichen dieselbenVer-
bfiltoissevor, welche fflr die BSckbildaDgvon Bensanilidans Bons*
anilidobloridnndWasserachonfrflbervonuns ausfûhrlicberfirtertsind.

NachdemdièseVersuche es ausserZweifel gesetztbatten, dass
ans Acetanilidand P Cl6 in erwfibnenswertberMengezanacbst nur
Acetanilidcbloridgobildetwird, war es von Wichtigkeit,dièse That-
sachemit der vou une and auch vonLippmann') gemaohtenBeob*

achtungin Einklang aa briogen, dass durcb Binwirkungvon PC1}
AtifAcetanilidbei etwas hôhererTemperaturdirect Aethenyldiphenyl-
diaminentstehenkann.

Zunâcbsltaûssen wir ln Bezagaaf diese Reaction der Angabe
vonLippmann entgegentreten bei Einwirkung von 1 Mol. P Cls
auf 1 Mol.Acetanilidwerde nur die Hfilftedes Phosphorpentachlorid
aafgebraacbt. Wir haben die Reactionanter den verscbiedenstenBe-

dinguogen in der Kfilte and bai sofortiger Anwendang bôberer

') L. e. p. 814.
') Di*MBeriohl*VII,642.
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WSrroegrade– ansgefahrt, (natflrliebwandtenwiraberdie Materialiun
in fein vertbeiltemZustand an) habenjedoch nie dièse Beobachtung
machenkônnenidns Pbospborpentacbloridwurde immervollatfindif*g
aafgebraacht. AutmerksamerBeobaohtangkann «s indess nicht

entgehen,dass die Einwirkangin mehrerenPbaseq verUuft. Anfange
bildet etch eine durchsiehtige,hellgelbeFlfissigkeit,dann fieiweiterem
Brwfirmenflndotlebhafte SalisSureabspaltungatatt, di« Flflssigkeit
fSrbt sich mehr and mehr, and aïs Endprodoktreaultirt oin dunkel

rothbraaner,ïfiber Syrop. Deetillirtman von diesemim Vacuumdas

gleiohreitigentstandenePbospboroxyobloridab, so hinterbleibt nach
dem Erkalten eine barte, glasartig eprôdeMasse, welche sich in
Wasser fast vollsiSndigauflOst,undans der mit Alkali eine Base in

amorpbemZustandesich niederscb%t Ans dioser kaon erst durch
sehr oft wiederboltesLosen in SâiireundFà'llenmit Ammoniakrichtig
ecbœebsendesAethenyldiphenyldlamininsehrkleinenMengengewonnen
werden.

Dass bei Anwendungvon Anilin-oder AoilinsakbaltigentAcet-
anilid diese Verbindongah Beactionsprodaktin eioiger Menge ent-
steben kann, iat naob dem, was erst ttberdie EinwirkangvonAnilin
auf Acetaniliclchloridgesagtwurde,vollstîndigverstSndiicbund bedarf

gar koinerweiterenErklSrung. Wirhaben uns aber sfets einea auf
das sorgfîïltigstegereinigtenMaterial»m unseren Vewnchen bedient
und dass dann die Reaction, welclierdie Base ihre Entstehungver-

dankt, keineeinfachesein kann, leucbtetein.
Die Bildangdes Aethenyldipbenylatnimid

CHSC<
.fNC, H»

-NHCjHs
durcb directeZersetzungdes CblorldsCH, COI--NC, H, ist ûber-

baupt kaum denkbar. Wir hielteaes indessdoch fur angezeigt, dae
Verhaltenjenes Imidcbloridfur sicbtu studiren: zunSchatnur au dem

Zweck, uns davon za Qbeneugen,ob und auf welche Weise die

Aethenvlbaseans demsdben entstehenkflnoe,denndansaie bei sorg-
ffiltigenDantellongen im Cblorid selbst nicht scbon enthalten iat,
wurde oben geseigt

AufTbonplattenim ExsiccatormQglichstvon den Mutterlaagen
befreitesAcetanilidcbloridwurde fQr eieb der trocknen Destination
unterworfen. Ee fand dabei angenscheinlicbeine heftige Réaction
statt nnd bei genûgenderBrhôbungderTemperaturging in die Kûbl
rflbre ein erstarrender, gelb gefSrbterKôrperfiber, welcher sicb m
Wasser ISsto.Ammoniakfâlltema derLôsungeinenbarzigenNieder-

Bcblag,ans dem durch vielfachwiederboltesFallen auch Atithenyl-

diphenylamlmid,aber wieder nur in ffusserstspârlichenMengen ga
wonnen werdeukunnif
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AucbdieserVersochverdeatliehtdemnach, dassjene Verbindung
nicht aua demAcetanilidchloridollWnstaniuit; woblaber ist !n diesem
Fall ihr Auftretenans der gleicbzeitigenAnwesenheit einer gewissen
Mengevon Acetaniliderklfirbar, welchedem so schwer211reinigen-
den und durcbFeuchtigkeitso leichtzersetelichenChlorid sehr wobl
beigemengtsein kann. Die Môglichkeit,dasa ans einem Gemetige
dieser beidenVerbindungenAetbenyldiphenylamimidenteteht, «eigt
uns die Gleichung:

CH,C|CÏ1 =- NC,Ht +
C H

;NC, H,
pH CCCIICH.COJ NHC, H4 «CHjO*'

NHOO Ha
CH,C001

Um die Richtigkeitdieser Annabmezu prflfeu, babetiwir dem
Acetanilidcbloridbei der Destinationetwa1Mol. Acetanilidzagesettst.
So erbieltenwir auch thatsfichlicheine nambaft grflssereAusbeutean
der Aethenylbaseund gleicbzeitigwar in der Vorlage etwas Acetyl.
cblorldnaehweisbar.Glatt verlfioftdie Reaction auch in diesemFall
keineswegg.Mandarfaber doch«obiannehmen, darabei der directen
Bildung des Aetbenyldipbenylatnimidaua Acetanilid und PCl5 ein
derartiger Vorgangstattfindet, zumal wenn man wenigerale 1 Mol.
PCIj auf 1 Mol.AcetauilideinwirkenIfisst. Daneben ist ferner die
Annahmenichtgauzunstattbaft,dasaeinkleiner Theildes Acetanilids
durch die bei der ReaetiouauftretendeHCl unter Anitinbildungver.
«eit'twird und lettteres dann ale Veranlassungzur Bildnngder Kase
mit vorhandenemAcetanilidcbloridgiebt.

Nach den eben besprochenenVergncben batte nun die Frage:
was ent8teht beim Erbitzen des Acetanilidchlorid? an
Intéressenur nochgewonnel).

Wir habendarummôglicbsttrockeneaAcetanilidcbloridin einem
vor dem Zutritt feuchter Laft geschûtetenReagensrobr in einem
Schwefel8Surebaderbitzt. Das Chloridscbmilzt noch unter 50° ta
zu einer schwachgeffirbtenFlQssigkeit.Erhitzt man wenig bôber,
so beginnteine schwacheSakgfiareentwickelung;in diegemMoment
haben wir darch sclmelles Abkùhlenden Kôrper einer weiteren
Reactionentzogen. Der lnhalt des Robra war nun merklich ver-
Sndert. Das Chloridbatte aieh sum grôssten Theil in das salzsaore
SaU einer Base verwandelt. Letetereswarde in Wassergelôst, von
ausgescbiedenetnAcetanilidabfiltrirtunddasFiltrat aikaliscbgemacht.
Es «Ut dann die neueBaseaaerst inOeltr3pfchenans, welcheschnell
krystallinischeratarren. Au» Alkoholfitberumkrj'stallisirtstellt dièse
Verbindnagkleine,wasserhelleoderschwaohgelbgefftrbte,glasglânzende
Prismen dar, welcfiebei 116- 117° unter Brâunung schmeizen.

VollstândigeundgutstimmendeAnalysender freien Base, sowie
ihres Plalinsal«esfabrten au der FormelClt H,4 C1N,. Eine Baae
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dieser Formelkann man aich au».Acetanilidimidcbloridnur in folgen-
der Weise entstaudendeaken:

OH,C|§S.ÎNC,H,
OH,C-NC,H,

+ H Cl

CH'®CC1^N0«H'e=4cCU,NC6H,"hH°1

Es hat demnaeh eiqe sehr merkwSrdigeSynthèse aas 2 Mol.
Acetanilidchloridstattgefunden').

Die Basekann natilrlichbequetnerandswar in grossenMengen
erbaltenwerden,wenn man nicht das trookneChlorid. sondern dae

directe, obne Anweodung voo WfirmegebildeteReactionsprodukt
zwischenAcetanilidund PCIS sehr schwacbund kurze Zeit erbitzt.

Die Salzeder Base acheinen«cbwer«a krystallisiren. Das sal-

petereaureSolz fâllt in Oeltrüpfchenans, welcheunter dem Exsle-
cator zo einemSyrup eintrockpen. BeimwlederboltenUmkrystalli.
siren aus Alkohol,sowie beim ErbitzenmitWasser,zereeut sicb die
base uuter Bildaiigvon Acetanilid.

Ambenerkenswertbestenist das Verbalten der Verbindung
C16 Hu Cl N, beim Ërbitzen l'Sr sicb.

Wir sind dabei geoaa verfahrenwiebei dem Erhitzea des Cblo-
rida C8H, C1N. Die Basescbmilztbei117° za einor klarenPiûssig-
keit, welcheuicbbei weiterer Wfirme*nfubrzasehendsduukler ffirbt.
Zwiacben140–150° tritt dann plotziicheine heftigeReaction ein.
Kûblt manjetzt die duakelbraungewordeneMasseab, ao wird aie
fest nnd bestebt nun ans dem in Wasaer lfislichen aalzsao-
ren Salz einer nfiuen Base, welchedurchAlkali atnorpb mit

geibrotherFarbefâllt and ein amorphesPlatinsalzliefert.
Dieae Base ist cblorfrei und ideatiscbmit den Hauptpro-

dukten,welchewir, wie erst aDgedeatet,dorchdirectesErhitzen einea

OemeagesvonAcetanilidund Phospborpentachloridoder aucb darch
directesetarkesErbitzen desAceUnilidcbloriderbielten. Da die Base
und ibre Verbindongenbiaher nor amorphvon une erbalten werden

konnten, Hesssicb eine aichere Reinigaognicht vornehmen. Man
sollte dorcb denbeschriebenenVorgangdie Bildang der Verbindung
CHHHNj erwarten,gemfissder GleicbuDg:

') DitArtderBlndncg,welcbedurebdu ZnMmmetitr«t<iider zwelCbJo-
ridmolekalehetvorgtrafeawird,gobaswirmitVorbshilt.YorUuSgiatud«die
biergegebeneV<rk«tttmgwatocbeluHcber,«lat. B.dieeb«nfall>mSglicbe

OH, C=:-NC6Hj

CHjCClr.rNCjH,
a. a. dubalb,weildu BcnsmilldchloridC, BSCC1NC,H, belmErbitzenkeine
Bue giebt«ondero,«le wirWibetsoigten,«lobUDJMMUtdettillirenl»Mt
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C1$H16C1N = C1(IH14N9 -+- HCl

oder wenn man sich aufgeldsterFormelnbedienen wilh

CHOC CI ~a8 H5 CH,.C NC,Ht

CH, CCI .« N0t H4 « CH,.a vr

=<•

NC«H6-+-HC1
i '`

OH,.C »<«NCeHg 0'h,'0 «» NO, H,

Die Analysedes Platinsalies ergab im Mittel von dreitehn Be-

stimmungen21 pCt. pt statt 22.4 pCt.,welche die Formel

COi,HuN,.HCII]tPtCI4

verlattgtand C-, H-, Cl-Bestimmangenseigten Abwelcbangeninner-

halb ShnlicherGrenzenj es moss also eine Controlle dieaerrorlâufig
wahrseheralichsteiiFormel vorbebaltenbleiben.

Eine Base von gedooblerZusatnmenseteongbeansprucbtnatûrlicb

ein gant besonderes Interesse, deno man b&tte in ihr den ersten

ReprSaentanteneiner darch Wasserentziehungaus einem eubstituirten

SaureamidentatandeoenVerbindungnnd das letate Olied einer Reihe

vonKôrpero,welcheman, von dem Acetanilidausgebend, darch fol-

gendescbarfgetrennt verfolgbareund fQr das Auge in Sussent ele-

ganter Weisedarstellbare Reactionengewinnen kann:

OH8OONH04H8 -f-PClt-= CHjCCljNHC^Hs + POC1S

OH8CC1,NHCSHS = CH3CC1»==NC6 Hs + HC1

2O8Hr C1N = Ou Hu O1N, + HO1

C1(1Ht6ClNj = 0uHl4N, +HC1.

7

AcetSthylamid (CH, CONHCa H6) und Pbosphorponta-
chlorid.

A
Das AoetStbylamid,welches su den aacbstebendenVersuebenin E

Verwendangkam, steltten wir ans dorchEinwirkung von wfisserigem

Aethylaminauf EseigfitheruodnachherigeDestillationdar. Die Reac- a
don worde darch tropfenweise Einwirknng von 1 Mol. Amid aof j
1 Mol.Phosphorpentachloridaoagefûhrt. Es entweicht viel Salzafinre,
aller Cblorphospborwird verbraocbt und das Reactionsprodukt is{,
wennsa starkeTemperatnrerhôbangvermiedenwurde, eine fast farb-
lose Flflssigkeit.Unterwirft man dieseim Vacuumaus dem Wasser.
badeder Destination,»o erhfiJtman ein im Wesentlichenaus PO Cl,3
uud etwasPC18 beatehendesDestillat. Ein braunrotber, im Wasser
leicht lôsl'icberSyrop bleibt im RQckstand.

Die Klarstellong der Natur dieses KSrpers war mit nennens-
werthen Schwierigkeitenverbunden. Scbliesslicbleiteten uns einige
Bejbacbtttogenzo der Erkenntniss, dass jenes syrupartige, auch bei

monatelangemStehen Qber Schwefelsfiurenicht erstarrende Produkt <

aus demsalzsaurenSalz einer chlorbaltigen Base bestebe. Wir

I
i

ij
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Btelltenans nun ans der von den PhospborverbindungenmSgliebst
befreitenMwe ein Platinsaledar. Letztereslien slch durobUmkry-
Btallbirenlelchtreiriigen.Ee bildetdannpracbtrollaasgebildeteKry.
stalle des monoklinenSystems1),

Zablreicheand scbarf stimmendeAnalysenergabenfor du Sal.

die Formel [C, HMClN, .HC1], PtCl4.
Danacbunterliegtes keinemZweifel,dassdieReactionzwischen

AcetSthylamidund PC1( analog derjenigen«wisebenAoetanilidand

PCI, folgendermassen')verlâafts

OH, CONHC. Ha + PCI, » CH, COI,NHC.H, + POO1,

OH»OC1,NHO,H, « OHjCOINC, H6 -H HO1

2CH8CClNO,Ht «* OgHj,ClN, + HC1.

Die AcetSthylamidcblorideselbst habenwirbisjettt wegen ibrer

grossea Lôslicbkeitin Phospboroxycbloridundden gewfibnlicben
tracknen Lôsangsmittelnnoeb nicht isolirenkSanen. Ebensoweuig

gelang es aber, die freie BaseC, Hu ClNt reinm gevritmen.Fûgt

man festes Aetskalita einerwfisserigenLSsangdessakeaarenSslzes,

welebesdas eben besebriebenePlatinsalz liefert,so>scbeidetslcb als-

bald eine starke Base ôlfSrmigab. Dieee wirdjedoch bei der De-

stillationmm Theil zersetzt und seJbstdie fast forblosübergegange-
nen Antbeilegaben bei der Analyse keine klarenZablen; letatere

wurden anobnichtbesser, als die Base in ibr Platinsak zurQckver-

wandelt watde. Weder die analytischenZablen,noch der Habitue

der Krystallestimmtenmit dem erat gewonoeseB8ala Oberein;wir

batten es aagenscheinlicbmit einem aoreinenProdukt za tban und

gwar, 'wiedie Analysen«eigten,mit einemchlorllrmerenals der Base

O8H,jC1Nj ent8pricht. Wir haben daber, um einer Zersetcusg

dieses Kôrpersbei der Abscbeidangaus seinemSalz mSglicbstvor-

cabeagen,sehr verdünnteLosungendes Chlorhydratamit Barytwawer

im Ueberschasssersetst und dann die BasemitChloroformausge-

scbûttelt. Nach Entfernongdes Chloroformehinterbliebeine niebt

unangenebm,eigenth&mlicbtheeartig riechendeFlQssigkeitvon stark

basisehen Ëigeoscbaften. Die so mit aller Vowicbtabgescbiedene

Base in einenfSr die AnalysegeeignetenZuatandtu bringenist une

indess bis jetzt aaeb nicht gelongen; ihr Platinsalszeigte einen Ge-

balt von darcbsobnittlicb27.5 pCt. Pt, wfibrenddieFormel

(O8H1SC1N4.HC1) PtCl4
25.93 pCt., die Formel (C,H,4N, HCl^PtCl, 28.67 pCt. ver-

langt. Obgleicbdie aosgefûbrtenAnalysenelemllchgot antereinander

«) Hr.Bod»wlgbat dl« GtttogelubtdieKijr»ttll«,an derenmSgliebrt

genaneTKaatniuiunilog, su nenen. EineZtldurongunddit TMtoa,welcho

«iohaufditMdMOogbexleheo,wtrdtnwirIndotAantleamltthellro.

») Umi» errthoteAuftrettn«n PCI, ta «tkllron,mn«jnttûrllcheine

MiMnIaqfendt,aber,wiees «chein»,anwe>«ntlic)iaB<*eUimangenommenyntiea.
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Stimmten,bleibt also, bis auf weitere Untersucuangen nur die An-
nahme maglicb,dass hier ein Gemenge votlag.

Nachdemaber das orsprflnglicheVorhandenaeinder cblorbaltigen
Base C, Hu OIN,, sowie dieLeJcbtigkeit,mit welcherdie&elbeCblor
abgiebt,conatatirt war, lag dieVerœuthong nahe, durch energiecberes
Bebaodelnmit KOH wOrdewenigetena die Base CsHl6ClN» sieb
Jeicbtin die Base C8H, NI Ûberfûbrenlassen. Der Varech sollte
uns jedochsehr bald eines Anderen belebren.

Die aue dem erwftbntenRobprodukt der Reaction«wiscbenAcet-
«tbylamidund PCI, mit KOH abgeschiedene, noch etark cblorbal-
tige Basewurde mit featemKali scbwach erw«n»t. Dabei tritt untet
Abscbeldongvon KC1 eine heftige Réaction ein. Fûbrt man die Ope-
ration mit einemThermometerans und controllirtden Sîedepunktder
Flûssigkeit vor uod nach der Operation, eo kann mao ein Fallun
deaselbenvon angefêbr 220» auf 170° wahrnehmen.

Digerirt mua nach Verlauf der ersten beftigen Réaction die
trockneBase noch einigeZeit mit festem KOH auf dem Wasserbade,
so erbfilt mao eine nun voll»tândig ohoe Zerseteuog detiillireode
FlSssigkeit,deren 8iedepunkt sich awiscben 165–168° einstelit.'

DieneueBase iat wasserbell,ôlig, mischbarmis Wasser, Alkohol,
Aether, aie rieobtnnd reagirt sebr stark basisch, ihre wâsaerige L0-
«ucg fâllt die meisten Metallsolteund ein Ueberacbuss der Base
lSst d'as gofSUte Alutniniumoxjrdhydrat wieder auf.

Eine Analysedea Kfirpers im freien Zostande ergab mit Sicher-
heit die onerwarteteFormel 0,H14 Nt aod dièse Zusammenseteong
wurde darch die Analyse des scbôn kryatallisirenden Platinsalzes
[0, H14N HC1],PtCl4 controllirt.

Demnach onteriiegt es k^ioeœ Zweifel, dasa wir ea hier mit
dem eraten ReprSsentanten einer Aethenylba8e der Fett-
reibe au thon haben, einem Aethenyldiâthylamimid.

OH, Ce ;N0,H6 « C^H^H,C8a
~NHC,H~

welcbesalso dem Aethenyldiphenylamimid,von dem eret die Rede
war, ia seiner Zasammensetzongvollstândig entapricht

Was die Entstebung dieaer Verbindung aus der obigen cblor-
baltigenBasebotrifft,so giebt ûber die Môglichkeitderselben uns fol-
gendeGleicbungAnfscbluss:

O8H15C1N, + 2KOH = O4H14N, -f- KCJ •+-CSHSO4BL
Die Bildungvon essigsaaremKalinm neben Chlorkalium bei der

Zersetaungder cblorhaltigunBasemit KO H konnte dano auch leicht
nachgewiesenwerden. Wie aber der Mecbanismosder Reaction ver-
lâaft, ob nicht dochdie Base C,H14 Nt als isolirbaresZwischenpro-
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dukt bei derselbenanftritt, dae werden «ratweitereVereucb»klar-

legen.
Jedenfalls ist, so hoffenwir, scbon durcbdas hier vorlâufigMit-

getbeilte dazu beigetragen, nnsere Kenntnisseûber die Vorgânge,
welcbezwischensubstituirtenSâureamideaund Pbosphorchloridstatt-
findun, wesentlicbzu erweitern. Die bis jetzt erbalteoenResultate
unter allgemeine theoretischeQesicbtspunktezusatnmeDzafassener-
ecbeintaber nlcht eher zweckmâssig,ale bis noch weitere Analogie-
Verouchedie in demVorstebendengegebeneAaffassungvon derCon-
stitutionder beachriebenenneuenund roerkwQrdigenKôrper bestâtigt
haben. Zu dem Zweck sind bereits Arbeitenbegoouen, bei welchen
namentlichaucbAmide der AmeiseosSurereiheBerOcksichtigungfinden

werden denn die Keantnisavon demVerbaltendieser letaterenmasa,
wieleicbteinzusebenist, besdnderenWertb f3rdie Ableitongbestimœ-
ter tbeoretiscberVerhfiltnissehaben.

465. 0. Wallaoh: UeberAmidine.

(Mittheilangau>demcbemtschenIaitltat derUoivenit&tBonn.)

(EingegSDRenam2. December.)

Im Anschlassan die in der vorhergehendfsnand aacb scbonin
frQherenAbbandlangen mitgetheiltenVersucbe, mScbte ich einige
Bemerkungenûber die Baseovon der allgemeinenFormel

R
Ci,N.R'

R. C<
"N.R',

jetzt8cbonhier Plategreifenlassen.
Wir kônnen,wiejetzt binlfinglichbewiesenist, dièseKôrper nus

durcheine einfâcheReactionstets abgeleitetdenken vonSSoreamiden

beliébiger Art.
Aas R. CONR1, (wo R oder R' Wasserstoff,oder eib beliebiges

Koblonwa88er8toffradicaibedeotet) wird dareb Wecbselwirkangmit
PbospborpentacbloridR.0C1) NR1,beïiehnngsweiseR. CCI =:s NR'
erzengtnnd darona durch Einwirkongvon Aminea

-,NR'
R.Cr

,NR'

^NR',
Jedem SSareamid entspricbt aUo eine Reihe voo

Basen, welcbeana dem ersteren entatandengedachtwerden kôunen
ti

dnrebErseUungvon 0 darch (NR).
Damit erbalten aile dieseKôrper eine ganz bestimmte Stelluog

im cbemischenSystem,nfimlicbalsDerivate der SSareamide und
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am bieran tu erinnern,môchte îoh die grosseGrappe der Basenvon
der obigenallgemeioenFormel mit demNamenAmidine besetcbnen.

Nachdieser Aaffassnngist das Streeker'eche Acediamiodae
einfacbstadem AcetamidzugebôrigeAmidinn. s. f., wiedie folgende
Zasammenstellnngklar rerdeutlicbtt

CH,O». /NH, OH»OCs ..NHO,H, 0H8O,C. NHC.Hj
~0 "0

86

~0

Ni

Aoetemid Awtfithylamld ActtuUId

C6Hs0i yNHO«N» CH, Ci /NH» OH, Ci. /NHOjHjCag5
>O

CAa
*NH

C~a
'NC,H, a

BfrosanliSd Acedlsroin AethenyldMthyUœtaW

OH,O<. .'NHO«H, C.H.OJ. ..NHCjHj
•5NO6H, WC«H,

AethenyldlpheoylimilroldB«n««yWtplwtiyl8.mtmld
Dasselbegilt aber aach tût die «weibasisobeo Sîaren. 80 ist

/NH,
das GaanidinCf%-NH, dae Amidin des Oarbamids:s

."NB

.'NH,
Cy-NH,,d. h. eteht ia derselbAnBetiebang cam

^0

Harostoffwie dae Acediaminzam Acetamid
In diesemFait sind die oahen Becieboogeoder Amidioeau deo

Sâureamidenaoch schonseit lfingerer Zeitdargelegt, dennwir wissen,
dass eich Gaanîdine dorch Binwirkong von Aminen auf Sulfobarn-

11 11
store darstellea lassen1), also darch Açstatuebvon 8 gegen(NE).
lu neuesterZeit ist fernerdarch A. Berotbsen*) im bietigeaLabo-
ratoriomnacbgewieseoworden,dass aoohSulfamideeinbasiscber8âa-
ren in BerQbrangmit Ammoniak sicb in Amidtnbasen verwandeln;
er erbieltso Pbeaylacedi4minaus ThioalpbawlaylamidandNHS. Die

VerknQpfangder Amidinemit den SSaromidenist also darch mehr
ale eine Reactiongegeben. Die in ibrenEinzelabeitenverfolgteReac-
tion von PhospborpentaobloridgegeoQber SSureaœidenscbeint mir
dtesen Zasammenbangaber erat als einen einfacben and allgemein
gûltigenan dos Licht gelogen eu haben; ein Umstand, der die vor-
stehcndeBetrachtungan dieser Stelle recbtfertigenmag.

Was die allgemeinenEigenschaften der Amidine betrifft, so ist
besonderabetnerkenswertbihr verbâltoissmâssigleicbtes Zerfallenmit
Wasser unter Rflckbildtugder Sâureamide.

') Ann.d. Cbem.u. Ph.176,p. 85.
>)Ole»Ber.V, 668.
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So bildet eam Beispiel, worQberbesondereVorsocheongestellt

wordeu,sehon belmaubaltendenKochenait verdunntemAlkohol,ja,

beimbaufigenOnikrystallisirenans (iieeemLfisungsmitteldos Aeth-

eoyldiphenylamimldunter Anilin-AbgabeAcetanilidzurQck

/NHG.Hj
CH.CJ

He
+H8O«CH,OONHO6Ht-f-NH1)C<H&.

'~NC,H~

Aebalicbgiebt Guaoidinmit WasserHarnstoffund Ammoniak1)und

dae Acediamlnserffilltso leichtin Acetamidund Ammoniak,das»ea

mit wfcsrigeoAlkallengar oicbtinFreibeitgesetztwurdenkanno.e.w.

DièseZersettbarkeitder Amidinelftastsicb durcb deo Umstand

erklêreD,dass lun&ctMdie Elementedes Wassers von denselben

addirtWerdenunter Aoflôsungder doppeltenBiudoogdesStickstoffa

und dase dann die Bedingungendes ZerfaUenegegebensind. So

wQrdeman z. B. baben

.jNO6H, .'ÇLBpiA
CH, 0? +H,O»CH,0;-|NHC<H,|CHs Of

'NHCe B~ +8.0= OH,O~"INHC."018H,/ I'vNHC.Hj -Ô'IH

«OH, Ci .'NHCSHS 4-NH,C,H,.
*0

Erachwert man indew die Môglicbkeltder Ammoniak (Amin)

Abspaltung,so muas man cin Hydrosniidinvon angodoateterCon-

stttotionerbalten kflnnen; uad thatsficblichscheint die Bzistenisder-

attiger Verbindungenscbonbeobachtetwordenza sein.

DurchArbeitenvonHobrecker') and von Habner8) weise

man, dsss bei der Rédactionnitrirter Amidine(z. B. desNitracet-

ànilids)Basen entstehen, welcheLetatererAnhydrobasennennt und

die zwwWlosderKlasseder Amidinebeigezfihltwerdeo mOsseo,deon

es kommtihnen die allgemeineFormel

i .{Ns. »
BC?

"`N
^B

ROf"Na,.
,>R

su. 80 giebt s. B.das Nitrobeutoluidid,wieneoerdingsW.Kelbe4)

eeigte,die Base

c, g6 c;' ,N~,""0. Hi CH.
•^NH'

Betueoyltoluylonâmtold
undswar bindetdiose Base 1 Mol.Wasserchemiscb.

r) DteaeHar.Y, 888.') 01<mBer.V, 668.
•) DlewBer.V,«20.
>)Ktwnd.VI,U88; TU,481,1814;Vffl,471.
«)Ebrad.Vin,876.
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Kelbe fSbrt non dièse Waeserbiodungouf das Wachsen der
Werthigkeit des eineo N'Atoms zurOckund schreibtl) die wasser-
haltige Base1

.'OH ,'OH
^N--H N'

C 8 C%'· 1,0,6HHSCas Oder OSH6 .fN-
H

C« H» °*\J>C< H» CH» oder °« H»0»-" V'o h r h8 6
•NH'

Hs C8s oder Ca
'~N,'

Mir seheintes, dass nicht ein eo emwabrBcbeinlicberVorgangstatt-
findet, sondern d«ss die doppelte Bindungdes N gelôstwird und der
Kôrper

'OH
N'

~3~ OH C.H,C~H,CH,.NH;,CgG H. 8 aae e Ho
0: ',NU,' '),

entstebt, d. b. das Zwisehenprodukt, welchesieh bel der Zerlegung
der Amidinedurcb Wasser annebme, und welchem in diesemFalle
wegen der eigenthOmlichenVerkettung der beiden Suckstoffatome
durch ein zweiwerthigesKoblenwasserstoffradicaldie BedinguDgender
Existenz gegebensind.

Mit dieser Aoffa»«oogstimmen aocb alle Eigenschaften,welche
Kelbo vonseiner Hydrobase angiebt, denn es ist verstfindlichdasa
durch Einwirkungvon Benzoylchloridauf dieselbenicht das H-Atom
der N H oder OH-Gruppe durch CSH4CO erseUt, sondern das
normaleAmidin zurackgebildetwird.

Scbliesslicbmüge die Wabl eines eigenenNamens (it die grosse
K5rperkla88e,von der die Guanidine nur eine Unterabtheilnngsind,
Nochgerechtfertigtwerden durcb den Hinweisauf die mannigfechen
BildoDgsweisen,welcbewir fOr Beprâsentantanderselben bereiw mit
Sicherbeitkennen und welche zeigen, das»die jenen eigentbûmlicbe
Bindang des C «a N auf einer beaonders leicht sich voliaiêhenden
Atomcombinationberubt.

466. 0. Wallaob: Ueber Chloralid

(Mittheimog: ans dem chemischen Institut der Universitat Boun.)

(EiaK«g«Dgen am 2. llecember.)

Je bcrechtigter und grflsser dus Interesse ist, welches in neuerer
Zeit dem Stadtum der

Condensationsprodukte einfach xusatnmon-

gesetzter Kôrper zugewendet worden ist um «o wanscbenswerther

i J5lD der Arbeit V00 Kelbe ût"X<lt*kU in dTOSwmeta ein dorcbgel.ender,leicht <u vcrb«w«mder Dmckfehler, welcher aber verbindert, dasa die voe ibm g».m fu und die him von mir «««chtiebeneE Formeln auf den enten Blick al»
idenweb erschcfnon, wm ate thatachlich sind.
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muas es erscheinen,dassdieConstitutionIfingstbekannterVerbindua-

gen dleaer Art anfgeklfirtwird, um ao auffallender, dass dies in

manobenFillen nochnicbtgeschebeaiat.
Zu den woblcharakterisirtenleichtzugfinglichen.Produkten nun,

welobe durch einfacheCondensationeioesAldebyds entatandensind,
cfiblt dae Chloralid, Oberdeaseninnere Structur man aber bielang
nichte wusste. Da mir bei frliberenArbeitendieser Kfirperwieder-
boit unter die Hfindegekommenwar, so ist der Wunscb, die Frage
beantwortet en seben Wie kaun dorch eine einfacheReaction ans
dem Cbloml0» Cl, OH ein KOrpervon der Formel C, Cl, H3 0,
entstehen? etets um ao lebhafterin mir geworden, je schwierigerdie

Lôeungderaelbenerschieound iobhabe desshalbnnoh IfingerenUnter-

brecbungeo,meineAnfmerksamkeitimmerwiederjener merkwûrdigw
Verbindungzugewandt.

Da nun das Interesse die Constitutiondes Cbloralidszu er.
forachenaocbbei aaderenFachgenossenregegewordeneuseinscheint,
wie die eben erscbienenelangereAbbandlungl)von J. Graboweky
zeigt, ao glaube icb jet-zt nicht langer zôgern zu dûrfen, diAechon
seit einigerZeit vonmir fiberdenaelbeaGegenstandgemachtenStudien
tnitzutbeilen.

Ueber die pbysikaliscbenKlgenscbaftenund des Verhalten des
Cblorallda gegen Pbosphorpentacbloridbabe ich achon frûher eine
kurae Notizverôffentlicbt.DieFormelC, Cl0H803, welcheKek ulé
àvm Chloralidgab, habe auch ich durch genane Analysenais die
unzweifelhaftricbtigeerksnnt. Ebensostimraenmeinebeobacbtungen
ûber das Verhaltender VerbindunggegeuWasser und gegenAnilin
im Wesentliehen mit dem von Grabowsky Mitgetbeiltenabereiu,
nur fand ich, dasa eine Zenetzung des Chloralidedurch Anilin zu

unerquicklicbenProduktensobonbei ka«em Erbitzenin offenemRohr
aber der Lampe etattfindet

Aile dièse BeactionenfQbrtenaber dem eigentlicbenZiele, die
Constitutiondes Chloralidsfestzustellen,nicht naher. Eino sicbere
Handhabebierfûr boten mir erst die folgendenbeiden Verauche.

I. Wird Cbloralidbei Oegenwartvon Alkohol uit Ziok und
SalzsSurebebandelt, 8o bildetaich, bei môglichsterVermeidungder
leicnt eintretenden spontanenErw8rrauugdes Gemenges, Aldehyd
nnd eine angenehm riechendeFIQssigkeit,welcbe nacb Entfernung
des vorbandenenAlkobolsdurch Destinationund nach dem Ueber.
sâttigen mit HCl durchAetherausgeschatfeltwerdenkannundwelche
tbeilweiseaucb scbon durch Zusatz vonWasser zum ursprflngltcben
BeactioDsproduktals Oel ausfôllt.

Aue der vomAether befreitenFISsaigkeit«etzeneichnachkurzer

<)Dies»BoriebteVIII,1488.
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Zeit und in relcblioherMenge KrystHlleab, die dorob Absaugender
Mutterlaugeund Umkrystallisirenans Aetber leiebt rein werdeu.

Die Krystalle erwiesen bich als eine etarke Saura, welche ein
sehr lûsllcbes Kulk- und Barytealfs und eiu Silbersal* llefert. LeU*
terca kann unter geringerZeramung utnkrystallisirtwerdenund bildet
dann kleiiie, fedvrfôrmiggruppirte Nadcin. Die frvie S&uregcbmilit
bel 75– 77°, iet nichtunzersetat destillirbar,gchwer lûslivhin Wasser,
sebr leicht lôelkb in Alkohol und Awlberuud Bublimirtscbon bel ge-
wôbnlicherTemperatur in glSnwndm BUttclien. Brom wird von
einer Lfisung der Slure in Chloroformbei gcwûhnlicberTeoiperator
nicht addirt. Trotzdem mues aus der Analyse gegcbloseeowerden,
dasa die VerUindungBicbloracryUâure ist.

Nvben der in bedeutender Mengeauftretenden Blcbloracryleiure
»ind in der auf die bescbriebene Weise erhaltenen FlQxsigkeitnnrer-
seizt siedende Sftarefitberund einige andore noch nicht naher untet.
gucbte Produkte entbalten; jedenfalls,je nacb der Dauar der Wasser-

stoff«iDwirku«g,zum Tbeil auch Bedoctioosprodakteder zweifaeh

gecblorten Saure.
Das erwahnte Auftretenvoa Aldebyd,welcbesauf daeVorbanden-

sein der Bestandtbeiledes Chlorala im Cbloralidhinweist, neben der

Bildongeiner gechlorlenSâure mit 3 AtomenKoblenstoff, fQbrtdazu

folgendeCompouentenim Cbloralid anzunebmen:

Ca ClsO H (Cbloral),

0,01,0^ (l).

Cs CI, O, H, (Cbloralid).
Il. Lâsst man Cbloralid einige Monate lang in alkoholisoher

LSgungsteben, oder erhitzt mau es kurze Zeit in ssugescbmolzenen
Rôbreo mit Alkohol,so unterlicgt die Vcrbindungeicer durchgreifen-
ien Verfinderutig. Es bildet sicb glatr auf Cbloralalkoholat und
ein Kôrper von der Kurtoul Ct Ci, H, 0,. Unzweitelbaft gemâss
folgendenVorgnngos:

Câ Cl sO3Ha (Cbloralid),

T.92HaO.H_XÇhlHral>

c"3u,"o,"h w

Hh-C:a O H6 (Alkobol). _h_

"c, CI8o, h; 7"r'. r. "(ï).

Die Verbindung (2) Cb Clt,O, H, hat aile Eigenachaften eines

SSorefitbers. Baim Erbitzen mit SaksSure im zogeschmolzenenRobr
bitdet sich Chlorfitbylund eine Sfiure, welche, mit Aether ausge-
prbûttelt, unter dem Exsiccator su eiaer syrupformigeû, allmâlig
kry8talliniscberstarrendenMasse eintrocknet.

Der Kôrper C6CI, H7 Os lôst 8ichsebr schwer in kaltem, schwer

«elbst in kochendemWasser. leicht in Alkoholuud Aether and wird
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nameotlicb au» verdflmitemAlkobolia schfineo, blendend weissen

Nadeln ernalteo, dereo Scbmelspunktbel 66–67° llegt. Beim De-

Btillireûgebt der Kôrper gwiseben233–237° vollstfindlgand ohne

jede Zersetzung Ober. 8eine emplriscoeZusatnmetisetzungist, wie

nura sieht, die des TrichlormllohsSureâtbylflt tiers. Dlese Ver-

bindoog ist scbon von Pinner syntbetiscbaus TricblortnUchsâure

dargestellt worden1). Ela Vergleicbdes auf demeelbenWege dar-

g8st«lltenAetbera mit demSpaltmiggprodaktausChloralidseigt denn

aucb die answeifelh»fteIdentitât beiderKôrper.
Ist oanaberans demCbloraliddurcbeiafaebeSpaltungdie Bildong

von Chloral eioereeits,von TrkblonnilcbsâureCCI, CH(0H;COOH
aodererseitaconstatirt,so darf man die ale iotermedi&regProdukt bei

den eben gegebeneaGleiobongenauftretende,hier mit (1) bezeichnete

,CO

VerblnduogC,C1,O,H aicberUebale Tricblorlactid CC13ÇH
-0

ansprecbenand die Strnetnr des Cbloralids ale Trieblorlactid +

Cbloral, d. J». ale Trichlormilohsâure – Trichlorâthy liden-
fttber

./CO- -Os

COI, 6% VHO COI,

\q
wfire fest gestellt.

Mit dieser meioerAuffassungstimmendeno aooh allebis jetzt t
bekannten Tbatsacbenûberein. Daesein Kôrper von der gegebenen
Constitution:beim Erbitzen mit Alkobol in Tritblornitlcbsâurefitber
nnd Chloralalkobolatleicht zerfallvnkann, leuchtet ebeoso eio, als
dass er mit PC1S aiebt ohne Weiteresin Reactiou tritt. Auch daa
Auftreten der Bicbloracryleâureale Bedactionsproduktaus Cbloralid
erklfirt eieh ans jener Formel rollkommen. Hat doch Pinner»)
neolicb nacbgewie.ien,dasa Trioblormilcbsâure,fur sich redacirt,

Monoobloraorylsflure giebt. Hier wârenatûrlich aucb zunScbsteine

Spaltang des AetbvlidenStbersdurch Wasseraufoshmein Tricblor-
niilcbgfiureund ChloraLaosnnebmenund nur weil andere Rédactions*

bedingangenvorliegen,bildet aicb au ktzterer die zweifachgecbtorte
Saure \m Maximum.

Was endlicb die Entstehung des Tricblorlactida aas Cbloral*

hydrat und raoehenderScbwefelsSorebetrifft,so lâsst sicb dièse ledig-
lich aos der Wa8serentziebenden(condensirenden)Wirkungder Sâure
bei gleiciueitigemAastritt von Cbloroformauf folgeudoWeise ab-
leiten:

') DlweBerichteV,SIS.
•) Di«wBerlchteVII,360.
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/Iôînrioojccj7 /Oo

CCI, CE
j j CC1,CH + H, 0 + CCI, H.

.O'H .0

Du Tricblorlaetid iro Entstebungazu8tandwirdsich dano welter
mitCbloralverreinigenkonnen, denndie grosseFSbigkeitdes Cbloral-
anbydridssicbmit SSureanhydridentu verbinden, ist ja echonlange
bekannt.

Das Cbloroforinferner wird bei der Reactionnicbt aïs solcbes
auftreten kôunen. Wir wissen nSmlicbdurch Armstrong1), dass
80. und Chloroformaieb umseUennach der Gleicbung

2SOS-»- CHC1, « CO + HC1 -4-S, 0, Cla.

Das Aoftreten von Kohlenoxydbel der Cbloraliddarstellupgiat
daber durcbdieNatur der Réactionbedingt undwaramGrabowsky
(p. 1435) sicbvergebeos bemabte,duaelbe ta nnterdrflcken,Uegtauf
der Hand.

VorlSuflgweiat also Alles daraufbin, dass du Cbloralidwirk-
lichTrichlormilcbsSure– TricblorStbylidenltherist und wir haben
somit in der Bildang des Cbloralids einen bôohst inter-
essanten nnd einfacben, aber sonst noob nicht beobacb-
teten Fait der Aldehydoondensatioo.

Dass dièseCondensation anmittelbar in der Weise erfolgt,
wie das die voratehendeGleicbnngausdrflekt, ist selbstverstfindlicb
nichtzu behaupten;roraussichtlichentstebenerstcomplicirtereZwiscben-
glieder. So hat une Ôrabowsky ja Verbindungen von Scbwefel-
sfiuremit Chioralkennen gelebrt5),welcheboim Erbitzenzum Theil
Chloralid geben, Die Bildung solcherProdukte wird natûrlicbdem
Vorgangvoraualaufen,welcherhier vonseinem fiuggerenMecbamsmus
entkleidetdargestellt ist.

Wenn mir die hier mitgetbeilten,don beobachteteuThatsachen
vollslfindigBechnung tragenden Betrachtungeo auch noch so ein-
leuchtend und sicber zu sein scbeinen, so wflrdeicb dieselbenohne
die leuterochieneneAbhandlung von Grabowsky dennoch bis zor

Bescbaffuognoeb weiterer Beweiseibrer Rich-tigkeit«nrackgebalten
liaben. Letzteremôglichst bald beizubringen,werdeich jetzt non nm
so mehr als meineAufgabe betrachten,aie meineAuffassungaber die
Natur und Bildungsweisedes Cbloralidsderjenigen vouGraboweky
ganz volisUiodigwiderapricht, auch weun man davonabsieht, daas
aus der von ibmgegebenen (auch an und fur sich woblwenigwahr-

8cbeinlicben)Formel

') DièteBwichteIII, 781.
») DIomB«ricbtflVI, 886,1070.
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COI.CH HCCC1,

6''

'`C0~'

die bier mitgetheilten Beobacbtungen ln keiner Weise erklârt werden

kOnoen.

In Gemeinschaft mit Hm. Tb. Heymer, weleber mich auch

8cbon im Verlaaf der liier verâffentlichten Untereuchung in der dankens-

wertheeten 'Weise unterstûtzt bat, bin icb beschâftigt, die Frage nach

der Constitution des Chloratids zu mfîglichsteniAbccbluss au bringen.
Wir werden iu erater Linie die Synthèse des Chloralide und cblorulid-

artiger Verbindungen durcb directe Vereinigung von Lactiden mit

Aldebyden vereuchen und womôglicb dus scbou von uns durgestellte
Bromalid in den Kreie der Untersucbung fdehen, Auch eine nfibere

Untereuchung der ale Bicbloracrylsiiure angesprochenen Verbindung
bleibt vorbehalten.

457. C. Bô'ttinger: Zersetzung des brenztraubensauren Bariums

durch Kaohen mit Wasser.

(Mittheilungcnaus demobemistbeliInstitut der Universitût Bonn.)

(Eiii(;o(;angenam2. Dccember)

Im 13. Hefte der Beriebte dièses Jahrganges beschrieb ich einen

Versucb, weleber angestellt worden wur, uin das Verbalten des neu-

tralen Bariutmalzeg der Brenztruubcnsuuri* beim Kochen der wa'ssrigeii

Lcisung kennen zu lernen. Ich constatirte ditmals daa Entweichen von

Kohlt-nsâure, ferner Abscbeidung von kobleosaurem Barium, gowie die

wabrsL'bpinlicha Bildung von Brenzweinsüure; doch standen mir nur

so geringe Mengeti Material îa Gebot, dass ich mir die weitere Aus-

arbeitutig der Untersucbung vorbehielt. Dièses ist nanmehr gescheben
und erlaube icb mir in Polgendem das Nâ'bere mittutheilen.

Kocht man eine ueutrale Lâsung von brenztraubensaureni Barium

mit Wasser am RiickfiugskQbler,so bemerkt man das Entweichen eineu'

Gases, COS und eine Farbuoderung der Fltissigkeit von farblos durch

gelb bis braun. Nach sechsstündigem Kochen bi-obachtut man, dass sich

dit- mit Lûsuiip bedcckte Flficbe des Kolbens mit einer dünnen Haut

ùberziehi und im Kûblrobr ein wcwsfr Anflug absetzt. Die Fltissig-
keit reagirte schwach saucr und schwammen einigeKryatallnadeln vot»

Wi-iusâure darin, Das Kochen wurde nocli 8 Tage fortgcsetzt. Neben

Yinnelirung des Niedurselilagcs kuunte das stiindige Entweichen von

COV wabrgenommen werdun. Atn Morgcn des dritten Tagea reagirte
die FlQssigkeit stark sauer, am Morgen des vierten Tages (ùber

Sonmag gestanden) Jc-ducb wieder vollkommvu neutral. Am vierion

VIII'11/»
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Tngeentwichnur noch wenigKoblonsflore.Der Versuohwarde ab-
gebroehenuod zur Untersucbungdes Niederechlaggund FIBssigkeit
geschritten.

DerNiederschlag bertand ans einem Gemenge von oxal- und
kobleasaaremBarium.

Die etwas coocentrirte Flûssigkeit warde mit HCI angeggaert
und dadurcbein Niederachiaghervorgerafen.

Der Nîederecblag warde darch Filtration von der SafelSsung
getrennt nnd fur sich uatersucbt Zu dem Ende warde er mit
etwasWaœergewascben, in ldtzteremgelôst und mit Wasserdampf
behandelt. Mit den Wassordampfenging eine flûchtigeSftnre ûber,
welche,nach dem RSttigendes DestillateamitNasCOs, Concentriren
und schlie8elicheruAnsâuernmit HCI, in fester Formerhaltenwarde
und sicbdarch ihren Schnielzpankt(133°)and gonstigeEigenscbaften
ais Uïin88are(PyrotritamSure)aua-wies. Im Kolben hliebeine mit
den Wa»8erd8mpfennicht flüchtigeSâoreanrflck. Sie war in Wasset
schwerIflslichund wqrdeals Uvitinsfiureerkannt.Um aiemit Sicber-
beit *nerkennen ist e8erforderlichaileUvinsSureen entferneo.Dies
gelingtnicht durcb Kryatallieation,denn die verhattniasinfissigon-
bedeiitendeMengo Uvitinsfiorowird durch die Gegenwart von viel
UvinoSnrein ihrem VerbaltenLCsnDgsmittelngegenûbermodificirt

Dievon dem NiederscbfcggetrennteSalzlBsungwurdemitAethcr
au8ge8tbûiteltund der âtheri8cbeAuazug verdampft. Die zarûck-

bleibende,braunc FWssigkeitwarde mit etwas Wasser versetzt und
voti demdadurcherzeugtenNiederscblege,welcheraufieinemweiteréB
AntbeilobenerwfihnterfestenSSurenbestand,dorchFiltrationgetrennt.
Ich behundelteaie dann gleiebfallsmit Wasserdampfund entfernte
auf dièse Weise etwas UvineSoreund Bssigsfinre. Die im Kolben
bleibendeFlQssigkeitiat eine LôsungvonBren«w*Jnsfiare,denn beim
Behandelnder syrupartigen Maase mit NH', gelingt es leicht, daa
saure Ammoniakaalzder BrenzweinsSureabzuscbeidenunddaraus die
Sâure xagewinneo.

Die lotztenReste der SalïlSeongwurden «or Trockne gebracht
und mitAlkohol ausgt-zogea. Der Alkoholwurdedarcb Abdampfen
entfernt. Es 'ileibt ein Syrup, welcher viel Breneweinsiurenebetr
UvitonsSure(wahrschoinlicb)entbSlt. Deraelbeergab wsoigstensmit
Ammoniaknoch eine betr&chtlicheMenge feates, sauresSalz, aoe
welchemBrenzweinsiiure gewonnenwurde. Der letzte Reat, wobr-
scheinlichUvitonsiiure,ist noch nicht fest gewordenand warde nicht
weiter uutersucht.

Ausdem Mitgftbeiltcr geht hervor, daa3beimKochenvon neu-
tralem, brenzlraubonsaurenBariummitWasser,die Condensationnach
zwei Richtungenliiu verlâuft. In der FlQssigkeitmuss eineSpaltung
in saureeund basisches Sali stattfinden,denn es wurdenaosser deiD
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erwSbnten iteagenspapier-Reaotiooen, die diesen Kôrpern zukommen-
den Sjfeltungsprodukte gefunden, fur satires Saie CO>, Breo«wein-
saore, UvinsSure, fur Wisehee CO', Oxalsfiure, Uvitinsfiure, (Uviton-
sâore)

Deroelbe: Ueber die Uvitonoâure.

Wenn ich mir erlaube noch einmai auf die Zersetgungsersehei-
nangen zurflckzukoramen, welche beim Kochen der alkaliscben LSsung
des brenetraobensaoren Bariums stattbaben, ohne aueb heute den
Proo«88 in cberoiscber Weise sioher za erklSren, so geachiebt dies ans
folgendem Grand. Naoh eingehendea Versuchen ûber die Natur der
UvitonsSnre ina Klare zu kommen, erntete ich nach allen Seiteo bin
nur MiBBerfolgeund eutscbloss mich endlicb, diese syrupôse Sture,
welche im reinsten Zoatande Aehnlichkeit mit dom aweiten Anhydrid
der Weinsfiure zeigt, dem Einflusse der Zeit auszosetzen, in der Hoff-

nung, sie vielleicbt noch einmal in einer etwae ansprecbendereo Form
zu erhalten.

Frûber habe ich bereits erwâhnt (Ann. Bd. 172. 239), dass beim

Abdampfen der Lôsungen von Uvitonafiore zum Syrup (auf dem

Wasserbade) und nachherigem Aufnebmcn mit Wasser eio RQckstand

bleibt, welcberUWtiosSureist (Scbmebp. 288°) und daraus gesohiossen,
dièse Saura sei durch Vermittlong des Syrapa in LOsung gebalten.
Nenordings habe ich jedoch einige Beobacbtungen gemacht, welche
mich glauben lassen, dass sie erst Bildungsprodakt sei.

Erbitet man nfimlichUTitonsânre mit Wasser am Rûekflusskûbler,
so beobachtet man daa Entweichen von Koblensfiure, in der Flûssigkeit
Ausscheidung kleiner Mengen Uvitinsfiure (Schmelzp. 288°) nnd
ist in derselben etwa C, H, O. nachweisbar. Die FlOsslgkeit zeigt
nachher nocb genau das Verhalten der Uvitonefiurc, wie oben bemerkt.
Wiederbolt man diesen Versuch, indem man Uvitonsfiure mit etwaa
Wasser im gescblnasenen Rohr auf 150° erbitzt, so nimmt man beim
Oeffnen der Relire die Entwicklung von Kohiensfiurfi wulir, In
der Flflssigkeit ist etwas UvitinsSore ouspendirt, Oxalsiinre nacb-
weiabar. Stellt man den Versuch in gk-icher Weise an, nnr dass man
etwas Ba(OH)» «ufûgt, so erhiilt man das nfimliche Résultat. Nur
waren in diesem Falle mehr Kolilensüurc-,OxalsSure und Uvitinsâure
entstanden. Das Verbalten der Uvitotisfiure wurde auch dadurch nicht
verândert.

Ais ich uvitonsauren Kalk mit Ca (OH)t erhitzte (in der Weise,
wie ich es frflher bei UeberfQhrang der Uviuusaure in Metatoluyl-
sfiure ausfûhrte), koonte icb bei nachherignr Untersuchang ungemein
bedeatende Mengen Uvitinsfiure (ScbmeUp. 287°) neben etwas Meta-

toluylsfiure erhalten. LeUtere SSure war ficher erst aus (1er Uvitou-
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saute gebildet worden. Es entwelcbt keln Gas. Erbitet mau stellen-
weise zu bocb, so degtilliren wenige Tropfen eines bocb eondensirten
Oeles.

Bei mehrmaligem Wiederholen des Versuches und tagelangem
Erbitzen auf 100°, konnte neben grossen Mengen Uvitinsaure etwas

OxalsSure, ein Syrup gewonnen werden, welcher genau das Verbalten
der Uvitonsiture seigle. Die wftssrige Lôsuog dieses KOrpers besitet

gleichfalle die Eigenscbaft beim Abdampfen zum Syrup und Wieder-
aufnebmenmit Wasser einen festen Kôrper abzusebeiden, (Uvitinsfiare

Schmelzp. 288°) und verhielt aich bel Oxydation mit conc. H NO»

genau wie Uvitonsâure. Bei nochmaligem Erbiueo des Kalksaizes
dièses Kôrpers mit Ca(HO)' aof 180-200° gelingt es aufs Neue
etwas Uvitiosflure etc. abzuscheiden. Wahracbeinlicb wird bei diesen
Processen der (aerstarten) Uvitonufiure aooh Kohlensfiure entzogen.
Nachdem mehreremala auf dem Wasserbade sum Syrup abgedampft
und jedrsmal nach dem Erkalten mit Wasser aofgeDommen und filtrirt
worden war, atellte ich das Kalksak dar, darch SSUigen der Sôure-

Iflsung mit CaCO,. Nachdem die PlS88i6keitgenau neutral reagirte,
wurde filtrirt und das Filtrat concentrât. Die eingeeugte FlOssigkeit

kryjtallisirt nicht. zielit sich vielmebr bei weiterer Concentration zu
einer kugelfôrmigfn Masse zusammen. Mit Alkohol geffillt, wurde ein

kOrnig-sandigcr Niederschlag erhalten, welcher nach dem Trocknen
bel 120°, 15.68 pCt. Ca. enthielt. Das alkoholische Filtrat zeigte
stark saure Reaction (der zur Fâllung dienende Alkohol reagirte
neutral). Nach dem Verjagc-n des Alkobols schieden sich einige
Flûckchen i-itier in Ai-iher, NH3 leicht, in Wasset schwer I8slicben
Substanz aus. (Eine Sfiure, Uvitinsïïure?). Nachdem filtrirt und die

Lôsung hingestellt wurdeii war, schwatnmen nach 12 Stunden wie-

der einige FlOckchen von besagtem Verhalten in der FlQssigkeit
herum.

Uebergiesst nmo dus analysirte Ealksalz mit verdflnoter Salzsfiure,
bo scheidvt sicb in der Fliissigkeit anfânglich eine ôlige Masse ans,
welche sich nur tbeilweise lôst. Schûttelt man mit Aether aus und

verjagt diesen, so erbfilt man einen Syrup, welcher beim Versetïen

mit Wasser eine Fâllung von Uvitinsaure liefert.

Nachdem ich diesen Erscheinangcn Erwihnung gethan habe,

glaube ich zum Schlussi> bemurken zu mûssen, flass die UritonsSure

existirt und wahrscheinlich ein hochst compiieirtes anbydrisches Ge-

bilde ist, dessen einer Componeut UvitinsSure sein dûrfte.

Brenzweinsfiure wird nicht daraus gewonnen, ich glaube auch

nicht, dass sie mit dem Aldehyd derselben in irgend welcher Beziehung
stt-lil. Andrerseits glaube ich auch nicht, dasa aie dursh Condensation

der Milch- und Brcnztraubensfiure entstebt, denn alsdann bliebe die

Frage zu erledigen, wie es moglicb ist, dass eine derart gebildete
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Sâurein UvitonsâureObergebenkünne, wasseine Schwierigkeithaben
dflrfte, Es wSrenur moglienbel der Annahme,die Uvitonsaurever-
wnndlesich îuerst wieder in Brenetraubensfiureund dièse gebeau
den weiterenEracheinnngenV'eranlaseang.Was noch zur Ansicbt
verleitete,die Uvitongfiurestfiudein Beziehungzur BrenasweinsSure,
war, daesdieeeSiure bei zablreicbenfrocessenaus Brenztraubensfiure
entsteht,andrergeilsdie Einfaebheitder Gleichung:

0(C8H4O3)« C,H,O4 + 0^,04 4- 2 Ca Ha 04 -f- 2H,0,
sowie, dasadie Mengenverhiilttiisse,in welchenman die Substanzen
bekommt,sebr ungenfihert mit den von der Gleichung rerlangten
Sberein8timmeo.

IcblassedamiteinstweilendieeesTbema fallen, utn bei gelegener
Zeit daraufïarackzakomjnen indem icb mich mittlerwelle nochmit
Vt'rsuchenbescbfiftigenwerde, die KOrper

CH,-CH-C0OH CHa – C-COOH
i und |j
CH»-COH

und
CH-COH

syutbotiscbdansuBtellen.

Derselbe: Ueber die Tricartonsâure, welohe beim Sohmelzenvon
Sulfoparabrombsnzoësàuremit HaCOOH entateht.

Im 6. Hefteder Bericbte laufendenJahrgangs habe ich flberdas
Zcrfallender bei obenerwfibnterReactioneotstandnenTricarbonsSure
in eine DicarbonsSureund COS bei verhaltDissmSssigeinfachenVor-

gfingengesprocben und die Vermuthung ausgeaprooben die Di-
carbonsfiuresei TerephtalsSure. Dies iet in der That der Fall.

Hr.Kocb batteneuerdingsdieGûte mireine QuantitfitParabrom.
benzoësiurezur Verfugungzu stellon nnd werde ich michbemOben,
etwas Lichtûber die Natur der TricarbonsSurezu gelangen.

458.Emil Piocher: Ueber dieHydrasinverbindnngen derFettreihe.
(Ausdemcbem.LaboratoriumderAkademiederWissenscbaftenin Mûnchen.)

(Eingegangenam2. December.)

Au dem Studium der aroœatiscben Hydrazine'J, deren Be-

stfindigkeitundKeactionsffihigkeittbeilweiseflberraschendist, gewann
ich batd die Ueberzeugung,dass aoaloge Kôrper in der Fettgruppe
exi8tendSbigseien. Eine fibnlicbeDaratellungderselben, wie in der

Benzolreihe,darch Réduction der Diazokorperblieb allerdlugsaus-

) Di«<«BerichteVIII,689,1006.
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geschloaaen;dagegenwar die Môglicbkeltvorhaoden, vonden Nltroeo-
derivatender seuond&renAminbasendurchh Rédactionza don Iwelfach
sabstituirten,fetten Hydrasinen sa gelangen.

Von derartigen Nitrosoverbindungen,welche die NO-Groppe an
Stickttoffgebundeu enthalten, sind bisher dargeetellt ia der Pettreibe
des Nitrosobiatbylin•). die NitrosodiglyeoUmidsâure»)anddaeNitroso-
piperidin8), in der aromatischenReibe wordenfihnlicbeKôrper beim
Dibetwylamin), Aotbylanilin») und Diphenytamin«) erhalten.

Reductionsversucbeliegen nnr bei den vier letztgenanntenvor
darch welche nach den ObereinetimmendenAngaben der Autoren in
allen Pfillen die RBckbildungder seoondftrenAminbasen ODterEli-
mirungder NJtrosogroppeconstatirt wurde. Von der Ansicbt aus-
gehend, darch eine Aenderang der Bedingongeneinen anderen Ver-
lauf der Reaction berbeifQbrensa kSnnen, habe ich obige Venuebe
zanSchstbétonNitrosobimetbyHnund -bigthylinwieder aufgenommen
and bin dabei zu de» Resultat gekomtnen,due hier diebeabeichtigte
Réductionder Nitrogo-«or Amidogruppein der Tbat mit der grSssten
Leiobtigkeitnoter Bilduogeiner Hydraainverbiadttnggelingt.

In grÔ88eremMaassstabewarde die Operationvorlfioflgmit dem
mir leichter engfinglicheDDimetbylaminausgefBhrt. Die Daratellung
des Nitrosobimethylins bietet bei einer kleinen Modificationder
Methodevon Geotber & Kreutcbage keine Sohwierigkeiten.

Reines, nacb Baeyer aus Nitrosodimethylanilinerhaltenes, sa\z-
sauresDimethylamin,warde mit ûberschûesigetn,salpetngsaaremKali
in sehroonceotrirter, sobwaohangeafiuerter,wfisarigerLôeunggelinde
erwSrmt. Bei 60–70° tritt die Reaction ein ohne Gasentwicklung;
ein grosser Theil der Niirowverbindungsammelt sioh als gelbeeOel
auf derwfissrigenSohicbtund kaon abgehobenwerden, den in Lôsung
befindliobenRest gewinnt man duroh Deetillationmit WasserdSmpfen
ond Abscheidong des Ooles aus dom Destillat dnrob Znsate von
festem,salpetrigsaurem Kali.

Darch Trocknen mit Cblorcalciumund Rectificationerbfilt man
das Nitroaobimethylinale echwach gelb gefarbtesOel von eigentbûm-
lichem, stecbenden Gernch; eine ausfahrliobeBeschreibungseiner
Eigenscbaftenbebalte ich einer spSterenMittheilangvor.

DieReduction der Verbindongzaï Hydrazinbasewarde in wàsse-
riger Lô8ong durch Zinkstaob und Essigsâure unter Erwfirmenam
Rackflu88kûbleraoageffibrt,bis der intensiveGeracbdes Nitrosokôrpere

') Geuther & Krtntïbage, Aud.Ch«n.Pb. 128,181.
»)Helntt, Ibid. 188,800.
') werthhttœ, n>(d. 147,75.
) Bhode. ibid. m 860.
•)P. Orleaa,dl«MBwlchtsVII.216.
*)Witt, dîne Berictit*VIII.866.
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vewohwundenwar. Bine Probe der klaren L&ratig redacirte saf
Zasats von Kali in der WfinneFehling'ecbe Lôsoog it>bedeotender
Menge, wodarcbdae Vothandenseineiner Hydrasinverbiodangaage-
eeigt war. Zur Isolirang derselben warde die vom Zinkataubab"
filtrirte nnd mit Kali mseurte Flflssigkeit destUUrt and die Qber-
gebendenDlmpfe in Satofiure aafgefangen. Die ersten Fractionen
euthieltengeringeMengenAmmoniakandDimethylamin; die spfitcran
waren frel davon; belmVerdampfender eatiren LSsnngbliebein Sal.
aU 8cbwachgelb geftrbier 8yrup earûck,welches nach mehrmaUgem
Abdampfenmit Alkobolin der KSlte en einer liogfaeerjgenKrystall-
wasse erstarrte.

Zur Analyse wardasaelbewegen seiner bygroskopisobeoBigen-
achaftnichtgeeignet.

Die Zosammensetsaogder Base worde dessbalb durch Unter-
sachosgdes Platindoppelsalees,welchesman dopebZasate von ûber-
sehessigemPtC!4 au der alkoboliaoheaL&ung des Hydrocbloratsale
hellgelben,krystallioiscbenNiederechlagerhâlt, festgestellt

DieAnalyse des im Vacuumgetrockaeten Sakes fShrte au der
erwartetenFormel [(OH,), N NH, HO1], + Ptd4.

Qsfondsn. Berechnet.
Pt 86.88 87.09
N 10.71 10.52
Cl 40.4 40.00
C 10.27 9.01
H 8.17 8.88.

Die Koblenstoffbe8timmangliel su hooh ans, veranlasst darch
den bedeotendenChlorgebaltder Substaiu and die rasebeZersettnng
derselbea bei der Verbrennang; eine cweite Analyse konnte aàe
Maogelan Materialnochnicht ansgefBhrtwerden.

Das Platindoppel8alsist dorch sein Verbalten io alkalischer

Lôsnng,wobeiin der Wfirmeanter GasentwieklungAbscbeidungvon
metalliacbemPlatin etattfiodet,ooebale Hydrasioverbindongcharakte-
riairt. In Wasser lôst ea 8ichleicht, wenig in Alkohol, gap nicht in
Aether.

Ueberdie Constitutionder Base, welche nach Bildangsveise und

Analyse DimetbylbydrasinUt, kaon kein Zweifel sein. A'is der
Nitroaoverbiodangentatebtaie nach dem Schéma:

OH».
"••N- NO-t-2Hi,«=.

CHV
)N- -NH,-r-H»O.

CH8'

NO + 2H,
CH,'

PbysikalisobeEigenschafteoand chemisehesVerbalten, soweit dies
bis jetzt constatirtwerdenkonnte, steben in Uebereiostimmangmit
dieaerAaffassang;die freie Base bildet ein leicht flûcbtigesLiquidant
von ammonikalisehemQeracband ist leicht ldslicb in Waaser,Alkohol
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und Aether; ibre HalogensalzesindunssewetetflQcfatig;gegenFeh-
li-ug'sche Lflsong«eigt aie das Verbaltender aromatisebenHydmine
und unterscheidet eioh von diesennur durcb grôssere BestSndigkeit
gegenAlkalien nnd oxydirendeAgentien.

In der Aethylreibewurden dteselbenEr»:heinung«nbeobachtet;
des Di8tbylhyd«winbildetein forclosesLiquidumvon fihnlicbenKigen-
sebaftenund Reactionen,wie die Methylverblndung.

BeimNitrosoStbylanilinscbeintdieHydrMtnbildongwenigerleicbt
m gelingeu; nach rorlânfigenVersocbenwenigstenserbWtman dureb
Zinnund Saksfiure,Zinkstaub nndEssigsfiorein alkoholischerLôBoog,
Biaesaigand Magnesiumimmer nur eineBase,welche Pebling'sehe
Lôeungnicht reducirtund dem âaMereoAnsoheiu nach regenerirtes
AethylanllinJst; eine weitere Uotersucbungdes Prodaktes ewcbeint
jedochwûnscbenswertb,da icb aoe dem Pbenylhydraaindurch Ein-
wirkungvon Brom«tbylebenfailsSubstitutionsprodakteerhaltenbabe,
welche, obsobon Hydrarinverbindungen,Kupferiôsungnicht mehr
reduciren, und von den Aethylaailinenschwerzo anteraobeidensind.

Darch vorliegendeSynthèse der fetten Hyanurino,welcheimAll-
gemeinenais eineglatteReactiongeltenkann, ist eineroeitsderNacb-
weiagefûhrt, dass die an StickstoffgebundeneNitrosogruppedwselben
RéductionfSbigist, wie die am KoblenstoflfBtehende, wodurchder
bisberals characteristischaufgesteUteUnteraehieddieeerVerbindongen
wegfSIlt,andererseits ist damit dieAussichterBffnet,durchfortgesetete
EinfahrangvonAlkoholradicalen,BehandlungmitsalpetrigerSauraetc.
eineweitere Verkettungvon Sticketoffatomenzo erreichen.

ZunSchst beabsichtigeich, dieGûltigkeitder ReactionfŒreine
grôssere2abl voo Imidbasenzn constatiren.

Correspondenzen.

4fi9. A. Henninger, ans Paria, 24. November1875.

Akademie, Sitzung vom 24. November.
Hr. A. Commaille besobreibtfolgendesVerfabreszur Bestim-

mangdes CaffeînsimCaffe. 5 Grm.pulverisirtenCaffeswerdenmit
1 Grm. calcinirter Magnesia innig gemisohtund die Masse noch24
Stonden aaf dem Wasserbadegetrocknet. Das grSne Pulverwird
dreimalmit kochendemObloroformaajgezogen(100 Grm.Cbloroform
genfigendazu), welohesCaffeïnundFett auf16stund aie nachDestil.
lationzoracklâsst. In das DestillationsgefBssbringt man 10 Grm.
gestossenesGlas nnd Wasser, und erhitzt aum Sieden, filtrirt und
behandeltden Rùckstandnoch «weimslmit siedendemWasser. Die
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wâesrigenLflsungenhinteriaesennaobdetnVerdaœpfenrdites, krystaili-
sirtesCaffetn.

Hr. Commaille bat fernerdie Lôslicbkeit des Caffeïnsin ven-
BCbiedenenLflsungsmittelnbestimmtund folgende Zahlen gefunden:

100Gra.FlQMigkeit 100Qrm.PlUMlgkelt
18wmb«l16-17»0 testa belmSladepnnkt

Cbloroform 12.97Caffeïn(wasserfrei)19.02Oaffeïn(wasserfrei)
Alkohol(85 pCt.) 2.30 –

Wa88er 1.35 45.55 -(WaMerv.65")

Alkobol(absoluter)0.61 3.12

Aether(kSuBicber)0.19 –

Aether (absoluter) 0.0437 0.36

Scbwefelkoblenstoff0.0585 0.454

Petrolenmessenï 0.02S « –

EndlichscblagtHr. Commaille vor, sur Trennung von Fetten

undCholesterin,die ersteren durchksustiscbes Natron au verseifen,
die Massemit Wasserta behandelnund mit Aether das Cholesterin

auszazieben.

Hr. Oré zeigtdarch eine Reibevon Vereuchen, dass man in die

Venen des Hundes verdünnteEssigsfiure,ScbwefelsSure,SalesSure,

Salpetersa'ure,PbospborsSureoderAlkoholeiuspritzenkaon, ohne die

CoagulationdesBluteshervorzurufen.Die verdSontenSfiurenenthielten

4 pCt.8 H, O4i 3.5 pCt. HOli 5 pCt. PHS O*; S.5 pCt. N H O3
und.wurdenin der Dosievon45-120 Grm. eingespritzt.

Akademie, Sitzung vom 15. November.

Die HH. H. St. Claire Deville und H. Debray haben dae

spec,Gewichtdes reinenPlatine undIridiuma und einigerLegirungen
der beidenMetallobestimmt.

Platin. Dichtebei 17».6«= 21.48–21.50.

Iridium. 17°.5t= 22.42.

Legirung. 90 pCt. Pt, nnd 10 pCt. Ir,
Dichtebei 17«.5== 21.615.

Legirung. 85 pCt. Pt, und 15 pCt. Ir,
Dichtebei 17°.5«=>21.618.

Legirung. 66.67pCt.Pt, und 33.33 pCt. Ir,

Dichtebei 160=> 21.874.

Legirung. 5 pCt. Pt, und 95 pCt. Ir,
Dichtebei 13° = 22.384.

Hr. Berthelot fasst in einer interessanten Abhandlung die

Resultateseiner tbermocbemischenUntersuchucgen ûber die Consti-

tution der Salie in LOsungzusammen. Er zeigt, wie die Thermo-

chemieden Beseiebnungenetarker nnd schwacher Sfiurenund Basen

einen bestimmtenSinn verleiht. Starke Sâuren and Basen bilden
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Salze, welcbe beim Verdunnen ibrer Lôaungen nicht «ersetist worden
oder vielmebr nur eine uninurklicbe Ze/uetzung erleiden; bei ibrer

Vereinigung setzen sie eine constante, von der Verdflnming unab-

hiingjge 'Wârmemenge in Freiheit. Schwache Sfioren und Basen sind

solcbe, deren Sake darch Wasser progreesiv, tbcilweiae oder voll-

etfindîg zerlegt werden, ibre Vereinigung entwickelt daher eine mit
der VerdÛnnung verfinderlîche Warmemenge.

Es acheint nicht unwnbrscheiiilk-h, dass dit- Stabilitfit der Alkali-
salze der etarkea Sfiuren dadurch bedingt ist, dus die Bildung der

bestiuimteo Hydrate, welche die Sâure und die Basie mit Wasser ein-

gehen, von eiuer kleineren Wfirmcoiitwicklung begleitet ist, ale die

Bildung des Sftlzea sel bat. Wenn umgekehrt die Alkaliaalie schwacher

Sfluren durch Wasser gespuhen werden, ao kônnte der Qroad darin

liegen, dus die bei der Bildung der Hydrate der Sânre und der Basis
frei werdende Wârmemenge die Bildangswârine des Salzes selbst

Sberschreitet.

Bei den dazwischenliegeBden Fâllen, d. b. wean die Zerlegung
des Ssl/es durch Wasser uuvollstSndig bleibt, befinden sich die Hy-
drate in theilweise diesociirtetn Zaetande. Dièse EiklSrong, welche
Hr. Berthelot uns aie Hypothèse aufstellt, wûtde die Statik der

gelôsten Sake auf das dritte Princip der Thermochemie, aof das

Princip der Maximalarbeit zurûckfiShreu.

Hr. Berthelot zeigt endlich, welche SchlÛsse man ana dem

Vorstehenden in Bezag auf die ZusammensetEnng der Niederschlâge,
aber dae Verdatnpleu der Salïlôsungeu und aber die Anwendung det

Lakmusreaction in der Alkalimetrie ziehen kann.

Die HH. Ch. Friedel and J. Guérin legen der Akademie eine
Arbeit über die Chlorverbindangen des Titans vor; aie beschroiben

daa Dititanbexacblorid, desoen ich scbon frûher erwâbnt habe (Dièse
Bericbte VU, p. 189) und seigen, dass der Kôrper, den Ebel men

fdr Titandicblorid gebalten batte, ein Oxycblorid ist (siebe dièse Be-

richte VII, p. 265 und 1646).
Es ist ibnen jetzt gelungen das wirkliche Dichlorid zu beroiten,

indem sie daa Hexachlorid la einem geeigneten Apparate im Sand.

bade znr Donkelrothglatb erhitzten und einen Strom reiuen Wasser-

stoffs darQber leiteten. Rs entweicht im Anfange reichlicb Titantetra-

cblorid, aber die Entwicklang hôrt bald auf; man verdrfiugt alsdann

den Wasaerstoff des Apparates durch trockene KoblensSure and l&sst

im Kohlensaurestrom erkalten. Es ist oothwendig dièse V'orsiohta-

maassregel aozuwenden, denu das Dicblotid abaorbirt in der Kalte

Wasserstoff und enlzûndet alch alsdatm an der Luft, indem es wie

Zonder brennt.

Das TiUmdiohlorid Ti Cl, bildet einen scbwarzen Kôrper, der

begierig Feucbtigkeit anzieht, und sicb beim Aafgpritzen von wenig
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Wassereotefindet. Es lerlegt Wasser unter Wvietttoffentwicklnog
undBildungeiner gelbenLosang. Aether, Cbluroformnnd Schwefel-

kohlenstofflôsen es nicht; vonAlkobolwird es zeraetzt. Im Wasser-

stoffstromverflBchtigteesichbeiRotbglatb, obnevorhersu schmeken.

Mit Bromcasamtneugebrachtwird es rotbglQbendunderzeugt ein bei

176° eiedendaFKUeigfceit,wabrachein1ichTi Cl, Br3.
Hr. A. Schearer-Keetner hat darch eine Reihe indostrieller

Versuetieden Verlast an Platin bestimmt, welcbe die zar Concentra-

tion der ScbwefeleSureangewendetenPJatinapparate erleiden. Die

Gewiebtsabnahmedieser Appurateiet nicht durch eine einfache me-

chanischeWirkung der aiedendenScbwefelsfiurebedingt. Wenn die

Sflarevon Stickstoflbxydeufrei iat und auf 94 pCt. SH9O4 concen-

trirt wird, so lôet aie angefShr1 Grm.Platin per 1000Rilogr. wird

die Concentrationauf 98 pCt. getrieben,eo betragt der Verlust 6 bis

7 Grœ. Platin per 1000Kilogr. 8a«ro; erreicht endlich die 8âore

99.5 pCt. S H, O4, so lôsen sich 9 Grm. Platin per 1000 Kilogr.
Satire. Enthâlt endlichdieSâure, mitder man den Apparatbesebickt.

Sticketoffverbindungen,so Idst sicb dae Metall in viel bedeutenderer

Menge.
Hr. Ch. Tanret bat in dem Matterkorn ein nenes festes Alko-

loïd entdeckt, dem er den NamenErgotinin giebt; er bescbreibt die

Daretellungaweisedea neaen KOrpersund f&brt folgendeReactionen

an. Das Ergotinin ist alkaliscb, verbindet sicb mit Sfioren nnd ffillt

die bekannten Reagentiender Alkoloïde; es lOst sich in Alkobol,

Chloroformnnd Aether; an der Luft ver&ndert es sicb leicht. Mit

m&ssigconcentrirterSchwefelsSnrefârbt es aioh znerst gelbroth und

sudann intensir blau; au der Loft verachwindet die FSrbung nach

Kurzem,

Mathieu und Urbain haben vor einiger Zeit eine Theorie der

Coagulationdea Blutes aufgestellt, wonach die Ausscheidang des

Fibrinadarcb die Eoblensfiarehervorgerafen werde; so lange das

Blut in dem Organismosist, soll die EohlensSure durch die Blut-

kôrperchengebundenseia, aber nach dem Auatritt desBlutes aus den

GefSssenin Freiheit gesetztwerdenand sich alsdann mitdem gelôeten
Fibrin ca festem Fibrin vereinigenkôunen. Hr. F. Glénard bat

non einen achônenVerauchangestellt,welcber dièse ingeniôseTheorie

umstôsnt. Er uoterbindetdie.Jagularveneeines Bselsan zwei Stellen,

nimmt dae dazwischenliegende32.5 Grm. wiegendeSegment heraue

nnd uberifisstea in verticalerStellung f Stonden alch selbst. Nach

dieserZeit haben aicb die Blulkôrperchenza Boden gesetzt und man

kann vermittelateiner dritten Ligaturdie letzteren von dem darûber-

Htehcndenklaren Plaama trennen. Man fiffnet alsdann die antere

Ligatur, Ifisstdie Blutkârperchen(13 Grm.) ausfliessen,wâscbst den

offenenTheil des Segmentesmit destillirtem Wasser, fallt ihn mit
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KoblensSure,unterbindetwiederundCffnetendlichdiemittlere Ligatur.
In demSegmentebefindetsicb jetzt farblosesPlasmamitKohlensfiare
in directer Berûhrang und dennoch flndet keine Coagulationstatt,
seibst nicht nach einer Stande, wurde das Segmentgefiffnetund das
Plasma ouf ein Filter gegossen, so filtrirte es vollstfindigobne einen
RQckstandeu lassenund die BltrirteFlûssigkeit coagulirtegicb bald.

DieserVersuch,sowiediefrOherenVersucbedesHrn.A. Gau t ier
wonnch Plasma, welcheg5 pCt. Na Cl entbSlt sich nicht coagulirt,
sondern eingedampft,gepulvert undseibst bei 100°getrocknetwerden
kanu ohne seineCoagulirbarkeitbeim Lôsen in viel Waosereinïn-
bûggen, sind der Theorie von Mathieu und Urbain durohausun-
ganfetig. Da» getrocknetePlasma kann in der TJiat keine Kohlen.
saure mebr enthalten und dennochcoagulirt es gicbbeim LSseh fo
kolilensfiiuefreiero Wasserj andererseîtskaon uas Plasma,welches
5 pCt. Na CI enthfilt, mit Kohlensfiurebehandelt werden, ohne sicb
zn coaguliren, obschones alsdann mehr Kohlensaure aufnimmt, ale
die Coagulationdes gelSsten Fibrins erfordern wOrde.

Chemisclie Gesellschaft, Sitzung vom 19. November.
Aus der vorigen Sitzung babe ich nocb zweier Arbelten m

erwfibnen, die eine von Hrn. E. Hardy nnd die zweite von
Hrn. Bremer.

Hr. Hardy hat in den Blfitternund Stielen des Jaborandi
(Piloearpus pinnatu»), welche bei einer Dosis von 4 Qrm. bei dem
Menscbenbedeutem1den Schweissunddie Speiobelsecretionvermebren,
und in der TherapieAnwendunggefunden haben, ein Alkaloïdund
eine E88CDZaufgefunden.

Das erete, dasPilocarpin; bildet eine farblose,diokeSubstan»,
welclie sich in Wasser, Alkohol und Chloroformlôat, und mit HCI,
KO3 H und SO4H, krystallisirbareSalze bildet; es besitzt dieselben
physiologisehenEigensohaftenwie die Pflanee.

Die Essenz gehûrt zu don terpentioartigenEoblenwasserstoffen
aie siedet grüsstentheilsbei 178°, enthâlt jedocb eio bel 250° Bber-
gehendea Diwreben. Der fliiehtigereTheil ergab bei der Analyse der
Formel Clo H16entsprechendeZablenj er beaitet bei 18*Dichte0.852
und das RotationsvermOgen[«]<)= \°.2\.

Mit SalzsSurebildet dieser Kohleawasserstoffein festes und eio
flussiges DlcblorbydratCl0 Hls, 2H0Jj ein Monocblorbydratkonnte
nicht erbalten werden.

Die Arbeit des Hrn. W. Bremer besieht sich auf die optiecb
wirksamon Aepfelsfiaren. Die recbtadrebende ans rechtadrehender
Weingfiure mittelsl Jodwassewtoff bereitete Aepfelsfinrebesitzt dae
RotationsvermSgen+ 3°.157, eine Zahl von gleicherGrosse aber
entgegenge8etzteaiZeichenwie dasRotationsvermSgender Aepfelsâure
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aus Vogelbeeren 3°.299. Dis aus Traubensftorednrcb Reduotion

bereiteteAepfelsSureiet ioaoti?; aie bestéht wahrscbeinlichaus einer

Verbindungvon recbts-uod UnksdrebenderAepfelsâure.
Dm saure AmmoniumsalzderrecbtsdrobendenAepfelsSarebesitst

das R.otationevermôgen•+•7°.912, and merkwflrdigerWeise zelgt das
direct dargestellteentsprechendeSalz der linksdrehendenAepfelsSare
eine kleinere speciflseheDrehong, nfimlicb – 6°.93. Diese beiden

Salze besitzendaher oiobt dieselbe Constitution, und da tbeorettech

zwei isomèresaura Ammoniumsaleeder AepfelaSureexistiren kônnen,
so let ee wabrdcheinlicb,dass die folgenden Formelndie Constitution

derselbenausdrflcken.

CO, .NH4 0O,H

CH. OH CH.OH

CH,i
und

CH,j

i 1 N H4CO,H GO, NH4

In der That UteaHro. Bremer gelongen eiozweitesAmmonium-

salz der linksdrebendenAepfelsfiureen erhalten, indem er die Sâure

zuerst in das saure Calciuasalz fiberfQhrte, dièses mit Ammoniak

neutralitirteund dann den Kalk genaa mit Ozalsfioreauefftllte; daa

go erbaltenesauere Ammoniomsaleseigt nun dae Rotationsverroôgen
– 7°.816, von gleieberGrosse aber entgegengesetztemZeichen wie

die oben fur das Sale der rechtedrehenden AepfelsSureangefObrte
Zabi.

Hr. Willm legtder Qesellschafteine Arbeitdes Hrn. Soheorer-

Koetner ûber denOewichteverlustder Platinkesselbei der Sobwefel-

eâureconcentrationundHr. Casene uve eineNotit des Hrn. Q lénard

ûber die Theorie der Blotcoagnlationvor (eieheoben).
Hr. Petit bat die Hydratation der Stârke durch Diastase n&ber

untersucbtand giebt àarûber Folgendee an. Erhitet man 1000Grm.

StSrkekleister(& Starke entbaltend) mit 1 Grm.Diastase 12Stunden

lang aof 50°, 80bleiben8–10 pCt. unlo'slicheBestanâthnile sorBok,
wfibrenddie LOsongungef&hr5 pCt Dextrin und zwei Zuckerarten

entbSlt. Der eine Znoker redocirt alkalisobeKopferiSsung(Glucose),
der aodere dagegeniat auf dieeeeR«agens ohne Einwirkung, aelbat

nachdemer 5 Hinutenlang mit 1 prooentigerScbwefelsSoregekocbt

worden; er ist aber gabrungsfâbig. Dieser nicht reducirende Zacker

bildetungefShrJ der entatebendenGlucose.

Hr. Ph. de Clermont bat ein genaaea Studium des Phenyl-
salfobarnetoffs

r8 JNH,
C$ NH808Hs

begoaneaund tbeilt beute vorlfiaflgfolgendeResultate mit.
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Er bereitetdenMonophenylsulfobartistorTdarchErhitzenvonAaillo-

chlorbydratund Ammoniommilfocvanatin wSssrigerLtisang auf 1000
und erzielt so eine sebr gute Ausbeote. Bleloxydverwandelt diesen
Stilfobarnstoffin Phenylcyanamld. wie Hr. Hofmann frfiherbeob-
aehtet. Salzsiiure,Jod undAnilingeben Derivate,derenUntermicbung
nocbnicht vollendetiet. Sulfoharn8toffbleibt bel 120» unverSndert,

regnerirt aber bei 180" Ammomumsulfocyanat.MitAmmoniakgiebt
er Aoîlin and Ammoniumsalfocynnat.

NachVcrsacbenvonHrn.Be r ( ho1 ot wirdAcetylendarch Kalium-

perraangaoatvollkommenoxydirt, wenn man das Oaa zuerst durch
eine alkalischePermanganatlôsungabsorbiren lâsst (es eutstehtdabei

OxalsSareneben etwasKoblensSare)nnd sodanndieFlOesigkeitBtark
sanermacbt. Acetylenkann daber darch Kaliumpermanganatbestimmt

werden, wenn das Gasgeraengekein anderes durch diesesReagens

oxydirbareaGas entbSlt.

leopropylalkoholwirddurchKaiiumpermanganatnur sebr unvoll-

stândigverbrannt, selbst nach mehreren Stunden,

Aldebydwird in saoererLûsaog nacb 10Minutenzu Essigsâurp

oxydirtj dabei mass ein grosser Ueberachusean Scbwefelsfiure(circa
50 Aequivalente)und an Fermaogaoat (ungefà'hrdie dreifaobetheo-

rotiocbeMenge)angewendetwerden; bei diederOxydatibnbildet sicb

nicht schwefelssurosMaugauoxydul,sondern hôhereOxydationgstofeo,
die dureh Aldehyd in der Kfilte nicht reducirt werden, daber der

Ueberscbossan demOxydationamittel,welcheagegenwSrtigsein muas,

Die HH. Ch. Friedel und J. Guérin habendie verschiedenen

Stiokstofftitanedargestelltund dieseaTheil derOesobichtedes Titane

bedentendvereinfacht.

Dae StickatofltitanTi, N4 kann leicht nach der Methodevon

Dpville darcb BehandelnvonSalmiak mit Tiiancbloridbereitetwer-

den;. es entaprichtdem Tetrachlorid.

Die vonWôbler beschriebeneSabotant TiN,, welche bei der

Einwirkungvon Ammoniakauf Titan eâare entatehensoll, iet keine

einheitlictieSabatant, aie enthâlt noch Sauerstoffjerbitzt man Titan-

sfiure einige Stunden lang in trocbnem Ammoniakgaszur bellen

Rothgltitb,so gelingtes, allenSaoerstoffzu entfernenand man efhâlt

das dem SesquioxydenUiprecbendeStickstofftitanTi N o4er Ti\ N,

(Cyan der Titanreihe).
Die Operationnimmt wenigerZek in Ansprucb, wenn man die

Titansa'uredurcb Titansesquioxydersetzt. Das neue Stickstofftitan

bildet ein snessioggelbesPaher, welches mit KalibydratAmmoniak

entwickeltund an der Luft erhitzt, Titansâure hinterlSsst.

Seine Bildung iat schon frûher beobachtet worden; Ebelmen

sot» Beispielbatte es ale goldgelbenAnflug crbaltenund aie metal.

liscbegTitan betrachtet.
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Brbitït man dae Atotin Ti, N« in Waiwerstoffistromsur Duokel-

rothglulb,so bildet 8ichdasselbe SticketofftitanTi, N,.
Lâs&tman Titandichloridauf Ammoniak einwirken, go entstebt

Ti, N4, uod es entwickeltsich Wasaerstoff.
Hr. E, lia gel bat im Anfange des Monate sur Erlangungder

DoctorwOrdeder wiasenscbaftlicbenFacultfitder Sorboune eineThese
iiberdieGlycocolleund ibreDerivate vorgelegt; ich habe ecbonrnehr-
malsdie Gelegenbeitgebabt, die Arbeit des Hrn, Bngel tu erwftbnen
und will hier imreinige Docb nicht veWJffentlicbtePunkte bérûbren.

DurchEinwirkungvonnascirendeoiWasserstoff(Zink undrerdQante

ScbwefeUSare)aof Cyanessigsâurebat Hr. ËDgelAlaoin erbalten.
CN CH,.N

CHj +2H,« CH,

C0,H CO,H
Taurin verbindetBicbmit Cyanamid, wenn man diebeidenKCrper

in wfissriger Lôsuog 5–6 Tage l«ng auf 1000 erbiut; die nene

Snbstani, das Taurocreatin oder vielmehrTau roglyoocyamin

ÇH, -NH-C-NH,

6h, .8O,H NH
scheideteich beimErkalten ab and wird darch ein oder «weimaliges
UmkryatalJiBJrengereinigt. Durcb ireiwiJligeaVerdungtenseiuer L6-
eangenkrystallisirt des Tauroglyeoeyamin in verworrenenKrystall-
blfittcben,welche in trockner Luft trflbe werden nnd in ein weisses
Pulver zerfalleo; dieselben enthalten ein Molekûl Krystallwasser.
Ans heisserLdsong scbeidetes sich in barten, andurchsicbtigenKry-
stallen ab, welche kein Wasser enthalten. Das Tauroglyeocyainin
lôst sich bei 21° in 25.6Th. Wasaer, ea let dagegen onlSslichin
AlknbolondAother. Esscbmiht gegen260°. Kali- undBarythydrat
«erlegene» in RohlensSare,Arnmoniak und Taurin.

Mit Silber and QneeksiJberox/dgeht es, Shnlicb wiedasCVeatin,
Verbindungeneio.

460. R. Qerstl, sus london, den 8. Deoember.
In der vorleteteo Sitzung hatten wir die foigendon Mittbei-

lutigen:

,Ueber Aethylpbenylaoetylen",von T. M. Morgan. Bebandelt
mau dae von Glaner zueratdargeelellte Natriamderivat des Phenyl-
Acetylenemit JodStbyl, 80 erhâlt man ein Produkt, ans welchem
durch 8orgf«ltige8Fractioniren eine farblose, bei 201° C. siedende
Fiassigkeit,Aothylpbenylacetjlen, abgeschiedenwerdon kann. Da8
Monobromiddie«osKSrpers giebt beim Digeriren mit Natriaroacetat
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and nachberigerBehandlungmit Aetzkali einen bcj225° C. siedenden
Alkoholvon der ZusammensetzungCl0 H,s O.

,Ueber Nnrcotin,CotarninuudHydrocotarniu",vonG. H. Becke tt
und C. R. Aider Wright. Ust œansalzsaures Narcotin in kocbeft.
dem Wasser uud lftsgt mau die Lôsung abkOhlen,so erhâlt man
Kry»talleeines nahezudie FormelN^ H CI besiUeudenSalzes. Duruh
wiederboltes LOsenund Auskrystallisiren scheiden sich Krystalleab
mit nacb und nach^geringererMengevon SalzBfiure bis endlichdû*

ZusammensetzangN,H CI oder Nê H Cl erreiohtwird.
Narcotin, Cotarnin und Hydracotarnin verbindensicb mit Jod-

«thyl eu bezdgUebC,8 H,s NO, C, Ha J, C,, Hu NO C, Ha J,
und C1SH, j N0a Ca Hs J, welcheleicht in Aethylebloride,Aetbyl
hydrateund Aethjrlplatincbloridemittelat AgCl, AgH Ou. a. w.ûber-
tûhrt werden kônnen. Behandlung der Aethylbydrate mit Jodatbyl
bringt keine weitere Addition von C, H5 bervor. Es wiJreu die
Originalalkaloidesomit ale Nitrilbasen anzoseben,und man bfitte die
Umwandlungdes Cotarnina in Hydrocotarnin durch Zutritt von zwei
Wa8serttoffatomeDso zu betrachten, dass die zweiH an die Kohlen-
stoffgruppe,und nichtan die Stickstoffgruppesicb lagerten.

How behauptete, dass Narcotin und Cotarninsich nichtdirect
mit Jodfithyl verbindenliessen, sondern dass die gegetueitig*Ein-
wirkungzu einer doppeltenZersetzung fûhrte, und man nur dieJod-
wasserstoffsûurengenannter Basen erbielte; dies ist unrichtig. Alle
Additionsproduktedes Narcotins zerfallen, wie jene des Narceïns,
leicht in das Alkaloïdund den AdditionekSrper.

Nochnicht znmSchlussgebrachteVersuche«eisen auf ein inneres
VerhaltnisszwiscbenNarceîn und Narcotin hinj es finden sicb Proto-
caiecbu-undHemipiosaureunterdenOxydationsproduktenbeiderKSrper.

Ans dem Nichtentsteheneines Acetylderivatesbei Behandlung
de»NarcotinsmitBssigsfiureanbydridwird die Abwesenheitder Grappe
HO gescblossen, und die Verfassermodiflcirendaber die von Mat
thiessen und Poster vorgescblagenenzwei Formelndes Narcotins,

CH»\N [0,|H,O,]=.BN – OH,

cuH,O,<' 6Cil HO
>O /OC H.

C8H4O< [C, H4 O]; -OCHj
ïO, sOH

(CH,),H~ ~0,
.OH

zur folgenden [0, Hu CH, O3] N

do
• COH

CaHsvO.CHs
M) CHJ
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Dia su dieser AnBcbauung fOhrenden oxperimentellen Resultate

werden Verfasser in «iner deouiScbstigw Mittbeiluiig verOfieotlkbvu.

Die gegeu8eitige Stellung dei- BeussuUeiteriketten COH und OCH,
ist dieselbe wie im Dimetbylprotocatechualdehyd.

Hr. Pierce untereucbte die pbysiologiscbe Wirkung einiger der

obenerwfibnten Derrvate und fand unter underm, dus dus Ctjloratbyl-

bydrocotarnin vergliohen mit dem Hydroehlorid 8p gut wie inactiv

ist. Die Aetbylirung des Uydrocofnniins bcwirkt somit in den phvflio-

logiscben Eigenschaften eine ebenso nahiubafte Aenderung iils die

Methylirung beim Strychnin.
Hr. Armstrong bekSmpfte die von Hr. Wright aafg«stellten

Structurformeln. leh verschiebe den Bericht flbur die dicsbezSgliobe
Discussion bis nacb der Verôffentlichong der von Hr. Wright ange-

kflndigten, auf dieser Frage weiteres Licht werfendeu Expérimente.

“ FlûssigeKohiensfiure in Hûbtutigcn von Minoralieu", vou W. N.

Hartley. Verfasser nahm war, dass die Flûssigkeit in der HCblung
eines in seiutm Besitz befindlicheit Quarzstuckes bei Erwfirmen des

Letztern auf 3G" C. vollstSndig verscbwund, aber beim Abkûbleu

wieder erscbien. Er bestimmte bierauf don ^krituchen" Punkt und

fand ihn «wiseben 30.75 und 31° C. Da tian nach Andrews der

kritlscbe Punkt der Koblensfiuro bei 30.920 C. liegt, so ist die

Na-ar der Flûssigkeit im erwfibnteu Quarzstûcke ûber jeden Zweifel

biuaus fesigestelit.

nVorlSuiige Notiz Bber die Bildung von Cumarin, CoœarsSore

und fthnliohe SSuren", von W. H. Perkin. Comarin kann leicht

dargestcllt werden darch Kochen von Sàlicylaldebyd mit Essigsaure-

anbydrid und Natriumaoetat. Verscbiedene Sfioren entateben, wewi

man Benzoë- und andere Aldehyde mit denselben Reagentien beban-
delt. Nach dieser Methode wurden bereits die folgendeo Sfiuren dar-

gestellt ZimmtsSure, die a- und dfe ^-Metbyloxy«immtsfiore Pbonyl-
crotonsfiure, Phenylacrylsâ'ure nnd CînuamylacrylsSttre.

Bei der Brôffnung der Sitzung kSndigte der Vowiteende, Professor

Abel, an, dass die Einrichtang des an den Sitzungssaal etossenden

Laboratoriums beinahe vollendet sei, und dass nunmebrzam Vortrage
kommende Mittheilungen erforderlichen Falles mit experimentelleu

Belegen unterstQtzt werden konuten.

In Anscblosa an den in tneitiem jûngsten Briefo augefangenen
Bericht fiber die chemische Abtbeiluug der diesjâhrigen Veraammlung
der Britiah Auooiation gebe ich bier eine flûchtige Skizze jener Mit-

theilungen, ûber die es mir gelang Nachrichten zn sammein.

Hr. Vernon Harcourt beschrieb ein Verfabren -zur Bestimmuog
des in Gestalt von fichwefelkohlenetoff im Leucbtgase vorkotnmenden

Scbwefel8. Du Verfabren beruht aaf der Umwandlong des Scbwefel-J-

koblen<icnffesbei scbwacber Eotbgluth in Qegenwart von WasserViotf
VIII/1I/U
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tt. ^_»j
su Schwi*felwaK*mloffuudnauhherurfolgenderBindungdes Scbwefrlx

durch Bk-i.
Hr. W. A. 'l'ilden sprach ûberdiekrystalliniocheuBestsndtbelle

der Alofin, Vor mehr aie 8 zwanzigJahren fand Slenhousu eine

krystallisirbareSubeiauz in den Burbado»Aloën. Der dieser ont-

eprecbendeKôrper in der Zanzibar Varietfithat, naeb Verfiwsers

Studien, die Z'isammengetzimgCt6 H,,Oi. Die Untermichungdpr

in Natal rorkommeodenArten ist noob nichtbeendigt.
T. J. Fairley gab an, daM die meisten MineraluâuranGold,

Silberund PlatinmitLeiclitigkeit15aen,weausie Wasueretoffsuperoxyd
in Lôtung erhalten.

T. E. Thorpe erbieU'4\jrcbEintrôpfelnvon ïrifluorarsen instark

abgekûhltenFentacblorpbosphurgusfûrmigenPentafluorpbospborPF6.
Hr. A. Oppenbeim theilteeinigesSberdie Oxyu?itineâuremit.

k OH,
) co

Bei gelitidemErwârmen geht die Saura C, H, COOH
COOH

CH,
inC6H. OH ab*> utw)die8erK6rperwird bei fortgesetetem

COOH

Erbiueu au C6H, { £**»

Die von Oppenheiai uud Jacksonn aberMercaptaaabkômmUaK6

gemachtoMittbeilungi«t bereitsin diesenBIStternerscbieoea*).
Hrn. Coyley's Aufeatz aber ^AnalytigcheFormen, in der

MathumatikBaume genannt, uuf die Theorieder chemischenVer-

bindangangewandt",ist gleiebfallf-scbon ver6£Fentiichtworden8).

Hr. Debua bespracbdie Théorie der ZerseUttogdes Sehiesa-

pulvert beim Feuctrn. Die Zerleguoggingein den folgendenàtadien

for sicb

I. 24KNO, + CI •+-0 « 12K,CO, + 9CO -1-14CO, -f- 12N,

Il. 16KN0s4-C, -J-Sa^SK» SO« + 8 CO9 + N,

III. 6 K, S0t •+- Cu-r- S 4- O « 6 K, S •+• K, 8, O, -- 11 CO».

Die ersten sweiReactionenfândengleicbzeitjgstatt

DieBerichtfedervon durChem.Abtbeil.der Brit. Aseoc.eur Et-

grâûduug apeciellerFragen ernannten Comite'swaren kurs and ge.

drângt
Das Comite zur Beatimmungdes epoc.Vol. von Flflwigkeiten

berichtetdorch Hrn. T. E. Thorpe, dass dieArbeitenim vergaoge-

neo Jahre rorwiegeodauf die Ërforacbuogder Richtigkeitder von

Eopp aufgestelltenGesetze zielten.

>)Oi«seBer.VID,1081.
') DiettcBar.VIII,106».
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Hr.W.C.ftober ts stattete Berichtûb«rdie TbatigkeitdeszurUn-

teraucbangder verschiedenenGoldprobirmethodenuingeseteteuComite's
ab. EineNormalgoldplattewurde nachvialenVersuchensu Stande ge-
brachtutid Thi-ilederselben wurden an msbrere curopfiisoheMûiiz-
fiœtervereaudt. DiediesbezOglicheuaualytiscbeuBerichtesind sebr

gûnstiK. Prof. Stok in Brfosel faad iu 1000Tbeileo999.95 reines
Gold.BinMusterstOckder Platte, durchHrn. Zookyerapectroskopiscb
untersucht,zeigte die Abwesenheit vonSilber, Kupferuud Eiseu.

Ein «ur Feststellungeiner bessernMethodezur Bestimmtmgvou
Kali uud Phosphorsfiurein Handelsproduktenorganisineii Comite
bat aufeinCirculât an elle bekanoten euglischenChemiker«ahlreiche
Antwortenerbalten,aber ein Urtheildarûberabzugeben, welchesder
vielet»analytiachenVerfabrendasf njptehlenswerthestewfire,vewcboben.

DaaComitesur VerweitbungdosCloakenwassersbatteimabgelau-
feoeDJabre niebt vielNeues su Tage gefôrdert, allein dafcWenigeiat
«iemlichwicbtîg. Von dern den FelderndurcbBerieselang«ugefûbrteu
SttckstofiTworden in den Feldprodukteo31.8 pCt. wiedergewonnen.
Derin denDrainwauuriifortg^hentleSttckscotfwurde nichtquantitativ
bestimmt,allein es ist beobachtet worden,dass die Abiugswasserder
Felder viel reiner als in früberen Jahren waren, ao daaa, wie es

8cbeint,die Ffibigkeitdes Bodens Cloakenwasserztxreinigan,mit der
Zeit zummmt. Solltenfernere Beobachtungendies bestfitigen,ao ist
den Gegnern der Irrigationsmethodeeine weitere SpauneOrundes

enUogenworden. Der Bericbterstatter, Prof. Corfield, kûndigte
feroeran, dass das Comité aeiuo Arbciteuim kommendenJabre mit
vermebrtemEifer fortsetzen werde.

Ueber Hrn. H. K. Armstrong's Comiteberichtûbw iaomero
Cresolefablen mir oa'bereAngaben.

481. TiteWberaioht der in den neuesteo Zeitsohriften

verôffentliohten ohemiaohen Aofsâtze.

t. Dinglei-'s polytecbnisobee Journal.

(Bd. 218, Heft 8.)

Scbwan, H. Mlttbeilungen oub d«m cbemiicb-t««bDalpgl«cb«aLaboratorium der
t«ehnt««b«nHoeMchulo lu Gras. 8. «11.

B«»wmern SU. Gold in 8«hw«ftlkle« SU. Vorarbsltung von Q«lm«l-
echlltmturo 212. Matttttxen und BUnkbrenato dee Meulngs S14. A»«ly>e
von Fleduramu-Gaano 216. Elnfacbea Pyrometer 21«. M«thylamln-
Vorkommen 217. Dialyalrong von Kubhara M. A. 218. Vorkommen
von Baryt im tiichtstRobe 219. ConUsoirUebe Bildnng vou 8alpet«-
«e»re au» Aamonkk und LuftsamiMto^ S19. Te««tob«itiaiattBg<a fSO.
ScbUfflm«a von Kaolin 321.
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Amerlkanischer Ztnkofen mit Qaafeuerung auf' dell Werken von MathWten und

H e geler In Usalle (lUlnoU). M. A. 8. 222.
Noue Conden*atl<m«vonrWbtungenfût Bleihûttao. M. A. 8. SÎ8.

FUipp Heu. Ueber die Bestimmuog der EntzUndangatemperatar explcslver
BtofTe. 8. 227.

H. Metdlnger. Die Fortscbrltte in der kttnstllchon Bns«ugnng von Kille und
Ets. (Schluss.) S. 280.

A. Fra ri k. Vorkommen and Verarbeltang der Kalisatee In KsJuti. S. 248.
F. Bodo. Ueber Thibault'» Apparat «ur Fsbrikatlon von Soperphospbst. 8.249.
R. Wa gner. Ueber dit Yerwendbatkelt de> Broro> in der HydrometaUtugie der

Problrkunst und der chemisohen Technologie. S. 261.

Kent, W. Ueber die ra»ch«Zeitt5nmg desEitana an Klsenbabubrilcken. S. 267.

Bell, J. L. Dit Anwendong von gebranntom Kalk als Znachlag beim Hohofeo
betrieb. S. 280.

Grises mayer. Halligand's Kbnllio«kop. S. 262.

Dupuy, A. 0eb«r directe Bildung von Metbylvlolett auf der BaomwoHfaaer.
8. 260.

Baker, W. H. Aualrae eines Orubenwanera ana der Empire-Mine der Luzerne-

Company. 8. 267.

Schwarz uud Llntner. D» Hopfen der Bierwflrjeii. S. 268.

Bartley, E. H. Bettimmung des Antimons. 8. 270.

II. Arcbiv der Pharmacie.

(Bd. IV, Heft 4.)

Geieil^r, Ë. Ueber den Btttentuff von 8oUnum Pulcamata. S. 289.

HueoroanD, Aug. Ueber baltbaro FlaKbenfullung der natUrlichea EltensBner-

linge. S. 810.

Kayet, G. Ueber daa Spektmtn der Sonotn-Atroosphtre. 8. 826.

Baillas, H. Ueber die Jnborandi». S. 827.
Selldén. Liq. ad sérum lad. par. 8. 888.

Vulpius, G. Utber die AlcbeuiUten. (Fortaetzung und Scbltus.) S. 842.

III. Si tzungsbericbte der KaiserJ. Akademie der Wissen-

schaften au Wien.

(Heft V, Mai.)
Lieben. Syntbete voo Alkobolen mittelit gecblorten Aetben. (III. AMuradtaug.)

S. 767.

IV. Comptes rendue.

(No. 18, 19.)

Mario vnikoff, L. Sur les loie qui rdgiswnt les réactions de l'addition directe.
p. 776.

Becquerul. Mémoire sur la mesure det affinité1»dan» la réaction, l'âne sur
l'autre, de deux dissolutions, en prenant pour bases les forces electromotlees.
p. 808.

Pierre, I». Sur les alcools qui accompagnent l'alcool vinique. p. 808.
Pierre, Is. Sur l'épuisement du soi par l«s pommiers. p. 810.

Thenard, P. Observations relatives à la Communication précédente de M. la.
Pierre, p. 812.

Commaille, A. Note sur le dosage .fie la caféine et la solubilité de cette sub-
stance, p. 817.

Commaille, A. Sur un procédé potlr séparer la cholestfrine des matières
grasses, p. 819.

Levi, Michel. Sur lea divers modes de structure de roches éruptives, étudiées
au microscope. p. 820.

fUury, Q. Recherches sur l'inversion du sucre de canoë par les acides et l«e
»<ls. p. 828.
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V. Bulletin de la souiété chimique de Paris.

(T. XXIV, No. 8, 9, 10.)

Grimuux, C. Recherches synthétiques sur le groupe urique. p. 837.

Atterberg, A. Sur quelques ferrocyanures. p. 866.

Atterberg, A. 8ur quelque» combinaison» du gtueinium. p. 888,
tVidman, O. Sur la formation d'alimiue par la réduction de l'acide rufigalllque.

p. 869.

MTermet, A. Sar un réactif trâi-semible pr<ipr«a reconnaître les tutfocarbonates
de raonusulfure (MS, CS,) en dissolution, p. 488.

Mermot, A. Réactions permettant d« distinguer les sulfocarbonates de mono-
sulfure (MS, CS,), de« sulfocarboaates de bluulfure (MS», CS,). p. 434.

Memet, A. De quelque» sulfocarbonates métalliques doubles. p. 484.
Delacuaosl et Mermet. Sur un composé de platine, d'étain et d'oxygène ana-

logue au pourpre de Cossius. p. 486.
Lorln. Fuite relatifs Q L'étude des alcools polyatomique» proprement dite. –

Application «usnouveau mode d'obtention de l'acide fornique cristallisable.

p. 486.

Champion et Pellet. Sur le mode de décomposition des corps explosifs com-

paré» aux phénomènes de sursaturation. p. 439.

Chnmpiun et Pellet. Note aur l'emploi de la liqueur de Febliog. p. 444.

Champion et Pellet. Note sur les sulfures de phosphates de cuivre p. 446.

Champion et Pellet. Note sur la décomposition de l'iodure et du chlorure
d'azote, p. 447.

Champion et Pellet. Acide nitrocitrique. p. 4.48.

Durwell, Eug. Notlcea diverses. p. 46U.

Tscherniak, J. Note sur la dicUloséthylamlce. p. 461.

VI. Maandblad voor Natuur wetensohappen.

(0e Jrg. No. 2.)

Buys Ballot, C. H. D. Openbare brief an Dr. J. H. van't Hoff.

Kenesse, J. J. van. Over de inwtrking van tilvemitriet op bentyljodide.
Beaesse, J. J. van. Over de vorming van roagneslum-amraonlum-photpbaat.
tUbblt», H. C. Jets over luchidlchte slultlng eener droogklok.

Preis-Aufgaben
der

SOCIÉTÉINDUSTRIELLEDEROUEN
(nacb Programm).

CONDITIONS DU CONCOURS.

Dans la séance générale de décembre 1876, la Société indu-

strielle de Rouen décernera des récompenses aux auteurs qui, sur le

rapport de ses Comités, auront répondu d'une manière satisfaisante

aux diverses questions énoncées ci-après.

Ces récompenses consisteront en médailles d'or (d'une valeur de

300 francs), médailles de vermeil et d'argent. Toutefois, la Société

pourra ajouter à ces récompenses une certaine somme en argent,

lorsque l'importance des travaux méritera cette faveur.
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Les Mémoires présentés an Concours devront être adre^és à
M. u Président de la Société Mwtrielle de Rouen, au plu tard le
1. octobre i«rC.

Les travaux couronnés pourront être publiés par la Société.
Les Mémoires ne devront pas être signés; ils seront revêtus d'une

épigraphe et aocoropagnés d'un pli cacheté qui portera extérieurement

l'épigraphe du Mémoire et contiendra intérieurement le nom, la qualité
et l'adresse de l'autour.

PROGRAMME DES PRIX.

Arts chimiques.
I. Médaille d'or pour une substance pouvant remplacer l'albu-

mine d"oeuf«dans toutes ses applications à l'impression des tissus et

présentant une notable économie sur le prix de l'albumine,
II. Médaille d'or pour une source nouveile d'albumine obtenue,

soit en extrayant cette substance de produits naturels non encore

utilisés dans ce but; soit en transformant en albumine d'autres matières

protéiques. Ces procédés d'extraction ou de transformation devront
être applicables industriellement et fournir un produit comprenant
tous les usages de l'impression.

Ul. Médaille d'argent pour le meilleur remplaçant, comme prix
et comme résultat, du sulfure de cuivre dans le noir d'aniline par
impression et aérage.

IV. Médaille de vermeil pour un nouveau noir vapeur aussi intense
et aussi solide que le noir d'aniline, n'affaiblissant pas le tissu et

pnuvant s'imprimer avec toutes les autres couleurs sans qu'il y ait
altération réciproque aux points de contact.

j,.V. Médaille de vermeil pour le meilleur procédé de noir d'aniline

par teinture sur coton.

VI. Médaille de. vermeil pour une laque foncée rouge ou violette
obtenue avec les matières colorantes de la garance, soit naturelles,
soit artificielles.

VII. Médaille de vermeil pour un orange, vif et solide ne coûtant

pas plus cher que l'orange de chrome, ne noircissant pas par l'hydro-
gène sul»ure et pouvant être appliqué à l'albumine.

VIII. Médaille de vermeil pour un jaune ou un orange vit i-t
solide se combinant avec le» mordante d'alumine dans les rougi*

vapeur savonnés.

IX. Médaille d'or pour un vert transparent vif et intense, pouvant

s'appliquer sur tissus de coton associé aux couleurs à l'alizaritie et
aussi solide que ces dernières. Le prix devra en permettre remploi
industriel.

X. Médaille d'or pour la préparation industrielle de l'indigotine
artificielle.
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XI. Médaille d'or pour mx1 matière colorante blvue, solide,

susceptible des memes applications et d'un prix moins élevé que indigo.

XII. Médaille de vernifil pour un procédé permettant de fabriquer

des pièces bleu d'indigo uni, depuis le bleu pûle jusqu'au bleu loncê,

pav un seul foulardngt- et en nuances aussi vives que le bleu cuvé.

XIII. Médaille de vermeil pour un nouveau procédé pei mettant
de fixer chimiquement le bleu d'indigo par vuporisnge.

La ooulcurotiti-nuedevraavoir 1a nuanceet la soliditédu bleu ditsolide
et pouvoir«'«stocivraux autres 'euleumvapeur.

XIV. Médaille de vermeil pour l'une on l'autre des couleurs

suivantes:

Rouge vif rniuéral;

Violet winérul foncé;

Vert tninéral foncé-

Grenat plastique
Rose vif minéral.

Ces cnulcmrs devront être suffisamment résistantes it la lumière

et aux agents chimiques, et réunir \et conditions nécessaires pour une

bnntu* application » l'albumine.

XV. Médaille de vermeil pour un moyen nouveau de fixer les

couleurs d'aniline, présentant pur l'albumine des avantages de solidité

et de prix.
XVI. Médaille de vermeil pour un épaississant nouveau rem-

plaçant la gomme du Sénégal dans tous ses emplois et présentant

une économie sur cette dernière.

XVII. Médaille de vermeil pour une substance fournissant un

apprêt inaltérable à l'humidité et aussi économique que les apprSts a

la fécule.

XVIII. Médaille d'or pour la production de l'ozone à l'état

concentré.

Jusqu'àprésent on ne dtfpasteguère 200 II 250 milligrammesd'ozonepar
litre d'oxygèi'.eodorant; le prix ><?raitaccorde pouruneproportiondoubled'ozone.

XIX. Médaille d'or peur ut) procédé industriel de préparation

de l'ozone.

Lt prix de revient <:taM«'valut' il uinriuontefui»le prix du chloVeIt

puitsunctUprlr'.rolurttîion«:|î«l' par i-xi-iaphmr i'iu'ligo.

XX. Médaille de vermeil pour une nouvelle-application de l'ozone.

On a pr'mi.'ipal'-nK'titin vu* la (r<:nc!mtioi.>ltmuiiim-scolorante»oul'emploi
inilustriilde l'uzune ilntisle blancblinvut.

XXI. Médaille de vermeil pour la production économique de l'eau

oxygénée.
Luprix serait accnrtK*four un mode de pruductiotise dc"pa»«antpaa dix

fois le prix du clilou- ù].tii.itin. ii<décolorationégulc,par exotnplesur l'indigo.

XXII. Médaille de vtrintil pour la production industrielle de

l'oxygène par Il procédé plus économique que les moyens connus.
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XXIII, Médaille d'or pour un moyen rapide et exact de déter-

miner le pouvoir rédacteur d'une honille ou d'un charbon quelconque.
Le pouvoir réducteur d'un, «ombatttble pouvant donner, par comparaison,

dfe indications approximative «ut ton pouvoir oalorlfiqua, on demande un mode
d'essai remplaçant la réduction de la litharge (procédé Berthier) par cello etioncorps
dont le produit de réduction pourrait être dosé par méthode volumétrique.

XXIV. Médaille de vermeil pour la découverte d'un emploi dans

les arts métatlorgiqoes ou céramiqnee des pyrites de fer désulfurées

par te grillage.
Lee soudières de France produisent annuellement 80,000 T. de pyrite» de

fer grillées. Cet résida», coapotes «a majeure partie d'oxyde de fer très-fortement
calciné et, dès Ion, insoluble dan* l'eau et dans les acides, ne sont guère utilisé»

qu'en remblai».

XXV Médaille de vermeil poar une méthode de conditionuement

des filés et tissas de coton, écrus, blanchis ou teints.
– Cette méthode devra permettre de do«er, avec promptitude et précision, la

quantité réelle de ««ton pur desaécbtf a 100° contenue dans un poids donné de
Sléa et de Uatus.

XXVI. Médaille de vermeil pour un Mémoire sur les meilleures

meaures à prendre pour obtenir l'adoption d'une échelle aréométrique
uniforme et invariable.

On a principalement en vue les liquides compris entre les dentitéa 1 et St.
(Voir la Note aur l'Aréomètre de Baumé, Bulletin de la Sociiti (néuMtlle de
Rouen, 1878, pages 63–61.)

XXVII. Médaille d'or pour un Manuel pratique d'essais chimiques,

comprenant le dosage et l'évaluation centésimale en matière utile de

la plupart des produits employés dans les industries de la teinture et

de l'impression.

XXXI. Médaille d'or pour an procédé de concentration ou de

précipitation de l'azote et de l'aoido phosphorique contenus dans les

matières fecales, urines, eaux vannes et eaux d'égouts, fournissant un

engrais d'au moins 5 pCt. d'azote et de 20 pCt. d'acide pbosphorique.
Le prix de revient du kilogramme d'atoto ne devra pa* excéder 1 fr. 60,

et celai du kilogramme d'aolde pherpaorlqae ne pat exoédei 0 fr. 60.

XXXIV. Médaille d'or ponr nn pyromètre donnant exactement

les températures au-dessus de 300°.

Berichtigungen.

No. 18. 8eite 947, Zetle 8 v. o. Iles: .thsrmlschaa" ttatt «tbeoretiscuea".
H. 117», 7 v. o. ti«is oC. H, Cl, N, O,« .tatt

.C^H^Cl, N, O,«.

NScbste Siuung: Montag, 13. December.



geb. 3. Mâra1817

gest. 30. Nov.1876



Sitzung vom 13. December1875.

Vorsltzender: Hr. A. W. Hofmann, Prfisideot

Das Protokoll der letaten Sitzungwird genehmigt.
Der Président theiit mit, dass die tteseUschaftsononwieder

einenschmerzlicbenVerlusterlitten babadarch den am 30.November

erfolgtenTod von Emll Kopp, Profeworder Chemiean dem eid-

genSssischenVolvtechnikumzu Zurich. Darch seine zahlreîchenAr-

beitenanf dem Gebieteder techniachenChemieaud zumal durchden

glQcklicbenUeberblickflber verschiedeneZweigedereelben, welche
er von Zeit zu Zeit gegeben, sei Kopp in den weiteatenKreisen
bekanntund gegcbâut gewesen. SeineSchSlerhaben in ihm einen

hingebenden Ijebrer, seine Freunde einen treoen, steta hSIf- und

opferwilligenFreund verlorec. Far die deatechecbemieoheGesell-
8chafthabe der HeimgegangenescbongeitvielenJahren ein lebhaftes
Intéresse bekundet, welobesdie Gesellscbaftim Jahre 1872 darch

Ernennung zum aoswârtigenVorstandsmitgliedeansaerkennenbemQht

gewesensei. Der Verstorbene sei auchMitgliedder bei Beratbang
der neaeu Statoten eingesetztenCommissiongewesen, and habe die

LSsungibrer ÂufgabemitRath und That ln dankenswerthesterWeise

gefôrdert. Noch vor wenigenWoobenbabedie Commissionin dieaer

Aogelegeuheit Brierwecbselmit ibm gepflogeo. Er zwaifle nicht
dasesich der Voratandin korzer Frist in der Lage befindenwerde,
derGesellscbafteingebendereMittheilongeottberKopp's vielbewegtes
Leben, sowie fiber seineamfassendenLeistongenvoraulegen.

Die Geaellflcbafterbebt sich von ibrea Sltsen, am dem ebren-
vollenAndenken, welche8aie dem Heimgegangeaenwidmet, einen
Ansdruokzv leihen.

Zwei fernere Verlute, so fâbrt der Prfisidentfort, bat die Ge-

aellachaftdarch denTod ibres Mitgliedes,Hrn. Dr. Bîttershaaseo
in Herborn, und durcb den Tod ibres frQherenMitgliedes, Herrn

Professor Otto Scbultzen, zu beklagea, welcher nach ioogen
Leidenin Neustadt-Eberswalde verschiedenlot. Aach ihr Andeuken
ebrt die VersammlangdurchErhebung vonden 8iteen.

Gewfihlt werden:

1) ala eiobeimiscbe Mitglieder:

die Herreni1

Dr. J. Conen Albrecbtatraaae6a.,
W. Hammersoblag, Organ.Labor.d. Gewerbeaeademie;
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2) aU uuswfirtige Mitgliodur:

die Herren

Dr. Gustav Bunge. Dncuutder Physiologiein Dorpat,

augeublicklicb,Sirassburg, NeuerFiscbmarkt] 1. II.,

liabe, stud. chera., UniversitfitslaboratoriumKiel,
Errist Greif, Hochslrasso01, Anchen,
Gnstav Christern,
Gottfried Haass,

Otto Lietaenmever, “, der,“, », ChemiscbesLaboratoruiinder
Tlieodor McbliH,

Ludwig ROseb, UoiveraitâtKrlangen.
Friedr. Valentiner,
Erast Weiss,
Ern«t Way,

tir. Wicheltiiuis theill mit, dass nachAngabedes Hrn, Berg-
ralh Woddiiig Indiutn• hakigeLaugevonHrn. HStteadirectorIlling
zu AltennuerHutte(Harz) tsuroPreiaevon 4 Mark pro Ballon von

i CentnnrInhalt zu beziebunaei. Die Mengean Indium sei nicbt

festgpstftlt. Die Lauge eutbalte ausserdomSchwefelsâure Arsen-

siinix',ciwnsKupferund Nickel.

Mr. Dnrmst&dter zeigt zweiGlSsermit krystallisirtemGlycerb
ver. Unter t!3 FSMeromit Glycerin, welcheans Moskau bezogeu

wiirden, ai-iw)7 im krystallisirteoZustaiideangtlangt, otigletclidie

Qanlilût àva Glyccrhisin alleu Ffissern diesflbe geweser sei. Mit

Hiilfcdifser Krystallesei e8 ibm gelungen,reines, wasserfroiea auf

ii – 7" uincr 0u abgekQhltesGlyueria Feichtzur Krystallisation zu

brinscti. Der Thuupuuktbtffindosicb bei etwa 10°-f- £inen prak-
tischen Wi'tlh habe die Krystollisatiottdes Glyceriusbiaher nicht

erlangt.
Kir die Biblio'lit'ksind ettrgegaogen:

Ais Gescbenk:
K.0bach tlebt-rdonVirlialtonderAoKLlgnmeunddergeschmolzenenLegirun-

'^ii (,'i/gcudetigalviinisdionStromundttberdieKaturderbei derAmalga-
mationderMetalleaaftretendenclektrischenStrSrao.Inaugural-DiMortation.
Berlin1876. (VojnWtt.)

U«rNaturfomchar.Novcmber.
PolyteehnischMNoliibUtt,No.22,23.
RopertarinmderNoturwiMenscuaften.November.
WvlinndlutigonderTmturl'urscbemlenGes«ll>cfaaflin Banel,VLTh.,2.Heft.

Ais Austau8oh:
J. Liebig'o AnnalonderChenils.Bd.179, 'Httl1 u. 2.
Cb«m!bcbesCtntralblttt.No.47–49.
D«uucb«Indmtrieieltung.No.47-49.
JournalfurproktijeboChemie.Bd.XII,No.6, 6, 7, 8, 9.
MonatsberichtederKgl.Akad.derWlssenwihaftanta Berlin.Jnal,JcU,Aaga».
NeueeKepc-rtoriumfUrPharmacie.H«ft10.
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VerliamUungendes Voroin» mr Bef5r<loriin(tde» Cicwerliflelsaesin Preu»»en.

Sltzungsbedfhtvom4. Ovtober1876,

Ocntralblattfur ARTlvuluircIiomle.D«cowbcr.

Archiva dea tcience»phgsirju'i et nadir, deOénèee. No.216. (Noreinber.)
Bulletin de VAcadémieroyale de Belgique.No. D, 10.

Bullefiude la Sociétéchimiquede I'nrit.

MoniteurnientifujutQuesneviltt.December.

Htintetcimtifiqve. No.22, 28, 24.

Journal o/ M<ChemiealSociety. November.

Mixaadiladvoor Naluunretentchappen.6. Juary. AV.8.

Omietln chimieaitaliuna, fase. 7, 8.

Durch Kauf:

Dingler'a polytechnUche»Journal. Bd.218, Htft 4, 5.
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Mittlieilungen.

462. F. von Dechend und H. Wiohelhans Ueber Einwirkang

von Anilin auf Nitrobenzol.

(MUttieilungaus dcm TechnologisclicnInstitut der tlniversitat Berlin.)

(Vorgetragen in derSiteung vom 28. Juni von Uni. Wichelbaus.)

Die Einwirkung von Anilin auf Nitrobenzol j«t in letzter Zeit

mehrfach Gegenstand der Besprecbung in diesen Bericbten gewesen1).

Naclidem die Tbatsache mitgetheilt war, dasa diese Reaction im

grossen Maassstabe zur Herstellung ton Fuchsin benuut werde, warde

darauf bingewiesen, dass kleinere Versuche dieser Art seit 1860 von

versohiedenen Chemikern «ngestellt worden seien. Dabei blieb un.

erwfibnt, dass Stfidelor im Jnlue 1865*) solche Versuche unter

sehr bestimmt angegebeuen Vi'rhfiltnissen und mit auffullondeœ Re-

sultate au8gefûhrt hat. Jn der Tlmt aehienen die Stade ler'schen

Versnche fur die Tecbnik *un«chst wenig Werth zu haben, weil aie

mit reinem Anilin und Nitrobenïol ausgefflbrt wurden und zu einem

blaoen Farbstoff fnbrten, wfihrcnd die Versuohe, welche technijcb

benutzbar werden sollen, stets mit toluidin- reap. uitrotoluolbaltigen

Sabstanzen auggefûhrt werden und die Bildung rother Farbstoffe be-

zweeken. Nichtadestoweniger eracbeint ce richtig, eine an und fur

sich nicht gans klare Reaction «uerst unter Einhaltung der einfachsten

Bedingungen zu studiren und wir crkliiren duber in dieser Mittbeilung

bauptaâcblich die Einwirkung reinen Anilins auf reines Nitrobenzol,

') Dle«eBer.VI, 26. 428. 1078.

») Aus VierteljabrsKcbr.der naturforsch.Oe«. in Zurich,X. in Joura. pr. Cit.

XCVI, 66.
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indemwir den Verlauf der Reaction bi'iAnwesenheitvonToluidiii

oder Nitrotuluoluur mit vorlâufigenBemerkuugensebtissslicb er-

wfihnen.

1) Untersuchung des Stfideler'schen Biau's.

Stadeler'» Versuche wurden mit Hinzufflgangvon SatesSure

angestellr Ein besseres Mitret der Wasserentsiehungau» dem Ge-

rui8cbvon Anilin und Nitrobensol habenwir nicbt gefunden. Im

Uebrigenwurde Polgendeebeobachtet.

Dae Gemischvon zwei AequivalentenAiiîUdund einemAequi-

valent Nitrobenaolwurde mit trockenemSalzgaorega»gesfittigt und

die Luft vollkommenans der Rinschuielzrôhreausgetrieben um aile

fremdenEinwirkungen untnCglichtu macbenund die R5bre dann

sécha Stunden lang der Temperatar von 230° ausgesetzt. AU die

Rôbre nun nach demErkalten beraaegeoomtnenwarde, zeigtesicb ein

unerwarteter Anblick. Der RGbreninbaltwar in drei sobarf ge.

treaute Theile lerfallen. Ueber einem festen blauschwarzenLack

befandsicli eineFlûssigkeit,die klar und farblos,mit Wasserund AI.

kohol, aber nichtmitAether misebbar,sicbaleWassererwies. Unter

dem Farbstofl' aber sassen, dicht an einandergedràngt, Krystatte,
die ein etarkes Brechungsvermôgendes Lichtesbesassen. Sie waren

mit Leichtigkeitvon der festen Massezu trennen und entwickelten,

fur sich mit Natronkuge ûbergossen,starkenAmmoniakgeruch.Ver-

achiedeneOperatiouenlieferten eine betrScbtlicbeMenge dieaerKry-

stullu, die niwh «inioaligemUmkrystallisirenaus Wasser aof ibren

StickBtoffgebultin ibrer Platindoppelverblndunguntergucht wurdeu.

Dadarch erwiesensie sich aie Sahniak.

Dor rûi-'kstiimligesprûde Farblackwurdepahorisirt, mitKali ver-

setzi und durch QberbitztenWaaserdampfvonden etwa nochunzer-

»fct2tgeblicbenenOelen befreit. Naob demTrocknen bei 100° C.

wurde er unter Zwatz von Essigsfiurein siedendemAlkoholgelôst,

wozu bisweilen tagelangeDigesttonenerforderlichsind. Das Filtrat

lasst dann auf Zusatz von Kaliumhydrojtyddie Base fallen, welche

bei 100"getrocknet,auf ibre Zusammenseteunguntersuohtwurde. Die

Be8timmungenergitben
1. n. III. IV. V. VI.

C 83.60 84.14 – –

H 5.12 5.30 – –

N ]0.4 10.6 10.34 11.06

Diescn Zahlensehr nahe liegendeProceateverlangtein Kôrper,
des8enZusarumensetzuogC9 Ho N ist:

C 84.38

H 4.69

N 10.92.
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Es mag binzugefiigtwerden, da«ses durcbausgerathen isi, lur

Erlanguugeines reinen Produktesdie oben angegebeneTemperatur

und die Dauer der Einwirkunginnezubalten, widrigenfallsman ein

Gemengemebrerer FarbenerbSlt. Kenntlichwird dies, sobald man

das in Alkoholgelôste Produktmit Ammoniakûbergiesst. Liegt ein

Gemengevor, bo scblSgtdie Farbe augenblicklichaus Blauin Braun

um, der reine Kfirper bewahrt bingegenseine ursprflnglicheblaue

Farbe. Auchlôst sicbdasGemengenach einstOndigemDigerirenmit

concentrirterScbwefeJsSareinAlkalienmitbrauner, der reine Kdrper

mit blaaerFarbe.

Ob das angenommeneMolekulargewiéhtCs Hs N richtigist oder

niobt, konnte durch die Analyse des salzsauren Sakés annabernd

weiter aufgeW8rtwerden.

DieBereitang desselbenwurdedarchAuflÔsenderBasein Anilin

and FSIlendes Salzes mitteletwSssrigerSalzsflurevemicbt. Durch

beissesWauer entfernt man das anbaflende saksaure Anilin, sowie

die freie Satea&ore.

VerachiedeueAnalysenvon Prodakten solcber Dantellaugener-

gabenkeine SbereinstimmeodeZahlen,

Ais aber dann die Base in Nitrobenzolgeiost, trockenesSalz-

sSuregaszngeleitet and du entstandeneSalz mit Aetherund Benzol

abgewascbenwnrde, fandensicb 12.8pCt.SaksSure in demProdukte.

Die Theorie (HtCi$HlsN,HCI verlangt: 12.48.

Dan Nitrobenzolale LSsungsmittelder Farbbase benutztwurde,

fand seinen Grand in ibrer Unloslicbkeit oder vielmebrgrossen

ScbwerlSsliobkdtin siedendemAlkohol, wëhread Anilingleichfalls

ao8gescblos8enwerden mosste, weil dessen TrennungvomFarbstoff

sa umstândllch war. Die FSllung des leteteren aus Nitrobenzol

mit der dreifacben MengeAether geschab bingegenziemlichleicbt

und vollstandig. Zufolgeder Analysen der Base und des salz-

saureo Salzeshalten wir demnachdie Stâdeler'sehe Substanzfur

ClgHlsNj und nennenaie Tripbenylendiaroio.Als Gleichungfür

ibre Bildangsweiseans Anilinund Nitrobenzolgilt:

2C«HjNH9-+.06HsNOî « O,,Hlt N, + NH, + 2H,O,

d. h. es fordern «weiMolekûleAnilin zar Blaubildangein Moleknl

Nitrobenzol;eio Verbfiltniss,das scbon8tSdeler durchquantitative

Venocbe ermittelt batte.

Weitere BegtStigangendieser Auffas8angergeben sich aus fol-

gendenBildongsweiJendesTriphenylendiamiu'sauf anderenWegen.

2) Bildung des Tripbenylendiamin» aos Diphenylamin
und Nitrobenzol.

Dasa der Procera der BlaubildungverwiekelterArt ist, geht

schonaus obigerGleichunghervor. Es war ungewiss,ob 8ich zueret



_1612^

Ammoniakoder Waaser abspaltete, ob ferner beide Wassermolekûle

zugleiohoder nach«mander auatratenund ob in enter Phase Anilin

auf Anilin oder Anilin auf Nitrobenzolwirkte. Jede dieeerMOglicb-
keiten verlangtererscbiedenzusatnmengesetzteZwisobenprodukte,und

zwar œueatoDipbeuylamindaa Zwiachenproduktsein, venu, wiedas

Aussebender Rôbrenza lebren scbien, zueret Ammoniakaustrat.

Die Gleichoogt

Cia Hu N -f- C6 H5 NO,= 0,, H,9 N, -f- 2 H, O

iïïhrte danu au demselbenEndprodakt.

GleicheAequiïalonteDiphenylaminundNitrobeozolwurdendaher

olit truckenemSalaâuregas gesâitigtund nach dem Zoschmelzender

Ruhre 8 Stundenlaogbei 230"digerirt. Es wat nacb dieserZeit, dem

Ausseben nach sa urtbeileu, eio dem frQberengleicherLack eau

standeo. Ueber ihm befand aich Wassur, von Salmiak aber war

nichtszu entdeokeo. Da indeeeender ProceasmfiglicherWeise noch

nicht beendigt war, wordo dieselbeRôbre weitere 12Stuoden der-

selbenTemp«rataraasgesetzt. Auchda hatte keineSalmiakrtusscbei-

dung stattgefanden.
Der daokelfarbige sprûde Lackwarde nun derselbenReinigung

unterworfeo,wie frSberder sus Anilinmit Nitrobenzolgewonneoe.
Das Diphenylamin,wie Nitrobenzol,wurdedareb SberhitztenWaaser-

dampf entfernt, der Rûckstand nach dem Entfernen der in Wasser

lôslichenSubstanzeoiu siedendemAlkoholunter Zusatz von Essig-
sâure gelcst und aue dem Filtrat durch Alkali die Base niederge-

schlagen. Von deraelbenwurdenzweiKohlenstoff-und Wasaerstoff-

bestimtnuBgenund eine StickstoffbestimmuDggemachtmit folgendem
Resultat:

Qefanden.

ThéoriemtC,,H,,N,. I. II. III.
C 84.38 84.70 84.09 –
H 469 4.65 4.93 –

N 10.92. 10.92.

Da aucb in deu EigenscbuftenvollstSndigeUebereinstimmung
herrscbte,haltenwirden ans Dipbenylamiaund Nitrobenzolgewonne-
cen Farbstoff fur Tripbenylendiaminund fûr identischmit dem ans
Anilin undNitrobenzolerbaltenon Stadeler'svben Kërper.

3) Bildnng von Triphonylciidiamin aus Azodiphenylblau
und Bildangsweise des Iet2teren.

Wenn man auuimmt,dass bei derTripbenylendiaminbildungaus

Anilin und Nitrobenzolzuerst Wauer unddann Ammoniakaustritt,
so fSbrt die Gleichung:

206 H5N-H,+ C6 H4 NO, « 2H20 •+ C18H1SNa
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auf eio Zwiechenprodukt, welches die Zosammensetzuug des Viola-

oilins von Girard und de Laire, sowie des Azodiphenylblau's von

A. W. Hofmann bat. Es fragte sich, ob tine dieser Substanzen,
auf anderent Wege bereitet, sich leicht in Tripheiiylendiatnin flber-

fDbren liées. Zur Beantwortung dieser Frage katn uns zu statten,

dassAzodiphenylblau in der Fabrik von Martius & Mcndelssoba

nach dem bekannten Verfahren von Hofmann im Grossen bereitet

wird und uns freundlichst ûburlassen wurde. In der Fabrik wird das

Azodiphenylblau selbst sogleich in SulfosSure verwandelt, so dass man

es nur als Robprodukt mit veracbiedenen anorganischcr. wie organi.
schen Korpern verunreinigt, erbalten kann. Um es von deu Beimen-

gungen zu befreien, wurde dasselbe mit verdûnnter Solzsà'ure ge-

wascken, worin sich Spuren von Eisen und Alkalisalzen lôsten.

Durch Natronlauge wurde die Salzsâure entfernt und die Base nach

dem Trocknen mit kaltem Alkohol auegezogen, nach wplcher Behand-

lang biowellen noch ein geringer RQckstand blieb, der sicb erot in

siedendem Alkohol nach ZusaU von EssigsSure loste. Die Haupt-
masse befand sicb in dem kalten, alkoboliscben Auazuge, aus dem

sich die Base nach Entfernung des Alkohols auf Zusatz von Wasser

abschied. Getrocknet lieferte sie Zahlen, die mit der von Hofmann n

gegebenen Formel C,, Hls N, Oberemstininiten. Die Base wurde

nun mit trockener Salzsà'ure gesà'ttigt und das Salz darauf im Oel-

bade auf 2150 erbitet. Augenblicklich begann die Sublimation von

Salmiak und ala nach Beendigung der Operation die übliche Reitii-

gung des Farbstoffs vorgenoruinen wurde ergaben éich bei der Be-

stiminung der Base folgende Zablen:

DieThéoriefUrC,eH,,N, verlsngt: Vereuch.

C 84.38 83.50

H 4.7 5.15

N 10.92.

Da die Eigenschaften ûbereinstinimten, so folgt bierans genûgend,

dass durch trockenes Erhitzen vom salzsanren Azodiphenyldiamin auf

215° Triphenylendiamin unter Ammoniakabspaltung gebildet wird.

Andererseite liess sicb leicht dartbun, dass bei gemSssigter Ein-

wirkung von Anilin und Nitrobenzol cine Base von der Z.sammen-

setzung Cl8U15N3 entsteht.

Zu dieaem Zwecke wurden sulzsuures Aniliu und Nitrobenzol der

Einwirkung der WSrine bei ^10° in zugescbmokenen Rôhren aus-

geeetzt.

Nach Verlauf von vier Stunden warde die. Operation unterbrocben.

Die Salmiakansacheidnng hatte eben hcgonnen und die vorher

feste Masse eine dQnnil&ssige. harzartige Beschaffenbeit angenommen.

Wasser war in bedeutender Menge Ober dum Lack zu bemerken.

Nach Zusatz von Alkali und Abtreiben der unverânderten Oele loste
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sicb der EBckstandmit brsnnrotberFarbe in kaltemAlkohn), Dieser

warde verjagt und die abgetchiedeneFarbaobataniimit verdannter

Salzsâare ausgewascben. Aue der darauf folgendenLôsung dea

salmnren 8alzes in kaltemAlkohol«ebiedsfch die Base auf Zusats

von Wasser and Alkali ois brltuner Lack ab. Die Analyaen der

bei 100° getrockneten8ub»taD«ergaben folgendeZableo:

Théorie(Vr Vereuch
c,,h,,h,. i. a m.

C 79.12 79.46 79.5 –

H 5.49 5.5 6.13 –

N 15.88 15.5j
ferner:

IV. 11.4 pCt. HCl.
V. 11.47pOt. H Cl.

Die Theoriefor O,8 HUN, H61 verlangt 11.7pCt. HC1.

Es war von Interesse, aa versacheo, beliebiggrosseQuaotitâten
dieaer Verbindongin offenenGeffisgeozn erhaltea. Aile darauf

bingerichtetenVersocbtemissglficktenaber, so lange in glfiserneo
GefSasenbei20Ougearbeitetwarde, welcheTemperaturniebt uber-

sebritten werdendurfte, aro nicht eio durch Ctt,HlsN., verunrei-

nigtes Produktt\x bekommen.Alabaldub«r vertief die Réaction.mit

ziemlicherScbnelliglreitundgrosser Vollkomraenfieitschon bei 160
t>i«170°, als die glâsernenGefussemit eisernen vertanschtwurden,
wobeidann die Einwirkanggorasch und plStelicbelotrat, dass eio
Tbvil der Sub8tanzenaus dem Digestor berausgeMbleodertwtrrda.

Die Reinigungder Substanzwar nicht weaeatliehvon der frfiheren

viM-schieden,Nur war es jetst zuc Nothwoudigkeitgeworden, nach
dem Abbla8«nder anverfindertenOele znraAuvziebendes Farbdtoffes
durchaoaalkaliscbgemachtenAlkoholzu nehmen.weil dieScbmelze
stets eine grôssereoder geriogereMetige-von Risensaken enthielt.

Dieselbe Wirkung, welche ein Arbeiten in eiêemcnOeiSssea that,
wurde auch durch Zusatz voa Spuren von Eiscticbloridau dem in

Glas beflndlicbenGumiscbevonNitrobenzolund Aoilia erreicbt.

Die so erbaltenenBasensind demAzodipbenylblauln jeder Be-

ziehang gleich.

ZergliedertMan non donVroceu des Wasseraratrittf ans dem

Qemi8ch von Nitrobeuzol uni) Anilin noch weiter, ao giebt die

(ileichung furden Austrittdes nrstenMolekûleH80 weiterZwischen-

prodoktean die Hand; man hat z. B.

C8HsN0a -- C{HsNHs-HsO «= CISH,0N,O.

Cjj HjjNjO ist die Formoldes Azosybenzolsand es achien

gerathen. aach damit einon Versochanzustellen. GleicheAeqniva-
lente von dieaemund vonsalzsaaremAnilin vei-wando.ltensich beim
Erbitzen iin xugescbmolzeneoRohre auf 230° in einen blauen Farb-
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vnMi'n

stoff, Nebenibm befandensdchlm Rohro Wasser aui eine geringe
MengeSalmiak. Letoterer trat bel kttreererWirkungsdauerand nie.

drigererTemperaturnicht auf. Der auf leUtereWeise bereiteteLack
wnrdedurchBeuzol vonungersetttemAzoxybenzolbefreit, das Benzol
seinerseitodurch Aetber verdrfingt, der getrockneteRûckstand nach
demWaschenmit verdQnnterSalzsâurein kaltemAlkobol gelôst und
durcbAlkali daraas geftillt. So wareineSubstanzgewonnen, die die

Eigenachaftendes Azodiphenylblau8besass, undbei der Analysefol-

gendeZahlen ergab:
DloThwrieftlfC,,H,,H, serhogf. Q«fiui<t«n.

O 79.12 79.1
H 5.49 5.5
N 15.38.

Es enUteht also auch ans Atoxybensol mit salssaurem Anilin
da»Azodipbenylblaunach folgenderGleichuog:

C1S)Hio Na O + C^ Ha NH, = Ol$ Hu Na + Ha O.

Ob nun Azoxybensolwirklichals Zwischenproduktbei der Tri-

phenylendiaminbildungau Anilin undNitrobunzolauftrilt, but sich
nicht ent8cbeideo lassen. Doch erscheint es eolscbieden ri iitiger,
deu Verlaufdes Procesaes so aufzufasaen,dass zuerst Wasser und
dannAmmoniakaustriit, wodurchdanndie Entstebungrou Dir'ieuyl-
ataiti ale Zwischenproduktuuegeschlossenuud diejenige von Azo-

diphenylblauangenommenwird.

DemAzodiphenylblauentspricht'dusKosauilin, wenn man nun
8tatt reioen Anilins und NitrobenzolsmetbylhaltigeProdukte in's
Spielbringt. Wir habendie Vorgcbriftenvon Cotipicr l) inaufern
darcbttU8brauoljbar gefanden, als Rosanilin in erheblicher Menge
tmohdeu««lb«nt-rbaiteu wird. Die Identitfit der Farbbase wurde
durchAnalyse und eingebendenVergleichder Eigenschaftenfestge-
stellt. Die Au8beate betrag bei Auwendungvon824 Grm. Mischung
vunNitrobenzolund Anilinôl50 Grm.kryatallisirtes,salzsauresRosa-
tiilin, also 15.4pCt. dieserBase ucbenmancberleiandern Karbstoffen.

WelcbenEiufluss die Aenderungder Vowcbriften haben kann,
bleibtzu ermitteln. Hier soi nor nochbemerkt, dass ein dem Tri-
pbenylendiaminentsprecbendes also car durch 1MolekûlAmmoniak
untewcbiedenesProdukt aus dem fiosauiiii»uicht erhalteo w^rden
konnte. beim Erhitzen mit Sabefiurevi-nfitbdas Aaftreten von Mc-
thylamin,dass die eintretendeSpitltungeinen andern Verlauf nimmt.

') riingler, polyt.Jonra.Bd.101,8.478.
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463. Ennee de 8oaza: Zur Keantuiss der Amalgame.

(Mitgethoiltvon V, Mor!)

(Eingcgangonam7. Oocemberjverlesenin d. Sitziing von Hrn.Oppenb«im.)

Die Literatur flber die Amalgame ist ehie gehr umfangreiche1),
trotzdem fehlen, wie es scheint, nooh Versuche ûber das Verhalten
der Amalgame bei Temperaturen wenig oberbalb des Siedepouktoa
vom Qucekailber. Es war mithia nicht ohne Intéresse zu ermittelti,
ob unter den obigen UnistSnden atomistiach smsarainengesetete Rflok-
«tânde eutstebeu und also die Amalgame in dieser Ikïiehuug das Ver-
halten von chemischeu Vei-biudangen zeigen oder nicht.

Hr. E. de So««a bat auf meinen Wunscb die hier bez3gfich«n
Vewuebe ûberuommen und zunacb»t Silberanialgam so lange boi der

Temperatur des siedenden Sobwefele erhaltèn, bis sein Gewiobt so gnt
wie con8tant blieb.

Derart behandelte» Amalgam enthielt noch an Qoeoksilber 13.61
ond 12.74 pCt.; die Formel Ag,, Hg verlangt 12.47 pCt.

Goldamalgam batte unter denaelben Um»t&ndep an Quecksilbev
znrflckgebalten 10.02und 10.05 pCtj bereohnetffir Au9 Hg 10.13 pCt.

Diese obigen Wertbe spreehen offenbar dafûr, dass wirklicbe
chemische Verbindungeu vorliegen.

Hr. de Souaa wird die Versuebe ûber Amalgame weiter au-

dehnen. hierbei namentlich aach den Einflues verachiedener Tetapeta- [
tnren berflcksiobtigen and darûber spâtcr auBilhrlicb berichten.

Zaricb, Universitâtelaboratorittin, December 1875.

464. L. H. Friedburg: Ueber Sohwefelkoblenstoflf.

(VorlâufigoMittheiinngaus demtecboologiscbcnInstitut dur Unimeitat Berlio.)

(YorgBtrogenin der Sitzung vom Verfuaer.)

Bei Anstellung von VewachôD, welche die volletfindige Reinigung
des Scbwefelkohlenstoffs bezweckten. bin ich zu eiuigen neuen Er-

gobuissen gelangt, welche den Scbwefelkohlenstoff aucb als ein Lô-

sungsmittel fûr Dfluipfe hinstcllun.

Von deu vielen, zur volhtandigcn Reinigung des Schwefelkohlen-

stoffs vorgeschlageuon Methoden, z. B. Reiniguug durch Stuheiilasaen
uber Aetzkalk und oacbberiges Destilliren flbi-r an der Luft geglûhte
und darch Waaserstoff wieder reducirte Kupferspfihne, ferner dorch

ScbStteb mit metallischetu Quecksilbei- und folgendes Behandeln

') 81<h»Gmclin's Haodbucbder unorg.Chemie.
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mit Sublimat, endlich darch ofttnsUgesDestilllren fiber irgend ein
reines, farblosesPflamsenfettbsSspieisweisePalmûl ist nach vielen

Erfabrungendie lotztgeoannteMethodedie Kweckm&ssigste,
Ich konnte jedoch in allen Fallen kciu ganz vollendetreines

Produkt erbalten, vielmebrfanden sicb nach der Verdampfnngetets
nocbSpuren von fremdenSabstaneeu alaRfickntand. Namentlichbei
der im Grossenso sebr «weckmassigenReinigungvermîttelstDestll-
liren aber reine, farblosePflanaenfette,die die schwefelbaltigsnVer-

anrefuigaogendesSohwefelkoblenstoffisehrvollkommenzarfickhalten,
fand eich dagegenstets eio geringer Fettgebaltim Destillat

Da die cbemiscbenHandbQcberangeben,dass Salpetersaureohn«

Eiawirknag auf tropfbar flOssigenScbwefelkoblenstoft'sel, so scblen
mir hier eiu Scblassreinigungsmittelgegeben,welchesich auch sofort
und mit Brfolgangewandthabe, um mir imKleineû ohemiscbreioen
ScbwefelkobleuBtoffdarzustelleu. Im Qrossenwird man sich mit der

Reinigang durchPflanzenfettbeguflgen.
Ich oahm rothe rauchendeBalpetersfiure,fagte Schwefelkohlen-

etoff,der liberPflanïenfettgereinigt war, binzu und lies» die Flussig-
keiten octer ôfteremUrnscbûttelnwâhrend24Stundeostehen,Zimfichst
ffilltauf, dassdierotbenDfitnpfevon UntersalpetersfiarevomSchwefel-
kohlenstoff geldst werdeu, so dass beideFlûssigkeitsscbichten(die
SSure wie der 8cbwefelkoblenstoff.)nahezugleicbgefSrbtewcheinen.
Oiesst man den8cbwefelkohlenetoffab and filtrirt ihn, «o erhfiltman
eine je nach der Temperaturmehr oder weniger rothbraungefSrbte
Fiassigkeit, eben eine Lfisungvon Uctersalpetersauroin Schwefel-
koblenstoff,die au feacbterLaft raucht and eich wochenlangunver-
ândert erhfilt.

Dasselbe Reaultat ensielt man durch Behandelnvon Scbwefel-
kobknstoff mit rauchenderSalpetersSuream Ruckflusskûhlerauf dem
Wasaerbade.

Ffigt man in beidenFâllenzu demGemischvonScbwefelkohlen-
stoff ond SaJpetersSureœflglicbstkaltesWasser,so erbfiltman ausaer
der salpetersfiarebaltigenPlSssigkeit einen Schwefelkoblenstoffvon
rosa bis violetterParbe, der, einige Malemit Wasaer gewaschen,
milcbig trflbevonWasserbeimengungersoheint,flltrirt aber eine klare,
violett gsfSrbteFlflssiglteitvon sebr groesemLicbtbrechangsvermfigeD
darstellt, and zwarvon grôsseremala dasdesSchwefelkohlenstoffsist.

Destillirt man aus dem Waeserbademit der Vorsicht, dass das
Wasser nar 50° bis 60»C. warw ist, so gebt der Sehwefelkoblenstoff
flber, wfihrend das den Schwefelkoblenstoffviolett fârbendeProdukt
zurûokbleibt Destillirtmanaus kochendemWasser, so wirdSchwefel-
koblenstoff, der violetteFarbe angenommenbat, mit Sbergerissen.
Der abdestillirteScbwefelkoblenstoir,nocheinigeMal mitWasser ge-
waschen, vomWassergetrennt,Ûltrirt anddeetillirt,ist cbeœiscbrein.
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Die genauen Beatitnmungen des speciûschen Gewichtes, desSiede-

panktBgand der sonstigen Eigenscbaften des so gereinigten Scbwefel-

koblenstofts werde ich mit der Zeit aaifùtiren, am zu prûfen, ob die-

selben mit den bisber fiber den Schwefclkohlenstoff angegebenen

Eigenechaften zusatnmentreffen.

Da ich die Substanz, welche dem Scbwefelkoblenstoff die violette

Farbe ertheilt, bisber in su geringer Menge erbalten habe nnd nur

augebetxkann, dass aie lelcht zersetzbar ist, sauer reagirt, fest und

von brauner Farbe ist und Schwefel za entbalteu scheint, so lasse
ich es dahiogestellt, ob die Bildung dieser Substanz slets beim Be-

handeln von Schwefelkobleiistoff mit rauchender SalpeteraSnre und

Wasservor sicb gebt, oder ob sie abhângig von einer Veruureinigung
des Sobwefelkoblenstofls ist.

Uebrigens entfflrbt sich der violett gefSrbte Scbwefelkoblenstoff

beim Behandeln mit Tbierkuble. Iiu geschlosaenen Giasrobre auf uti-

gefâhr 120° C. erhitzt, zersetzt er eich unter Gelbffirbung, Abschni-

dong von Koble und von sehwefliger Sâure, und nur masaiger Druck

giebi sich beim Oeffucn des Rohres kund.

Aber auch hier konnte ich beobachten, dass dur Scbwefelkohlen-

stoft*8chweflige SSuru gelOst eutliielt und «tark schwefligsauere Reuc-

tionen zeigte. F. Sestini1) hat frûher beobuvhtvt, dass verdichtetes

Scliwi'fligsaureanbydrid sirh ohue Verfinderung in dem Scbwefelkohlen-

stoff aal'lôst, oder sich mit dcmselben inisclit,

Da die Violettfarbung des SubwefelkoblenstofFsnicht eintritt, wenn

man die braune Lûsung von Untersalpcterstiure in Schwefvlkolilcn-

gtoffditrcb Waschen mit Wn«ser von der Uiitersulpetersâure befreit, l

«nndpronur bei Zersetzung der rotben ruuchenden Salpetersiiure mit

Wasser bei Anwesenheit von Scbwefelkalilenstoff, so konnte «>smôg- 1
lich sebeinen, duss die entstetiRiide sslpetrîge Sâure violeltlarbem!

ningi'wirkt batte. Ich K-iteiedeshulb, vermittvlst arseniger Sflttre be-

reitet<\sulpetrige SSuri* in .Qcbwefelkoblcii8toff. Der Scliwcfclkolilen-

stoff lôst auch diese. wird aber uicht violett; sond«ni er ninunt die

beknnnteblaugrune Ffirbung des SulpetrigsSureaiibvdrids an.

Die GetmVhe von Schwefelkoblenstoff und Cntersalpeterdiitiro,
«owievon Schwefelkohlenstoff und snlpetriger Siiure lassen «irh un-

verândert z usa mm en destillicen.

Ich babn zur Prûfung der Kntatehung der viok'tttarbendon Sub-

Btanz grôsserc Mengen durch rauchend» Salpelcrsiiure gereinigten
Schwefelkohlunstoffs dargestellt und denselben der Bebandlung mit

rauchender Salpr^tersaure und Wasser untcrworfi-n wobei wiederum

Violettfarbung in derselben Stiirke eintritt.

Aus dem Mitgetbcilten ergiebt sioli: 1) dass zur vollstgndigen
r<

H

') Jahresborlpbt«lr Cheraif] NtïS.». 152.
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Reiniguogdes Schwefelkoblenstoflsdie Anwendungvon rotber rau.
chenderSalpetere&areza empfeblenist, und 2) dosader Schwefel.
koblenstoffauchgasfôrmigeSubstanaen, zanScbstUDtersalpetersSore,
salpetrigeSfiureund schweHigeSilureJôst. Ioh bemerkehierzu,daee
bekanntlichder Robscbwefelkohlenstoff,wie er au den Darstellungs-
retorten im Grossenabdestillirt, Schwefelwasseratoffgas,wahrscheia-
lich auoh Koblenoxysulfldin betrSehtlicberMengeentbâlt.

Dièse Versachewerdenvon mir fortgesetztl), vorallem, am dic
quantitativenVerbaltni8seder Aufuabmevon gasfôrmigenKôrpern
dorcbSchwefelkohlenstofffestsustellen,ferner um andereDfimpfeund
Gase auf ihrVerhaltenaumSohwefelkobleastoffbeigewflhnlicherTetn-
peratur sowobl,ale lm geBchlossenenRobre iu der Warme«u prtifeu.

Berlin, dea 9. December 1875.

465. F. A.Flûokiger: Zewstanng des weissen Pràoipitats
doroh Jod.

(Eingegangenam8. Decbr.;verlesenia derSitiung TonBrn.Oppeuheiœ.)

Bei derBesprechungdesweissenPrficipitatawird mannichtleicht
onterlassen,der merkwûrdigenZereeteungen-u gedenken,welchedas-
selbe durchJod, Brom und ChlorerJSbrt, wie Scbtvarxenbjicli*)
gezeigthat.

Ich erlaubemir, darauf aufmerksamzumacben,das8der Eingriff
desJod8in dieMolekQledes Prficipitatesganz ohne Verœittelungeiner
Flfissigkeitvorsich gehen kann. Mischt man z. B. 3 At. Prficipitat
mit 4 At. Jod onter heftigstemReibenzusammen,so tritt allerdings
zonScbstkeineVerânderungein, lfisst man aber das Pnlver rubig
stehen,so verpufftes nach kurzerZeit; das beisst, je nacbder Menge
der Misebuog,je nach der Form der Heibscbale,je uach deni Ver-
fabrenund der Temperatur,innerbalbeiner Viertelstundeoder etwas
spSter. Ohne Zweifelberuht dièse, nicht eigentlich sebr hcftige,
wënigstensnichtvon einemEnalle beglciteteVerpuffuugauf der Bil-

dung und demZerfalle von JodsUokstoffoder Jodamin. Aufiallend
ist allerdigs,dassdieseZersetzungplfitzlicb,ohne fiussereVeranlassung
nnd gefabrlo»vor sicb gebt, sofern man nâmlich den Yersach mit
nar wenigenGrammenaosfûhrt. NebenStickstoff(den ich zwarnicht
uacbgewiesenhabe)entweichtdabei auch sehr vielJoddampf,und die

Wfirmeentwicklungist so betrfichtlich,dass der Rûckstandsich ziem-

) Ueb«dieEtnwJrkuogdeamitDampftnoderGuengesttttigttnSchweftl-
kohltnttoftà«uf«n<br«Kflrperwerdeichdemn&chttberichlen.

*)Kopp-WUl'sdierJalire»bwieht1868,819. DleaeB«rl«ht«VM, 1281.
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licb fest zasammengesintertgelgt. Er ist duroh gelbea Qoecksilber-
jodid gefarbt, welchesbeim Reibenin die rothe Form fibergebt.

Die Zersetsung des Prâoipitatsdurch Jod pfiege icbferner sehr

bequem in der Weiae rorzufîibren dass ich aie durch Zusatz von
Wasser regolire, womit icb keineswegsbebaupte, dasader Verlauf
des Processesalsdatin genau derseJbesei. Wobl aber geht aus d*n
in dieser Notiz niedergelegtenThatsachen hervor, dass Jod ohne
weiteres auf den Précipitât einwirkt, dass dièses auchder Fall ist,
wenn die beidenSubatanzenmitWasser befenchtet«usammengebracht
werden und dass es demgem&ssnicbt auffallenkann, auchdeu Al-
kohol dem Wasser Shnlicb,dochviel energischerwirkenxa sehen.

Mischt man PrScipitatund Jod in den oben angegebenenVer-
bSltnissen nnd befeuchtetdas Pulver mit Wasser, so beginnt sofort
die Zersettung und verrStb eich darch fortwâhrendesKnistern,wel-
ches sttuidenlangandauert. Qlebt man z. B. in ein mSglienstkleines
Kôlbchen 2.26 Gramm PrfleipJtat, geœischt mit 1.52 Jod und 6.5

Wasser,«eut eine GasentwickelongsrflbreaufundbeRSrdertdenProcesa
durchgelegentlfcbes,heftigeeUmsubOttelndesKôlbchen»,oclaasen web
im Laufe eines faalbenTages gegen 40 CC. Stickgassammeln;jeder
der schwacbei»,doch auf ein paarScbritte Entfernungimmerhindeul-
lich wubrnebmbaren,knisterodenExplosionenentsprecbeneinigeBlaaen
ftlckstoff, 80 dass sicbder Versnchin bohemGradesur Démonstration
empfiehlt. Die ùbrigenZereetrongaprodnktesindSalmiak,Ammoniak,
Qnecksilbercblorid,Qaecksilberjodid.

Die folgendeGleichungmag ein ungefShresBild des Verlaufes
dieser auffallendcnËrscbeinnngengeben:

9NH»HgCl-4-12J«4N-f-3NH«Ol-t-2NH'-4-3HgCl>-+-6HgJ».
Wenn aber auch dieseaSchéma die Bndpmdokteder Vorgfinge

zusammenfasst, so darf es nichtden Ansprneherbeben, don voilen
Einblick in dieselbenta bieten. Hôcbst wshrecheinlichtritt vorûber-
gehend auch Jodstiokstoffauf and die verschiedenenVerhâltnisae in
denen man Jod undPrficipitatzusamnjeobriogenkann, werdensicher-
lich Unterocbiedein den Ergebnissender Réactionbedingen.

Auch das sogenanntesebraetebarePrficipitatwird darchJod zer-
setzt, der Hauptsachenach vielleichtin folgenderArt:

3 (NH*)*HgCl' + 2 J = N~h 3 NH<Cl •+-
2NH» -+.HgCl»•+ HgCl-t-Hg J».

Dagegenwirkt das Jod unter obigen Umstfindenaofjene gelbc
Verbindung'), welchenach dem Auswaschendes weissenPrdcipitats
zarûckbleibt, nur sehr wenigein; in dieaemAtomcomplexe

NH»(HgOHg)Cl

') Gniolin-Kraut, Handbuchder ChemieIII, 8. 887. ,0x)-dim«r-
curiammoniumclilorld". U.U.
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ist das Amid, wie es scbeint,2ufestgebanden. BeimZntammearoiben
mitJod bildet sicb ganz rnhig anfongsQuecksilberjodu>;nach einig»
Zeit,rascher beimBrwSrruettmit Wasser, Qnecksilberjodld.

Darch unterbromigoSSure oder LSsangeoibrer Avalisais»wkâ
der weisse PrKcipitat nioht unter so lebhaft prasselnder Verpoflfbng
«rlegt wie dnrcb Jod bei Gegenwartvon Waseer.

488. Ang. Laubenheimer; Ueber ffietaohlornitrobenzol und

einige geoblorte Azoverbindungen.

(EingegaDgenam 11.December; verlosenin d. Sitzung vonBru. Opponbeim.)

Vor einiger Zeit habe icb1) mitgetheilt, dass beim Einleiten von

Cblor in mit Jod versetztes Nitrobeozol ein Chlornltrobenzol entstebt,
welches seinem Sebtnelzpankte nacb mit dem Metachlornitrobenzol

identisch iat. Beilstein and Kurbatow9) baben iazwiscben meino

Vewucho wiederholt und aie bestfttigt geftioden. Ich batte frOher das

Chlornitrobenzol durcb Destillation mit Wasaerdampf gereinigt, da bei

dieser iJL'handlung ein RQokgtand blieb, der sich aie Hexacblorbeuzol

C,Clrt erwies. Keknlé8) erhielt nun durch Erhitzen von Nitroben-

tol mit Brom. neben Stickstoff Bromderivste des Benzols und konnte

d^nach daa Hexachlorbenzol durch analoge Einwirkung des Cblors

AufNitrobenzol entntanden sein. Ich hnbt> mioh jedoch davon über-

«eugt, dass beim Einleiten von Chlor in reines, jodbaltigcs Nitrobenzol

Hcxacblorbenzol in nachweisbarer Menge nicht gebildet wird, und dass

daa bei frQheren Versuchen beobachtete Hexacblorbenzol aus dem an.

gowandten Nitrobenzol beigemengtem Benzol entstand. Es ist daber

bei Anweudnng von reinem Nitrobenzol die Destillation mit Wasser-

dfimpfen fur die Heindarstellung des Chlornitrobenzols unnulbig und

goaSgt biorzu mchrmoliges Umkrystallisiren auq Alkohol. Aus dem

von dem roben Chlornitrobenzol abgesaugten, flûssigen Theil lfisst

sich darch fractionirte Destillation nnd Abkûhleit der Fractionsn noch

viel Metacblornitrobenrol gewinnen. Es krystallisirt beim Erkalten

der warmen, alkoholischen Lôeung in schwach gelblich gefârbten, ab-

geplutteten Prietoen, welche bisweilen eine La'nge von f>Cm. erreichen.

Hr. C. Bodewlg in Strassbnrg batte die Gflte, diese Krystalle zo

untersuchen und theilte mir derselbe hierûber Polgendea mit:

) DièseBerichtcVIT,S. 1763.

') Dlete BericliteVIII, 8. 1417.

') Ann. Chem.Pharm. 187, 172.
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BKry8taIlgy8ten»irhombigcb,
Elementej a.: b c = 0.5608j 1 t 0.4975.

p t=>coP

j»=eoP«.

n»ts» p oo

q=»Poo.

Winkeh
B«obacht8tBsrecbnct.

"a ip = 119»17'

p:p' = 121°28' 121°26'
*a:m'r=r 116°27'

q sq' « 970 2' 96°51'

q p » 126«14' 125022'.
Die

AuslSscbungsricbtangenstfebenauf den beiden 8paltung».
ebenen (nach «Pop volJkommeo,«Poo uiivollkommen)gerade. Die
Bbene der optisehea Axen iat 00P00. Die Axe c ist die erste Mit-
tellinie and uegativ. Ein Sohliffnachder Bas!»zeigt die Werthe der
Axeow'mkeliu Luft fur;

Li = Rotb Na =>Gelb TI = Grûn
90° S5' 91023' 91»46'.

Der stumpfe opti«cheAxenwinkelkonnte weder in Luft noch lu
Oel gemeesenwerden. BezBglichobigerWinkelwertheist za bemer-
k.-n, duss die Uotaenû&cheawenigglânzendsind und die Beatimmung
(l«itAxe e genauer sein kOnnte."

DiegrôsserenKryatallezeigenim Innern eine Trûbang,wodorch
eine Dreiecksflficbeabgegrenztwird, deren eine Kante mit der Com-
blnationskanteder Bracbydomeneusaiumenfâltt.

Das Metachlornitrobenzolriechtstark biltermandelartig,sublimirt
sohon bei niederer Temperatur in sebr langen, platten, glâneenden,
biegsamenNadeln, scbmilztbei44.2" (corr. 44.4")>) and siedet unter
einem Druck von 740.7Mm. bei 227.0»(corr. 235.6°). In Aethèr,
Benzol,Cbloroform,Scbwrfelkohlenstoff,Bisessigund beissemAlkohol
ist es leicht lOslicb, weniger in kaltem Alkohol. Es bildet leicht
flborgfittigteLôsungen. Ich babe das durch Cblorirenvon Nitroben.

>)Grie»», «owi«BelUteio undKurb«towgebendeu8cbmettpunktd«<
MeMchlormirobeDïols(ausDJnilrobotiï»!/abmÎMtimraondxu46° au. Iodemiohetwa6 Grm.reinesChlornltrobeiuol(au«Siirobenaol)durchfUnftoallgc»t/mkry-«talHjirenw« Alkoholin 6 etwaBl«ieh«TlieilcopalteteundvonjederFractionfllnfiualJeuSchmelipnuktbestiminte,erbieltirh 26 8dimelaspunktsbe««ramuniwnvondenen«1 denSebmeUp.îu 14.S»,je 2 ihnxu44.1und44.8°ergaben.BeldiesenBoobachtangenwnnle«Ingeprttne»,i» T'ïïQrailogetheilec»Gel»»l9r'sche»
ThermomeUrbenutat.
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eo\ dargestellte Cblornitrobenzol mit dem verglicben welches man
nach G rie 88 aus dem Metadinitrobenzol vom Schmelzp. 86° erbalt,
und dabei eine vollkammene Uebereinstiinmung der Eigenschaften be-

obachtet. Um die IdentitSt beider Cblornitrobenzole noch durch Ver-

gleicbung eines Derivatea festzustellen Imbu ich beide in Dicblor*

oxazobenzole ubergefûbrt, da in dieser Verbindung die Cblorphenyl-

gruppe zweimal vorhanden ist nnd eine etwaige Ver$cliied<>nbeitsicb

doppelt geltend machen musste, Beide Dicbloroxazobenzole erwiesen
sich ale vollkommen identiscb.

Darch Kochen mit einem Gemisch von ranobender fialpetersfiure
und concentrirter ScbwefelsSure wird das Metachlornitrobenzol weiter

nitrirt. Qiesst man du Produkt in Wasser, eo scheidet sich ein Oel

ab, das beim AbkQhlen grSsstentheils erstarrt. Durch Absaugen und

Umkry8talli8iren ans Alkohol erbfilt man ein Cblordinitrobenzol

C6 H3 01 (NOj)j, das sioh beim Erkalten der warmeo, alkoholisclieu

Lô8ung stets zuerst ala Oel abscbeidet, in dem sich dann grosse, dicke,

gelbe, glânzende Krystalle bilden. Dièse beaitzen eine âbnliche Form
wie die Krystalle des Metacblornitrobeozols, nur sind sie dicker. Sie

sind saerst durchsicbtig, werden aber nach einiger Zeit undurcbsicb-

tig und raub. Giosst man beim Umkrystallisiren ans Alkohol, nach-

dem etwa f des abgeschiedenen Oeles erstarrt ist, rasch ailes PlOssige
ab und wiederbolt dièse Operation niebrmaW, so erbfilt man schliess-

lich ein zwiscben 38 und 39° schtnelzendes Produkt. Zwei Stickstoff-

bestimmungen ergaben 14.26 und 14.35 pCt. N, wfibrend fur

CGH, Cl rNOs),

sich 18.82 pCt. berecbnet. Wfissrige Natronlauge scbeint auf dièses

Chlordinltrobenzol in ganz t>igentbOnilich«rWeise einzuwirken. Ich

erliielt nfimlich beim Kochen desselben mit Natronlauge noben einem

aus Wasser in goldgelben, glfinzenden Blfittcben kry8tallisirenden Kor-

per ein Pbenol, das ein Chlornitrophenol zu sain acheint. Wenigstcns
habe ich bei der Srickstoff- und Chlorbeslimmung mit dcr Formel

C6 H3 Cl (NO,) OH ûbereinstiramendo Zablen erhalten. Ich bebalte

mir vor, ûber diese Zersetzung spitter noch eingohender zu borichien.

Daa beim Kocben des Metachlornitrobenzola mit alkobolischer

Kalilauge entstebende Dichloroxazobenzol
C6H4C1-

-Nv ;0,

C,îH4C1- -N'' -»'

sowie oeine Derivate habe ich in Gemeinscbaft mit Hrn. Ad. Win-

ther untereuebt. Zur Darstellung des Dïcbloroxazobcnzoh erhitzt man

5 Th. Mutachloroitrobenzot mit 4 Th. Aetzkali und 25 Th. Alkohol

(85 (iew.-pCt.) am Rackflusskûhler im Wasserbade, entfernt die Lampe,
wenn die Flûssigkeit zu sieden beginnt und erhitzt nach dem Auf-

hôren des Siedens von Neuem noch etwa £ Stunde lang zum Kochen.

Aucb. wenn rattn 100 Grm. Cblornitrobeuzol auf cinmal verarbeitet,
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vwlSuft die Reaction durebaus rahig. Beim Erkalten eratarrt daa
Produkt sm einem rothbraoogef8rbten Krystallbrei. Aach durch mebr-

maliges Umkrystallisiren aus Alkobol gelingt es nicbt, einen hartnfickig
anbaftenden, rothea Farbstoff za entfernen, wobl aber erhSlt man
durch Ofter wiederholtes Umkrystallisiren ans Alkohol anter Zuhûlfe-
nahme von Tbierkoble reines Dichloroxazobenzol. Noch leicbter gelingt
die Reinigung des von der Mutterlauge getrenntoa Rohproduktes dorch
Kochen der mit einigen Tropfen 8alpetersfiure verseUten Lôsung io

Eisessig und einmaliges Umkrystallisiren des beim Erkalten sich aus-
scheidenden DicbJoroxazobeiwolB aae Alkohol. Der rothe Farbstoff
wird ferner «eretôrt <tarch BrwSrmen mit wâwriger SalpetersSure von
1.2 apec. Gew. and dorch weitere», Brbiteen der gescbmohenen Snb-
Btane anf etwa 2000. Du reine Dichloroxa*obeo*ol krystalligirt aag
Alkobol in gtënwmden, bell ockerfarbenen, platten, langen Naclelo.
Es nohmiUt bei 97°, sublimirt bei etwa 180° in platten Nadeln and

verpufft schwach bei st&rkerem Erhitzen im Reagenarohr un ter Feuer-

eracheinang und Abacheidung von Koble. Ee ist in Wasser unlôslicb,
lôst sieh «cbwer in kaltem Kisessig, riemlich leicht in Aether, heissem

Eisegsig, kochendem Alkohol, Scbwefelkoblenstoff, Benzol and Nitro.
benzol. Bei 18 erfordert 1 Tb. Dichloroxazobenzol etwa. 350 Th.

Alkobol von 85 Gew.-pCt. «or Lfigang. In kalter concentrirter Schwe-
felsâure lfist es sich mit gelber Farbe und beim Kocben dieaer Lô>

sang erhâlt man eine schôn roth gefârbte FlQssigkeit. Die Analyse
des Dichlorozasobenzols ergab:

Berechnot. Gefundcn.
I. II. III. IV. V.

Ctie 144 53.93 54.3 – – –

H8 8 3.00 8.5 – – – –

Ols 71 26.59 26.76 2C.71 26.45

N8 28 10.49 – 10.9

O 16 5.99 –

267 100.00.

Darch Kocben mit rauchender SalpetereSnre wird das Dichlof.

oxaxobenzol in cine in Alkohol sehr schwor IQsliche und daraas in

kleinen, gelblieben Nadeln kryrtallisirende NitroTcrbimlung ûbergcfûhrt.
Beim ErwSrmen derselben mit Natronlaoge und etwas Schwefelam-

monium oder ZinnchlorBr entateht eine intenaiv fucbsinroth gefSrbte

Lâaong, die sich beim Stebea an der Luft oder bei Zusatz eines Ueber-

schusaes des Redactionsmittels wieder entffirbt.

Kocht man Dichloroxazobenzol mit alkoholiscbem Schwefelammo-

oiam am Rûokflusskûhler unter Einleiten von Scbwefelwasserstoff und

seitweiligem Ersatz des verflfichtigten Atnmontaks, so entsteht Di-

«hlorhydrazûbenzol
Ce H, C1-

das man durch Abdestil'i>

O«H4C1- -NH
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ren des Alkobolsund Umkrystallisirendes Rfickstandesans Alkobol

in kleinen, glfinzenden,faat farblosenKrystfillcbenerbâlt, welcheeine

den einfacbenGypskrystallenfibnlich?Form besitîten. Senmelïpunkt
940. la Alkohol Jet es leicht,in Aether sebr leicht lôsliob. In kal-

ter, concentrirter Schwefelsfiuro15stos sicb mit galber Farbe. Die

Analyse ergab:
Bewcbnet. (Jefonden.

I. If.

Clt 144 56.92

Hl0 10 3.95

Cl,t 71 28.06 28.6 –

N, 88 11.07 11.46

253.
Du Dioblorbydnuobenzolgeht beim ErwSmea Mineralkoboli-

scben Lfisnogmit Bisencbloridleicbt in Dichlorazobenzol

O^H^Cl – N

C,H«Cl--#
Ober. Letzteres kryetaliisirt ans Alkoholin Ifingeren,orangerothen
Nadelp, sohmilztbei 1010, ist in kaltem Alkobol nar wenig lSslich
und lôst eich in kalter, concentrirterScbwefelsfinremit mtenslvgelber
Farbe. Eine Chlorbesdmtnungergab:

B«nebn«t GeftiUden.
Chlor 28.29 28.41.

Bekanntlicbbat Hofmann l) nnchgewieaen,dass bei Binwirkung
CtHr-NH

von SSurenauf Hydrazobenzol unter molekulararUœ-
C,H,-NH H

lagerongDiamidodipbenyl(Benaidiu) ^?* entsteht. Das
C6 H4 – NHj

Dichlorbydrazobenzolverbâltsich non dem Hydracobensolgansanalog
und geht beimErwârmenmit SalgsSarein Dichlordiamidodipbe-

C,H,C1 – NHj
ûyl

i Hs Cl NHl

über. Die aus der LSsangdes salasaurenBeleea
O«H,C1– NH,

dorch Ammoniak geffillleBase krystallisirt ans Alkoholin kleinen,

glSnzenden,HachenPrismen, sclimilztbei 163° (corr. 166.8°) ist in
Wasser fast unlôslich,lôst sich ziemlichleicht in Alkohol,sebr leicbt
in Aether. Da eine vollslfindigeAnalyse des sales. Salses (s. u.)
aasgefQbrtwurde, so haben wir uns mit cincr Qblorbestimmungbe-

guSgt. Dièse ergab:
Ecrechnet. Gefuaden.

Chlor 28.06 28.42.

•) Jabrober.f. IXKS,424.
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Das ans dem Dichlorhydrazobenzoldurcb Erwfirtnenmit Salz.
sâure dargestelltesaUsaure Dicblordiitmidodipbenyl

0wH,CI,(NH,),,2HCI
iat meist violett geffirbt,wird aber bel mebrmaligemUmUryatallisiren
aus Wasser onter Zuhaifenabmevon Thierkohlefarblos. Es bildet
kleine Blâttcbenand ist in Wasser ziemlichlOslicb,fast unlôsliebin
concentrirter Salzsfiure. Die Analyse des «ber Kalk getrockneten
Salzes gab folgendeWerthe:

Bertehnet. Gofooden.
i. u. m.

Oj, 144 44.17 44.24

Hi9 12 8.68 4.05

CU 142 43.56 – 43.82
N, 28_ 8.59 – – 8.9

326 100.00.
uie aus der L««ongdes salzs.Salzes durchsalpeters.Silber fBll-

barfl MengeChlor betrag 21.74pOt, fBr C,, He Cl, (NTHa)a,a HC1
berecbnetsicb 21.78pOt.

Du Platinehlorlddoppelsalz 0,9 H, Cls (KfHs),, 2 HC1
•+- PtCI4 iet ein in Wasaersehr scbwor îeslicber,dem Ammonium-
platinchloridgleicbenderNiedersohlag. Es «ewetit sicb beimKochen
mit Wasser. Das salpetersaure 8alz bildet weisse Biattcben.
Das scbwefelsaure Salz krystallisirt in weissen, sebr- kleinen
Nfideloben,welchein kaltem Waseersehr sebwer16slichsind.

Oas mit dem oben erwâbnten isomère Dichloroxazobenzolaus
Paracblornitrobenzol(SobmeUp.88°) wurde frOhervon Heumann»),
sowie von Hofmann und Geyger») untersodit. Heumann orhielt
es durch Uebergtessenvon Paracblornitrobenzolmit wenig Alkobol,
Versetzenmit concentrirteralkohoJisoherKalilangeundErbitzen. Er
besebreibfdie Reactionale eine sebr beftige. Da die Einwirkung von
verdaiintBWalkobolisoberKalilaugeauf Metachlormitrobenzolsiob ao
robig yoltendet,babe ichHrn.W. Will veranlasst,zxxuntersaoben,ob
sich nicht durchAnwendangverdûnntererKalilaugeeineglatte Ueber.
fBhrungdes Paracblornitroben*olsin Dicbloraxa«obenzoleraielen lasse
Diese Versucheergaben, dasa beim Erhitzen von 5 Th. Paraoblor-
nitrobenzol mit 2 Th. Aetzkali und 25Th. Alkohol(85 Gew.-pCt.)am RackflosskOlilerim Wasserbadedie Roactiondurebaus rabig ver-
Ifiuft Die Reinigungdea Produktosgelingt sehr leicht durchKochen
der Liisungin Eisessigmit einigenTropfen Saipelersfiareund nach-
heriges einmaligesUrokrystallisireoaus Alkohol,

Das von mir') durch Einwirkang von alkoholischerKalilauge

') Die»BerlchteV, 910.
•) Ibia.916.
») Dli-wBoricliteVII,1600.
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tf Dicblornitrobensol(Scbmelzp.54.5°) dargestellteTetracblor-

icazobenzol C,H,CI,– N''j )O bildet in reinemZnstandeeebr
CeJaa CI9 N.

eine, hellgelb geffirbteNà'delcben, welche bei 141.5° scbmelzen.
an erbfiltes zaerstinetwasbrâunlichcarminrothenNâdelcbeo,deren
jrbe sich auch bei mehrmaligemUmkrystallisirenausAlkoholnicht
idert. Durcb Tbierkohle,leichter noch durchKocbenmit Eisessig
id etwas Salpetersfiurelfisst sicb der Farbstoffentfernen. Es ist

imerkenswertb,dass dernoch anbà'ngende,rotbeFarbstoffdie quan-
tave Zusammensetzutigdes Préparâtes nur gebr wenigbeeinflusst,
sofernbei der Analyseeines fast carminrothgefârbtenTetrachlor-
taïobenzolsfolgendeZablenerhalten wurden:

Berechuet. Gcfunden.
I. II. III. IV. V. VI.

Cu 144 42.86 43.23

H6 6 1.79 1.94 • – – –

Ci4 142 42.26 42.3 42.46 42.4 42.1 –

N, 28 8.33 – – – – 8.2
0 16 __i?L

– – –

336 100.00.

Giessen, Università'tslaboratoriom,im Dec. 1875.

467. lothar Meyer: Vorlesongsversuohsur Erklârcmgder Ver»

dampfungohne Sobmelzang.

(Mittheilungausdemcbem.Laborat.desPolytecbnik.ta Karlsruhe.)

(EiDgcgaDfjenam 13.December;verl.io derSitzungvonHro.Oppenbeim.)

BekanntlichgebenmancheStoffe, z. B. das Arsen,bei gewûbn-
lichemDruck erhitzt,anmittelbaraus demstarrenin dengasformigen
Zastandûber, ohneeratta schmelzen,wfihrendaiebei bôberemDrucke

geschmolzenwerdenkSnnen. Dass diese8Verbaltenwesontlicbdurch
den Druckbedingtwird, ISsst sicb sebr leicht undanschaalicbauf

folgendeArt zeigen. la zwei gleicbe 20 bis 30°" weiteund 0.3 bis

0.4n lange, rund zugescbmolzeneGlasrôhren bringt man einige
GrammeJod, ziebt die RSbrenam oberenEnde aus, pamptdie eine

derselbenmôglicbstluftleer,wâbrend man in der anderendie Luft
durchgelindesErwSrmennor etwas verdQnnt,undscbmilztdannbeide

Rôbrenzu.

Erwârmt man nundas Jod in beidenRûhrendurcbdie Flamme

Bunsen'scher Brenner,80 scbmilztdas im IufUialtigenRobre (vor-

ausgesetzt,dase seineQaantitStniehtgar zugeringist), w&hrendsich
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«ugleichein intensivgeKrtter, fastnndorobeiebtigerDampfentwirtel».
Kehrt mandas Bohr am, so fliegstdae geochmolzeneJod herab und
erstarrt in 8tfelfen an den kfitterenTheilen der Wandnng. In dem
loftleerenRobredagegenscbmilatdas Jod nloht, aôndern verdampft
sogleiob.Zwischender erhitetenOlasut»*!und den Krystallenbildet
éicb eine Dampfschicht,von welcher dfe Ktystalle leicht Wôgllcb
getragenwerden,wieder Lei denfrost'acbe Tropfen in oinerglBhen-
den 8cb»le. Der Dampf erreicbt nar efee aehr geringe lotensit&t
der PSrbungand bleibt vollkommendurcbeiobtig, offenbar weUer,
dorch keinebeigemengteLuft behindert, ebensors8«b, wie er ent-
stebt, nachdem nâttlistenkglteren Theile desRohree strônit and sicb
dort za einemRingevon noblimirtemJod verdichtet. Brwârmt man
die»eaSablimatgelinde darch die Fhmme desBrennere, ao Idst es
sieh sofort-conder GlaswandJos, indem sicheine trennende Dampf-achichtnwwobenGlas ond Jod bildet. Dae im luttbaltigen Robre
entatandeneSublimat lfiast eich dagegen, sobald es eine bestimmte
Dickeerlangtbat, schmeUeo und fliesst dann an der Wandungin
Streifenhinab,omgebenvondickenWolkenintensivgefârbten Dampfea.

Karhruhe, 12. December1875.

468 E. Sobuab und H. Eoemer: Uebweiae neue Sâure isomer
mit AUsarin.

(Vorlânfigo Mittheilnng.)
(Eingogangooam 11. December;*erl.in der SitwngvonHrn.0>penh«lin.;

In BetreffderProdukto, welche daa kûnstlicheAl'zarin begieiten,
gehen dieAnsichtenbis jetzt weit anseinander. Wir haben deahalb
eine erneuteUntersnohongdieser Produkte onternominen.

Das Materialdasm stammte sas der Pabrik von Perkin bel
London, and verdankenwir diesem Herm «ne schon 4um grôggten
Theil vonAlizarin befreite Substanï. Nacb«orgfâltiger Beinigang,deren Détailswir demnflchstin eineraasfBhrlioherenMittheilonggeben
wollen, batten wir ela Produkt in HSnden, welches sioh fast voU-
stândig in heisaemBarytwasser ISete. Aber auch in kaltem Baryt-wasser ISste sich ein nicht unerbeblicherTheil and dieser war es
zomal, deruneereAufmerksamkeitauf sicb sog. Wir bofftenhier
das vonLiebermann entdeckte und der Tbeorionachso sebr wabr-
scbeinlicbeMonooxyantbrachinonunter den Hfiodenzu haben, welchea
sicb nachseinferAngabe») leicht in kaltem Barytwaseer lôsen soll,allein unsereErwartung war getSuscht. DieAnalyse seigte, daM

Il Liebennann,dièseBerithteV,'868.
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wir es mit einem Kôrper von der Formel CuHjO« Eu than

hatten.

Aus dem nur in heissem Batytwasser lôelicben Theil unserer

Substanz konuten wir die von dem Einem von unsentdeckte Antbra-

fluvinsaure1) leicht rein erbalten, Ibre Znsaroraeneetzung fanden wir

in Ucbereinatimmung mit Perkin') und Aucrbach3) durch die

Formel CuH8Ot ausgedrûekt.
Die neue Saure ist also isomer aber nicht identisch mit der

Anthraflaviimaure. Sie zeicbnet sieh vor letzterer panachât durch ibre

groese Kryatalliaationsffibigkeit aus, sowie den Olanz den die Krystalle
beeilteu. Ans Alkohol kann man sie leicbt in zolllangen, gelben bla

braungelben Nadeln erhalten. In Eiseesig ist aie schwer lôslicb. Die

Kryatalle enthalten mclirere AequivalenteWasser, deren letztes aie erst bei

120–160" verlieren. Bei dieser Temperatur vencbwindet auch der

Qlanz. Kaltea Barytwasser lôst aie Saura mit dunkelrother Farbe,
ebeneo Kalkwasser, welches Verbalten aie wesentlicb von der Antbra.

flavinaaure untersebeidet. Sie besitzt keine ffirbenden Eigeoscbaftén.
Vielleicht iat aie identiscb mit der von Faust4-) besebriebenett Fran-

gulineSurej nar in Betreff des Schmelzpaaktes und der Bromverbin-

dung weichen seine Beobachtungen von den unseren ab.

Noch wollen wir erwâbnen, dass die Substanz dureb Scbmeken

mit Alkali in oin Produkt ûbergebt, welche»)sich in Wasser mit roth-

violetter Farbe lûst.

Wir sind mit dem Studium der Derivate dieser SSure, sowie

ibres Isomeren, der Anthraflavinsâure besebâftigt. Ferner wollen wir

Alizarine aus aoderen Fabriken in den Kreis unaerer Untersucbungen

eielien, in denen wir, wir zweifeln uicht Jarar, das Monooxyanthra-
cbiaon finden werden.

Soeben geht dem Eiucn von uns cine briefliche Mittbeilong dea

Hrn. Perkin zu, nach walcher dcraelbn ebenfalla ein Nebenprodukt
des kun8tlichen Aliearins von der Formel C14H6O4 beobachtet bat

welches fibnlieh dem so eben beechriebenen, oder violleiobt identiscb

mit demaelben iat.

Mancbester, Anfang December 1875.

>) E. Scbank, Proo. Lit. and Phil.Soc.Manchester1871, 188.

') Perkin, Jouro. Cti«m.Soc. 1871,1109.

3) Aoerbach, Moniteurscient.

*) Fauet, Lieb.Annal. 1878, 229
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469. V. Merz und K. Seholnberger: Ueber aromati8<she Nitrile.

( Vor I auf i ga11i 11hei I unjr )

(Kineeennerenam 18. Docbr. verl. in ci. Sitzung v. Uni. A. W. Hofmunn.)

Wir lmbi'ii in einer kurzen Notiz, d. Berk-hte VIII, 918, er-

wiihnt, das.s die lmlogonirteii Kolilunwam-rstofiu der tirotnatischen

Rcilie und Blutlaiig.'iisalze bel hoher Tvinpi-ratur Nitrilti liefern. Relativ
leiuhter erftilgt dit, Weclisulwirkuni; «wUchen Cyunsilber und gejodeteti
aroniutisehen KolileuwasserstoflVti – nâiulieh von utigeflihr 300° »n;
derart sind Betwonitril uud p-Taluonitril resp. UenzoSsauri! und

p-ToIuyIsfiur« erhalteu worden. Mullimaasslich werden ferner die
Versuche mit Imlogenirtvn und xugleiuh nitrirten Kolilcuwuâserstoffen

ci ii gangbarc-sRésultat geben.

Erliitzt uian Bvnzul uud Cyauquccksilber auf ciren 400°, su ent-

stdit, wie der Bi(tcrmaiidelûlgerui-ti, dami diu weiterhin erlangte
Bentuësiiure zeigt, neben Blausâ'ure etwas Beuzouitril. Dièses, bessflg-
lich die BeusoPsaure ergiebt sich k-ichtur, weun man Benzoldampf und

Cyangas durch ein glûheiide» Rohr leitel. War uao die Ausbetttf-»

auch keineswegs betrâchtlitli, so liefertett doch z. B. uiigefâhr 160 Grtn.
Benzol bei einmaliger Destination, Verseifuug u. s. w. genug BcnzoO-

pflure, uni sie als solclie genau zu vcriûciren, im Silbersalz zu con-
trollireti und uussi-rdciu eiu gut zrigbures Priiparat Qbrig zu belrulten.

I

Es ist biertineli sicher, dass das Cyangas, wenngleich erst bei
hôiieror IVmperatur ntich Art des Chlors uud Broms uuf das Benzol [
ciiiwirkt. Am-h das Naphtalin wird c. p. durch das Cyangas auge-
griflen und zwar. wie es sclieiut, in analoger Weise.

Wir Ijoffuu über die hier «inschlâgigcn Reactionen bald ausfûhr-
licher berichten zu kflnnuti und wOnschen die nunmebr nahe ge- j
iugtvn Versuche iiber das Verhalten der Cyanhalogenverbindungen c
zu KohleiiwusserstdftVu vorbelialteii zu haben.

I
h

t

470. Alex Naumann: Ueber Zersetzung von Kalialaunlôsungen
bei 100".

(Kingegikngenam U. t)cc«tnbcr.)

Die vcrsuchte Bostiiumung di'r Wasserdatnpfspannutigen des Kali-
alauns fùbrte mich zur Bcobaciitung des Verlmltens des in Rôhren

eingeschlossenen Alauug beim Erwiirmun, worüber ich1) gelegentlich
bereits eine kurze Mittheilung gemacht habc, und diesi-s wiederum zur l

') Alex. Xaumann: t>lu-r MolekUlverbiiiilungi'tinaeh iVstimVerhaitnisson.
Heidcllifrgbei Cari Wintor, I87i. S. i»; Jolirnbcr. ftir Chcmle1872, 241. î
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Untersuchung der Umeetzungen des Alauos in heisseœ Wasser, welche

bei der Spaltaog des krystallwasserbaltigen Alauns durch Warme uIb

secandôre Embeinung auftritt. î

Durch Erbitzen einer KallalaunUSsnng zum Sieden oder im kochen- '[

den Wasserbade bifdet sich ein weisser Nlederscblag, der nacb dem

Auswaschen mit Wasger ein amorphes, jedoch mit glfuiïenden Bliitt-

chen untermengtes Pulrer darstellt, sich selbst bctm Erwflrmen mit

starker Salzsfiure nur achwierig, dagegen in Kalilauge leicht lôst. Der-

selbe enthfllt nach den Analysen einiger Proben von ver8chiedener

Darstellung immer nabezu die gleicbe Menge, 31.2 bis 32.0 pCt., Thon-

erde gegen 11 pCt. Kali, aber gtflrker und im entgegengesetzten Sinne

«cbwankende Mengen von Scbwefelsflure (von Ober 30 bis gegen
40 pCt.) und Wasser. Daher darf der Niederscblag. trotz des ungleich- 'l

fôrmigen Susseren Aussebens, im Gnnzen und Orossen ah» eine mehr

oder weniger basische Verbindung von Tbonerde, Kali, Scbwefelsfiure

und Wasser betraebtt't werden, deren unzweifelhaft nabe Beziebungt'na

zum kÛDStlicbenLôwigit und Alaunstein Mitsch erlicb's9) wenigstens

voriflufig unerledigt gelassen wurden. Der Zusauimensetïong des

Niederachlage entsprecbend nimmt in der erbitzten Flûssigkeit der re-

lative Oehalt an Scbvrefelsfiure zu, an Thonerde ab.

Eine bei 12° gesSttigte Alaunlôsung wurde 7 Tage lang zam

Sieden erhitzt; ein Theil des Filtrats weiter 1 Monat lang unter

ôfterem Abfiltriren von den gebildeten NiederschlSgen ein anderer

Theil ebenso nach vorheriger Verdûnnung mit Wasser. Die Analyse
der verscbiedenen Flflssigkeiten ergab die nachstebenden Verbaitnisse

von Schwefelsïïure und Thonerde:

-ÍW;T~o~a~eD Nach l bionat` .i~I~Aiauulvsang
'~1~

480,
=8Aeq. 4SO, = 8Acq.

4SOj«=8Aeq. 480, -^RAeq.

t Alt0,
=6Aeq. 0.77AI,O, = 4.62Aeq.0.764Al,O,=4.58A«q.0.735AlsO,=4.4lAe<|.

Die 1 Monat lang erhitzten FIBgsigkoiten gaben bei weitprem Er-

hitzen stets nocb geringe Niederacblagsmengen und «war rasclu-r

nach vorgfingigem VerdSnnen. Hiernach und nach den obigen Zahlen-

werthen findet die Bildung eines thonerdereichen basischen Niedcr-

schlags in einer verdûnnteren KalialaunlSsung leichtor und in hôherera

Grade atatt. Auch wurde beobachtet, dass die fortachreitende Bildung
de8 Niederschlags durch die Anwesenheit des letzteren begiinstigt wird.

Es wurden desbalb zur nSheren Untersuchung der Abbfingigkeil
der Zersetzung einer Alaunlôsong von der Dauer des Erhitzens stets

') J. prakt. Chem.1881,LXXXHI,464. 4T1. 474.

Vin/II/46
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gleich concentrirte Lôsungen angcwandt and die weiter zu erbitzenden

Flilssigkeiten nicbt mebr von dem scbon enlstnndeneu Niederuchlag
abfiltrirt. Verglelcbbare Werthe f3r d«n Zersetzuugsgrnd der LOsungen
liessen sich erbalten durch Titriren mit Katilauge bis daa anffing-
lich geffillte Tbonerdebydrat wieder gelost war. Freilich wfichst mit
zunehniender Zersetzung auch die freie Sfiure in der FlÛBSigkeit und
ihr Neutralisationspunkt durch Kalilauge iSsst eich nicbt scharf be-

8timmen, da die an der Ëiofallstelle der Aetzkalilôsung gefdilte Thon-
erde sicb beim SchOtteln in der noch freien Silure weniger leicht
–Jar ISst ait) schliesglicb im Aetzkoli. luitnerhin lasseo aber die
unten mitgetboilten Zahlen für die bis zur Wiedurlôsung der gefâllten
Thonerde verbraucbten CubikcentimetKr NorroalalkalilOsung den Ver-
luuf der Zersetzung beurtheilen. Die mit angegebenen Mengen der
bei verschiedon langom Erbitzen gebildeton Ntedewchlfige bleiben
hinter der wahren Menge mebr oder weniger «urQck, da der beim
Erbitzen im siedenden Wa88»rbade gebildete Niedewcblag mitunter «o
fest an den Glaswfindeo anbaftet, dans er sich selb8t nacb dem Zer-

scblagen des Kolbecs nicht vollstSndig aammeln ISsst.

Die oacbstehenden Beobachtungen warden je mit Lôeungen von
50 Gr. Alaun in 2 Liter Wasser angestellt und die Filtrate vor dem
Titriren durch Zusatz des Waschwassers des Niederscblags genau auf
2 Liter gebracbc, da durch das aufgesetzte Olasrohr immer etwas
Wasaer abgednnstet war. Die veweichneten Cobikeentimetw Normal.

Stzkalilôsang beneben eich auf 20 CC. des Filtrats:

_.` ï=-

Ver.

,.=

Verbrauchta NoraalalkalUôsuog
socbJ Danor d9SEr- fBr 20 00. FlûssiKieit Mange des

oum- biUens im
;bi»mrbleibcDilenAu8-|

bis «ur Wieder- i gesatointeu
m«r i Wasserbade «teldnng »ine»Nie- «uflôsang der ge. wiederschlags

derachlag»,ungemhr| fttllten Thonerde B

"=-T-=" 0. -U' CC. 4.4 CC. 'T="=~1 I 0=08ttmd«n; 0.1 CC. 4.4 OC. 0 Gr
2 18=3X6- 0.49 • 3.97 • 2.53-
3 24 -= 4 XG 0.46 â.90 • 2.54
4 30 5 X 6 0.6 3.75 I 3.86 s
5 72=12x0 0.9 • 3.05 3.82-
6

,144-24X1!- 0.9 3.40 j 5.6fi

Die vorstebenden Verouche zeigeu im Qanzeo, a&ssdie Zereeizangs-
zuwachao fBr gleiche aufeinanderfolgende Zeiten geringer werden, so
dass der Oieichgewichtszustand eret nach sehr langer Zeit erreicttt
werden wiirde, wie auch die eingangs beschriebsnen Versuche lehren.
Dabei ist zn bedenken, dass, wie ebenfalls eingange erwfihnt wurde,
lie Scbnelligkeit des Fortgangs der Zersetzung von dem Vorhanden-
sein des Niederschiags abbflngig ist, also auch versebieden sein wird,
je nachdem der vorber gebildete Niederachlag sich «afôllig am Boden
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des GefSssesangeeammeltoder sich auf der ganien von der Flûssig-
àeit berQhrtenGlaswand angesetetbat und so au môglicbstvielen
Paokten eine weitereAnsscheidangerlelobtert. Es kommenhier also
Brscheinongenmit in'a Spiel, wie entsprecbendeauch bei der liiJ-

dungvonoarbaninsauremAmmoniumaus Koblcnsfiureund Atomeliak
von mir1)beobachtetwurden,die um so raacbervor sictl geht, an je
mehrPunktendiesu rereinigendenGase mit demVereiuigungiiprodukt
in Berûbruogsteben.

Um noter rafigllebstgleichmSssigemEinfluasdes aaegescbiedenen
Nlederschlsgs«a arbeiten, wordenin einer weiterenVersachsreiheder
nfimliebenim Wasserbadeerhitzten Lfisnng von Zeit zu Zeit kleine
«a titrirendeProheu entaomœen. Datch den Binflussder langsamen
geringen Abdunstangdes Wassers durch das aofgesteckteGlasrohr,
welchernnter diesenUmstfindennicbt wie bei den obigen Versuchen
bewitigt werdenkonnte, wurdendie untersuchtenProben in mit der
Zeit zonebmendemMaaase etwas eu concentrirt und daher die dem
Thonerdegebaltvonje 20 CC. der Proben entsprechendeAnzahl der
verbraucbtenCobikcentimeterNormalalkalilasangetwas zu hoch. Un-
zweîfelhaftbegtatigendie gefimdenenWertbe das Ergebnissder obigen
Versuche,wonach mit der Zeit die Zerseteungszuwacbserascb ab-
nebmeo, 80 da$s sohliesslichnach ungefâhr 908t8ndigemErbitzen
dieselbennor delngerlngen,bezôglichdes "Verbrauchsan AlkalilSsnng
beimTitriren entgegengesetetwirkenden Einflussder langsamenAb-
danstang des Wassersdao Gleicbgewichtbwlten:

DauerdesErhitzena Vwbwurt» Noroalalltalllôiung
im Wuserbade fur 20 CC.Flussigkeit Mené*des

bei Bntakboedet W«*urbleib«naeDAu«-bit mt Wledtr- gesiinmten
Probe .cheidangcinesNie- aune.ungderK<i- Xicder«clihosderechlage,ungeflihr Mlten Thonerdo

0 8tanden 0.1
CC. 4.4 CC. j 0 Gr.

1? 0.4 • 4.1-1
U 0.4 4 07
?» 0,5 4.0
52 0.55 4.0
65 • 0.75 3.8
88.5 • 0.65 3.76
96 • 0.7S 3.77

101 • 0-7* 3.75 5.287 Or.

Es lag nahe, die Abnahme der Zersetzung dem durch die Bildung
des Niederschlagg wachsenden relativen Sêuregebalt der FlUMlgkeiit
lozuschreiben. Dann musste dorch genflgenden vorherigen Zusatz von
8chwefelsfiore die Niedersohlagsbildoog ûberhaupt verbindert werden

') Dittt BoricbtcIV, 8)6; aa»fflhrlichAon. Cliem.Pbarm.CLX,20.
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kdnnen. Der Zusatz von 100 CC. NormalschwefelsSar©za einer

Lôsang von 50 Gr. Alaua in 2 Liter Wasser reichte bier«u noch
niebt ans:

-=,=--=:==' .=.==-====~
-1-=

T. Verbrauchte Normalalkaliiesung
~en ® des

V

Dauer de* fûr 20 co piûssigkoit Menge, d«

Erhitreus 1m
jblsmbleibeodeoAu»-' bis zur WioderA gesammteD

Wasserbade echeldung eines NIo- auflSsong der ge- NiederSchlsgs

jlmcblagB, ang»«hr j fllllten Tlionerde
_1

~=-=.=,- -=1-=

-1-=~ '=~~='r-o-=-=.0 8tttnden 1.08 C0.

V

5.12 CC. 0 Qr.

V

48 • 1.25 5.02 O.lô •

Dagegpnzeigten eich nach Zusatz von 100 CC. Normalscbwefel-
sfinre xu «ioer Lôsung von 50 Gr. Alaun in 2 Liter Wasser nfecb

48stûndigemErbitzen nur einigeFlocken und konnte durch Titriren
der Flûssigkeit vor und nacb dem Versuch ein Zusammensetzungs-
onterschiednicht erkannt werden.

Ganz entgegengesetït wirkte der Ziisatz von 25 Gr. neutralem
sohwefelsaurenKali zu einer LOsuugvon 50 Gr. Alaun in 2 Liter
Wasser:

| Verbrauchte Normalalkalilfouug

Dauer des ErbiUen»
fûr 20 CC- «««UNI

<m Wasserbade b'» *"•' bleibenden bis tut Wiederauflôsungim Wa«8erbade
AuMCbdd«g einesKteder- der

seblag», ungefHlir gefBllteii Thonerde

0 Stunden

l`

0.1 CO. 4.4 CC.

24 0.65 3.8

48 0.8 3.55

Es ISsst sich dieser die Zereetzung beschleunigende Einfluas des

ueutralen scbwefelsauren Kalis dafur geltend macben, daes nicht Alaun

ala solcher sieh in Lôsung befliadet, sondern schwefelsaure Thonerde

nebea «cbwefelsaurem Kali, wie bereits Favre und Valson1) aus

tbomiisch-cbiiuiischen Beobachtungen ersclilosscu haben.

Giessen, 12. December 1875.

t
') Jnbr«.l«r. tut Chem.f. I87S, »3. (

i



1635

471. Hermann W. Vogel: Ueber die ohemigobe Wirkw>& des
Liohts auf reines und ^efârbtes Bromsilber.

(Eiugegangenam 15. December.)

Im Foigendcn gebe ich eiue kurze Zusammenstellung der im Ver-

lauf der letzten drei Mouate gewonnenen Resultate meiner Versuohe

über den im Titel angc-teuteteu Gegeustand.

1) Reines Bromrsilber zeigt bei binreiclivnd langer Exposition
und genfigender Lichtstiirke des Spectrums eine Empflndlicbkeit bis

ins Ultraroth. leb habe Platten erzielt, in denen die Linie Adeut-

lich photographirt iat, und ausserdem do» Ultrarotb auf niner Strecke,
die gleich ist der Eutfernung der Liuren B A. Qenannte Platten

zeigen ein Bild des ganzen, gicbtbareu Spectrunis. Auch Chloreilber
ist bis zur Linie A empfiudlich, trocknes Bromjodsilber nocb darûber

binaus.

2) 7m den frûher aufgt'fûhrten Fnrbstoffen, welche die Licht-

empflndlichkeit des Bromsilbers fur denjenigen Theil des Spectrunw

steigern, den aie absorbiwn, geselit sich noch Metbylviolett, welohe»

ich Hrn, Cbojnacki, uud Cyanin, welches ich Hrn. Hofmann ver-

danke, letzteres steigert die Empfindliclikeit für Orange ganz ausRer-

ordentlich) dagegen gaben Fikrinsfiure, Anilinblau, Nacbtblau, Pencée-

lack, Indigotin und Purpurin eine golcbe gûnstige Wirkung nicht.

Urne tbeilweise Ërklfirung dièses abnormen Vcrhaltens habe ich in

diesem Jabrgâng der Bericbte 8. 96 gegeben. Specielleree darOber

bebalte ich mir noch vor.

8) Die Ffirbung der Bromsilberachicht, welche icb frûher aus-

scblîesslich durch Zusatz von Farbe zum Collodion vor der Prapara-
tion der Platten bewerkstelligte, la«8t sich viel einfacher crzielen,
indem man die fertigen Bromsilberplatten mit der alkoboli«cben Farb-

stofflôsung dbergioS8( und trocknen lSsst, In dieser Manier sind

auch Farben verwendbar, welche im Collodion oder im Silberbade

dorch Wirkung der freien Sâure zewtôrt werden wfirden, z. B..

Cyanin.

4) Eine zu starke Ffirbnng der Schicht iat, wie ich bereits frûhcr

angab (dieao Beriohte Jahrg. VII, S. 977) von Nacbtheil, indem die

zum Theil auf dem Collodion liegende Farbenscbicht das Licht zu

sehr schwacht, ehe es zu den empfindlicben Bromsilbennolekfilen ge-

langt. Ich musste daher frOher viole Vorversucbe machen, um diu

richtige Intensitfit der Fârbung zu finden, Diesen Uebelatand kann

man in sebr einfacher Weise umgehen, wenn man die peffirbten

Bromsilberplatten von der Rûckseite dem Speotrum exponirt, indem

dann die Strahlen durch daa Glas gehend zuerst die Bromsilbermole-

kûle treffon.
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lu dieser Weise lagsen sich selbst andurchsicbtige oder wenig
durcbsichtige Furbstoffe auf ihr Vcrhulten zum Bromsilber prüfen.

Der niedrige Sonncnstand maeht aelbst hei heiterem Wetter die

Fortsetzung dieser Expérimente in jetziger Jahreszeit unmôglieb. Daher
ist es erfreulich, dass Capitaiu Waterbouse in Culcuttn, der unter
einer gûnstigeren Sonne arbeltet und dcm die Pflanzenwelt der tro-

pischen Regionen «uBserdem intéressante Farbstoffo liefert, diese Ex-

périmente in din Hand genommen bat; seinp Untersucbungen haben
bereits bekngreiube Rtsultate ergeben. (Sicbe photogr. Mittheilunget'
1875, S. 19G.)

4TO.J. V. Janovsky: Znr Kenntaiss der Araenverbindungen.
(Ëingegangenam 15. December.)

Im VI. Jubrgang dieser Zeitscbrift, S. 216habe ich eine Arbeit
verCffentlicbt,in welcher die lèichte Zersetzbarkeîtdes ArsenwMser-
stoffis,sowie einige seiner charakteristischenReactionen bezûglichder

Phospîlorverbindungendargelegt wurden. Icb habe diese Arbeiten
aos einem spâter za besprechendenZweckeunternommen und fort-
gesetet. Die Resultate, welcheauf Grund der Expérimente erbalten
wurden.sind im Kurzcn folgende.

Darch Einwirkung von Arsenwasserstoffauf Phosphortrichlorid,
80wievcn Pbosphorwaeserstoffaof Arsenchloridentsteht eine Verbin-
dang, deren empirisebeFormel durch (PAs)n auBgedrûckt werden
kann. Das Molekulargewichldieser Verbindougkonnte bislang nicht
mitSicherheit fe8tge«telltwerden, duch erhellt aus den Reaotionen,
dass wahttobeinlichn <=1 «o setzen ist. BeiGegenwart von Wasser
erhSltman ein Oxyd vonder constanten ZusammensetaungAssP,O8.
Die für die KBrper môglicheStructurformelware, lediglich ans den
Valenzengefolgert

As – As – As
il i!
P-O – O--P

er mflsstesomit monoafflnsein;' directe Versuchehaben ûbrigensdiese
Vorausseteungnicht bestfitigt, wenngleich aacb nicht ganz widerlegt.
Darch Einwirkang von Chlor (Brom, Jod) apaltet sich der Kôrpor
in AsCls, POC1S beziehongsweiseAsJ,, PJ,, es entsteben somit
nichtdie Produkte As, Pa O, E1 wie erwShnt,ist aber dadurch die
Frage noch nicht erledigt, denn mit ROcksiohtauf die leicbte Zer-
seubarkeit der Arsenverbindnngenwlire noch der Fall deakbar, dass
die Zer8eteung8temperaturder nea zu bildendenSubstanz noter der
ReactionswSrmedes Araens and Pbosphors anf Cblor (beziebangs-
weisoBrom) liegen wfirde.
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Durch Behaodeln des Phoaphorarsene(PAs) mit Chlor, Brom
erbielt ich Arsentricblorid nnd Pbosphortrichlorid,beziehnngsweise j
Tribromide. (Daa Destillat entspracbder Formel As P Cl4 und
nichtAs P Cl8 «= AsCl, -f- PCI,,).

Diese, wie auch die folgendenVersachebabe ich lediglichzum
Zweckeder Feetatellungder Val en desArsens unternommen,Ale

Ausgangspunkthabe ich den Arsenwasserstoffgewfllilt,dessen leichte

Zersetzbarkeitmir ein geeignete»Mittel an die Hand gab Araenver-

bindungenrein darzustelle:i.
Die direotenVerauche, Arsen mit mebr ale drei monoafilnen

Elementenoder Resten su sitttigen,schlugenbialangbekanntlicha)lo

fehl. Ich babe die ArbeitenMayerhofer'el) mit grüsster Vorsicbt

wiederboltunderbielt dabeidieselbenResultatewie er; nachseobastOn-

digemEinleiten von Cblor in Arsentrfcblorid,welchesauf – 10° C.

(– 18° C.) abgekûblt wurde,rcsullirteeinegrflnlicbeFlussigkeit,aus

welcherjedochdorch einenKoblensûureatromsiimmtlichesQberscbSssige
Cblorentfernt werdenkonnte. Das Arsentricbloridblieb somitanver-

fiodert (wovon ieb mich durch Wfigangund Analyse flberzeugte).
Auchdie Arbeiten Gentber's9) bezuglichder EinwirkungvonPhos-

phorpentacbloridauf araenigeSgure wiederholteicb und erbielt so

wie er ein negativea Resultat. Auch ist die Einwirkong ungemein l

stfirmiscb, daa Gemenge erhitzt sich wSbrenddes Eintragent der

arsenigenSfiure bia zum Siedepuoktdes Arsencblorids. Selbst wenn

dae Phosphorpentachloridauf 15° C. abgekQbltwurde, erwSrmte

sicbdie Masse betrâchtlicb. Es war dadurcha priori die Hoffnuog

benommen,auf diese Art die gewûnschteVerbindungAsCl5 darzu-

atellen (ich werde nocb seiner Zeit einigeBemerkungenzu dieaer

Reactionverôffentlichen).
Ich habe nan einen anderen Weg behufs der Synthèse des

AsCl6 eiogeschiagen,namlichden der EiowirkongvonArsenwasser-

wasserstoffauf Phosphorpentachlorid,welchesauf 0° C. erkaltetwar.

Aach bei dieser Reaction orhiett ich nichtdas gehoffteResoltat,der

Process der dabei stattfindet ist ein wesentlichanderer. Das Phos-

pborpentacbloridscbmilzt, verwandeltsich in Phosphortrichlorid,wahr'

rend SalzsSure entweicht und eine brannschwarzeSabatanz ansge-

schiedenwird, welche,wie aus folgendenVersnchenerhellt, aie fester

Arsenwasserstoffbetrachtet werdenœuss3).
Bei weitererEinwirkung resultirt danndurchReactiondes Arsen-

wasserstoffsmit PhosphortrichloridPhospliorareenund H Cl (dièse

letztere Reaction verlfmft, wie aus der oben citirten Abbandlung

>)Annal.d. Chom.a. Pharm.158,S. 3SC.
3) Qeathet-Hartzig, Annal,a. Chem.u. Pbann.111,S. 171.
Die Formoldes festenAnenwauerstoir»bosllnate Ich zuAs Hundbe-

tcbrltbzogleicbdieBildoug»weisedesselbcn(<i.-Dericlitc,Jahrg.VI,S. 216).
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ersichtlich, parallel mit der Reaction von As Cl, + AsH,). Ans
diesem Grunde iat «s schwer, durcb die Analyse allein auf den
Vorgang der Reactiouau schliessen.

Die Analyse der braunen Substanc ergab 97.«6pCt. Arsen. Die
Sobstanawurde ans der FlOssigkeit entfernt, wabrend nochPbosphor-
pentacbloriddarin enthalten war, somit kein Phosphorarsengeflillt
werdenkonnte.

Bebufsder Analyse wurde die Substanz im Koblensfiorestrome
getrocknet doch kann, wie erwâhnt, sus der Analyse allein, bezie.
hungsweisedemVerlustenicbt auf Wasserstoffgeschlossenwerden–
«u einer directen Bestimmung mangelte es mir an Substanz. Ich
wiederbolte den Versuchnun der Art, dasa ich das KSlbeben, in
welchemsicbPhosphorpentachlorid(auf 00 C. erkaltet) befand,einer-
seits mit einem Entbiodangsapparate,ondererseitsmit einer U-RObre
verband,die Kupfervitriollôsungenthielt; von da ab leitete icb das
Qas in einen theilweise mit Queckeilberand Kalilauge gefailtenCy-
linder. Zuerst verdrfingteich die Luft aus dem ganzen Apparatomit
trockenerEoblensfiureund liess dann, als das entweichendeOas von
der Kalilaugevollkommenabsorbirt wurde, einen langsamenStrom
von Arsenwasserstoff(ans Arsennatrium (AsNa3) entwickelt)durch-
geben. Icherhielt keinen Wasserstoff der dochresultiren musste,
wenn der Process folgendermaassenrerlairfen wiîrde:

PC16 -f- AsH, = PCI. + 2HC1 •+• H + As,
ich scbliessedaraos, dase die in der ersten Zersetzungsphaseeintre- k
tende Reactiondem Schema r

PC15 -f AsH, >= PCI, -4-2HC1 -< AsH
p

entspricht.
Da nun die Versache (direct und indirect) das Arsen mit mehr

als 3 monovalentenElementen, beztehungsweiseResten *u verbinden,
i

fehlschlugen,so versuchteich die Valent desselben durch Sfittigung
c

mit polyvalentenAtomen,deren Valens bekannt ist, zu ermitteln.
Der erste diesbezflglicheVersach, nSmlichdie Reactionzwischen

Phosphortrichlorid nnd Arsenwasserstoff, giebt keinen genûgenden
Scbluss, einerseits weil die Pentavalenz des Phosphors selbst noch
nicht direct nachgewiesenist, andererseitsweil die GruppePAs, wie
aus dem frûberen ersichtlicb, bei der Einwirkung von CI, Br, J
zerfallt.

Ich versuchtenun die Sfittigung des Arsenatoms mit Titan, Bor,
H

Wismuth, Silicium,Zinn, sowie mit organischen Resten zu bewerk. t
stelligen und zwar wâhlte icb als Grundlage meiner Versuchedas
Verhaltendes Arsenwasserstoffsund Arsencblorids. |

Da ich noch keinegenûgend prficisenResultate, nflmlichsolche
die analytiscbund syntbetiscbûbereiustimmendwâren, erhalten habe, 1
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so werde ich spfiter,wenndièseArbeitenvollendeteind,dieeelbenver-

ôffentlioben.

Beïûgllcbder SfittigangdesArsens mit organisobenResten habe

icb die Einwirkung des Arsetiwasserstoffsauf CHSJ, Cg H6 J,

CSH4Br, wie auch des CeH6 Br, ferner die Reactiondes 0H8 ON»

und CjHjONa auf Arsenchloriduntersucht. Boi diesur letzten

Reaction erbielt icb A»enigs8ureâ'therund stehen meinediesbesQg-
lioben Résultats im Widerapruchmit der von Crafts1) ausgespro-
chenen Behauptuog, es resultire auf dieeem Wege kein Arseiifitber.
Crafts beschriebseine Darstelluugetuethodenicht auufûhrlich «on-

dern erwfibnt nor, er bfittedie Verbindung des Arsenchloridemit

Alkobolauf Natriumalkobolateinwirken laa8en. Ich bediente mich

atherischerund alkoboliscberLôsungenbei 0° C. und erbieltala Pro-

dukt Chlornatriumund eineLôsung vonArsenfither luAether, welche

beide lob durch fractionirteDestillationtrennte es bliebArsenfither

und zwar – As (009 H5)9zuruck,der mitdem vonCrafta boscbrie-

benen und untersucbteoale. voilkommenidentisch beielchnet wer-

den muss9).

So viel ich bis jetst ans meinea Versucbensohliegsenkann, ist

der Maximalwertb der Valenl des Araens= III. sa H s I.

Ei sei mir gestattet, im Anhange an die vorigeUntersuchung

folgende Bemerkungzu machen. Nach den Unterauchungenvon

Lothar Mayer ist wobldie Variabiliifitder Valenzals vollkommen

unzulâssigfon der Mehrsablder Chemikerverworfenworden. Uebri-

gens erhellt die Inconseqaenzder Beeeichnung "variableValenz"

auch au« folgenderBetrachtung.Wir bezeichnen bekanntlichdurch

Valenz den Quotientendes Aequivalentgewichtesin das Atomgewicht

v, a ~t
VM'

DasAtomgewicbtwird woblnllgemeinals constantangenommen
und liegen bis jetzt keine gvnSgendenGründe vor, dasselbe als

variabel au bezeichnen. Das Aequivalentworde stilUchweigendale

varinbel betracbtet (selbst fSr Kohlenstoff,Buff), jedocb lâsst sioh

auch der Beweissder UnzulSssigkeitdieser Annabrae fûbren. Es

wfiredie Valens Qberbaaptnar dann ale variabelzo betraohten,wenu

ein Glied des Quotientenvariabelware, sind beide Gliederconstant,

so ist die Valens aotb eine constante.

>)Corapt.KDd.LXIV,8.700,wieauchAnnal.d.Cbem.u.Phuin.8npl.S,
S. 218.

>)8ied«punkt165.6-t68', 8ltg, schwachgolblith,MrmittmltWasseriu

As, 0, undHOC,II,.
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Ans den ArbeitenJoules' Lens %inâ BoscbaV) srgiebt
«M»die Relation E Q « JH, wo E das mecbanîscheWflrraeâqoi-
volent. Q die dem Electroiyten entsprechendeWfirmebindungund J
die IntengftSt des Stromes bedeotet. H 1at die Potentialabnahrae
(^i P>)< die wfibiendder Electrolyse8tattflndet. Mit ZuhQIfe-
nahmedes Faraday'seben Gesetstesergiebt sich, wenu a, das elec-
trocbemisoheAequivalent(niimlicb die in dt-r Zciteinheitdurch die
StromeiobeitaasgeschiedeneMenge desElectrolyten),a dae cberaiscbe
Aeqnivalentund Wdie Aequivaletitwfàrmebedeutet.

Q « J. W conet. EQ*=EJ– W. » /£'),a rs

woraus siob o == JS
PKberecbaet.

Da nundie Werthe .at, E, W, H, constant sind, «omussoffen-
bar a also daa chetnischeAequivalentebenfalls constantsein, somit

aaob du Prodokt -7- «=const
Aq

Ich glaubte dièse Erôrterung anfûhren zu solleu, um der Ein-
wendungza begegnen,dass ans meioenVersucbennur die Trivalent
des Awens folgt, nicht aber die môgliche Pentavalenz ausge-
schlosseniet.

Diedirectenundindirecten syotbetischenVersuche fûbren zu dem
Maximalwerthe =111, und ist dieAnnabmeeines bOherenWertbes
bialang willkûrlicb.

Die Notiz bezflglicbdur organischenAraenverbindungenbabe ich
nicbt iti der Absichtgeschrieben,nm mir die Verfiffentliclmngderael-
ben zo reserviren. Auchwill ich ketnesfallsdem Hrn.A. Micbaelis,
der eine vorlâufignNotiz über aromati»cheArsenverbindungenim
16.Heft diesesJabrgangesverôffentiichte,vorgreifen,wenogieichder
Weg,den icb eingencblagenhabe, eiu wesentlicbanderer iat, sondern
weuigatensdie Verôffentlichungder in die arotnatische Gruppeeio-
greifendenReactionenabwarten, da icb dieae nicht als Zweckmeiner
Arbeit, sondern ale Mittel Eor Fesstellangder Valenz des Arsens
benutte.

Prag, aoalyt. Laboratoriumdes k. k. d. Polytecunikorm,den
14. December1875.

MPogg.Annal.d.Pbyj.u. Ohem.tOt, 108u. a. a. 0.
*) EineklareDarlegungder die.ibezUglIcbenFormeln,«owioderdaraui»l«h

ergsbentlenD«doctlouenmht A.v. Waltenhofen. Qrundria»der»lle»ro.mech.
PbjPtik(1876Leipzig),S.844.
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473. Emil Fischer: Ueber aromatfiche Hydrazinverbindungen.

(Ans dom cbein.Kaborotoriumder Akademieder Wissenschaftoiiin Mûnchen.)

(I)ritte JlitthcluuK.)

(Kiugegangeiisiiu 16. Deveinbtr.)

Die iiu vorigen Hefte dieser Berichtft tuitgetbeilie Réaction, welebe

in der Fettreibe durch Réduction der Nitruaodcrivate der «ecunduri-u

Aminbasen zu den zwelfacb substituirten Hydrazinen fQbrte, bat «icb

itn Laufe der Unterauchung auch fur die arotnaiisebe Gruppe aU gill-

tig erwiesen; aus dem N'itrosoaethylonilin vvurde imf deroselben Wpge

ein Monofithylphenylbydrazln erbaitest.

Du Gelingen der Operation orfordert jedocb gttnz tiesondem

gSnstige Bedinguagen fa>t aussublieHslicbist (lttaselbe von der Wnbl

des Reductionsmittels abb-ïugig und e» erkJûrt dieser L'mstand die

«chon frïiiier erwfibnten, abweicbenden Resultate anderer Forscber.

deren in gli-icber Ricbtuug angestellte Verxuche stets die Abspaltung

der NO-Gruppe und Riickbildung der ursprunglicben Aminbosn zur

Kolge hatten.

Das einzige Reagcns, welches ich bisher lïïr die Hydrazlnbildung

bier geeignet befuuden habe, iat Zinkstaub in eaurer Lôsung. Bei

Anwendung von Zinn, Zink, Magnésium u. s. w. und s-erschiedencr

Saur on in wSssriger und alkoboliscber Losung tritt wobl cbenfall*

leicht eine Rédaction ein, man erbâlt indeasen immer nur eine Base.

welche alkaliscbe Kupferlôsung nicht verfindert und liûcbst wahrsobein-

lich regenerirtes Aetbylaniîiti ist; durch h Zinkstaubund Scliwefelsûure,

Sulzsiiure oder Essigsiiore hingegon geliugt bei emi^i-r Vorsicht die

beabsicbtigle Reaction tbeilweise wenigstens unter «lien Umstfinden;

bei Anwendung von Zinkataub und Essigeaure in alkuliolischer Lû-

sung verlauft aie fast qnantitativ. i)ns Nitrosoûtbylanilin wurde nach

der Angabe von Griesa darch Bebandeln des salzsauren Acthylani-

lius mit salpetrigaaurem Kali dargestellt; wesentlich vereinfacht wurde

diese Metbode durch folgende Modification, welche die Ifisiige Rein-

darstellung des Aethylanilios Qberfi&ssigmacht.

Das durch Einwirkung von JodStbyl auf Anilin erhaltt'iie Ge-

cnenge von Anilinmono- und Dià'thylanilinsalzen wird durch Absclioi-

den der Basen mittelst Kali, Ertrahiren mit Aether und SubQtteln

des Stherischen Auszugs mit verdûtinter Salzsâure in die Hydrochlo-

rate ûbergefûhrt und zu der an erlmltenen Lfonng unter Abkûhlen «o

lange salputrigsaures Kali tugegeben, bis deutlicbe Gi'lbfarbung ein-

tritt. Anilin wird unter diesen Uitwtândtn in Dlazobenzolcblorid, Di-

fitbylanilin in salzsaures Nitrosoditttbylanilin verwandelt, welche beide

in L58ung bleiben; MonoStbylanilin dagegen liefert obige Nitrofinver-

bindung, welche sicb sofort aie gelbea Oel abscheidet; durch Extrnbi-
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ren mit Aether, Verdampfendes letaterenund Destinationmit Wasser-
dSmpfenerhSlt manden Kôrper rein.

Zur Ueberffllirungin die HydrazinUasewurde das Nitrosofitbyl-
auUiu in alkoholinenerLôaung mit BbersvbBesigemZinkstaubversetzt
und in gelinder WSrae allmâblig Ëisessig go lange angogeben, bis
eine abfiltrirte Probesich auf Zusatz von Wasser nicht mehr trObtei
die flltrirte Flfissigkeitwurde nach Abdampfendes AIkoholsmit Kali
ûberaâttigt Dnd du ausgeschiedeneOel mit Aether extrahirtj belm
Verdampfendes letaterenunter ZugabovonSalzsfiureblieb ein brann-
gefirbtesSalz aiekryttallinischerRûckstand,welcher sich anter R8ok-
lassongder scbmierigenNebenproduktezumgrossten Theil in beisaem
Benzol lôste. DiewMsang setzte beimErkalten gUnzende,schwach
blâalichgeffirbteKryetallblfittcbenab, welchedurch nochmaligesLô-
sen in ChloroformundvorBichtigesFfillendurch reinen Aether weiss
erhalten werdenkoDnten,eich aber an Luft und Licht, namentlicbin
feoobteniZustande,ra»chwieder sohwaobblfiulichfSrben.

Die Analyse di-sim Vacnaro getrocknetenSalzes ergab die der
Formel C,H6.N.C,H(. NB,. HC1entsprecbendenWerthe.

Qtflinden. Bsrecbnet
C 55.83 55.65
H 7.28 7.54
N 16.45 16.23
CI 20.58.

Die Constitutiondes Aethylphenylbydrazinaergiebt sich aus sei-
ner Bildungsweiseundist ausgedrflcktdarch die Formel!

C,HS--N:'
'NB,.

Die freie Base bildeteiu ohne ZeroeteungflflchtigesOel; sie re-
ducirt Fehliog'scbeL&ung erst in der Wârme, verhâlt sicb also den
zweifaobsubstituirtenHydraainen der Fettreihevollstfindiganalog.

Von besonderemInteresse ist dièseBildangsweisearomatischer
Hydraeine fur die Constitotionder ans den Diaaokfirpern entstehen-
den Hydraainbasen,ffirwelche ich in einer frOberenMittheilungzwei
verscbiedene, ans derverscbiedenenAnsobauungOberdie Diazover-
bindungen bergeleitetenFormeln aie raôglichhingestellt habe. Der
wesentliobeUntersohiedbeider Formein liegt in der Frage, ob das
mit dem Benzolkernin Bindang etehende8ackatoffatom ale Imid-
oder Araidgruppeaafzutossenist.

Fur die vorliegendenathylirten Hydrazine gebt aus ibrer Syn-
these hervor, dass dienocbintacte Amidgrappenicbt an Kobleustoff
gebundenist

Sollte es mithin gelingen, aus dem Pbenylhydrazin dorch Ein.
fOlireiivon Aethyleinenmit obiger Base identischen Kôrper au ge-
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wionen,oc wâre dadarchauobffir dièses die Oonstitotionsfrageend*

gultigentscbieden.

Die EinwirkaDgvonJud. oderBromftthylaof Pbenylbyclrasiaist

nun allerdiags eine so complexeReaction, dass die Isolirong der

zahlreichenProdokte grosse SebwteHgkeitenbieten wird; iœmerbin

aber glaubeich michdorchdievollstSndigeAnalogiedieserund jener

Hydnuinverbindooganin ibrentypiechenReactionen echonjetzt be

rechtigt, eine gleicbeConstitutionderselben einnehmenund fiïr das

PhenylbydrazindieFormelCe H N H -NH, aofstellensu dQrfen.

Wegenmeiner Uebersiedelungnacb MSncbeowerden die aas

meinemLaboratoriumhervorgehendenArbeiten von jetet ab aie

,MittheUungenans demchetniscbenLaboratoriumder Akademie

der Wissenscbaftenin Mûnchen*

bezeicbnetsein AdolfBaeyer.

474. C.Liebarmann und F. Giesel: Ueber die Constitution der

Obrytamminsâoreund ûber das Chrysasin.

(1. Theil.)

(Vorgetragenln derSlttungvonHro.Liebermann.)

Durchden vondemEinenvonuneundFischer1) gefShrtenNach-

weis,dan dieCbrrsopbaosSurenichtC,4.He O4,sondera Cxs Ht0Ot

und ein Dérivât desMethylanthraceneist, war eine Revieionder Cbry-

samminsSareformelnotbwendiggeworden,woil bekanntlichdieee neist

ans der AloedargeatellteSSnrevon Warren de la Rue und Mal-

1er ') aach darcbNitriratig der ChrysophansSareerbalten warde.

Wenn hierbei der Metbylanthracenrestanveraebrt bleibt, so tnSsste

die CbrysamminsSoredieZnsammensetsangCt t H((NO,)406 statt der

ihr jeUt allgemein«ngeschriebenenC14H4 (NO,)4 O4 besitsen. Die

allein vorliegendenAnalysender Cbrysamminsfiareaus Aloe machen

non zwar die letztereFormelwabwicheiiilicher,schlicssenjedocb die

ereterekeineswegsans; und wenndas AloTn,ans demdie Chrysam-

minsSarebei der Bereitnngau Aloe doch wobl zanfichst entetebt,

ln der Zinkstaubreactionnicht Anthracen, sondern Metbylanthraeen

liefert, wie 8ohmidt») neuerdingefâr das aus Barbados-Aloedar.

gesteUteAloTnbehanptet,so wSrdeaich aucb die Formel

01$H,(IÏO,)4O4

K)D1«MBeriehteVIII,8.1108.
») Z«it<ebr.Chem.Pbarm.1869,8.292.
»)DiueBericbWVIII,8. 1277.
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fûr CbrysamminsSurewobl erkliiretilassen. Aber obwoblwir durcb-

ans nicht in Abrede stellen wollen, dass dcr dem Aloïn zu Gronde

liegendeKolikuwasserstoff Metbylautbracensein kann, so scbeint
unsdiea doch durch Schmidt's Versnche noch durchausnicht er-

wiesen,da derselbomit fiassent geringen MengenKohli'nwastterstofï

arbeiteteund keine von dessen Derivaten analysirt bat.

E8 ist aber auch sebr wobl denkbar, dass bei der Einwirkung
der raochendenSalpetersBure sowohl auf ChrysopbansSure,aie auf

andere Metbylantbraceoderivatedie Mcthylgruppedes Methylantbra-
ccdsdarcb Oxydationentfernt uud so eine Verbindungvon der For-

melCuH4(N0,)iO4 gebildetwird.

Endlich ist die MOglichkeit,dass entgegeti den Angaben von

Warren de la Rue und MQIIcr die CbrysamminsSureoaus Cbry-
80phan8âurcond aus Aloe doch nicht identisch, sondern mSglicber-
weiseisomeroder um CHV verschiedenseien, nicht ausgescblossen,
zumalwenn man die gewôhnlicheAehnlicbkeitderartiger Substanzen,
dieKostbarkeitder zum Ausgaoggpunktdieaenden Cbrysopbansâore,
BowiudenUmstandberücksichtigt,dass zur Zeit der AnsfSbrangjener
Arbeitaa eineIsomerieder Sfidrennicbt gedachttu werdenbrauchte.

Hierüberhfitte eiae neue verglpichendeUntersuchungbeidorS'iuren
zuentscheiden.

Wir habeuzunâchst die Aofgabezu lSgen venocht, die Chry-
samminsfiuru aus Aloe1) auf ibre nitrofreie Orundsabstanzdurch

Ersatzder Nitrogruppendurch WasserstoffzurSckzuffibren.lut die

ChrysamminsilureTetranitrocbrysopbansSare,»o mata bierbeiCbryso-

phausâureenUtebeu erbâlt man abcr eine andere Substanz,die dorch

blosseNitrirungwieder in CbrysamminsSurezurûckgeht,80 ist diesft
die Grundlageder Cbrygamminsâure.

DièseVersucbegestatten ans non, nicht allein mit Sicherbeitzu

behaupten,daasdie CbrysamminsSureausAloe keinDerivatder Cbry-
sophatigSoreiat, sondero sie setzenans auch in den Stand, ibre Ab-

stamumugvom Anthracen und dae BioxyauthraebinoDvon welchem
sie sich ableitet, kenneu za lebreo.

Zur Brreicbangnnseres Zwecksbeabsichtigtenwir, zunScbstdie
vier Nitrogruppen der Cbrj'samminsâare in Amidgrappenùberzu-
fùhren. Wir waren erstaont, mitden verscbiedenstenRedactionsmit-
tclnnicht Qberdie blaue Substanz hinauszakommeD8ie Scbunok
al»Hydrochrysatmnidvon der ZiiaatnœensetzongC14HuNA04 be-
8cbriebenund fur die hiernaeh Grfibe und der Bine von uns die
FormelCM H»(NHS)8 (NOa) 0, (0H)a anfgestclltbatten.

') BeidervoiittoifbttivhgriJsnercnAuuhl IsamereiivonTetranltrobioxvao-
tbrachinonon(a.u.d.KorlcbteVIII,S. 1487)woUenwirdenNamesCbrrssmrâin-
rturenurfUrdieausAloeentitelii-mleN"itros8orebeibehalte».
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Die LOsoDgdes Hydrochrysamraidswird «war darch weitere

Wasserstoffzufubrfast entffirbt, aber nur um an der Luft sofort ~»!«•

der in Hydroclirysammidûbereugehen. Dies Verbalten keunseioimet

nur den Ufbergang des Chinon-in den Hydrocbinonsrastandund bat

mit der Reductionder letzten Nitrogruppe nichtsm thon.

War dies Verbalten fur die Annabtne einer Nitrogruppe lm

Hydrocbrysamrnidauffalletid, so erwios der Umstanà, dass die Be-

handlungdieser Substanz mit salpetrigqr SSure sofort eine N'freie

Substanzergab, die Uubaltbarkeit derselben. Entweder musste die

Auffas8ttngder Formel geftndertwerden, oder die ermittelte Zosam-

mensetzungmussfefalscbsein.

Hydrocbrysammid. Schu nok's3) Analysai»des Hydrocbry

sammidshaben sicb iu der That ais tinrichtig erwksen. Wir baben

die 8ubgi»D2in fihnlicher Weise wie Schunok dargestellt In

gchwacfcalkalt8che NatriuœbydrosulfltloBUiigvon 1,05 speo. Gewicbt

wurde sovielcbrysamminsauresKali als sich in derKâlte nach einiger

Zeit lôst,ca.30Gr. p.Lit.,eingetragen. DieReactionbeginnt vonsolbst,

wirdaberdurcbkurzesËrbitsen biszumSiedenunterstQtzt. Wenn Mies

mit prachtvoilblauer Farbe gelôgtist, wird scbnellfiltrirt und laog-

samemAbkdblenOberlassen,wobei das Gaoze sa einer Masse prfiob-

tig ktipferglanzenderNadeln gesteht. Dièse worden aaf dem Filter

zuerst mit Was8«r, daun mit verdflnnter Bssigsfioreaor Bntfernoog

hartnSckiganbaftender anorganischerSaUe mebrereTage lang ans-

gewaschen,getrocknet uud mit Scbwefelkohletiatoffextrahirt, welcher

der mitgefôtltenSuhwefci lôste. Die Ausbentebetrug 72 pCt. der

theoretiscben. Writere 10 pCt. etwa kiinqen nooh aus der Matter-

Iaugegezogenwerden.

DieAnalyseo ergaben:
LUbcrmannu Gieael. Sobunok. Bor««hn»t.

'L~·--–

C,"«H^h75,. Ot4H,,N4O

C 55.83 65.62 55.26 50.77 50.51 50.60 56.00

H 3.48 3.99 3.93 3.48 3.57 8.61 100

N i8.?7 15.36 15.38 16.86 18.67..

Danacherhâlt das Hydrochrysammid-dieFormel

C~H,(NH,),0,

d. b. es sind aàmnitlirheNitrogruppender ChrysamminsSorein Araid-

gruppenûbergegangen,wodorchoich die obenaogefubrteoTbatsaoben

wklfiren. Uebrigenslaasen unscre Analysen dieAnnahme einer For-

mel mit 2 H weniger zu, eo dass zwei Aoiid- und zwei Imidgruppen

angenommenworden mûssten. Hierflber werden spitere Versacbe

entscheiden. Den Grund der Differenzvon Scbuuck's und unseren

') Ano.Chem.Pbarra.66,8. 818.
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Analysenvermôgenwir nicht anzogoben,wir baben offenbarbeider.
seitemit der gleicbenSubstanz bei etwaaverscbiedcnerReiniguags-
méthodegearbeitet. Hydrochrpammidlast sicb in cono. Scbwefel-
sânre unverSndert auf und kaon daraas mit Wasser wieder gefitllt
werden. Setzt man von Letzterem our wenigbinzu, ao gestebtdas
Ganse «a einem Brei langer, gelber Nadelndes scbwefelsauren
Salzes. Leider kann es nicht analysirtwerden, da jede zum Ans-
wascbenverwendbare FIBssigkeitibmdie Schwefels&ureentziehtuad
es la blaues Hydrochrysammid«urûckfuhrt.

Zur Bliminirang der Atnidgruppenwarde die scbwefelsaoreL6-
sungdes aydrochrysammidsbis zur breiartigenConsistenï mit Was-
ser veraetzt und unter Abkühlung mit Schneeein Strom wlpetriger
Sânre go lange hindurchgeleitet, bis der Brei eich verflûchtigt,
kirachrothwird upd salpetrige Dtopfe uuabsorbirtentweichop. Die
Massewira darauf in sebr gut gekQbltenab».Alkoholunter Umrfihren
eingetragen und der sich abscheidendebraonrotbeNiederechlagder
DÎMOverbindungachneil abftltrirt. Deraelbewird non mit Alkohol
auf 60° bis zttr beginnendenN- undAldebydentwickJuogerwirmt und
nachvollendeter Reactioneinige Zeit gekocbt. Man filtrirt akdann
voneiner nicht unbedeutendenMengein Alkoholanlôslicber, gtick-
stoffbaltigerund bisber nicbt untersucbterSubstanzab und «Ht das
«IkoholischeFiltrat mit Was8er. Die neueVerbindung«Ut hierbei
in gelbbraunenFlockensus.

Von dieser Substanzkann auch aus der urspranglicbenalkoboli-
«cbenMatterlauge nocb eiu Theil gewonnenwerden.

Ch-ry8a«in. Die Substanz wird «oerstin Aether aufgenommen,
dannans Alkobol oder ËssigsRure umkrystaUiairt.Hierbei scbiesst
sie in rothbraunen, stark glânzenden Nadela, ana Alkohol aucb in
goldgelbenBlfittohenan. Beide Formengehôrenderselben Subatanz
an und kônnen vollstfindigin einauder 0bergef8hrtwerden. Der
Scbmefcpunktliegt fur beide bei 1910. Die Substau*ist stickatoff-
frei, sie Ifist sich io Alkalienmit gelb-rotherFarbe, Kalk und Baryt-w«ier geben rothe Niedersohlfige. In den Lôsungen der koblen-
sauren Alkalien und in Ammoniak iat aie nur spurenweis und ail-
mabliglôslicb. Auf Kattun gedruckte Beiaenwerdennicht angeffirbt.Bemibrbitsen mit Zinkstaubgiebt sie reichlicb(ca.30 pCt.) Antbracen.
Die Zusammensetzungiat die «ines BtoxyantbracbbongC..H.O,
(gef.b9.35 und 69.31pCt. C, 3.56 und 3.54pCt. H, ber. 7a00 und
8.38pCt. H). Wir scblagen für diese Verbindung,um an ibre Ab-
stammungund ibre Zusammenseteungmerinnern,den Namen Cbry-sasiinvor. Die Cbrysamminsâure ht alsdannaU Tetranitro-, das
Hydrochrysammidala Tetramido- (n-sp.Diamidoimido-)Chrysazinzu
bezeichnen.
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AcetyJobrysaein. Zur weiteran Brtsenntniss der Subslanz

haben wir darob Erhitzen mit Essigsâureanhydrid auf 170° ibre Ac*>

tylverbiodung dargestellt. Sie ersoboiot au» Alkohol in benzoesfiure-

Sbnlichen, gelblicbeo BlSHcheo, iat sublimirbar und scbmilzt bel 226 bia

230°. Die Analyse ergiebt die Znsamrnensetauug des Biacetylchry-
sasins:

0 H 0, (Gef. 66.18 pCt. C und 3.77 pCt. H
14 Ha

(OC, H, O,), ber. 66.67 pCt. C und 3.74 pCt H.)

Bogreiflieberweise haben wir grosse Sorgfalt darauf verwendet,
sa conetatiren, ob das Produkt der Zinkstaubreaction auf Cbryaazin
Anthracen oder Metbylantbracen sel. Die Versache wurden mebrmal*
wisderbolt. Wir erhieltan bei der Oxydntion mit ChromsSure immer
sofort Antbrachinon von der charalcteristiscben Krystalt- und Sublima-
tionaform und dem 8chmel«punkt 278° Nar eine verbSltniBsmfissig
âosseret kleine Menge war in Ammoniak lOglich und deutete auf eine

8por AntbreohinoncarbonsSare bin. Wir vermathen, dans Letzteres
von der Anwendang noch nicht absolut gereinigten Cbrysasmis in der

Zinkstaubreac«lon berrabrt. Es ergiebt sich hieraus mit Sicherheit,
due der dem Chryeazin ta Gronde liegende KohlenwaeserstorT An-
thracen ist.

Von den nacb der gegenwSrtigen Aufîusaung des Anthrachinone

môglichen 9 isotneren Bioxyantbracbinotien aind bereiu 6 bekannt,
von denen Qbrigene tnëglicberwciao das Purpuroxanthin mit der bis-
ber ungenogend besohriebenen Frangulinsfiure gogatnmeofiillt. Das

Chryeasin iat mit keiner der gleichzusammengesetîten identisch und
bildet also das 7. Isomère. Die pragnantesten Utitersclieidungsmerk-
murkmale des Chrysazins sind kor« folgende: Nicbtfiïrben der FSeitzen

(Onterschied von Ali««rin), Unlôslicbkeit des Fia- und Ca-Salzes (Un-
terisebied von Anthraflavon, Frangulinsa'ure, Atithraflavinsûure und

Purpuroxantbin), gelbrotha Farbe der alkalischen Lôsung (Untewcbied
von Chinizarin), die ebensuwenig wie die atlii'riscbo im Spectralripparat
scbarfe Absorptionestreifen zeigt (Unterschied von Chinùarin) ').

Scbwerer ist aie von der Chryeopbansaure, die ebenfalla hier bc-

rûcksicbtigt werden musste, «a untersclieiden. Hierza dient die grosse

KrystallisatJonsfShigkeit and die Krystallform (Nadeln) des Cbi-ysazin.
Ein sehr geeignetes Unterscbeidungsmerkmal bieten bel den Oxy-

antbrachinoneti hSttfig die gut krystalliKirten Acetylverbindungen durcb
ibre scharfen Scbmekpunkte dar. Zur Vervollstfindigung der folgenden
Tabelle- haben wir atis ein«r Probe uns freundliebsf von Hrn. Baeyer
ûberlassenen Chinizarins die Aoetylverbindung, die in gelbçn Sfiulchen

krystallisirt, bergestellt.

') Schunck bat in der vurliegi-ndciiNumtuerdies. Ber. eine neiwVerbln-

dungCuH, O. b«»cbrieb«ndie bei illncttm Verplejch oiner von Sohunrl;
xlbot hwTflhrend«nProbe sich«tienfallsvfmehiedtnvom Chirsasinetnic».

VIII/n/17
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Schmelzpunkte der Acetylverbindungen der

Bioxyanthrachinont;.

Avetyinlizariu160°

Aci'tylfrangulinsaure184°

Acetylxantbopurpurin184°

Acetylchinizarin200°

Acelylanlhraflavinsflare228°

AcetylanthraAavon(uicht ungegeben)

Acetylebryeasin227–230°.

BezOglichder Stellung der Hydroxyleim Chrysazin ergiebtdie
Nicbtidentitatdesselbenmit Alitarin, Chinizarinund Purpuroxanthin,
dass sicb in jedemBontolkerndes Anthrachinonsein Hydroxylbefin-
den muss, Wir hielten es darum, und weil man aue der Aloeutif
rerschiedenenWegenParacumarsSureund Paraoxybenzoësaureerbal-
ten bat, fûr wahrscbeinlicb,dass Chrysazindas Condeneationsprodukt
der ParaoxybenzoSsfiurein derselbenWeisesein môchte,wieAnthm-
flavon das der OxybetœoësSore.Auf ehie entsprecbendeSynlhese
des Cbrysazina au»Paracumar- und ParaoxybenïoGsSuregerichtete
Versuchehaben jedochbisher eu keiner fassbarenSubstanzgefûhrl.

Oxyohrysasin. Wegen dieser Stellung der Hydroxyle8teht
dae Chrysazin in naher BeziehungzuaiOsyanthrachinon.Wirhabeu
daher versoobl, ob Chrysazin la fihnlicberWeise oxydirt werden

kônne, wie jenes, daa bekanntlich durchScbmelzenmit Kaliunter
Aufnahmeeines AtomSauerstoffin Alizarinûbergeht. BeimErhitzen
mit Kali geht die rothe ChrysazinlSsangin eine kornblumenblaae
Massevom praebtvolUtenMetallglaozùbei. Die LGaungin Wasser
erâcheintnun blauviolett, fast wie die des Alizarine. SfioreofSllen
den npuen Farbetoffalg branne Flocken,welcheans Alkoholumkry-
etallisirtwurden. Die Substanzbat die ZusammensetzungeiaesTri-

osyantbracbinooeGu Hs O, (borechnet65.63pCt.C und8.13pCt.H,
gefaoden66.03pCt. C und 3.72pCt. H) and iat nach der Gleicbang

0,^04 + 0 = 0,0,
entstanden. Wir bezeicbnenaie demgemâssals Oxychrysaztn.Ob
dasselbeetwa mit demIsopurpurinidentischist, haben wir nochnicht
sicher feststellea kônnen, es wird indessaus seiner Lilsangin koh-
lensaurem Natron durch Sohflttelnmit Thonerdegrossentheilsgefà'Ilt.
Beizon fSrbt es sebr intensiv mit zwisclienAlizrfrinund Purpurin
liegendenlebhaften Farben an.

Tetranitrochrysazin. Furdie-eingangsgestellte Fragewares

wûnschenswertb,Jas NitrirungsproduktdesChrysazinsauf seineIden-
tité mit Cbrysamminsaurem untersucbon.Wir habendasselbedarch

mebrstandiges Erwâmen dca Chrysazinsmit rauchenderSalpeter.
B&ore,woraue ee in gelben, flfichetireichenaber kleinen, gl&nzenden
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Kryetailen erhalten wird, dargestellt, und so wie seine Salze, letztere

bisbor meist nur qualitativ, nntersuiAit. Die Saure hat dieZusammen-

setzung der Chry3aintnin8fiurc C,4 H4(NO,),, O4 das Kalisalz die

FormdC^HgCNOaJjKgOt des obrysamminsauren (gef, 15.5 pCt. K,
lier. 15.7 pCi.). Dio Salze, sowie auchdas entsprccbctidc Hydroebrys-
ammid krystallisiren prachtvoll und lassen auf vollkoiumene Identitiil

mit di>r Chryeaarminxdure schlieesen, was durch weitere quantitative

Restimmungen featgestellt werden wird.

Dagvgcn istdas Nitrirangeprodtikt der Chrysophans flore
«war der CbryganiniiDsaure sehr Shnlicb aber wanrscheinlich oicht

mit dieser identiscb. Das Kalisalz krystallisirt in voluœinôseti Na-

dcln, die wir aber tiietnals von dem cbarakt«ristiecbi'D Motallglant
des cbrysamminsauren erbalteo konuten, auch ist es viel lôslichcr

und durcb kaltes Wasser aof dem Filtcr voUkoiuuiun fortwaschbar.
Das Kalksalz krystallisirt hi Nadela, ist aber gleicbfalls viel 10s-

licher als das cbrysamminsaure, Doch kfinnen wir hier unsere Ver-

sucbe noch uicht als bcendet anseben, weil bei verscbiedener Behand-

lung mit Salpetersfiure vielleicht verachiedene Substanien entstehen.
Die Zusammeosetzung unserer Sfînre stinimt nahezu auf Tetratiitro-

chrysophansSure.
Da der oben bescbriebene Abban der CbrysamminsSure auch den

Weg zur Brkenntniss des Nitroprodokts der ChrysophansSare angiebt,
so haben wir auch in dieaer Ricbtung Venuclie begonnen. Die Ré-
duction ergiebt bei dieser Substauz einblauex, dem Hydtochrysamojid
80hr fiboliches Produkt, das aber bisber uicht zum Krystalltsiren *u

bringen war. Bei der Diazotirung and weiteren Behandlung erhielten
wir hier eine Substanz, welche sowohl dem Chrysazin als der Chry-
aophan8âure aehr ttbnlich iat, der Identificirung aber bj»hwsehr grosse
Schwierigkelten dadurch entgegenstellt, dass aie nicbt krystallisirt
crbalten wird.

Wir setzen dieee Untersuohung fort und beabsichligen auch andere
Derivate der Chysan>n>in»Sure,sowie die Aloetinsfiure in den Kreis
der (Jntersnohung ta zieben,

Berlin, Org. Laboratoriam der Gewerbeakademie.

476. C. liebermann: Ueber Oroeïn.

(Bittgegsngsoam 16.December.)

Oelegentlich einer anderwuitigen Untersuchung habe ich fraher1)
mitgetheilt, dase das aus Orcin eutstehende Orceïn nicht die von Ger-

') DU» Bericbl.-VU, til.
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hardt au/gestellteFormelC,HTNO8 beaitzt,sondent sus zwei Farb-

stoffen von der ZusamniensetïangC^HjsNO, und CUH,,NJOÏ
besteht.

Der erstere würde sich nach der Gleichung

2C, H, O, + N H8 +- 30 « Cl4 Hu NO«-+- 3Ha O

bilden, der sweitedarch weitereEinwirkangdes Ammoniaksund der
Luft auf den eraterenentatehen:

C,4 H,, NO«•+- NH,4- 0 « Cu H,» N8O84- 2H, 0.

Den letzteren erbâlt man daber reichlicberbei sefar lang dauernder

Einwirkung des Anioioniaks.

BeideFarbstoffesiud lebbaftkantharidenglfiotende,amorpheSub-
stanzeu und in ibrem Aeussern nicht untergcbeidbur.Die prachtvoll
purpurnen alkaJiscbenLôsungen sind tût die erste Sabstaon rfither,
fflr die zweite blauer.

Der zweiteParbatoffist in Alkohol,voraSglichaber in ammonia-
kalischem Waaserscbwerer lôslicbals der erste.

Ich batte meinenersten Vereuchenzufolgegehofft, auf lotztere

Eigenschaft eiue Trenimiig beider Farbstoffe begrûndenzu konuen.
Icb habe michaber durch eine sehr grosseReibe von AnalyaenQber-

zsugen mSssen, dass dies nicht gelingt, einebtbeilsweil aucb die
achwerer lûsliclieSubstanz noch lôslich iat, auderatbeilsweil hàufig
ein tnecbant8cbe8Zutfammenbackeudieser Verbiuduugenstattfindet,
durcb welchesaucb die lôslicliereSubstatii;bei der uolôalichenzurQck-
bleibt. Auch andereTreunungsmetbodeufûbrtennicht zumZiel. Ich

theile hier die Analysender fast immer aus getrenutenDarstellungen
hcrrûhroudenSubstanssentuit, weil sie durcbdea iu allen fafltgleich-
bleibenden Gebalt an Kobleustoff und Waseeretoffbei wecbselnder

StickfttoffmengHdeutlichdas VerbSltnissbeiderSubstanzenzu elnander

ausdrûcken uud immerhiudie von mir aafgesteJltenFormeln al» die

wabracheinlicbstenerkfnnen laasen.

Das verwendeteOrcin war zavor destillirtwordeu. Es wurdn

auf Glasplatten ausgebrtitet der Einwirkungdes AtumoniakdaniplVs
anter einer Glockeausgesetzt, die bin undwiedergelûftetwurde. Dit

gebildete Parbstoffwurde zunSubstmit ummoiiiakiiliscbumWasser in
den leicbtur und acliwererlôslicbvuTheil gvtretmt. Der achwer lô«-

licho Theil wurde fflr aicb in rerdOnnterNalronlatige gelûst, int

Uebrigen beide Tht-ileweiter in gleicherWeise behandelt; nârulicb

mit Silure gefSllt,ausgewascben,in Alkobolaufgenommenund dieser
verdunstet. Getrocknotwurde meist bei 110°, die Temperatur war

hierbei ohne merkltclienEinflusa. Beim Ausschûttelnmit Aether er-

wiesen eich die Farbstoffe.frei von Orcin.
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"II6UoV'liUI
D»usrderElnwirkungder AromoniakdSmpfe
8– 14Tsge| (OrdieSobutantend«rl«tet«n

Analywoj«dtr RelhoS-8 Monate.

A. In NE, lelcbt IStllcb. Berechnetfllr Qerhsrdt'a
C 65.2 65.0 65.1 65.0 85.8CUH, ,N,0,. OMH,,NO«.CfHfNQ,.
H 5.0 5.1 5.1 6.1 8.4 C 65.6 64.9 54.9
N 5.3 4.8 5.4 5.0 6.8 6.3 10.4 10.8 H 4.7 5.0 4.6

B. la ..H, »chw,«r Udloh.
N 10-9 6'4 98

C 65.7 64.8 65.8 66.7 66.4 66.6
H 6.1 5.0 4.9 5.0 6.8 4.8

N 10.0 10.0 7.2 7.1 8.1 8.6

Org. Labor. d. Gewerbe-Akademie.

476. Fr. Soheicling; tJeber daa p-Haphtylaain.

(VorRetragenin der Bittougvom Varfasser.)

Lie berm an nnd ich1) haben vor .Karsem ein dem lange be-
kannlenNapbtylaminisomères (§•) Naphtylaminbeschrieben, deeaeu
ausfahrlicheroErforscbang der Sohlossdes Sommeraemestereverbin.
derte. Ici habe es mir angelegensein lasaen, im Laboratorium des
Hrn. Prof. Liebermann die noobbestehenden Lioken sa ergfinzen
underlaube mir, die nea gewonnenenThateachen hier kurs roitzu-
theileo.

Der Scbloss auf die Stellang der Nitrograppe im Brom-

nitronaphtylamin,and somitder Amidogruppein unsermneuen(3-Napb-
tylamin,setztedie damaisaus theoretiscbenOrûnden abgeleitete Au-

nahme voraus, dasB aile drei subatituirend in das Naphtalin einge-
tretenenGrnppensicb in demselbenBenzolkern befinden. Dies habe

ichjetzt dnrchUeberfSbrangdes Bromnitronaphtylaminsin Phtalsâure
direkt bewieaen. Bai der Oxydationdieser Verbindung durcb Eiu-

dumpfenmit verdfinoterSalpetersânrewurde eine reichliche Meoge
einer SSare erbalten, die beim Sablimiren die langen Nadeln des

Pbtalsfiareanbjrdridsgab. Ihr Schmelzpunktlag sofortgeoau bei 128°.

Beidem echarfaoBgepvAgteoCbatokter der Verbindung glaubte ich

von einer Analyseabsebenzu kônnenund habe nur das Freiaein der

Substansvon Brom und Sticketof nacbgewiesen.

Besfiglicbder zeitraobendenDantellangsweise des^-Naphtylamins
«iudeinigeVerbesserangongemaehtworden. Du Einscbmeken des

Bromnjtroacetnaphtylidsmit alkobdischem Ammoniak ersetete ich

durcb Kochen mit alkoholiacbemKali am E3ok8as8k8hler. Ein

>)DieuB«richt«VIII,1108.
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Tbeil der trockenen Verbindung wurde mit 6 Tbeiien absoluten Al-

kohola und 0.2 Thullen Stangen-Kali veraetzt. Schon bci gelindeni

Erwa'rmen auf dent WHSït-rbude liiste sich allés zu einer tief dunkel-

gelbroth gefSrblau Flûssigkeit, welcbe bei I 2tfigigem Kouhcn ani

RûckflusskQhler gelbrottie Kruateu ausscbied-, Dieselben wurduti zur

Reinigutig nochmals mit alkoholiscbera Kali digerirt. Der Rucksland

aus Alkobol umkrystalliairt, gab die orangerotheti Naddn dea Brom-

nitronapbtylamins vum Scbrnelzpunkt 200°. Uie Ausbente betrug ohne

Verweuduug der Mutterlaugen 70 – 75 pCt.

Auch die Diazo -Verbindung wurde urrtersucbt. Dieselbe

scheidet sich aua der gchwefelsaureu Lôeuug in feinen, gelben Nadeln

ou8, welche bei 84 – 85° nm«r lebbafter Gas-Enlwicklung schmelzen

und beim gcbnellen Erbitz«n verpuffen. In kaltetn Wasser lôsiich,

wird aie beim Kochen damit in Brotnnitronapbtol corn ScbmeJzpunkt

142°, bei gleicher Bvbatidlung mit ubsolutcm Alkobol in liroranitro-

naphtttliu zeneUt. In der kalten, wt'issrigen Lôsuug (Tzeugte Natrou-

lange einen gelben Niederschlag, in dem alkulischen Filtrate davuti

worde die Gegenwart von Scbwt'felsSure tiacliguwieseti. Deuinacb >t.;

die Verbimlung das sohwefelsaure Salz des Brouuiirodiazonapbtaliu».

jS-Napbtylamin ist geruohlos und sablioitrt in Hltittcbt.-n. Darch

lSngeres Kocben mit Eisessig warde die bereits von Liebermann

und mir erwâhnte Acetverbimlung dargestellt

fJ-Aoetnaphtalid Cl0 H1 NH(C,H, 0) gef. 77.74 pCt. C

und 6.96 pCt. H, ber. 77.84 pCt. C und 5,95 pCt. H.

Von den 8elzeû warden dargestellt:

Salesaares jî-Naphtylatnin Cl0 H, N Hs HCI. Krystallisirt
In farblosen Blfittchen, ist in Alkohol und reinem Wasser sehr lôslicb,

weniger in saistsSurehaltigem. Gef. 19.97 pCt. 01, ber. 19.77. Mit

Platinchlorid bildet es einin gelben Blfittchen krystallisirendes Doppel-
salz (Ct0 H1 NHa HC1), FtCl4, du in kaltem Wasser wenig lCsliuh

iat. Gef. 28.54 pCt. Pt, ber. 28.33 pCt.

Schwefelsaures ^-Naphtylamin (CXQiH, »H,), SO4H».
In kalten, verdSnnten Lûsungen des salzsaureu Salzes erzeugt Sehwefel-

sâure einen Nlederscblag von sctiwefelsaurem § -Naplitylamin. Das-

selbe iet in reinem und ioiz9SurehaUigetn Wasser schwer lôslich. Aus

heissem Wasser krystallisirt es in schOnen, farblosen Blfittcben. Gef.

8.31 pCt. S, ber. 8.33 pCt.

Das pikrineaure Salz krystallisirt aus heissem Wasser in

langen, gelben Nadeln, die bei 195° unter Zersetzung schmelzen und

in Alkobol leicht loslicb sind.

Das scbwefelsaure Salz des (J-Kaphtylaoiins iat in Wasser be-

dentend sebwerer loslicb, wie das der («-Verbindung und eigm-t sich,

einem direkten Versui-he zufolge, in welchem ich ein zu dein Zweck



1658

bereitetesGemiscbvon «t-mit 9 pOt. jS-Napbtylwnlnanwandte, mt 3

Trennuogderselbenvon einander. (cb habe auf dièse Welaegeprûft,
ob in dem aufgewôholichtjmWng« erbaltenen und durcb Destination

gereinigten«-Naphtylamindie Anwesenheit von0-Naphtjrlajninnach-
zuweiseneei. Dooh konnte trotz wjederholterKrystallteationenaus
siedendemWasser, selbst in dem echwerlOslicbstenAntheile kein l

ff-NapbtjInminnacbgewieseuwerdon.

Berlin. Org. Labor. d. Gowerbe-Akademie.

«7. Eduard ffiensel: Erwiderung auf die Beriohtigang
Traube s.

(Kingegaageaam 17. December.)

Zu meinerArbeit ,NitrJtbildung dnrch Bactérien" erklSrt
Hr. Traube,awel der daransgezogeaen Scbidsseseien ait.

Ueberden Gegenstandbaba ich anoâbernd gleichlautend') bei
den verschiedonenPablicationen berichtet. Die Redaction meiner
aaswBrtigenVerSffeutlicbuDginden Compte»rend. wfihltHr. Traube,
um eine verdScbtigendePrioritatareelaniationan^abfingeu.

Ehe icb auf dieselbe eingehe ergflnze ich die damalige Mitthei-
lungdabio,dassausTraubensuckerund Kaliom-oderNatriumnitratdit-
Bacterieneinedurch Bleiacetatffillbare Saure bilden. Entaprechend
dieserSSurebildungtritt in verschlossenenGefassen salpetrige 8fiore
auf, die beimOeffneneiner8-Literfloscbesofortdurcb den stechenden
Geracb,wiedurcbdie Jodstfirkereactionzu erkennen ist.

Icb fQbredies jetzt gleicban, weil dadurch die freie salpetrige
Sâure bei derartigenVorgângen in Betracht gezogen werdenmusa
und auch hiervielleicbtHr. Traube auf seine mir jetzt vorliegende
Schriftbinweisenmôchte").

Zur Beurtbeilungder Reclatnation des Hrn. Traube miigen
foigendeCitatedieneu

S. 6 seinerSchrift (1858)ateht als sicbere Scblussfolgerung:
»das«Pfiulnissnicbt in allen Ffillen an die Gegenwart leben
der Thiereoder PflanzengeknOpft ist."

GegenOberdiesersicherenSchlusafolgerungsagt jetzt Hr.Traube
mitHinweisauf seine eben citirteArbeit vom Jahre 1858 (aleTrfiger
der Fftulni88fermentesind nach den Untersuchungen von Pasteur
die Bacterienzu.betrachten)S. 115 ferner:

') Manmglelol»die enttpKchtndenZelltndleierBerjohteVIII,8. 1818.
») Hr. Traube «prichtduelbtt von der 8aue»toffUbertwgW)gderulp«.trigenSïuw8p«.vonder DmwunUaitgder Oleln.in K1»m«».«~–
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Bdass aile in OrganiBim-u gebildeten Fermente auf die ufiui-

Jiche Weise, d. b. durch die Fà'bigkeit gebuadenen Sauerstoff

za Qbertrageu, wirken, halteu wir zwar fur wuhrscheinlich,

mûsseu e8 aber vorliiutig bis zur Sammluug aller eitiRcbln-

genden BeobacbtungiMi dabingestellt la8aea."

Fumer Ueisst es in «iueui mir vorliegendeu Werk1) aus dam

Jalue J »7ô

«Pasteur1» Anuabuie, da«8 die Hete im QegeusaU zu alleu

lebenden Urgatiismeti von gebuudenem Sauerstoff lebeu uud

waebseji kCnuen etc."

Auch Hr. F. Fischer, dessen Scbriften sicb durch Literaturkennt-

uiaa auszeichnen, erwabot bei Onlegeubeit eiuur Zusawmeuftissuiig

der LWctertenarbeiten (1875) nicbts vou der Uebertragung dee g«bun-

denen Sauerstoffa durch die Bacterien.

Sollta Hr. Traube biernacb noch den von mir gezogenen Scbluss

,die Bacterieu bewirken die Uebertrugung des Sautjrstofi'i)selbst dann,

weiiu er in chemiscbeii Verbiuduugeu istu noch fur sich beaneprucheu,

Bogar bei VorgSugen, die man frûber gar nicht zu den FfiulnÎ88vor-

gaugen rechnete, die mit jeuen nur die Organisiuen gemein haben, sa

will ich ibm gerne fur jeaeu Aussprucb die Friorilfit ûberlaasen. Icb

glaube deu Scbluss die Bacterien ûbertrageu auch gebundenen Sauer'

atoff" aus beweiskrSftigen Experimenten gezogen zu baben.

Hrn, Traube's Aussprucb kann ich uirgend» finden, ich hoffle

denselben z. B. im Jabrgang 18'14, S. 115, wo Hr. Traube seine

Schrift vom Jahre 1858 anzog, mit Recht vermuthen ïu kônnen, aber

auch hier nicht einmal die Mittbeilung der Idée.

Es liegt Sbrigens far mich der Werth der Arbeit noch in ganz

anderer Richtung. Erstens werden die Bacterien mit Nitraten man-

chem Chemiker ale Oxydationsmittel dienen zum Stadium der Koblen-

hydrate, der EiweisBkfirper etc. and aasserdem sind die Nitrate so

verbreitet im Haushalt der Natur and ihre bereita erkannten Fnnc-

tionen sind uo wichtig, dass eine neue Um»et*ang dereelben, nament-

licb bei Vorgângen aUgemein«r Art eine Reihe neuer Oesichtopunkte

ereeWiessen muse.

Wenn icb nun die von mir boschriebene NitratfSulniss besonders

aaf die haoptôfichlichsten Be8tandtbeile der Pflanze attadebntR») (Cet-

laloae, Stârke, Zackcr, Eiweisskürper) und hier Nitritbildung fand, so

Sberlawe ich es am besten dem Leser zn entacheiden, ob die Nitrat-

fSulnisB einon neuen Geeiobtspankt fur die PflanzenfSulniss in eich

'1 Oabningsarb«lt<D,»nwnimenge««lUIm W»gn«r'scheii JeluMber. 1875

S. 710.

') AuchCohn brachtaBacterien Zucker und Nitrate zutamracn,conatttirt<

aber out Vatmehrongder Bacterien.
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trfigt, oder ob Hr. Traabe >) berechtigt aeia sullte, dièseFolgerung
«

fflr ait su erklfiren, reap.fQrsich su reclamiren.

Breslau.

478. F. Beilstein und A. Karbatow: Ueber Di- and Triohlor-
awikn.

(Ringegsngenam 18.December;verl. Inder SittangvonHrn.Oppenbeim.)

Vor einigerZeit') thellten wir ein Verfahrenzur Darstellungvon

Dichloranilinmit, demIndessen der Uebelstandanhaftet,dass du er

imitons?Dichloranilinetets mit Mouocbloranilinveruoreinigtist, voit 'c:
welchemËrsteres uur durch zeitraubendo Trennuugen befreitwerden

kann. In folgenderWeiseiat es uns gelungen, aile erwgdntenUebel- t
stiiudezu beseitigen,

Man lûst 1 Theil Acetanilid in 4 Thelleu 90procentigerEssig-
aa'areund leitet trocknesChlorgas ein, bisder Apparat um 1.05Theilo

jtngenommeDbat. AllziistarkeKrbiUung ist dureh Abkulileudes Gu- «

fasses su verhindern. Die Flûssigkeit wird dauu durch Eiiibringcn T

eiues KrystallfragaientesvonDicbloracetanilidzam ErstarrtDgebracbt
und die flûseigenTheileabgesogen. Das erbultetieAnilidiat btaodend r

weiss und braucht nur einmal aus Alkoholumkryetallisirtouwerden,

um absolut rein zu sein. Hat sicb das GemcngowfihrenddeaCblor-

eiiileitensta sehr erwârtnt,so kann <\emAoilid etwas freiesDichlor-

anilinbeigemengtseinundes schmilzt dannzu niedrig, Durcitwiednr-

hottesUmkryatalliaireaaus Alkohol kann ea leicht gereinigcwerden,
oder man verflflchtetzunfichstdurch Eocbenmit WasserdasDicblor-

anilin.

Indem wir conceutrirteEsaiggâure an Stelle der wâsarigenan-

wenden,verm»idenwir die fiildung geffirbteroder barzigerProdukte

vollkommen, Die Ausbeuteist nabezu die tbeoretische. Dichlor-

acetanilid C6H,C1,.NC, HSO.H scbmilzt bei 143°. Den von

0. Witt3) augegebenenSchmelapunkt 140°beobachtetenwir nur an

nicbt vSlligreiner Substanz.

Bei anhaltendemEinleiteo von Chlor in die Lôsungdes Acetani-

lids in 90procentigerEssigsSurebildet sichauch Tricbloracetanilid

C6HaCl,.NH CaHsO, doch ist eine totale Ueberfiihrungnur

schworzu erreichen. Selbathei Gcgenwart vonJod wirdnur eiu Theil

des-Acetanilidsin das Tricblorderivat ûbergeftihrt. Eine Gewichts-

') DieseBer.VIII,S. 1397«chreibtHr.Tranbe: ,d«m uordieErforachung
undKlarieganuder SachestlbstUt mir HaupUaclic."

') OieteBoriehtoVU,1761.
>) Oattlbit8. 1602.
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znoabme des Koifaeus findet nicht tuehr statt, weim naeh langa ulcbi
die iheoretieche Meuge Chlor abswbirt ist. Beim Steben in der Kfllte

krystalliuirt meist ruines Dichloracetnnilid aus, Kfillt man dus Filtrat
mit Wasser und lu-ystallisirt den Niederschlog aus Alkohol «m, go b<
merkt œaii zwisehen den Rbombon des Dichlotwiilids Nadelndes Tri-
vhluranilids. Durcb Schlewineii lnssen web beide Arteu von Krystallen
trennen. Die Nadeln werdeu zuufieiist ans StUproceittigerEssigsflure
unikrystallisirt, dann iu Aether gelOst, um sic von brauner, amorpber
Materie zu befreien, det Aether vordunetet und der Hûckstand au»

SOprocentiger Es^igefiurekrystallisirt. Viel oinfacher orliSlt man den

KOrper durch Erbitseu von Trichloranilin mit Chloracetyl auf 100°
und UmkrystnlliRiren des Produktes nus SOproccutiger Essigsfture.

Trichloracetanilid Ca H, Cl, N C, H, 0 H krystallisirt in
Nadeln, die bei 2<MUgcbuielzcn. Es liiiît sich sehr wenig in Aether,
Scbwefelkoblonstoff und Ligroin, loichter in Alkobol und Essjgsfiure.

U»8 freie Tricbloranilin «teilt sich am besten dar durch Ein-
leiten von Chlor in die essigsaure Lôsung des Anilins, bis eine Ge-
wichtszunahrae von 229 Theileti (ût je 100 Theilu des angewandteu

• Anilin8 erfolgt iat. Daou fâllt man mit Wasser uud destillirt den

Niederschlag mit Natron. Das feste Destillat wird zunSobst mit ver-
dûnuter und dann mit etarker Salzsflure auegekocbt, um niedrigero
Cblorstufen zu eutfornen. Da« Trichloranilin lfiat man bi«rauf in

Ligroin und krystallisirt w notbigeufalk noob ans 50pro<sentigerBssig-
sûure um.

Triebloran'ilin krystallisirt aus Ligroin in prfichtigen, langen
Nadeln, welche meist die ganze Flûssigkeit durchseteen. Es iat in

Alkohol, Aether, SuhwHfëlkolilonstoffund Ligroin leicht ISsiiob, weniger
.in SOprocentiger Essigsfiure. Es schmilzt bei 77.b und destillirt un-
zersetzt bei 260" (bei 752 Mm., Thermotuet» iui Dampf). Es lûst
«iob etwàs in couceutrirtur SalzsSure und wird aus dieser Lûsuug
durch Wasser gefâllt.

Beim Bebandelti des Trichloranilins mit salpetriger Sâure erlifilt
man eiu neues Trichlorbenzol Ce ïis CI,, das in sohônen Krystalleit
erhalten werden kann, bei 03.5° achmilzt und bei 208.2° (Therm. im

Dampf), bei 7G3.8 Mm. siedet. Es ISst aich leioht in Aetlier, Ligroin,
Sohwefelkohlenatoff «nd Benzol, schwer in kaltem Alkohol und Ewig-
«âure (50 pCt.).

Jungfleisch arhiettein bei 60° sebmeteendesTricblorben«o! durcli

Zerlegen des gecblorten Chlorbenîols Co H4 CIC14 mit alkoholischem
Kali. Es wird w<ihl mit dem unsrigen identiscb sein.

St. Petersburg, don 27. Novbr. (9. Deobr.) 1875.
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479. W. Hempel: Bôitraç nui BenrthcUuLgder Salioylsâurefrage.

(Eingegangenam20.November.)

In Nr. 14 des12.Bandes dee«Tournaisfur praktisebeChemiebat

eine vergleicbendoArbeit dee Hrn. Kleckflber die antiseptiecbeWir-

kung der Bensoêoftare,Carbolsfiare,SalieylsSureund Zimtntsfiare

durcli Hrn. Kolbe eine im wissensobaftlichenVerkebr g&nzunge-

wûbnltcbeArt der Widerlegangerfahreu. Verfasser dièsesboffl im

Naebfolgendeneinigezur Beuvtheihngdieser scbwierigenFragewich-

tige Thatsaohen zngeben1).
Fleek's Versache,die wie der Tilel seiner Broschureangiebt,

alla im Hinbiiokauf die praktiscbeAnwendbarkeitgemachtworden

sind, batteu ergeben,dase die gabrtragshemoiendoKraft der Salicyl-

sâore eo lange manpro Liter Bierwîrzenicht mehr als 0.8Gramm

8«nre anwende(,beiweitem hinter der der Zimmtsâure undBeùzoë-

sfinrezurûckstebt, und dass, wie ln VersucbsreiheVI. auf Seite i&

seinar Schrift nachgewiesenist, die Bierwûroedie antiseptischwir-

kenden Sfiuren tomTheil so bindenvermSgeund aie so ihrer gfih-

raagsbemmeodenKraft beraobe. Kolbe bat geaeigt, dase,wennman

mebr ale 1 Grm. Sâare pro Liter WSnteaaweodet, dia Salicylsêare

etfirker gahrangshemmendwirkt. Ein Theil der Fleck'sehen Ver-

sucbehat so darchKolbe's Beobaobtnogoine sehr weseatlicbeEr-

gfinïoogerbttlten, iindereVerouche,w allendie mit faulenderFleisch-

ftûasigkeit,baben in keiner Beaiebangibre Gaitigkeit verloreo.

Was die tbeoretiscbeFrage der Wirkungder fraglichenaromati-

achenSa'uienanbolangt,eo habendiekliniscbenBeobaclitungencrgeben,

wie gchwieriges Ut) die aas cbemisohenLaboratoriurnsexpcrimenteD

erhaltenen Resultateauf die Scblussfolgerungenin Bezug auf den

thierischenOrganismuszu ûbertragen,*8obat sich ge/.eigt,dass beim

innern Gebrauohder Salicylsfluredie vouKolbe angcratbenegleich-

zeitigeVerabreiohnngeiner pasusodeoSaurc nicht nüthig ist, dass

man nicht einrhaldie freie Sfiurezu gebenbraucht, da die aalicyl-

saurenSalze nabeaudieselbe gùnstigeWirkuughaben. In Anbetraebt

dieserThateachenmfissendie entscbeidendenBeobaohtungenûber die

Gesammtwirkungder fraglichen Sfiarenlediglichden physiologiscben

Inslitntenûberlawenwerden, denendie Fleck'schen Versucheeinen

brauchbarenAnbalt bieten werden. Der unbestreitbare Werth der

Fleck'sohen Schriftliegt ja in seinennahezu 100 quantitativenVer-

auohen, deren Thatsachlichesbis auf den Hefetôdtungsversuoh,der

eine physiologiacbeFrage bebandelt, in ihrer vollenOfiltigkeitnicbt

1)ManvergleichefernerdioAbbandlungder RH.F««ern. V.&httf.e
im .Archiv(OrwI««n«cb«nHch«undpr«ktl«eh«ThKiheUktœde.1876,H«f»6«,
worindi«««lbeon»cbw«lsen,doMniclitKolb»,»onder-<aie dioBlndongderSiill-

cyUUuredurch<î»3Blntzue>">tn:cbgo«lewnIwben.
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angefochten werden kaon. Was ferner die Fleck'schen Schluggfol-

gerungen in Bezugauf die Gahrangsgewerbeaobetrifft,bo bSlt Fleck
die Anwendungder antiaeptigcbenSâurenaufGrund der Kolbe'scben.
Nenbaner'schen und seiner Vereueheîberbaupt fflr onaulfisgjg,da
die Erwartungen, dass minimale QuantitStender Saoren *u wirken
vermôohten durebkeinen der Vereucheunterstfltztsind, bo wird die
Praxis entscheiden, ob die Empfehlungenfar Bier- und Weinconser-
virang gerechtfertigtwaren.

Nimmt man aus Kolbe's Journal und der Pleck'scben Scbrift
das Tbatsfichlicheder Versuebe, go findet man, dagg Fleck Dinge
klar legte, die fur die mannigfaltigenAawendungen,fur welchedie

Saltcylsiiure cmpfohlenist, die grossie Bedeutunghaben, und die ans
Kolbe's uud Neubauer's Vemichen allei» nicht zn folgernsind.

Diese wenigenWorte iu Bezugauf die allgemeineSachlage, da
die zur Widerlegung der F leck'schen Brojcbure «rschienenenAb-
hnmllungen dieselbe keineswegs wîederlegen,gondoru nur weniger
wesentliche theoretisctieSpekulationen, die Fleck seinen Verguchen
uiiterauleget)zu miissenglaubte, beliandein.

Da der einfaohequantitativeVersuch mit einer AlbatninlSsung
lehrt, dass die antisepiischenSfiurenachonbei mâssigerTemperatur,
l>ei80–40", auf das Albuminwirken, indemaich reichlicbeMengen
vun coagulirtemEiwuissabscht-idc-nund die îmliere Kenntnisedieser

Wirkung fur die Anwendungderselben von der grôssten Bedeutnng
ist, teohabe ich durcb f»lgi>nd<!Versuchezu etitscheidengegucbt, ob
die lraglichen Kûrper mit dem Eisveigseine chemiscbeVerbindung
l'ingelK'n.

Da die Salicylsâuie,BunzoëstiureZimmtsâureetc. «obr kryatal-
lisationgffibigsind und daliereinenhobenDiffosionscoëfficientenhaben,
bingegendas Albuminunddie ihmverwandlenstickstoôbaltigenKôrper
cntwedi'rgar nichtoder doch nur sebr schwerdiffundiren,so musste.
wenn einu \'erbinduag zwiscbetiden Saurenund den Proteïnkôrpern
besteht,sich diesdarchDiffugiongversucbeentscbeidenlageen. Existirte
dit; fraglicbe Verbindung,so miiewn entwederdie atickatoffbaltigen
Ktirper in derselbenleichter diffundiren,oder im Falle dieselbe un-
diffundtrbarwar, dif>antiseptigchenSSurenan ihrer Difiundirbarkeit

einbQssen,seumTheil undiffundirbarwerden.
Bei den folgendenDiffusionsversucbendienten zur Aufnahmedet

tu utttersucbendenFltiggigkeitenGlasringevon ganz gleicher Grosse
(erhaltendurch Absprengungdea oberenTheiles der grôssten Sorte

Becbefgl8*er) aber welche mittelst zweier Guramibanderein Stirck

Pergunientpapierso gespunnt wurds, dass die oine FlSche des Ringes
geschlossenund seinefiussernSeitenvôlligmitPapier amgebenwaren.
Da die (xutumibânderdas Papier feat an dasGlas pressten, eo tyareu
auf dieae Weise bei den verscbiedenenRingun die diffundirenden
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Flachen eehr annâhernd .glcich gross. Die Diffusionageftoêe wurrduu

in destillirtes Wftgser so eingehftngt, dus die Oberflâcben dur duwh

dos Papier getrennten FlUssigkeit tziûglicbst in einem Niveau standeo,

so dass also nur minimale Drtickdifferenzen die Difiasionserscheinitagen

beeintrfiebtigeii konnteu. Vor and nach deu Versocben wurden die

DiffusionsgefSsse auf ihre Dichtigkeit geprûft. Die verwendeten Bier-

wûrzen1) und Albuminlôsungen waren entweder ganz frisch bereitet

oder kurz vor demVersuche ausgekocht und flltrirt, so daaa aie weder

Oàhrung8- noch Fâulnisserscbeinungen zeigtec

Nach Unterbrechung der Diffusion durcb HerausbebeD der Glas-

i-iijge wurde da8 vorgelegte deatillirte Wasser in kleinen Hofraeister-

svhen Glasschalchen mit papierdûanen Wandungen eingednmpft, bei

100" getrocknet uud gewogen, hierauf samœt dera Scha'lcben in eineoi

Mûrser mitNatroukalk verrieben, und tiach der Varrentrapp-Will-
seben Methode durch Verbrennung und Auffangen des gebildeteD Am-

moniaks in titrirter ScbwefeUaure der Stickstoff bestimmt.

Von der Reiuheit des Natronkalks batte man siobdurch cinu Ver-

brennung von Zucker ûberzeugt, wobei anbestimmbare Spuren von

Amuoniak auftraten.

1. Versuch. In 100 CC. einer dureb Diffusion bis zum Ver-

»diwind«n der Ctilnrreaction gereinigten, iiltrirteu HSbneretweisslosung

(«ie ergab pro 100 CC. 1.624 Gr. bei 100° im WawwBtoffstrom ge-

trookuctcs Eiwei88, welches 2.1 pCt. Asche enthielt, war frei von

Ammuniak und reagirte neulrul) wurde 0.3 Gr. SalicyUfiure kalt ge-

lilet und in dem oben besebriebeueu Apparate mit 500 CC. Wasser

24 Stunden diffundiren gelassen. Nach dieser Zeit wurde mit dem

vorgelegten Wasser auf die angegebene Winse die Stiukstoftbestimmuug

ausgefQbrt, welche ein vollig negiitives Résultat ergab, es war keinu

Spur Eiweiss diffundirt. Eine Verbindung dur Suliuylsflure mit durch

Diffusion gereinigtem Hûhncreiweisà nmsste alao. wenn aie flberbaupt

existirte, undiffundirbar sein.

2. Versucb. ln 100 CC. der bei Versuch 1. verwendeten Elwciss-

lôsung wurde 0.4 Gr. Salioylsàtire kalt gelost und iu einem dem obeti

beschriebenen Diffusionsgefâsse ganz gleich cotiatruirUmgrfi88eren Ap-

parate (der RingdurchmeBBer betrug 20 Cm.) gegen je 11)00 CC.

Wasser diffundiren gclassen uud aile l2Stuudeu das vorgelegte Wasaer

ernenert.

Nach 9 Diffusiuneu war in eiuem zur Coutrolle gleicbxeitig gu-

machten Diffusionaversucbe mit einer 0.4 Gr. Salicvlaaure entlialtend(-n

vrSssrigen Lôaung mit Eiseuchlorid keine Saiic^Uiiure mehr uacbweis-

<) DieWUn«(Ummtc, wie die itt Fleck's Vennclivi)verweodete,tut der
FHldscblôsjchi'nbi-auereiund enthielt 17.1pCt. Extrakt und, aile (nie SSnreale
MUcbiHureberechnet,0.1 Si pCt. froicMilcbdure.
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bar. In demEiweiusvertut-Iisa'igteduszuletzcvorgelegteWassermit
Eis«nchlorideinegauzncliwache,uur in dickerSchivhtwnbrnehmbare

Violettfârbung. Die Eiweisilûsungergab mit Salzsriurezersetzt,mit
Aetber ausge«vhOttelt(der Aetlior verdunstet),uur noch Spuren von

SalieyUiiure.
Aus diesenVersuchenglaube ich scbliessenzu kûunen, dass die

Salicylsflure mit Hûhnereiweisskeine cbemiscbeVerbiudungeinzu-

gehen vermag.

3. Versucb. In 100CC. Bierwflrzowarde 0.1 Gr. Salioylsâure
kalt geliist uud in dem Apparat vonVersuch2 gegen je 1000CC.
Wasser diffundirengelassenuud aile 12Stundendas 'vorgelegteWasser
urneuurt. Nach9 Diffusiun«uwur imDiffusumSalicylsfiuremitEisen-
chlorid nichtmehr michweisbar.DieUntersaohuiigder rSckstândigen
Bierwûrze lwssjedochebenfalUkutnuSalicylsâuremehr erkennen.

Eine Verbindungder .SalicylsSuremit den in der Bierwflraeent-
haheneu Proteïnsubstuuzentnussto also,wenn aie Sberbauptexistirte,
diffuudirbarsein.

4. Versach. a) lu 100CC. Bierwflreewurde0.1 Gr. SalicykSore
kalt gelôst und mit 500CC. Wasser in dem anfanga beschriebenen

Apparate 4 Stondenlang diffundirengelassen. DagvorgelegteWasser

ergab nach dieierZeit

0.681 Gr. bei 100° getrocknetenVerdampfangsrackstandentbaltertd
0.0072Gr. 8iick8toff.

b) In 100CC. Wûreewurde 0.1 Gr. Benzo8»8urekalt gelôst
und mit 500 CC.Wasser4 Stunden difondirengela8sen.

Es ergab sîcb

(1.681Gr. bei 100°getrockneterVerdampfongsrnckstandenthaltend
0.0073 Gr. Stickstoff.

c) 100CC.WOrzewurden mit 500 CC. Wasuer 4 Standendif.
fnndiren gelassen.

Es ergab sicli

0.659Gr. bei 100° getrocknet,enthaltend
0.0078 Gr. Slickstoff.

5. Veroucb, a) la 100CC. Wflrssewurde 0.1 Gr. BenzoSsflure

gelc»! ti'iidgegen600CC.Wasser6 Stundenlangdiffundirengeiauen.
Es war difiundirt

0.0195Gr. Stickstoff.

b) 100CC.Wflrïe wurdegegen 500CC. Wasser 6 Stundeolaug
diffuudireugelassen.

Es ergab sich:

0.0197Grm. Stickstoff.
Bei den Versuchenmit SalicyUSuremissglûcktedie Stickstoff.

bestioimung.
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AoballenVersachen zasatatnenglaube ich schliessenzu dûrfen,

classdie SaHoybftarekeine chemiecheVerbindung mit den Albumin-

korpern einzogehenverwsg.

Da Ernst von Meyer und Kolbe S. 182 am Eiugung ct-

wShotenArtikelszeigen, dase dieBierwflnsedie Salicylailuresu gat
zu bindenvermOge,dans si« erst uacb Zufsatssvon Salisaure mit

Aetherleicht aroschattelbar iet, sohabe icb, uachdemdieobigenVer-

sachedie Gewiesbeitgegeben hatten, dase eio specifiachos,vielleicbt

our deo antiseptiscbenSuurcn zukommetjdesBinduugsvermôgeumit

denProteïuBubstauz'iider Wurzenicht existirt unddarumkeinGrund

vorhandenwar, warutu nicbt die Milchs&ureals atfirkere,im Wasst-r

leichtloslicboSSure "ocitnS«hQt(elnmit Aether die Salicylsunreuus-

treibensolle,den bezQglicbenVersucbiu etwaa abgefinderterNVeise

wiederboltund fotgeodeResultateerbalten:

6. Versuch. In 250CC. Waaserwurden 8 Grm.pbospborsaures

Nstron jj*ljPO4
+ 12 H, 0 und3.1 Qrœ. 8alicyl«8oregelôst und

dann d.reimalmit stets neuen Mengen Aether aasgescbûttelt der

Aetherverâonstet,die Salioytsfiaregewogen. Mao erbielt:

0.542 Grm.Salicylsâure.
Hieraufwurden 2 Grm. Milchsâurezagesetet and wieder nusgv-

scbattelt,manerbielt:

2.647 Grm.

3.189 Orm.'*»»•

Die Salicylsêure war bei dei hier angefûhrten \»Sgung nocb

wa88erhaltig,dos Trocknen missglScktedorch einen Uofall.

7. Versuch. In 260 CC.Wamr wurden 8 Grm.pbogpborsaum

Natron und 3.1 Grm. Benïo&Suregelôst, bieruufmit Aetber ausge-
scbûttelt. Nach3 Ausschûttelungenerbielt man:

1.453Grm.BenzoûsSure,

nachZasatevon 2 Grm. Milchsfiure

1.640Grm.

3.093Gtm.
BeMo58fiare-

Bei denfolgeudonAaBsobSttelongsvereucbenmit Salicybfiun;und

WQrzewurde der Aether abdestElirt, der Rest verdunetetund die

Salicylsâureüber Schwefelsfiaregetrooknet. Der verwendeteAether

war vorbbrmit Aetekalk im stebendeuEûbler grkucbtund abdestil-

lirt worden.

Die gewonneneSalicylsSurewar immer nur sehr schwacbgelb-

lichgefSrbt
In den leteten Aassehûtteluugenwurde, da oie relativ grosee

Mengenvonaus der Wûrze stammenden,in Aether lôslichenExtrao-

tirstoffenenthielten, die darin enthaltene SalicylsSurecolorimetriscb
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befttimmt,nacbdeu man sicb rorherflberseugthatte, dansdiegerlugen
Qoantilâtenvon Extraetivstoffun mit welchendie Salicylsiiureverun-

reinigt war, kelncn Eiuflussauf die Genauigkeitder colorimetrischen

Bestimmunghabe. Es wurdenguringeundgleicheMengenvonEisen-
cbloridzur Hervorrufungder violettenFarbe benutzt und nach den
bei colorimetrischenBestimmungenaUgemeinnôtbigenVorsicbtsmaass-

regelnverfabren.

8. Versuch. In 100 CC. WBrzewurden 0.2 Grm. Salieylsfiure
beissgelûst und nach dem Erkaltenmit der gleichenMengeAether

ausgeschQttelt.
Dieersten 5 Ausscbitttelungenergaben:

0.219 Grm. mit AetberausscbQttelbareMasse.
Die folgenden5 Ausscbûttelungen

0.0125Grm. mit AetherausschûttelbareMasse
enthaltend

0.0035 Grm.SalioyUâore.
Hierauf wurde 5 CC. 30procentiger SalzsSare zogesetet und

3 Malmit Aetherausgescbuttelt. E8 ergab siobt
0.022 Grm. Gesamintmasse

entbaltend
0.0025Grm. SalioylsSore.

9. Versucb. In 100 CC. WBreewurden 0.2 Grm. SalieyUSare
beigsgeldst und nach 12Stundennacb dem Erkaltenmit je 500OC.
Aetherausgescbflttelt.

Dieersteu drei AuBscbOttelungcnergaben:
0.201 Grm. in Aether lôslicbeMasse.

Die folgendenzwei:
0.017 Grm. in Aether ISsiioheMasse,

enthaltend
0.008 Grm. Salicylsâare.

Hieraufwurdomit 2 CC. 30proeentigerSalzsSureangesSuertund
mit Aetherausgescbûttelt.

Es ergab aich1

0.018 Grm. in Aether lôslicbeMasse
enthaltend

0.004 Grm. Salicylsâare.
Umecbliesslichein Bild Qbcrdie beimÂbdestillirendes Aether8

durchdieFISchtigkeitder SalioylsSureentetebendenVerlustezuerhal-

ten, wurde0.2Grm.SalicylsSurein 500CC.Aethergelôa4derAether
atark kochftndabdestillirt der Rûckatand in ein tarirtes Schâlcben

gespult,getrocknetund gewogen. Man erbielt:
0.196 Grm. Salicyls&ure.

Der Versucbsfeblerbetrug also 2.pCt.
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DtussKolbo und Meyer beim Aassehûttpln mit Aether ganst
urid«re Resultate erbalten haben, erklfirt sich folg<*ndermaassen.

BierwDrzeund Aetber scheiden sich nicht, wie Wasser und Aether,

in zwei Schichten, sondern in drei. Man unterscheidet eine Schicht

vflllig klaren Aethers, eine von Aether und Eiweies crfQllte Scbicht

und die Wûrze. Es lfisst sich der in der Eiweissscbicht enthaltene

Aetber nicht von dcm Eiweiss und der Wfirze trenneo, 80 dass eine

sebr betrâchtliche Menge aus der WQrze darch das ScbQtteln in den

Aether Qbvrgegangene Salieyls&ure immer zurtickbloibt. Der Pull

gleicbl dem fehlerhafttm Auawasuhcn einro Nicd^rschlages, wo man

nicht abwartet, bis das Wascbwasser abge|aufen ist, sondorn durch

Aufgit!S8envon frischem Wasser das Auswasoheu nnnStbig lang nus-

dehnt.

E8 wurde, dem Kolbe'schen Versuch entaprecbend, in 260 CC.

WQrze 2.5 Grm. Sulicylsiiure heise gelôst und nach dem Erkalten mit

750 CC. Aether aasgescbûttelt, in einem sehr weiten Scheidetrichter

24 Stunden lang absetzen gelasscn, der klare Aether so weit irgend

mSglicb getrennt, das Volum der Wûrae und der eiweisshaltigen

Aether8chicht gemessen.

Ks warde erhalten:

675 CC. Aether

825 CC. WSrte, Aetber und Eiweiss.

Hiernacb mosste beim Kolbo'scheu Vorauch bei jeder Aus-

itcbfittelung75 CC. Aether in der Wfiree bleiben Da «un Kolbe

angiebt, dasa <>rmit dem balben Volum der WQrze an frischem Aether

ausschûttelte, alao mit 125 CC., so musste die in der WOrze enthal-

tene Salicylsfiure durch das Ausschûttuln nach folgender Gletcbuog

sich vermindern.

125 75 <= 2.5 Qrm. x

Die Wflrze enthielt also: ·

nach der 1. AusscbSttelung 1.5 Grm. SalicylsSure
2. 2.. 0.9

3. 0.54

4. 0.324

5. 0.1944

Kolbe fand 0.180 Grm.

Diese Berechnung kla'rt den Kolbe'schen Versuch vôllig auf

und führt seine Resultate auf einen analytisehen Fohler zurûck.

Die beim Kolbe'scben Versuch feblenden 90 Milligramm Salicyl-

sfiure = 36 pCt. der Gesammtmenge, entsprechcn einem Fehler, der,

wie oben gezeigt, diirchaus nicht in der Methode liegt, die im Gegen-

theil, da die Wûrze geringe Mengen in Aether lôsliche Bestandtbeile

entbâlt, etwas au hobe Wertbe liefern muss..

VIII/II/JH
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Die SalicjlgfiurelSsst sicbaueBiorwflrzemit Aetherleichtvôilig
ausschûtteln,wenn man nur, weildas Riweisseine BclmrfeTrennang
des Aethers vonder Wûrze verhindert,genugAetheranwendetund
go don Verdûonungscoëfficientfmr<-cbtgrossmaclit.

Trotzdemfindet, wie Plock«uerst nacbgevt:esen bat, und wie
Kolbe's Versuche mit SatzsSureebeufaUabeweisen, in der Bier-

wQrze,natûrlichebenso inMostand allen anderenMedien,die Basen
und SSureu entbalten, eine theilweieeBindungder antbeptischen
Sâuren statt, was einfacbaaf dae Princip derMassenwirkuoginrûck-
zufQbrenist, wobeiaber nebeaden phoïphorsaurenSahea aile 8al»e

betbeiligtsein mûssen,derenWirkungnatOrlicbdarch ein Mebroder
MinderirgendwelcherSfiurewesentlichbeeinflusstwird.

Die von Kolbe gefundenenZshlen Qberdas BindaDgsvermôgen
der Wûrze atehenauf einemdurcbausuubaltbarenBodenond die in

demaelbenArtikel enthaltenennar beleidigenden,nichtbeweisenden

WorteSber «cbfllerhafteVersocbeundHalbcbetnikersindhiermitdnrcb

den eiafacbenNachweiseinesanslytischenFeblersbeantwortet.

Dregdeu, den 19. December1875.

480.W. Michler: VorlâuflgeMittheilungûber vierfachsubstitulrte
Harnstoffe.

(Ëinf^egangenam19.December;rorleseninderSitzang-yonHrn.OppenbeitD.)

Wfihrendbekauutlifi ein-,zwei- uud drelfachsubatituirteHarn-

atoffeleicht durstellbarsind, sindalle Verauohezur Qewinnungvier-

fach BubstituirlerHarnstoffebie jetât erfolglosgeblieben, so dan

Zweifelentatandensind, obsolcheKÔrperaberhanptexistirenkônnen.

DaaMisslingenderta ihrerSyntheseangewendetenVersacheliegtiodess

wie es sche.intdarin, dass Reaotionenangewandtwurden,bei denen

eineWanderungeinesAlkoholradikalsvoneioemStiokatoffatoman ein

anderes batte stattfindenmûssen;dies batte der Fall sein mûssenbel

denVersacbenTetraStbylbarnstoffanscyansaoremTetraâthylammoniaro

[Hofmann1), Brûnings)] oder aus CyansfiorefitberundTrifitbyl-
amin (Wurtz8) ztx gewiooen, da sowobl TetraStbylammoniumale

Trifîtbylaraiumebr als zweiAethylgmppenan demeelbenStickstoff-

atom enthalten,wfibrenddochder TetrafitbylbarustoffanjedemStick-

stoffatomnur zwei Aetbylgruppenfûbrt.

Auf Rath von Hrn. ProfesaorV. Meyer habe icb versucbt,
das Ziel darcb Einwirkungvon Chlorkohlenoxydauf Difithylamin«a

) Annal.d.Chem.78, 274.
>)Annal,d.Cb«m.104,200.
>}Auutl.d.Cham.80, 860.
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eroichen, da hier die rtohtigeVertheiluog der Aethylgruppenbereita
gegebenist,

DiSthylaminwurdemit dem zwei- bia dreifacbeoVolume»flfich-

tigstenLigroins verdflnntund in die Lfwungunter KÛblungChlor-

koblenoxydeingeleitet. DieReaction, die beiAnwendungdeenichtver-
dflimtenDiâthylaminsbeftigeriat, verlSuftsehr rubigj unter scbwaeher

ErwfirmungscbeidetsicbsalzsaureeDifithylaminaue. Nacbdeiuvonder

Lôsnogkein Cblorkohlenoxydmehr aufgenommenwurde, wardevon
der susgeecbiedeneuMarte rascb abflltrirt,derRQckstandmitLigroin
auagewascbenund aa» dem erbaltenen Filtrat du Ligroin abdwtillirt.

Ee hinterbliebais RQekstandeiueangenehmriechendeFlussigkeit',i
dieselbewurde mit Wassermebrmals gewascbenund destUlirt.Das
Produktkochte fast gans constant bel 205°C.(uncor.). Die Auslype
die«esKôrpers gab Zahlen,die zo der Formel:

co;'N(C'fll)j

fûbreo,
~'N (Cs Ha)s

Berechnot:C = 62.73pCt., H<=•11.62pCt., N = 16.27pCt.
Gefanden: C = 62.18u.62.40pCt., H = 11.08pCt., N = 15.77pOt.

Eine Waseerstoffbestimmungging verloren.

Ueber die weiterenEigenscbafteDundReactionendièsesKSrpers
werdeich berichten, sobaldichgrôssere Mengendavongewonnenbabe.

Die Substanz beaitutdie Eigenschafteneiner Base; aie lfistsicb
in Sfiurenund wird daraus darch Alkalienwiederabgescbiedea.

In eeinen pbysikaliscbenEigeoscbaftenschliesstaichdieaerbScbst
substitairte Harnatoffden biaber bekanntenfitbylirtenHarnstoffènan,
bel welcben bekanntlichdie Scbuekpunkte meistensund dieSiede-

pnnkte immer nm eo niedriger liegen, je mehr Aethylgruppensiu
enthalten.

Harngtoff Aetb3rl" W&tbyl- Triatbyl- Tetraithyl-

LHar~tr
H«rB8t»ff H»rnstoff Harnstoff Harwtoff

Scbmehp. 180°

92°

112°6
63°

flnsalg.

Siedapkt.Dicbtflûchtig.nicht flûchtig., 263 223° ca. 205°

Ich beabmchtigenoch die Einwirkung dee Chlorkohlenoxydsauf
anderesecnndfireAminbasen,zonacbatDimethylaœin,Aethylanilinund

Dlphenylaminzo untersucbenand bebaltemirbezOglicheMittbedangen
hierûbervor.

Ich bemerke noch,dassChlorkohlenoxydebenfallaauf Diphenyl-
amin in Ligroin gelfist leicht einwirkt; ea acbeideteich «ofortsalz-

sanresSalz aus.
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Kiltrirt man vun demselbtm uli, so «rhSIt man nach dem Ver-

jagen desLigroins einen festen Rttvkstand, der aus Alkohol umkrystallinirt

in hdbscben Bliittcbcn uuscliiesst,

Der Schmelsîpuriktdk'sea Kôip«rn liegt bei 85° C.

Die Analyse ergab die Formel:

,01

00

,N (0,1 H,

Duroti Einwirkung von Ammoniak, Anilin un'. Diphunylaiuiu

uuf dies Clorid habe ich phenylirte Harnstoffo erbaltcu, über die ich,

cbeiiso wie ûber die sotistigen Reactioneu des Cloride, BpSter be-

tichten werde.

Zûrich, Laboratorium des Hrn. Prof. Dr. V. Meyer.

481. A. Ladenburg: Polemisches und Theoretisobes.

(Eingogangenam 17.Decbr.)

Wenu ich auch im Allgviueinen kein Freund von Reclimmtioufti

biu uud dosbalb wiederholt Angriffe gegen uiuine Arbeiten odur Uar-

lugODgen, wi-lvbe meine Untersucbungeu utigeuiigend oder gar nicht

burflcksicbtJgten, ohne Erwideruug gelasse» habe1), so glaube ich doth

jetzt dièse» Schweigen gegenûber ciner Arheit von Hûbner brochet)

ta sollen4). Bei Beeprechung der Constitution des Benzols und seiner

Derivate bat dieser meine Arbeiten der letzten Jahre ssutnTheil gânzlich

ignorirt, zum Theil so dargestellt, dass die darin entlialtenvu Rusnliatu

fast wertblos werden. Derfielbe hat am Sohlnss seiner Abhandlung

auf die Wichtigkeit seiner Untersuchungpn hingewiesen, mit Hûlfu

deren er hofft, die Lôsnng einer Fragt zu gewiunen, welche ich schon

vor mehroren Jabren gegeben habe, ohne dass er auch nur mit einem

Worte dieser meiner Unterauchungen gedenkt.

Hûbner schreibt: "Die Annahme von den zweimal jezwei

gleichartlgen H-Atomen im Benzol wird aber durch ketne Thatsache

bisher onterstatït. Demnach darf dieser Satz nicbt als wichtige Qrand-

lage zu 80gen. Beweisen benutet werden". Welter bofft HSbncr r

durch Vollendung seiner Versuche die Richtigkeit diesea Satees a1>-

leiten zu k8nti<snund begrflndet damit die grosse Bedeutnng derselben.

Nun habe ich aber schon im Jahre 187a (Ber. V, 322) darauf hilige-

') V. Mcyer, Ber.III, 114. ilubnor, Aun. ehem.159, 35. KSrner,

gaz. chimicatgtnoIV. Kichter, Der.VIII, U19 «te.

*J V«n{1.d. Ber. VIII, 1216.
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wiesen, dase au* Versocben von Carstanjen die Gleicbwerthigkeit
zweier Wasserstoffpaare gefolgert werden kônne und habe

diesen Beweis «pfiter nunfBbrlicb gegeben (Liebig Ann. 172, 348).

Allerdings habe ich »elbst eingeseben, dass meine Ableitung nicht ganz

streng sei (Ber. VIII, 1088) und habe desshalb kflrzJicb einen neuen

Nachweiss fur diesen Satz gegebon, der allerdings HUbncr beim

Niederscbreiben seiner Abhandlung nichl bekannt sein konote. Immer-

hin war aber auch meine erate Ableitung des Satzes derart, dass aie

nicht verdiente einfacb ignorirt su werden. Es sei mir gestattet auf

diese Betrachtungen bier zarfickzakommeti du ich jetzt in der Lage
bin den Beweis zu vervollsta'ndigen.

Carstanjeu bat gezeigt, dass die durch Oxydation ans Thymol
und Diaroidotbymol gewonnenen Uxytbyuocbiiioue identiscb sind. Dies

kann, wie ich frûber gezeigt habe, uur in dreierlei Weise gedeutet
werden.

1. Im ersten Falle folgt unmittelbar die Symmetrische Stellung
«weier H- A tome zu den ubrigen 4 und daraus die symmetrischc Lage
zweier H-Paare ein«tn fiinften gegenQber. Damais schon habu ich dii-

Unwahrscbeinlicbkcit dièses Pâlies hervorgehoben. Ich will dafûr hier

bestimmte GrQnde angeben, die sich aus unsern allgemeinen Au-

schsoungen ûber Valenz ergebeu. Solleti, was dieaer Fait verlangt,
2 H.Atome 4 andern gegeufiber symmetrisch gestellt sein, so beisst

das, dit- 2 C-Atome, mit welohen diese 2 H-Atotne verbunden sind,
sind in gleicher Weise an die 4 andern C-Atome des Benzols gebunden.
Uieaer Bedingung kann aber nicht genûgt werden, da die zwei ersten

C-Atome scbon zor Bindung der 4 C-Atome ihre Valenzen erscbôprt
haben und kcine H-Atome mehr zu binden vertnôgen. Wird die

Symmetrie aber dadurch erreicht, dass diese 2 C-Atome mit den C-

Atomen, an denen die 4 H-Atome liegen, gar nicht gebunden sind, en

ist dies nur dann môglicb, wenn die letztern auf nur 2 C-Atome ver-

tbeilt sind, so dass die /wei letzten C-Atome des Molekûl zusammen-

hatten. Man kommt so notbwendig aul' Fig. 1, als Benzolscbema,

Fig. 1.

welches der bokanntun Tbatsacbe dèr Benzolbildung aus Acetylen nnd

dur Gleichwertbigkeit der Benzolwasserstoffe widerspricht und ausser-

dem nur bei gewisoen Biatibstitutionsderivaten 3, bei andern 2 Iso-

merion zulâast, also hoclist uiiwalireoheinlicb, ja sogar unmôglich iat.

Uc.brigens ist bel dieser Formel die Gleicbwertbigkoit der 2 H-Paare
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etoem(BnftengegenSbervollstandiggewabrt. Du Letetere

giltauchvonFormelFig.2, dieichgleichfollsfllrunmdgHcbs halte. Auch hier sind nur 2 isomèreBisubstitationsderi-
vateableitbarundauchandere nothwendigan due Benzol-

o formel zu gtellendeBedingungennicht erffillt. Von an-
deren fibnlicbeuFormeln ist daher hier keine Rede.

II. Im zweitenFalle habe ich frùher schondie Richtigkeitdea-
selbenBattes ohne weitemVormissetzungennacbgewiesen.

J1I. Im dritten Fall folgte unmittelbar die symmetrischeLage
dreierH-Atome gegendie drei andern. DieseuFall beaeichnateich
damaisschon ais unmflglicb. Die Grflnde dafflr sind 8ehr eiufwih.
denner fahrt nothwendig,wennnur CH-Gruppenim Benïol voraus-

gesetztwerden, was mirunerlfisslicberscheittt,zu der bekatintenFor-
mel,Fig.8, die nur i isomereBisubstitutionsderifate«ulftsst,wie icb
das sthon Keknlé gegenûberhervorgehobeohabe1).

Fig.8.
J H H H

Wollte man eineandereFormolirungidenn die aus CH-6roppc«
«ulassen,so wûrde man wobl kaum eine andere Formel als die in

Fig. 4 aDgebildeteanffinden, und aucb diese wiirde wic-dernur 2
isomereBisubstitutionaderivatesulassen. Uebrigena,ob-

gleich dadurchdieserdritte Fall als anmflgliohnachge-
wieser.ist, so iat selbst hierbeinochdie Gleichwerthig-
keit der 2 H-Paaregewahrt. 1

Datait wSre also der frflher von mir gegebenec
Beweis vervollsifindigt. Um jeden Zweifel aber die

't
Richtigkeitder dabei su Grunde liegendenVersuchezu

heben,werdendiesein meiuemLaboratoriumwiederbolt
Hûbner r aprichtaocb von der Gleichwertbigkeitder H- Atome

im Benzol, welche er fur Brecbtgut" begrSndetbâlt. Er giebt an,
dn«sbesondereVersucheaugestelltwordeu seien, am dièsesnachzu-

weiaén,und citirt dan» drei Abbandlnngen,von denen die erate vqii
ibm und Alsberg gemeiuschnftlich,die zweite von einem 8einer

Scbûler,die dritte vonmir ansgefubrt iat.
DieUutersucbungvon Hubner und Alsberg zeigt, dus jnau

aus Brombeneol2 Bromnitrobenzolegewinuenkami, die beide darch s
RédactionAniliu liefern,und dass weiter ans BrombenzoleineBrom- i
benzolsulfosâureund ein Brombeuzolsulfocbloriderhalten werden

') Liebig'i Ann.178,868.
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kimnen, welehes letztere in dus gewfihnliehe Benzolsnlfhydrat ver-
wandelt werdt-nJsann, Daraus kann man hfichstens die Identitlit dreier
nnd eigmitlich nur die zweier H-Atome im Benzol nacbweisen. Die

Abbandlung von Rose zeigt, dass die Brouiniesityleiisulfosâure au»

lirommesitylen idetitiscb ist mit der aus Mesitylensulfosaure. Daraus
Ifisst sich fflr diese Frage kein besiimmter Scliluss stieben. Was iiuu
meine Abhandlung über das Mesilylen betrifft, so babe ich niemals

behauptet, daraus die identisebe Bindungsweisc aller Beusolwasserstoff-
atome berleiten zu kiSnnen. Aile drci -Vbhandlimgen «asammen geben
ulso diesen Nachweis nicht.

Dagegen verschweigt Hûbner, dass ich die Existent eines
zweiten Peûtacblorbengolg der einzig st-beinbar wobl fandirten
Tbatsacbe aeit Aufstellung der Kekulé'sclieu 'l'heorie, welche gegen
dio Gleichwerthigkeit der Benzolwagsergtofiesprach anallirt habe;
er ignorirt weiter, dans ich im vorigen Jahre (diese Berichte VII,

tG84) eine besondere Abbandlung veroffentlicht habe, worin dieb;

Ok'iehwertliigkeit der Benzolwasserstoffe uacbgewiesen ist.

Scbon ans dem, was ich bisber mitgetbeilt babo, gebt berror, wie

durcbaua unbegrûudet Hùbner's Vorwurf ist ich hStte sehon seit
dem Jahre 180? die Natur der Benzolwasserstoffe als festgestellt be-

tracbtet eine Behauptuog, die er auch durch keiu Citai aus der frag-
licben Abhandlung stuizen kaon. Wie weit icb damais von einer
sok'hen Ansicht entfernt wur, ersiebt nuur aus der wenige Wocheu

>pûier erscbieuenen Abhandlung (Ber. III, 274) und ans nlcinen seit-

bvrigen, nunmehr erfolgrflicben Bemahungen, diese Frage zu eineni

Ab8uhluss zu bringen.

Was Hùbner'B weitere Kritik tueiner Abhandlung aus 3eni

Jabrt* 1869 betrifft, so habe icb sclbst in jener Abbandlang die

Cauielcn angegeben, unter denen der dort gefOhrte Beweis zutreffend

ist dasa jene Bedingangen auch wirkllch erfullt 8ind, habe ich nun

nachtrSglich bewiesen. Der ,bildlichen Formoln* habe ich mich nur

in so weit bedlent, ale ich home, dadurch das Verstfindniss sa er-
leicbtern. Hfitte ich allerdings damai gewusst, wie heute noch die ein-

tacbsten und bestbekannten Formeln missrerstandeu werden kônoen,

ich htttte os nicht gethan. Hflbner gubraucbt zur Widerlegung der

Richtigkeit meines Beweises eine Formel, die für Jeden, der Formelti

richtig versteht1). identisch iat mit der damais von mir gebraucbteo,
dem aiten Kekulé'schen Sechseck, und er will daraus ableiten, dnss

den Thatsachen ancb genûgt wird durch die Annahme von drei Orto-,

einer Meta- und einer Parastellung. Wfihrend er also meinen Be-

') Bckanntlichsollen unsersFormelnnur die BIndungtwelseund nichtdie

Lagtrung der Atomedwstellen. Wenn obenvon Lage nod 8teUuogder Atome
die Reclc iat. so beziebtsicb auchdiesoottlrllcbnur auf die Blndunfwwelw.
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Flg. 6.

merkungen entsprechend (Ber. III 140) 1 2 von 1.6 6 unterscbeidet,
hfitter 1 3, 1.4 und 1.5 fiir identUcb, weil die betreffeuden Ktthlen-

Btciffenicht mfteinander gebunden sind, wâhrend docbEeknlé schon

(lie Unterschiede dieser drei Stellungeu hervorgehoben hat. Wenn der

Deutung der Formaln allerdings ao weiter Spielraum gelassen werden

kSnnte, co wfiren sie flberbaupt sinnlos.

Dass man die Existenz von Thatsachen fibérschen und sie als

neu «cliildern kann, namentlich wenn sie an und fflr sich von geringer
Kedeutung sind und mehr zuffillig von dem Oebiete der Untersuchutig
berûlirt werden, ist wohl schon oft vorgekommen und mir selbst k8w-

lich passirt. Ich glaube nicht, dass dem Betreffenden daraus ein

acbwerer Vorwurf gemacht werden kaon. Dass man aber Ober einen

allgenieinen theoretischen Gegenstand schreibt, obne aocb nur an-
nûliernd die «nschlag'înde Literatur zu beachten oder an verstchen.
«chciot mir wohl der Missbilligung worth, der ich darch die»e Ver-

ôflVntliclmngAusdruck gegeben habe.

482. W. Zuelzer: Ueberdie relativen Qewiobtsmengeneinzelner
Harubestaudtheile.

(BlngegaDgenam21. December.)

Die Analysedes Barns bat aich bisber vowugsweisemit deu
absolutenQuantitâtencinzelner Harnbestandthdle beschîfiigt. Da-
durch ist zwar die Kenntois»von den VorgSagendes Stoffwecbsel»
in Bezugauf einzelneBeslandtheiledes Organismus,namentlichz. B.
in Bezugauf dieN-hahigen,erbeblichgefordertwordun es liess 8ich
aber hierdurehnicht eutschetden,ob die ubrigen it) die Zusammeu,-
setlung des TbierkôrporseingebeudeuSubetanzenand bésonderedie

unorganiscbenin einer entsprechendgleicbmâssigeooder in ungleich*
n)Û8»igerWeisevom Sioffwecbsolbetroiïunwerden.
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Eine Entscheidung dieaer Frage kann dorch die Beptimmungder

relativen Gewicbtsmengenderaarnbestandtheileherbeigefabrtwerden.
Es ist bekaunt,dase dieZusammensetzungde*Organedes Tbier.

kOrperseine eehr grosse Uebereiustimoiungbewabrt. Liebig zeigte,
dnsBdie unorganischenSubstanzen, welchebei der Verbrennungder

gleichenOrgane, sogur wenu sie vonverscbiedenenThierenherrûbren,

zuruckbleiben,ein constantes Verbfiltuisszu einander darbieten. («Es
ist vûllig unmoglich",fûhrt Liebig u. a. an, durch dieAnalyseder

unverbrentiHcbi-iiBr-standtbeiledes Fleiscbes das einesOobsen von

dem eines Hundes oder Schweinesza unterscheiden and zn s&gen,
welche von domFleische des Fleischfressersoder dem des krtiuter-

fressendenThieres gewonnen wordensind").
Nâcbstduro besteht auch ein wenig ver&nderlichesVerfaSltniss

2wi<cbeoden verbrennlichenund unvcrbrennlicbenBestanâtheilen;so

crgiebtz. B. die von v. Bibru uusgefûbrteBestimnjUDgder Gesamiut-

aschedes bei 1UO°getrocknvten FlcisuhesvomMenscben,Hasen und

Reb4 pCt., bel Vogeln und Fischea 4–7 pCt. des Gesammtgewicbt?.
Ausserdem «eigen die Analyses von E. Bischoff und Forster,

dass in den enteprechendenOrganen sogar das Vo.rlialtnisszwiscbeu

N und Pa O6 gleicbbleibt; eraterer fandim MuskelfleischvomOchsen

0.13, letzterer im Muskelfleisebvom Hunde 0.13 bis (1.14Phosphor-
silurcauf 1 N.

Gegenüber einer so constanten Zasammensetzung,wie aie sich

biernncbergiebt, mnss angenommenwerden, wcnn der Stoffwechse),
einegleichbleibendeErnâhrung vort'usgesetzt,aile Kôrperbestandtheile
in gleiebemYerbal'niss betrifft,dass die imHarn erscbeinendenEnd-

produktedes Stoffwecheelagleichfallsein constantesVerbfiltnisszu ein-

auder darbieten werden. Eine mehr oder weniger erbebliebeAendc-

rang hierin würde darthun, dass die verschiedenenin dieZusammen-

setzung des KOrpers eingebenden Substanzen' m ungleicbmiissiger
Weisevom Stoffwecbselbetroffenwerden.

Vergleieht man demnach die im Harn eracheinendenN-Mengen
mit der PhospborsSure und Sctiwefelsfiure,welche bekanntlich eine

nabeBeziehungza den Albuminatenhaben, so ergiebt sich folgendes:
Bei reiner Fleiscbnahrung,auch wenndiesein wecbselndenQuan-

titlten verabreiobtwird, enthSltder Harn des Hundes in 24Stunden
auf 100 N constant 12-14 Pbogpborsûure. Bei rûtterong mit Kar-

toffelnund Brot findet im VerhâltniwzumN eine erbeblicheund un-

gleichmSssigereSteigerung derPbogphorgfiurestatt, auf 100N 20–30

PhosphorsSure.
Beim geaundenMenachen in jitogeremAlter (20–25 Jahr) bei

gemischteranareichender Nabrungzeigt der Urin (24stûndigeMengn)
imMittel auf 100N 17 -19 Ps Os. BeiFlcisclmahrungwird die rela-

tiveMenge der PjOt etwas geriuger,bei vegetabiliseberKostgrôsser.
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Du VerbfiltnisBzwiochenbeidenStoffenerleidetdnrehmannig-

facheEinfl&sseunabbSngigvonder Erntthrungwesentlicheund charak-
terfotiscbeAbfinderungen.In denVormittagsstundenz. B. wird rela-
tiv weniger?3 Oh ausgeschieden,als in denNacbMtundeti.Im fleber-
baften Zustandewird ihre Mengenoch nwbr berabgesetzt,wfibrend
aie nach Beendigimgdes Fiebere erhebiiobsteigt.

In Bezugauf die Schwefeleâuredes Harne iSsst sich vorlftufig
folgeodesfeststeilen lui normalenZastandowerdenbeimMiuisclien
(24 Stunden)auf 100 N 12–14 SchwefelsSare,belFleiscbkostetwas
weniger, eutleert. Der relativeWerth der 8chwefel88urewird zur
Nachtzeit und im fleberhaftenZastande erhôbt, am Tage ond oacb

Beeudigungvon fieberhaftenKrankheitoageringer,
Ferner entbfilt der Ham des gesundenMannesin 24 Stunden

im Mittelaaf 100 N 0.3–0.7 Kalk und 0.6-1.0 Magnesia.
Du constante Verhftltmaader angefûhrtenanorganischen8ub-

stanzen zomN anter normaleuVerbSltnissenlâgstdemnachaaf eine

gleicbmtoigeEinwirkung des Stoffwechnelsaaf diejenigenKCrper-
bestandtbeilescbliessen, aus denen aie beretammen. Andererseits

«eigen die grossenAbwelchungenvon der Mittclzahl,dass nnter be-
8timmten VerbSltnissender Stoffwccbselmehr oder weniger ein-

seitig alterirt wird.
Kine ausfQbrlicbeDarstellungder Resultatesoll demnficbeter-

folgen.

483. C.Loring Jaokson und Woodbury Lowry: Ueber
substituirte Benzylverbindnugen,

(Vor)SufigeNotU.)

(Vorgetragenin derSittungvonUni.A. W.Hofmann.)

In den folgendenZeilen erlauben wir uns der Qegellscbaftdie
ersten Krgebnisseeiner grûsserenUntersacbungfibersabstitairteBen-

zylverbindungenvorzulegen,da eineNotizvonWacbendorff ») aber
nitrirte Benzylchloride,welchewir soebenerhaltenhaben, die Auf-
merksamkeitdiesemGebiet der Porschuugznlenkt.

Um eine Collisionmit Wachendorff zu vermeiden,haben wir ·

onsere Versocbeaber die Nitrobensylderivateaufgegebenund ans
eunScbstmit dettBrombenzylbromidenbescbSftigt,vondonenbis jetzt
keines dargestelltwordenwar.

Parabrombenzylbromid C4H^Br, CH4Br. Dièse Substang
wnrde nachdem Verfahrengewonnen,welchegNeahof*) zor Dar-

') Wûchandorff,<!ie«eBcrichtoVIII,1101.
') Nouliof,Zeiuclir.Chera.1866,668, u. Jahresbor.1866,697. V«tgl.

8uchBeibtoin undOcitnor, Ann.Cbem.Pharm.189,841.
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stel'ung des Unlorbenzylcbloridsangewendetbat, nfimlichdarch Ein-

leiten von Broradfimpfenin den Dampfvon siedendemParabrom-

toluol. Der Siedepunktstiegwahrenddes Einleitensund Bromwaeser-

etoffentwich in StrOmen. Beim Erkalteneretarrle die FlOssigkeitzu

einer Krystallmasee welche aus siedendem Alkoholurokrystallisirl,
einen constanten Schmelzpunktzeigte. Die Analyseergab 64.20pCt.

Brom, statt 64 pCt., welchedie Theorie verlangt.

Eigensobaf ten. Weisseretarrer Kôrper,welcher ans Alkohol

Jeicht in langen Nadeln krystnllisirt. Aus der braunen FlQsslgkcit,
welcheihn begleitet wabrscheinlicheine Miscbungvon Bromtol'uol

und Ortbobrombensylbromid– acheideter sichbeim langeamenVer-

dunsten in grosse n quadralischenPrismenaus. Der Geruch iat ange-
nehm aromatiscb, reizt aber Augen, Nase und Schlund in heftigér
Weise. Mit Waseerdatnpf kaun er, obwobl nnr mit Scbwierigkeit,
iiberdostillirtwerden. Er stiblimirtleicht und vorbrenntmit russender,
schwachgrQngesflumter Flamme. Unl5slichin Wasser, ISst sicb der

Kôrperwenigin kaltem, reiobliehin heissetnAlkohol; auch in Aether,

SehwefeIkohieDStoff,Ëisessigund Toluol ISst er sich auf.

Mit 1 Mol. Natriumacetat und absolutemAlkoholam Rûokflags-

kûhlerim Siedenerhalten lieferter, nebenreieblieberAtwscheidnngvon

Natriumbromid, eine dickeFlûssigkeitvon angenehmem,an die des

EesigSthcrserlnnernden Geruoh. MitKupferoxyderhitzt, brennt diese

riussigkeit mit grfiner Flamnte. Wir sweifeladaher nicbt, dass hier

das Brombenzyiacetatvorliegt,haben dasselbejedoch noch nicht rein

genug fur die Analyse erbalten.

Siedendes,nach der MethodevonHfibner undWallach ') gerei-

nigtes Orthobromtoluol liefert mit Bromdampfeine FlUsigkeit,
welcheduroh Destination mit Wasserdampfvon einer kleinen Menge
von ParabrombeuEylbromidgereinigt wurde, indem man die «uerst

ObergebendePortion geaondert anfflng. Der Geruch der FISssigkeit

ist aromatiach,ihr Dampf tibt eine reizende Wirkung auf die Augen,
sowie auf die Schleimbâute des Mundes und der Nase aus. Mit

Natriumacetatund Alkobolgekocht verwandeltaie sicb in eine brom-

baitige Flûssigkeit von fibnlicbemGeruchwie ibn die aus Parabrom-

benzylbromiderhaltene Substanzzeigt.

Aie man Metabromtoluol, welches nach der Methode von

Wroblewsky») dargestellt worden war, in ahnlicher Weise mit

Bromdampfbehandelte,wurdeebenfalleeine FlOseigkeiterhalten, deren

Geruch sich aber wesentlichvon demjenigender vorherbesebriebenen

Verbindung unterachied. Im Uebrigen glich aie jener, eumal was

Wirkung auf Atfge und Nase anJangt. Mit Natriumacetatund ab8o-

•) HUbnerund WolUc-h,?.elt«clir.Ohem.1889,499.
') Wrobleweky, Ann.Chem.F)iw<0.168,IC8.
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latem Alkohol wurde gleiohfulls ein brombaitiges orgatiiscbes Acututt

erhalten.

Naeh dem Gesugten Ifisst es sich nicbt bozweifeln, dass wir das

Brombentylbromid und Brombcnaylacetut aucb der Ortlio- und der
Metareihe in Hftnden gebabt haben, obwobl noch nicht binreicheud

rein, utu die Verbindungen der Analyse zu unterwerfen,

Vor mehr ais Juhresfrist bat der Einc von une versucht, durch

Rednetion deR scboukrystullisirtcn NitroberjzyUulfocyannts eine eut-

sprecheade Amidorerbiudung zu erhuluin; die Krgetmisse waren aber

nicht oinUdender als diejenigen der Reductionsversucbe, welche Beil- ·

etein und Kuhlberg1) mit dem Nitrobenzylacetat angestellt haben.

Behandelt man aber den Dampf siedenden Pnratoluidius mit Brom-

dâmpfen eo wird neben viel Toluidinbromhydrat das brorawasserstoff-

sauro Sala eines bromhaltigen Toluidine erbalten. Aucb diese Sub-

8tan« bedarf noch einer genaacren Untersuchung, welche wir uns be-

streben werden, der Oesellschafl bald in vollendeterer Forin vorzulegen

Wir beabsicbtigen auch den drei Bromverbindungen des BrombenayU eut-

eprechende Amidoverbindungen, sowie die bromreicbereti Derivate der

MoDobrotnsobstitute in den Kreis anserer Untvrancbnng zu ziehen.

Laboratorium far organische Chemie, Harward University Cam-

bridge, Hast. U. S.. Nov. 22. 1875.

484. Eud. Biedermann: Ueber Oxymerkaptane.
!i

(Ails dem Berl. UniY..I-abor»t.CCLXXVI.)
~I

(Eingegaageuam SI. December.)

Verbindungen, welche neben der Hydroxylgruppe noch die Sul-

furylgruppe entbalten, sind bislang noch uicht dargestellt worden. j
Bei den Versuchen, die ich seit lfingorer Zeit gelegentlicb angesteilt
habe, um derartige KBrper, die aus mehr aie einem Grunde Interesse

darbieten,.zu erhalten, begegnete ich mannicbfachen Schwierigkeiten;
die Kôrper selbst scheinen leicht zeraetzbar eu sein.

lob will nicht aile die Wege beschreiben, die ich eingeschlagen f
babe, um in des Phénol die SH-Gruppo, in das Phenylmerkaptan die

OH-Gruppe einzufûbreu, auf deneu ich aber keiner glatten Reaction

begegnete. Scbliesslich versuchte ich das Chlorid einer Amidosulfo-
sà'are zu reduciren. In dem Reduettonsprodukt braucht dann nur
noch die Amidogruppe durcii Hydroxyl ersetzt zu werden.

Die SalfamUâure etguet sich nicht zu diesem Zweck. Die freie ]'

SSare «owohl, wie ihre Salze erleiden bei der Bebandlung mit Pboa-
ii

') Beileteio und Kuhlbcrg, Ann Ctem.Pham. 147, 841.
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phorchlorid eine tief eingreiftmde Zersetstung. Nur unter ganz heson-

deren Voreicbtsmaaswegeh» Arbeiten mit fitherischer Lôsung –

gelingt es, kleine Mengcn des Salfonilsfîurechlorlds zu bllden.

Weit leichter entateht das Chlorid der NitrobensolsulfosSore,

welche dureb lang dauernde Einwirkung rauchender Schwefelsfiure

nuf Nitrobeuzol erhalten wurde1). Ich habe gleich due bei der Dur-

stellung der Stture erhaltene BariumsaUs mit PCI6 zersetstt. Die

berecbneten Mengen beider Korper wurden in «iner Scbaale zusam-

roengerieben, «robei uuter Auwendtmg gelinder Wûrmo alsbald beflige

Siih«aureentwickelung eintritt und das Gemisch sich vurflussigt. Wird

die Rciiction 20 heftig, so kann der Pal) leicht eintreten, dass dio

f»unzeMasse pl8tzlich verkohlt. Nach BeendigUng der Reuctiou wird

die wieder fest gewordene Masse mit Wassor behandelt und dus zurQck-

blribende feste Chlorid ans Aether umkrystallisirt. So erbielt ich es

leicht in scbënen, gl»»glâozenden Prisuien. Die Bigenscliafteu des

Kôrpers stimmten im Ûanzen mit den Angaben der HH. Glutz und

Scbrank*) flberein. Der Schmehpankt liegt bei G4° (weit unter

10U°; Glutz und Scbrank).

Mit wâ88erig«n) Ammoniak zersetzt das Cblorid sicb leicht und

bildet einca weissen, gut krystallisirenden Kôrper, du Nitrobenzol-

sulfamid, C« H* NO8 SO^NH», vom Schmelzpankt 162°.

Theorie. Vwrocb.

C 85.64 85.69

H 2.98 S.42

Darch Einwirkung von Anilin entateht ein Anilid, das aber nicht

analyeirt wurde. Zinn und Salzsfiure wirken heftig auf das Cblorid

ein. Nach Beendigung der Reaction und EntfcrnuDg des Z'maa sus

dem schon krystallireuden Zinndoppelsalz erbâlt roua beim Eiudampfen

Krystalle des salzsauren Amidopheuylntcrkaptans

(C«H«.NH* ,8H).HC1

Dieser Kôrper ist ebenfalls von den "Hrn. Glutz und Scbrank

schon kurz besebrieben worden und bleibt nur wenig binssusufûgen.

Die Analyse ergab folgende Zahlenî

Theorie. Vereuch.

C6 72 44.58 44.89

H8 8 4.95 5.02

8 32 19.82 20.03

N 14 8.G6 9.47
Cl 35.5 21.98 21.13

Das salzsaure Salz ist unloslich in Aether, leicht lOslicb in Wasser

und in Alkobol. Es krystalHsirt sus seinen LSsnngsmitteln in war-

i) Schraidt, Ann.d. Cbem.u. l'barm. CXX,163.

2) Glutz u. Sfbrank, J. f. pmt. Chom.N.F. Bd. J1 (1870), 8. 22S.
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«enfôrmigsnperlmutterglânsendunKrysiallaggregateu. Ee schmilzt
bei 232°undsublimirt bei wenigbûhererTemperatur. Es bildetmit

Quecktilberchloridein aas weissenKrystallenbestehendesMerkaptid.
Wenndie alkoholiecheLôsong mit alkoholisehorPlatincbloridlSsung
zusammengebracbtwird, eo enteteht ein niattgelber, palverfôrmiger
NiederschUgeines Platindoppelsslzes, dag bei der Analyse eioen
Pt-Gehaltron 45.24 und 45.13 pCt. ergab. Diea stimmt keineswege
auder Formel[(O8H* S H NH8) HCl]' PtCM, welche29.80pCt.
verlangt,woblaber einigermaasseomit dem Kôrpcr

•NH« .H Cl |CoE[41
.NHv

HCl

18,f

C° H4`

VPt )PtCl*

C«H*\ 8'
i

CeH4~,
S,>NH* HCl

dcssenPt-Qehaltaich zu 45.00 pCt. berechaet.

DieAlkoliun,selbstdie Carbonatederselben,fSIlenaus demsulz-
saurenSak eine oligttFlQsstgkcit,die einenuuffallendenGuruchiiiicb

Champignonszeigt. Die FlQssigkettsiedet aehr hoch; genuu kuunte
der Siedepunktnicht b«stimmtwerden. Der ôlartige basischeKùrper
wurde in SalpetersSuregelôst, womit er ein sobôn krystalliairendus
Salz bildet. In die wfisserigeLôsung desselben wurde sulpetrige
Satireeingeleitct.Unter Ërwfirmuogund Entwickeluugvon StickgH»
schiedsicbalsbaldein oraugerotheramorpberKùrperab. Genauder-
aelbeKôrperentsuuid, weaa das «alzsaureAmidophenylmerkaptan
mit salpetrig8auremSilber zereotztwurde. Dieser Kiirper kann nun
aus keinemLGsungsmittelkrystallisirterhaltun werden. BeimErwfir-
men zrrseltt er sich aehr leicht, wobei nucb Scbwefelwasserstoff
riechendeDârupfeentweichen. Da keinAnbaltputiktfur die Reinheit
des Kôrpursvorhandenwar, go konnte die Analyse desselbenkein

befriedigendesRésultat geben. Der Ktirperlôgt sich mit rotherFarbe
in den Alkalien.Die trockuenruthenSalze zersetzeusteb sehr K'iclit
unter Sehwarzwerden. KinigeBa-Bestimrautigeudes orapgerotben,
iu \Y«S9iii'liwlicbeaBariumsaUesgtimmtiiutunbestonmiteiner Formel

.0,
C«H* ;Ba.

S'"

Ichhabeindess vorlfiufigdas StudiumdieseaOxypheuylmerkap-
tans oderStttfurylpUunolsaufgegeben,um tu veranchen.ob die Ver-
liâltnissein der Napbtulinreibosich gûnstigergestalten.

Zu demEnde Imbu ich in Genieinsolmftmit Uni. de Clercq
nus Naphtylaminnod raucliendorScbu-ciVluaurediuNapblylaminsulfo-
sâure dargestellt.,dit vor Kunsemvuu deu HHru E. Scliwidt und
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B. Scbaal1) beachrieben wordeu ist. Ebenso wie es bel der Sulfanil-

afture der Fatl iet, so wirkt auch auf die Naphtylamineûure Phoephor

pentachlorid niobt in glutter Weise ein. Wir mussteu daber aaf die

Nitronapbtalinsulfosfiure zurQckgreifen. Da une nur wenige Angaben
Laureii t's Qber die Nitronapbtalinsulfosfiuren vorlagen, so scbien une

ein eingehendes Studium derselben geboten; zurificbst war der Ver-

gleich der aus Nilronapbtaliu dufcb Bebandlnng mit SchwefelsSure

erlmltenen Sfiure mit der uns Nupbtulinsulfo6uure durch Nitriren

^ewotmenen durcbïufûbren. Wâbrend wir mit diesen Arbeiten be-

schflftlgt sind, erscbeiut im letzten Heft det> BulktUi de la Société

chimique de Pari) eine Abhandlung des Hrn. Cleve 2), welche

in ersohûpfender Weise die Nitronapbialiimolfosflure und ibre Deri-

vate bebandell. Wir braueben nun nutûrlich die Ermittelung der

Kigeti8chafteo und Structurverbâltnisse dieser Sauren niebt weiter za

orforschen, môchfen uns aber yorbebalten und dass ist derZweok

dieser Zeilen du Studiom des Nitronaphtalinsulfosfiurechlorids,
welches vou der aus Nitronapbtalin und rauohender ScbwefelsSure

gebildeten Saure gewonnen ist, und dessen Eigenschaften in allen

Punkten mit der von Hrn. Clève besebriebenen a- Verbindung fiber-

einstimmen, in der oben angedeuteten Richtuog weiter fortzusetzen.

485. Eud, Biedermann: Notiz aber Gaultherylen,

tEingegaugenam21.December.)

Bei Gelegenheitder Verarbeitung eines besonders dunkel ge-
fârbtett GaultheriaSlserhielt ich eine verbSltnissmfissignioht unbe-

tracbtlicbeMengeGaultberylen,wodurch ich veranlasst war, diesea

Terpen einer Prfifuugzu unterzieben.

Es liegt Sberdas Qaultberylonnur eine kurze Angabevon Hrn.

Cahours') vor, der ihm die FormelC10H" gegebenhat.

Ich tr«nnte das Gaultberylen vom Wasser durch Abbeben des

leichtern Koblenwasser&tolfa,trooknetees mitChlorcalciumund untor*

warf es der fractionirtenDestination, zuletzt über metallisobem

Natrium. Wihrend ein betrfiobtlicbertheerartiger R3ckstand blieb,

zeigte das Destillatbald einen cotutanteo Siedepunktvon 160°. Es.

ist, in Uebereinatimmungmit der BescLreibungdes Hrn. Cahours,
ein farbloses, leichtbeweglicheeOel von nicht unangenebmemGe-

ruch, der durebausverachiedenvon dem des TerpentinSlsist Die

Analyse ergab

') E. SchmidtundSchaal, tfao Ber.1874,1867.
>) P. T.Cliivo,Bull.soc.chim.T. XXIV,p. 500.
3) Cahoure, Am.deCuiin.et Phy».8. ait. c.X, 827.



1678

Theorie. Verouch.

C'u 120 88.23 88.16

HIC 16 11.77 11.86.

Ëitie Dampfdichtebestinrnung wurde nach der Dnmas'sclien Méthode

uusgefubrt1) und batte folgendes Ergebniss:

Temperatur der Luft 20°. 5

Baroraeterstand 74'j""

Temperatur des Bades beim Zuscbmeteen 222°= 4!1911.2
d«>Lufttbormometm.

Gewieht des Ballons mit Lnft 41.2266. Grm.

Gewicht des Ballons tnit Gaultherylen-Dumpf 41.9U9 Grm.

Volum des in don Ballon oingedrungenen Queck-
silbers 270 CC.

Zurûekgebliebene Luft 0

Hk'ratjs berechnet 8ich das Vol.-Gew. des Gaultherylendampfes,
auf Luft bi'zogen <= 4.74; and das Molekulargewicht auf 13fi.8912,
was der Bereohnung fOrO10 Hu = 136 hinreichend genau entspricht.

Bei der Oxydation des Gaultlierylons mittelst Katiumbichromats
und SchwefeUSure warde nur eine barzige Masse erhalten.

SalzaOuregas wurde in reichlichem Maasse unter ErwSrnmng ab-

sorbirt. Die Flflssigkeit warde Sfters destillirt und der Siedepunkt
etieg «aletït bis 185°. Das fartlow Destillat roch stark kampherartig.
Za weiterer Unterauchung reichte das Material nicht mehr ans.

1

486. Alexis Brûckner: Ueber Dinitroparatoluylsâure ans para- «
toluylsâure.

(Eingegangeaam 21.December.)

Wird ParatolnylsSure(aus Camphercymolauf bekannte Weise
3

dargestellt) mit Salpeterscbwefelsâore(1 Vol. 8alpetersfiure,1 Vol.

Schwefelsfiare)einigeZeit gekoohtoder mebrereStunden bei gelinder
Wfirme digerirt, ao bildet sieb nur Dioitroparatoluylsfitire.Dieselbe

i

ist in sfiurehalligemWaaserziemlichleicht lôslicb,so dass beimEin- (
tragen der Salpeterscbwefelsfiurein Wasser, nor wenn grSssereMen- [
gen von Dinitrosâurevorbandeneiod, ein Theil sicb als gelbweisses
Pulver au88cheidet,wâhrendein grosser Theil in Lôsung bleibt, aus i
der er mit Aether laicht extrahirt werden kaoo. Die Sfiureist leicht
loslich in Alkoboland Aether,achwerISslicbin kaltem, leichterlôs-
lich in siedendem Wasser, aus welchoraaie in hellgelbenBlfittern

krystalliairt. Bei sehr laogsaiaen Erkalten der wâssrigenLôsungen
e– 6

') EluHofraan&'acherApparatwarnichtzumoinerDl«po«ilion.
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erhâlt man aie auch iu feinen Nadeln. Sie •stiblimirt bel vorsichtigetn
Krbitzen io haarfeinen Spiesften nnd scbrallzt bel 157 – 158°, uoter
Wasser dagegen achon doter 100°

Eiue votumetriache Stickstoffbestimmung gab 12,55pCt. N. Die
Formel CsHjCNO^jCIIa C10H verlangt:

Tliwrio. Venu.

12.43 12.65.

Von den Salzen der Sfiurc wurden das Barium-, Calcium-, Silber-
und Kaliumsalz dargestellt. Sâtnmtlicbe Salze, mit Aasnahme des Silber-

salzes, welches wanserfrei ist, zeigen eine rôtbHcbo Fflrbung, welcbe

vou der Aawegenbeit des Krystallwassttrs herzurûhreii sobeiut, da 80-

wobl die lufttrockuen Salze, wie die wassrigeti Losungen belm Er-

biwen dieselbe fast ganz v«rlieren. Die Salze sind explosiv, go dus

nur beim Kaliumsulz die Base durcb directe8 Verbrennea mit Sohwefet-
sSure bestimmt werden konnte.

Das Bariumsalz, durc-UKocbun der Siiure mit Bariatncarbonat

erbalten, krybtalli8irt aus der wfiRSfigeuLôsung in feinen Nadeln,
leicht lôslicb in «iedetidem, zieuilich leicht lûslich in kaltem Wasser.
Es ist nach der Formel (C6 H8 (NO,), OH, COO), Ba + 2 H, O

zusammengegetzt, wie die Wasser- und die Bariumbestimoiuii'g be.
weieen

Tbrarw. Verouch.

2H,0 5.77pCt. 5.74pCt.
Ba 23.34 23.22

(wasserfreios Sala).

Das Calciumsalz (Co Ha (NOs), CHS COO), Ca + 2 H, 0,

analog dem Bariumaalz dargestellt, krystsllisirt aus Wasser in dicken
Prisuien uud ist von allen Salten am intenaivaten roth gefôrbt. Die
Wasser- und Calcium bestimmung ergab:

Théorie. Vertuch.

2H,0 6.84pCt. O.92pCt.
Ca 8.16 7.74

(wasserfreies Sais).

Das Silbersalz, aus dem Calciumsalz dnrch Fâllen mit Silbernitrat

erhalten, ist in kaltem Waeaer eo gat wie anlôslich; lôslich in kocben-
dem Wagser, krystallisirt es daraus in weisaen Aggregaten, die nus
aehr kleinen Nadeln besteben und sicb am Licht langsam zersetzen,
daber der Silbergebalt etwas eu hoch gefunden wnrde.

Theorie Versuch

Ag 32.48 pCt. 32.77pCt.
Das Kaliumsalz, aus dem Ba-Salz durch Umsetzung mit der bt-

rechneteu Menge Kaliumsulfat erhalten, ist sehr leicht lSglicb in Wasser

und Alkohol. Beim Verdunsten der wfissrigenLôsong über Schwvfel-

rai/ll/49
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sftore krystallisirt es in aus Nadeln zusammengesetzten Druseu, seine

Zusammensetzung ist C6 H. (NO,), CH, COOK + 2H,0
Theorie. Veuuvb.

^HjO U.99pCt. 11.77 pCt.
K 14.80 15.36

(wasserfreie,3 Salz).
Noch iat ztt bemerkeu dass beim Unikrystallisiren der durch

Aether extrabirten SSure sicL iu det) letzten Mutterlaugen schon aus-

gebildete Krystalle zeigten, welche sieb bei der niiberen Uutersuchung

aïs OxalsSure erwiesen, ein Beweis, dnstf ein Tbeil der Paratoluyl-

sfiure rerbranot war. Die Anweseabeit einer isomweu Saure konute

nfrgends beobachtet werden.

Ich gedenke zunitchet diese Diuitrcmaure in vine Monotiitrosaure

ûberzufûbren, um diese mit den jetzt schon bekannten zu vergleichen,

ferner werde ich die Einwirkung von Brom auf Paratoltiylsiiure unter-

suuben, da bis jetzt auf diesem Wege noch keiue reine Bromsaure

dargestellt worden ist.

GSttingen, UniversitStslaboratoriura, Uecetnber 1875.

Correspondenz.
487. A. Kublbergr, ans St. Petersburg.

vSitzung ier rueaischen chem. Gesellscbaft am 6./18. No-

vember 1875.)

Hr. D. Mendelejeff bat im Jahre 18G9 (Anoal. Cbem. Pharm.

Suppl. VIII, p. 133) das Gesetz aufgestellt, dus die Eigenscbaften

der Elemente und ihrer Verbindungen, die periodischen Functiooen

der Atomgewicbte dieser Elemente sind. Diese8 Gesete lies einige

neue Elemente erwarten, scbon Hr. Mendelejeff oanntetin Ekâala-

minium und Ekasilicium. Die Eigenscbaften des Ekaalamininms lassen

sicb folgendermaassen vorausbestimmen. Das Atomgew. El = 68,

Oxyd El* 08, Salze El X3 z. B. El Cla muss 39 pCt, Metall und

61 pCt. Clilor liefern, es muas uQcbtiger alsZnCl» sein. El9 S3 musa

mit Scbwefetwfl«ier8toffent8tehen, und in SohwefelammoDium unlosliob

«ein. Dus Mutttll konnte leicht durch Reduction erhalten werden und

dus spec. Gew. von 5.9 besitzcn etc. Oh ne dieset. Gesetz war es

nicht müglich. die Elemente und ibre Eigenscbafteti vnrauszubestimmen.

Hr. Lecoq de Boisbaudran (C. R. p. 493) bat durch seine ver-

besserte Méthode der Spcctralanalyse das Gallium entdeckt. Die Ab-

scheidutig de^sulben, die Kigenscbaftea, die er beschreibt, lassen ver-
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mutben, dus das lieue Metall Kkaalumiiiiumist. VVciniweiure Uuiur-

sucuuitgeu dièse Identitât bestiitigen, so iat dus oin Hi'weig far die

Naulicbkeit dee erwflhnten Gesetzes.

Hr. D. Mendelejeff berichtet ûber seine Bcstimmutigeii des

Ausdebnungscoefficienten der Luit bei gvwûliiilicliciu Drucko, imeh

Vi-rsuctiiin die er in Getneinsdiaft mit Uni. N. Kajauder uus-

gel'Ohrt hat. Ëiu eifôrtniges Gefihw, dessen Iulmlt V » 3772.24

Grm. Quecksilber entspracb, wurde zutrsl mit Wasserdâiuptun
von 100° nnd dann mit thatiundem Bine uragebeu. Dièses

Uef&ss lù'uft unten und oben in dûnne Cupillurruhren tue, die

aus der Wanne hervorragen. Das uatere Hobr ist mit Kriibiieu ver-

sebea, die das Zu- und Abgtessen des Quecksilbers ge8tatten. Ausser-

dem bat dièses Robr eine Marke, bis zu welcher das Queksilber her-

ausgelsssen wird. Das obere Capillarrobr gt-ht durch einen Kûbler

und ateht ir Verbindung mit einem Naphtamanometer. t)n« andere

Etide des Napbtamanometer scbliesst aich au eineui grossen Glasbullon

(134-Liter) an, der in einer Wanne auf constante Tmupuratur erbftlti'ii

wird. Wird das eiformige Geffisa mit sorgfâitig getroi'kneter Luft

niigefûllt, eo sperrt man es durch die QuecksilberverscblQsse ab, und

lâsst den Apparat etwa l£ Stunden steben, so laugu bin uicbt die ge-

ringste Verâ'nderung im NupbtamAnonieter bemerkbar ist. Kbeuso

i-erfiibrt man, wenn das eiformige Gefass von Bis und Wasser am-

^ebui. ist, ISsst dann Queekeilber iu dasselbe hineinfliessen, bis die

Kliisticitiït der Luft dieselbn wie frûber ist. Aua diesen Versuclien

fulgt, dass bet einem Druck von 7.r>0 – V70«"«der Ausdubuungs-
coefficient der Luft « => 0.O03C893ist. Der mfiglicbe Fcbli-r ist im

Durcbscbnitt ± 0.0Û00OU5. = 271.42
a

Hr. A. Buttleroff berichtet iur Hrn. N. Zinin ûber einige
Darivate desLepidens. Das durch Einwirkung von Brom auf in Essigsù'ure

gelSstes Lepidun entstehende Dibrotalepideu, verwaiidelt aich bei Ein-

wirkung oxydiruides Agentien in Dibromoxylepideti. Letzteres krysiall:-
sirt in- NaJeln, die deneu des Dichloroxylepidenr selirà"bnlichsind. S?i-

ochmelzen bei 222IJ. 1 Tbeii dom-lben ist in 40 Theile kocL^a

Ëssigsà'ure lûslicb. Beim Uebcrhii/uti der Solistanz bilden sich auch

hier, wie bei den Cblorverbindnngcti, Isomericn, eben dasselbe Qndct

stcts bei Einwirknng einer ungenûgeiukti Munguvon Aetzkali statt. Diese

isomere Verbindung krystalliairt aus Essigsiiure in rhombiseben

Krystallen, 1 Theil deraelben ist in G6 Theile kovbcudor Essigs/iure
und in 1000 Th. koebendtm Alkohol lûslicb, »i: scbmilzl bei 2>J".

Wenn die essigsaure Lûsung des Dibromoxylepidcns mit Zink

bebandelt wird, so bilden sich zwei Verbindangcn, Hibrotulepiden und

Hydrooibroffloxyli-piden, von denen urstere ukuti.H'bist mit der durch

directe Einwirkung vom Brom aufLcpiden gi'.vgn'icnc'ti. Dan Ilydro-
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bibromoxylepidenkryotalliairtaus kochendor EssigsSiirein kureen

Nadela. 1 Th. lôst sicb in 172Th. kochendorEBsigsUure.Hr. Ziain

bat Chlor aaf in Essigsaure geliistesLepideo einwirkenlassen, er

konnte aber hiar nicbt Dicolorlepidenerbalten.

Die HH. A. Buttleroff uod E. Wagner tbeilenfolgende ane

dem Laboratoriam der KasanscbenUniversitfiteiagelaufeaen Arbei-

ten, mit.

DieHH. N. 0 rabo wskyundL. Sayzeff habenûberBrombutylen
und Butylgtycolaus norovatemBatylalkoholgearbeitet. Pas erhaltene

Brombutylensiedetebei 164–165. FarbloaeFlû»»igkeitvonsfissliehem

Geschmacke,die 8ieh bei der Destillationein wenig zersetzt. Aua-

uehnungscoefflcieutvon 1 bis 20° <=»0.00082. Uas daraus erhaltene

Glycolsiedet bei 191 bis 192° (747.1"). Bei der Oxydation mit-

tehtt Salpeter8Sareerbielten die HH. Grabowaky und Sayzeff

Glycoluttureand Glyoxylsfiure,es bildet aich jedochentweder nicht,

oder uur in eehr geringeoMengeuAlphaoxybutters&tre.
DieHH. S. Kanounikoff undA. Sayzoff berichtenaber einen

Versuchder DaretellungeineanecuudSrenAlkohola mitRadioalen von

Aethyl und Allyl. Zink, Jodâthyl, Jodallyl and AmeisensSareStber

werden der Binwirkungunterwurfen. Die uns dieserReaction ent-

stebendeVorbindungerwiessich aie Diallylcarbinol.
Hr. M. Sayïeff ûber Diallylcarbinolaue Jodallyl, Zink und

AmeisenSther. Aus dem JodOrdes auf diese Weiseerhaltenen.Car-

binolawill Hr. Sayzeff mittelstJodallyl und einem Metall einen

Koblenwa88er8toffCIo H!6 (Trigllylformen)erbalten, ond denselben

.uit den bis bierza bekanntenderselhenFormel vergleiohen.
HH. E. Wagner und A. Sayzeff. Ueber das Bromamylenund

das Amylglycoluus dem Difitbylcarbinol.Die Verfasserstellten aue

dem DifitbylcarbinolBromamylendar und daraus das Amylenglycol
mit dem Siedepunkt187°.5. Beider Oxydation der letzteren Verbin-

dongwardenebenanderenProduktenAlphaoxybnttereâareand Ameiaen-

sa'ureerhalten, weshalbfur diesebeidenVerbindnngenfolgendeLage-

rung der Gruppenangenommenwerdenmuie. Für daaAmyleuglycol

CH3.OH,CH(HO)CH(HO)CHj ond folglichfur das entapre-
chende AmylenCH, CH,. CH. CH 0H8.

HH. E. Wagner und A. Sayzeff. Ueber die Verwandlung
des DiStbylcarbinolsin Methylpropylcarbinol.DieserUebergangwird

bervorgerofendurch Abscbeidungdes Amylens ans demJodanhydrid
des DiSthylcarbinolsund die darauf folgende Vereinigangdea eo er-

haltenen Amylens mit JodwHsuerstoffwobei man das Jodanhydrid
des MetbylpropylcarbinoUerbSlt. Die HH. Wagner und Sayzeff

vergleichendie Derivate dieserAlkohole,die in ihreuEigenschafteo.

grosse Acbnliobkeitanfweisenand ebenso verhalten sich die Oxy-

dationaproduktederaelben.
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Hr. E. Wagner hat gefunden, dass bei der Reaction von Ziok-

atbyl auf du Anhydrid der Essigsûure die Blidung des secundftrcn

Butylalkohols erfolgt. Dieser Alkohol ist dos Metbylâthylcarbinol, and

wird bei der Keaction eine gunmige Ausbeute erhalten. Die Bildung
von Aetol konnte hierbei nicht bt-obaclitet werden.

Hr. A. Buttl«roff verlieet folgcnde aus dem Lsboratorium der

Moskauvr Universitfit eingvluufunen Arbeiten.

Hr. A. Lebedeff. Ueber die sytuhetiscbe Pyroweinsu'uiv

8impsons. Eine sorgffiltige Untersucluuig der Suite und Dérivait;

dieswrSfiure ergaben die vollstfindige Identilfit derselben mit der durch

Destillation der Weinsfi(<reerhaltenen Pyroweinodure.
Hr. W. Markownikoff; Ueber das Vorkotuujen von Aceto-i

im Harne eines Diabetikers. Hr. Markowaikoff kaun 8icb niclit

entsebeiden, ob das von ibm aufgefutidene Aceton aus den Elernon-

ten des Organisnus entstanden iat. oder Sich aus dem, dem Kraukt'n

verabfolgten Glycerin gebildet habe. Weitere Untersucbungen in diespr

Richtoog werden angetneldet.
Hr. W. Markownikoff. Ueber die Gcsetzc der Blldung gc-

sSttigter Verbindungen ans den ungesiittigten organiseben Molekûlun.

Hr. W. Markownikoff untersuclit von Nenem die Biidnng des Pro.

pylencblorhydrates durch Einwirkung von unterchloriger Sà'dre auf

Propyleu. Bei der Oxydation der erbaltenen Verbindong erbielt Hr.

Markownikoff eotsprechend den frûberen Uutersuchungen Mofio-

chloraceton. Dieee Arbeit wurde wieder aufgenommen, da Hascey
bei der Oxydation des Propylenclilorhydrates Cbldrpropionsflure erbielt.

Hr. A. Popoff hat eine Abbandlung ûber die Oxydation des

Isopropylhexylketons eingeeandt. Dièses Keton wurde von H. A. Pncbs
im Warscbaner Laboraloriutn durch Destillation eioes Qemeages der

Kalksalze der IsobuttersSure tmd Oenantbytsiiure dargestellt. Man

wendet bei dieser Reaction einen Ueberschuss des erstereu Salzes an.
Die8es Keton O10 Hï0 0 ist eine farblose FISssigkeit von angenehroem,
aromatischen Geruc^u, die zwiscben 200 und 210° siedet. Bei der

Oxydation deraelben erbfill man OenanthyUfiure, Bsgigsfiure, Aceton
und Koblensfiare,

Hr..A. Buttleroff berlcbtet über dio Verwandlung eiuiger
Kobleuwa8serstoffe der Aetbylenreihe in die ihnen enlsprecbenden Jt\-
kohole. Indem Hr. B-uttleroff sich auf die Beobachtung stûtete.,
dass das Heptylen aue ^em Pentamethylfitbyl bei andauernder Bé-

rfihrtmg mit Wasser, Alkohol und SalpetersSore in das Hydrat des

Pentametbylatbyls Obergehf, vetsuchte er die Wirkung von -verdOnnter
Schwefelsfiure auf das flassige Isobutylen. Fîndet diese Binwirkon^
bei gevohnlicher Temperatur statt, _so bildét sich ïrimetbyloorbinol,
wird dagegen das Gemenge in zugeschûioljeiieii Hôliren erwflrmt, so
entsteht Diisobutylcn.
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Hr. A. Btittleroff bat den Milcbsaft der Pflanze Cynactum

acutum untereucht. Diese PBunze wficbst an den Ufern des Anm-Daria

und wird von den dortigen Bewohnern nls vin fiir die Knmele gil'tiges

NahrunggRiittel gehnlten. Die Untersuchung konnte jedoch keine gif-

ligi-nBestandiheile nachwetaen. Dur S»ft entiiitlt in seinern wiissrigen

Theile Chlorkulium, nus ilor harclgen Massa wnrde ein krystallinischer

Kûrper erlialrvti, welcher mmiiliernd der Formel ClS Hu 0 entaprach.

Die HH. F. Heilstein und A. Kurbatuw maohen folgende An-

fjiiben. Bei der Einwirkung von Chlor auf eine LSsung von Aeet-

auilid in krystallisirter Essiggflurebildet sich CoHa Cl, (C2 H, O.HN)

uud C8 Hs CI3 (C, H3 OHN). Die erste Verbindung schmilzt bei

143°, die zweite bei 204°. Die Trichlorverbindung bildet sicb auch

durcb Einwirkung von Cbloracotyl auf Trlcbloranitin (Schtneltp. 77°. 5.

Siedep. 200"). Trichloranilin giebt bei der Eiawirkung von salpetriger
SAure und Alkohol 0,-H, Cl3, dessen Scbmelzpankt bei 63°. und

dessen Sicdcpunkt bei 208°.5 liegt.

Hr. Il. Latachinoff berichtet far Hrn. M. Kuteeberoff, dass

tnau bei der Kinwirkung einer alkobolischen LCsang von Kaliurancetnt

nuf Bromvinyl (C8 H, Br Siedep. 160– 170") EssigStber und Acetylen

erbSit. la derselben Weise reagirt trocknes Silberacetat bei 150°.

Hr. N. Menscbutkin berichtet fur Hrn. C. Kern, dus man

bei der Einwirkung von Rhodankalium auf Chlorgoldcblornatrium einen

orangefarbenen Niedersclilag erhâlt, der sich bei geringem Brwfirmen

ausscheidet. Dies ist eine eehr empflndliche Reaction aaf Gold. Ferner

hat Hr. Kern gefunden," dags Jodkalium bei Gegenwart vonRhodan-

kalinm in den LSsungen der Palladmmsnlze keiaun Niederscblag von

Palladiumjodid hervorbringt.

Hr. N. Lubawin bat gefunden dass die Zersetmng nnd Ver-

iinderung des Aldchydammoniaks, die nach einiger Zeit erfolgt, durch 1

die Kohlensfiare der Loft bewirkt wird. Dièse Sfiaro verdrà'ngi einen

Theil des Aldéhydes, der a us dem fibrigen Aldehydammoniak in

Réaction tritt und wahracheinlich Oxaldin bildet. Wenn Trimëthyl- t

amin auf Aldebyd in wasserfreiem Aether einwirkt, so scheidet sich

Wasser ab und es bilden sich Condensationsprodukte des Aldéhydes.

Petersburg, den 20. November 1875.

488. Titelübersicht der in den neueeten Zeitgohriften
c
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Pinner, A. Usber die l'ruiiuUti!d«r. BlnwirkungvonChlor und Brom auf den

Aldehydder Aothyln-iln 8. 21. j
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Pinner, A., und Bischoff, C. Ueber die Produklc der Einwirkung von Blau-
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Welnïiarl, J. Ueber abnorme Sategahalte in Zuckerrflbœ, 8. 887.
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tumldl, manteuutt lu atmosfera di anldrldo carbonica costantemente satura dl

umidlla. p. 418.

MUsagbi, G. Sulla emustone dell1 Idrogenonella vegi'tazione délia mufle, p. 419.

Mianaghi, G. Autoconfakme dell' uva ntllo spirlto; conwguenza del modo di
vivera delle cellule fuori il contatto dell' aria. p. 4SI.

I'ollagri, G. Alcutii processi di purificaziime dell' loduro di potassto dal jodato.
p. 428.

l'esc-i, L. l'repamlone del bicarbonate dl potassio puni. p. 422.

Amato, n. Sopra alcune rearioni del oloril«. p. 487.

Schiff, R, Iutorno al nltrosotimolo ed «icaui ntoi derlratl. p. 481.

De Negri, A. e G. Dell' indigotina osgli anlmall ovvero della porpora degli
antiebi. p. 437.

De Negrl, A. e G. Nuoro metodo spettroscopico pet ditcoprlte nel miicngli

gassosl e nelle acqae le più plecole qaantità d' on ldrocarburo gawoio od

almeno molto volatile. p. 488.

Glannetti, G. e Volta, A. Solla prodwione d«U' «zona a mezzo délia scailche

ellettroforiehe. p. 489.

Pollacct, E. Délia reazione per cul tolfo necide l'oidio doUe vite e salla emis-

Eiono d'idrogeno libero dalle piaote. p. 451.1.

X. Masndblad voor Natuurwe tensohappen.

(6. Jrg. No. 8.)

Iloff, J. H. van't. tsoraerie en atoomligging (Antwoord op den openbaren Brlef

von Dr. C. Il. D. Boys Ballot.)

Kenessc, J. J. von. Oerer de afsebeidlng von earbozol uit gezuiverd antbraccn.

(iratama, W, D. Over de verauderiDgen in de lamtiutelliiig dor trelwateren vuu

Groningen.

Preis-Anfgaben.
Der Verein fur Gewerbfleiss(Berlin) hat in seiner Siteuogvom

1. November 1875 folgendePreise fûr Aufgaben, welche von der

chemisebenAbtbeilunggestellt warden, ausgesetzt-

1) Die silberne Denkmiinzeoder deren Werth und ausserdem

funfeehnbundertMark fflr eine eingehendeUntersuchung des nach

verâcbiedenenMethodengewonnenenAnilinscbwarz welche sowobl

die Bildung8wei8eals die chemUcheNatur dieserSubstanz erklSrt.

2) Die silberne DenkœSnzeoder deren Werth and ausserdém

achthundertMarkfur eine sorgfâltigeUntersocbuogder belmHarten

des Glases stattflndendenpbysikalischenund chemischenVerfînderun-

gen, durch welchegleicbzeitigfestgestelltwird, welcheGlassortefur
die Hartglasfabrikationdie geeignetsteist.
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General- Yersammluug vom 21. December.

VnreitzenderiHr. A. W. Hoftnann.

Nacb BegrOssungder Anwesrndenbeœerkt der Preisident, due

er der Versammlungkaum irgeud welehe andere Aufgtibeaie die

der Wahl des Vorstandes zu bezeiclinen habe. Es sei dieser

Mangel an anderweitigengeschfiftliclienVorlugen vMl«lcbt gerade

ein Beweis des gedeibliclienFortscbritis der Gesellscbaft. in der

That werdederselbeauch in willkommeiierWetsedurchdie si#tistif

RfihenNotizen beknndet, welcheihm von den ]HH.Secretfireaein-

gebândigtwordea seien.

ZahJder MitgUederder DeutachenChemischenGesellschaff.

December18. December19. D«c«mb«r21.

1878. 1874. 1876.

Ehrenmitglleder 4 18 12

AuswârtigeMitglieder 862 1011 1190

EinbeimischeMitglieder 153_ 153 171
Ï0I9- 1177 1373.

Die Zabi der Mitgliederder Oesellgbhaft sei alsoim Laafe des

Jahres 1875um 196gvwacbscn;die durchscbnittliche Jnhreszunabmc

sei bisber 168 gewesen. DieseZahl sei daher ganz weseutlicbûber-

sohrittenworden.

Es seien bei der Gesellscbafteingelaufen-
1878. 1874. 1875.

Mittbeilangenvon 420 616 488

Seiteazahl 1566 18(i2 1713.

Von den im Jahre 1875 eingelaufeuenMittheilungenseien ge-
weaen:

Abhandlnagen 419

Correspondenzenaus Bnglaod
FrankreicbJ
Itoli«° ( 46

• Rossland (

Scbweden j
Scbweie

Patentbericbte 4

Titelflbereichten 19

488.

Den Stand derBibliotbekbetreffeodaeiet. ibmfolgcndeAngabvn

von Seiten des Hrn. Bibliothfkarszugegangen:

,Die OeseUsclmftstebt mit 38 gelebrten Gesellscbaftenoder Re-

dactioneuwissenscbaftliclierZeitscbriftenim AusUuschverbSltnissder
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betreffenden Publicationen. AnsserdemerbSlt aie regelmffssigsa-

gesendet:
PolytechniscbesNotizblatt (vomHerausgeberHro. Bdttger),
Naturfowcber

J voader Dtt|nœler,8oben
Repertorinmder N8t"rWi(l8en'

1 Verlagsbucbbaadlang.scbaften
er &g8uc ung,

Die Zeitacbrlften: BDingler's PolytechniscbesJournal und

“ Comptesrendu»11empfëdgidie GesellschaftdurcbdirecteZusenduog
gegen Bezahlung.

Ferner iet dieBibliotbekim verflosseuenJahre bereichertwordeo

oro 26 Lehrbucberand grôssere Werke
und 90 kleinere Schriften,Monographieaa. dergl,,

welchein der MebnsablGeschenkevon Seitender Autoren eind.

Ein vollstSndigerCatalog der Bibliotbekwird mit dem nficbsten
Hefte erscbeinen."

Der Vorsitsendebericbtet alsdann liber den Standder Sammltrag
fOrdas Liebig-Denkmal.

Mandürfe nlcbt erwarten, dass im Laufe des Jabres 1875 Be-

trfigevon êhnlicher Hôbe za verzeicbnenseien, wie in den beiden

vorhergehendenJahren. Immerhinaber hatten eieh die Mittel noch
erfrenlichvermehrt. Am 19. December 1874 selen bel dem Bank-
baose Robert Warschauer 69785 Rm. eingesablt gewesen; er
hahAaberdamaisansserdemeineSammlungvonBrn. Ke ku1in Bonn
irnBel.âgevon 6717Rm. und von den HH.von Hohenbruck und
von Schroetter in Wien im Betrage von 8556Rm. als demnficbst
sahlbar in nahe Aosaicbt stellen kônnen. Diète bolden Summen
seien io der That aacb echonim Januar eingegangen. Es seien fer-
ner dem Comité namhafte Beitragssammlangenans Rasslaud von
Hrn. W. v. Schneider, aas England von Hrn. Edmond Mus-

pratt, ans Schottland von Hrn. Alexander Crum and end-

lich aus Oesterreich von Hrn. von Hobenbrack bebfindigtwor-

den, aber welchedorch ein Circolar(No. III) im Einzelnen qnittirt
werdenwûrde. DarcbdieseZahluugensei dieSommevon 69 735Rm.,
aber welcheam 19. December 1874beriebtet werden konnte, béate
auf 94881Rm. 52 Pf. angewacbsen,von welcherSutntne90900Rm.
in ostpreasaiseben4^ procentigenPfandbriefenangelegt seien. Nach
der letzten allerdîngs schon vor lângerer Zeit von MBncbenein-

gelaufenenBenacbricbtigungpei an den dortigenSammelstellendie
gammevon 31688.88Rm. eingegangen. Es seien also gegenwfirtig
im Oanzen 94881.23-f- 31688.88« 126570.11Rm. fur des Liebig-
Denkmal'verfûgbar. Dies eei eine Somme, fSr welohe sicb aobon
ein wfirdigesMonument'werde errichten lassen, allein e8 sei wohl

kaam zn berweifeln,dass der vondemComitéarsprSnglichin Aassiobt
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geoommeneBetrag von 150000Rm. im Laufe des Jahres 1876noch
erreicbt werdenwerde. EinigeHûlfsonjité's bflttenbisjetzt kelneRech-
nunggestellt. So seienbisjetetSeitens des HollfindisebenComitéskei-
nerleiMittheilungenOberdievondemselben veratistaltetenSatmnlungen
an den Vorstand der cbeœigohenGesellscbaft gelangt. Auch von
Amerika feblten bis jetzt genauere Nachrichten; von dort seien
sicherlichnoch eehr namhafteBeitrftge zu erwarten. Gcwiss sei,
dus sich die hervorragendatenChemiker Amorikas schon im Jahre
1873 bei einer, gelegentliebder lOOJShrigenGeburtetagsfeierdes
Saaerstoffs «u Northumberlandam Stwquehannah, wo Priestley
begrabenliege, stattgehabtenYersanoinloDg,zu einem Comité fur das
Liebig-Denkmal geeinigthfitten. Er hoffedemnachst des Nflberen
über die ErfolgedièsesComitésberichten au kôtineu. Wie sich die-
selbeuaber auchgestaltenwOrden,es sei kein Grund vorhanden,die
einleitendenSchrittezur Vusftihrungdes Denkmals langer zu verzô-

gorn. Er werde nicht erraangelnder ChemiscbenGesellscbaftûber
den weiteren Verlaufder Angelegenbeitvon Zeit sa Zeit Bericht*u
eratatten.

Im An8cblu88an seine Mittheilungenûber den Stand der Saœm-

lungenfur das Llobig-Denkmal bemerkt der Vorsitzende dus die
scbSneHanfstSngl'sche PhotographieLiebig's, deren er bereitsin
der letetjShrigenGeneralvewamrolunggedacht habe, nunmehr von
Hrn. Carl Gûnther vervielKltigtworden sei und diesem Hefte
beiliege.

Noch habe er, ffibrt der Vorsitzende fort, trauernd der «ablrei-
chen und schwerenVerlustezu gedenken, welchedie GeselUclmftim
Laufe des Jahres erlitten habe. Soweit dem Vorstande Kenntniss

geworden,seien dem Vereinedorch den Tod entrissen worden:

ans der Reihe der Ebrenmitglieder:

Anton SobrOtter, R. v. Kristelli, k. k. M3nzmeisterin
Wien, gest. 15.Mârs;

aus der Reihe der Mitglieder:

Dr. L. Carius, Professoran der UuiversitfitMarburg, gest.
24. April;

Dr. M. Deicbsel, Betriebsdirectorder Dortmuoder HQtte in

Dortmund,gest. im Februar;
Dr. J. Gessert, Fabrikbesitzer in Elberfeld,gest. im Mfirzs
Th. Goldachmidt, Fabrikbesitzer in Berlin, gest. 4. Jat.
Dr. H. Hlasiweu, Professoram k. k. Polytechnicumin Wien,

geat. 8. October;
Dr. Emil Kopp, Professoram eidgenSssiscbenPolytecbnicam

in Zurich, gebt. 30.Noveniber:



1698

M. May, in Leipzig;
Dr. H. Ritter, Professorin Hiogo,Japanj
Dr. Friedrich Ritterabausen, Apotheker in Herbora,

Naseau,gest. 13. Mai;
Ad. Rogler ia NOraberg;
Moritz Sacbs in Mûncbenj
J. Tbein in Prag.

Bis jetzt seien dem VorstandebiographiscbeNotizen über die

Qeschîedenennur spiirlichzugegangen;or freue aich indewenbereita

auf die scbSne, von Hrn. A. Lieben gesebriebeneLebensskizzeun-

seres EbrenmitgliedesA. v. Schrotter biuweisenzu kOnnen,welche

die nfichsteNummerder ,Bericbte"bringenwerde. Des beigeftigte
Portrait Schrô'tter's sei von der Wiener Sebwestergesellscbaft
fSr die «Berichte" gestiftet worden, wofBr derselben der beste

Dank des Vereins gebübre. Er zwei8e nicht daran, dass es dem

Vorstandbald mSglicbsein werde,Nekrologeauchder flbrigenVer.

storbenenza bringen.
Hr. Ladenburg au» Eiel erkliirt sich alabaldbereit, den Ne-

krologvon L. Carias zu ûbernebmen.

Indem er Hrn. Ladenburg fûr seine Bereitwilligkeitdankt,
bemerktder Voraitzende,dass er eich zu der Hoffuung,es werde

auch den Uebrigen von befreundeterHand ein Nacbruf gewidmet
werden,nm so mehrberechtigtfOMe,alBe8 dem Vorstande gleich-
fails erst vor Eurzemgeluogeniat Notizenuberdie im vorhergehen-
den Jahre Verstorbenenzu erlangen. So enthalte das vorliegende
Heftderdie9jâbrigenBerichteeinenausfûbrlicbenNnkrologFriedrioh

Rechleders. Die Mitgliederder Geselkcbaftwurden diese warme

Lebensêkizzenichtohne tiefeBewegunglesen, wenn8ie sicb erinner-

ten, dass die Hand, welchein so aprechendenZûgen das Bild des

Freundeegezeichnethabe,nurwenigeMondespfiter,auchscbonerstarrt

8ei. Auch werdedie VersammlongmitbesonderemInteresseerfabren,
daas wir das die BiographieRocbledera begleitendePortrait gleich-
falls der chemischenQesellscbaftin Wienverdanken,und er wolle

gleichbinzafûgen,dus wie er au Mittheilungender Vorsitzenden,
der HH.Tschermak und Bauer erfabren,der Wiener Verein auch

bereits die Mittel zur BeschaffungeinerPhotographieHlasiwetz'a

votirt habe. Dieselbe werde mit dem Nekrologedesselben, dem

nSchstenJahrgang der BBericbteueinverleibtwerden,

Noch wolle or bei dieser Gelegenbeitnicht aoerwâbnt lassen,
dass der Vorstand nach immerMittheilungenuber Manchen der in

frûherenJabren Heimgegangenenschmerzlichvermisse. Er erinnere

zumal an die Nekrologe Jos. Redtenbacher'a und Theoph.

Engelbach'8. Es sei nichtzu spStdas Versfiumtenachzuholen,ond

er halte sich um so mehr fQrverpflichtet,an die Freunde derselben
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au appellîren,ale eine Mhere Anspraohe in SbnlicbemSinne bereits
ibre FrOcbtogetragen habe. Daa vorliegendeHeft der Bericbte
bringe anch einen Nekrolog Weltssien's, und der Verf. desselben,
Hr. Birnbaoto in Carlsrnhe, bemerke in einerZuscbriftan denVor-
stand, daes er. sicb gerade durcbdie gedachte Ansprache veranlasat-
gefablthabe, seinem verstorbeoenFreunde, einenNacbruf su widmen.
Hoffentlichwerde dies «die Beispielnicht ohne Nachfolge bleiben.

Eudlich fâbrt der Vorsittende fort, werde die Versatnmlung
elnigeBemerkungenOber die Arbeiten der zur ttevisionder Statuten
ernannten Commission erwarten. Dièse Angelegenbeit betreffend
dûrfe or sichaber kans fasses, daer in einer demn&chstauf Sonuabend
2G.Febroar 1876 ad hoc ïu berufeudenQeneralversammlangdesEin-

gebendenûber diesen Gegeostand tu berichten haben werde. FQr
heute wolleer nur bemerken, dass die Hoffnung,welche er in der

Generalversammlungdes letltenJahres ausgeeprocbenhabe, es mSge
gelingen, einen von siimmilichenMitgliedern der Commission ge-
billigtenStatutonentwurfeinznbringen,nabezu in ErfQllung gegangen
sei, dennes "b&ttensich von dennéonu nocblebendenMitgliedernder
Commissionsieben geeinigt. Ein achtes Mitgliedhabe dem Ent-
wurf im gros8en Ganzeu ubenfatla zugestimmt, indessen einige
Amendementsgestellt, die tbeilweise gewiss auch die Billigung der

Majoritâtgefauden hfitten, wenndie MOglichkeitnoch vorhanden ge-
wesenwâre, sie allen recbtzcitigzn utiterbreiU'n Von einem neonten

Mitgliededer Commissionseien etwas tiefer in den Statutenentwarf
einsebneidendeVorschlfigegemacht worden. Der von der MajoritSt
vereinbarteEntwurf, sowie Amendementsnebat VorschlSgen,wiirden
in demersten Heft deaJabrgangs1876 denMitgliedernder GeselUcbaft

mitgetbeiltwerden, so dass der Gegenstatid in der fiir den Februar
einzuberufendenGeneralrersammlutig zur Discussionkommen kônne.

Die Versammlung geht nunmohr «u dem Wahlgeschaft über,
indem sie zunâchst dorch Arclamation die Herren W. Cohn,
H. Kunheim und S. Marasse zu einer Commissionbehufs Révision
der Bûcherernennt. Noch imLaufe der Sitzungerledigten dienelben
ibre Aufgabeund Hr. Cohn erstattet in ibremNamen einen Bericht
ab, in welchem dem Scbatzmeister Décharge ertheilt und lebbafter
Dankfûr seine vortheîlhatte undgewissenhafte Guschârtsfûhrangaus-

gesproebenwird. Trotz der ungaostigeoVerbfiltniseedes CVeldmarktes
hHbe,so theilt Hr. Cohn mit, das VermSgnnder Gesellschaft nur
eioe hôcbst unbedeutunde Kiubasseerlitten und ihr Verm8genestand
und Eas8enab8cblus8(siebe umstebend) seien nur erfreulicher Natur.
DieVersammlungschliesst sichdurch Acclamationdem Danke anden
Scbatemeister*an.

Zu Scrotatoren bohufs Vornalime der Vnrstandswahten werdeii
die HH. Salkowsky, Scbad, Tioiuaun il mll'hilipp urnannt.
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vtn/n/50

Die Wahl erfolgtin fûqf Ofingenund liefert folgende8Résultat;

Président!1

A. W. Hofroann.

Vlcepriisidenten
C. Rammelsberg. C, Scheibler.
II. Wichelhaus. C. Liebermant)

Secretare

A. Oppenbeim. F. Tiemann.

Vicesecretâre
H. Vogel. Eng. Sell.

Schatïtneister:

E. Scb ering.

Bibliothekar:

R. Hicdermann.

Au88cbu88-Mitglieder
Einbeimiscbe: AuswSriige:

E. Snlkowsky. W. Henneberg.
A. Martia». Lothar Meyer.
H. Kunheim..1. Geutber.
A. Frank. A. Baner.
G. KrSmer. Victor Meyer.
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Jahres-

der Kasse der Deutschen
-r.

Mark.P/.jl Ktrk.

Pf.

BaiireKasse am 19.Oecetnber1874 Tblr. 089. 25. 6
ii.j j| 2069

55

Einnahmen. jji
Il

a) Lebensl&ngliche Beitr&ge: (,
Il

HerrE<i. Ki n o h London M. 200 y _IV. A. Harcourt, Prof., Oxford • 200
400,–

b) Jahrilolie Iîeitrag» 25 887168 26887 66

Eiogegangene Zias«n:
Ildarch Effecteu und anderweitigeCapital -Anlage

:1,
¡:

Il:

490 25

II!

!I Il

'°

Il

i!

li
j

i, ji

Summa.
|; 'j 2879746

VermOgensstand am 21. December 1876.

r"îi»r"ltT ptj Mark.P?.

Baare Kasse !j | 1316 61Bure

Eflboten.

':J ..1: 1816 61

•) 5 pCt WilhelmsbabnPriorit.-Obligat.d«r Obtrscbles.
Eisenb.-Qes.1000Tblr. à 103pCt.rinol. Zin««nvom
2. Joli bis 80. December) 8160 –

) 4£ pCt. Berlioer Stadtaololbe von 1875 2000Tblr.
à 101pCt. (incl.Zinsou vom1. October bis20. 0«>

c«mb«r) 6119 8«

9279 25
ForderuDgon.

RMtirendeBeitrige 1H9 50

Summa 1 11 716 86

*) Oottwe vom 20. December 1876.

Berlin, den 21. December 1875.
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Abschluss

ChemischenGesellaohaftpro 1875.

j| Mark. Vf'. Mut.j Pf.

Ausgaben. j
ïIi

RechnuogderPe r d.Dûmin 1« r'scbenVeriagsbuchbaad-li~ile |!
45lung 'j i 94gg 45

Porto-Àuslagen der Buchbandluug |j i! 3038 yo
Eedactio-ns-Honorar r goo
OorreipoadeozeB pro 1874 ] 1217 25'

187ô ], 1313 30 2530 55
Anslagon fur die Bibliothek

–––––

323 30

AnkwatvonSffeotea. 1'

1000Tblr. 5 pCt. Wllhelmsbobn,Priorit.-Obligatloueo'i
der Oberscble».Ki86nb..Qe«ellscbaft 8120 >G5

1000 4i Berliner Stedtanleihevon 1875 j 30SJ310
100O 4* 31001 60. 9320 3.1

DiverseUnkosten. J!
Portokosteu der Reaaction, des Secretariats und der :i

l'Kasse Il 878 95-
Orocksachen,Circulaire ferner8chreibegebâbrenn.s.w. li 1140185
Koatendes Registers pro 1874 3$o – 1879 30

Baaro Kasse am 21. December 1 875 | 181Htil

Summa j JK797 4*j

Pur die Ricbtigkeit:

H. Knnheim. Dr. W. Cohn. 8. Marasse.
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Am 8. Februar 1818za St. PetersburRale einzigerSobndesKauf-

berra Kart Weltzien geboren, erhielt Weltzien dea ersten Imter-

ricbt in der Scbulodes Staatsraths Weihrauch, sodannbis 1821 in

der Petrischule in Petersburg. Aberaehon1823 siedelteer miteeinen

Eltern nach Karwrjhe ûber. BheumatiscbeLoiden, namentlicbaber

die KrfinklicbkeitdesSoboesbestimmtea denVater, ein milderesEliœa

aufzosocben. Die Famillevereuchte zuerst în Frankfurta. M., dann

in Mannb«l«nsicb niederzulassen,beideStfidteaber gefielenden Eltern

nicht auf die Dauer; erst in Karlaruhe fandenaie einibnenzosagendes

geselligesLeben, das aie beatimmte, dieseStadt einstweilenzu ibrem

Wobnorte«u wSblen, Der Sobn warde bel einem ScbulratbKônigg

in Pensiongegebenund io dae Lyceomgeschickt. Nachdemaber der

Vater ein elgenesHaut in der Stadt erworben batte, nabm er ibn

wieder zu 8ich undgab ibm 1827 den Pfarraœtsoandidaten,spSteren

DiakonuaAugost Haasratb zum Hofneister. Haosratb batteauf

die EntwickelaDgvon Weltzien den grBssten, von letzterem etets

dankbar anerkannten Bioflass; der sittlicbe Ernst, die geistig freie

Anschaaang,die Haasrath so allgemeinbeliebt machten,aieworden

auch dieGrandaflgevonWeltzien's Charakter. Schûlerund Lehrer

fûhlten sich za einanderbingesogen, so das aeicbunter beiden ein

innigesFreundachaftaverhlltnissbildete. Mit Hausratb unternahm

Weltzien regetmSssigin den Herbatferiengrosse Reisen,die melstens

au Fus8zorûckgelegtwurden; ao an den Unterrhein, in den Oden-

wald, in den Scbwawwald,in die Alpen, selbst nacbNord Italien, und

die Eindrûcke, die dieseBeisen auf ibn machten,bliebenibm fOrsein

Leben in der echônstenErinnerang. Nur kurze Zeit abernahmim

Jahre 1829der VicarHelbing (spfiterStadtpfarrer in Freibnrg) die

Leitung von Weltzieu's Studien, im Frahjabr 1881verliessdieaer

das KarlsrnberLyceum,um,nacbdem er mitaeiner Mntterdie Sommer-

monatein London beieinerGrossmutter verlebtbatte, imHerbst 1831

die UniversitSt Heidelbergals Studiosus der Medicinzu beziehen.

1833siedelto er nachGattingen ûber und bestand, vonda znrflckge-

kebrt, im April 1835in Heidelberg daa Doctorexamen. Nachherbe-

euchteer noch far kurse Zeit die UniveraitfitenZOrich,Mûnchennnd

Wien. Nnr die Liebe ta den Naturwissenschaftennnd der Wonscb

seines Vaters, er môcbte aU rnssiscberGrundbesitzerspfiter wieder

nach Rueland zarflokkehren,hatten ibn zum StudiumderMedicinge-

fuhrt, es war nichtseineAbaicht, ale praktiacherArzt sioh irgendwo

niederzulassen,er hoffteaber mit seinenKenntnissenin dem weniger

kultivirtenRusslandseinenNebenmenscbenbeiatebenzu kënnen, Nàcb

Nekrologe.
Karl Weltsien.
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Vollendungsetiiur Studienwaudte er sicb immer mehrder Chemie
zu, einer Wisscnschafi,die ihn von jeber Jebbaftungezogenbatte.
Znerst ricljtcleer »ichzuueinenVerauchenein primitivesLuborutoriutn
in einer SpeuekauiinerstsinerWobnungein, bald aber wurde der
Drang nacb weitererAuiibildungin der Chemiego lebhaft,dnss er,
ubgleivbor wil 1830verheirathetwar, 1840sich nachHerliubegab,
mu dort unter Mitgoberlicb'u Leitungzn itudirvn. DieBeschaTti-
gung mit Chemiewar nun seineIjebotnaufgabegeworden,das ,Ziel
M-ineaKtrebenswar die tërliingutigdues akadiuiiisc'henLehrstables
fur diese Wissensclmft.Die Abgiclit,nach Kusslaudzurûckzukehren,
wurde immer wenigerbestinmituud nach dem Tode seinesVaters
(1B49) wur Woltzien fest etilschlossen,fur immer in Deutschland
zu bleiben. 1m Jahre 1841erwarb er sich durch Kinreicbeneiner

Abbandlungbei derRegierungund durchHalten einesProbevortrage
da8 Recbt,ale Docentder Chemieaio Folytecbnikumnndam Lycetfta
in Karlsruheeu wirken. 1842wurdeihmderTitel eincsauggerordent-
lichen Professorgverliehen, ale welcherer besondersfar die Forst-
schuledesPolytecbnicumsVorlesungunûber AgriculturcLemiezu halten
liatte. In se.inemHnuseerricbteteer ein Laboratorium,due er in
uneigennOtïigsterWeise seinenSîuhOrernOffneteund so seine Vor-
lesungen aufs krfifligsteunterstûtate. Bei der Reorganisationdes
Pulyteulinicttoiaim Jahre 1850wurdeWelttien zumOrdinariusfBr
Cbemie und Vorstandder Fachschuleberufen. Dies»»Anerbieteu
nubni er an unterder Hedingung,daseihmdieMittelzueinemgrossen
LaboratoriumgewâhrtwQrden.Daage*cbab.Nachdemer durcb den
Heaucballer grôsgerenLaboratorienin DeutscblanduudimAuslande
sich fur die Aufgabevorbereitetbatte, unternahmer in Gemeinschaft
mit dem Profeasor(jetztBaurath)Lang 1851den Baudes Labora-
toriams, das, ale die Zabl der Praktikantenzu grogsfardie Râutne
ward, 1857erweitert,nun fast«watuigJahre obnewesentlicheAende-

rung steta erhôbtenAnforderuogender Wiasenechaftgenfigte. Das
Karlsruher Laboratorium,einesder ersteq, das naeh Liebig's Vor-

gange in Qiessen,apeciellfOrdie Arbeitender &odirendenbestimnot
war, wurde in einer besooderen,mit Plânen nnd Zeichnaageaver-
sehenen Schrift geschildertund diente einer ganzen Reiheâholioher
Austalten als Mnster. In diesemLaboratoriumwirkte Welteien nun
bis zum Jahre 1868aie Lehrer und Porscber. Seine Hauptthâtigkeit
war auf die AnsbildnngseinerSchillerim HSrsaaleundin den prak-
tigcbenUebungengerichtet;er grSndetein EitflsrnheeineSchtile,aas
der eine groggeAnzahltiicbtigerChemikerhervorging,dienoch hente
theilg al»Tesjiniker,theils ale DocentonthStigsind unddemf3r seine
WissenscbaftbegeistertenLehrer stets ein dankbaresAndenkeobe-
wabren. Er verstandes nicht nur, den ZuhSrerndieLehron der
Wis8enscliuftklar vorzofùbrcn,cr lebrte sie aucb dieMothodeader
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Fombung, indemer aie Theil nebtnenliess an denwissenschaftlich<"i

Untersuchungen,die er selbst durchfûlirte, oder m deneu er einige
Assistentenveranlasste. So hcrrschteunter Weltzien's Leitoogim

KarlsruherLaboratoriumdas régatewi88enschaftlicheLeben,von dem

zahlreiche,in denZeitschriften erscbeinendeAbbandlungeodas dent-

licbsteZeugnistablegen. Nur einigevondiesenArbeitenmiigenhier

iTWiilititwerdem Am tueisten Auf8ebenerregten die scbônenUnter-

suuhungcnvon Weltzien ûber die Superjodideund Chlorjodideder

zuBanittiengesetïtenAmtnoniumraolekûle,in denen zueretnnzweifelhaft

Molekitlarverbindungengescbildert wurden;an dieseArbeitenschlos8en

sicb die von Risse auf Weltzien'e Veranlassung vorgenommene

UntersucbungOberQuecksilberverbindungender Ammoniummolekûle

und ûber Verbindungenvon Sill<ernitratmit Silberbaloidsalien,sowie

die Versucbevon Peter8 en AberdieBildnngvonorganischenAmiden

an. Sodonn8tudine Weltlien in einer Reihe vonArbeitendieZer-

Rt!tzuug8produktedea Harnstoffs, es gab ihm das Veranlassungzur

tbeoretisebenBetraehtunganderer organischenundmetallbaltigenAmide.

Die Uxrdationtstttfendes StickstoffsbeachâftigtenWeltzien wieder-

holt, er selbst lieferteûber deren EigenscbaftenAbhandlungen,aber

aucheinerseinerAssistenten,Rich. MQller, benuteteanf Weltzien'fl

VeranlassangunternommeneUntewacbnngenüber Chlorverbindungen
der OxydationMtafcndes Stickatoffeza einer Doctordissertation.Eine

Reibe vnn anderenArbeiten, die Weltzien zum Theil in Gemein-

sebaft mit E. Tobler durcbfûhrte, hatten den Isomorphismuszum

Gegenstande;zsblreichwaren die UntersncbungenvonMineralienund

Mineralquellenaus dem GrossberzogthnmBaden; grosse praktisebe 'na

Bedetttungbesa38ennoch Weltzien'a Untersncbungenûber dieAna-

lyse des Schiesipulre»etc. Diese wenigenBeispielemQgengenûgen, J
um zn zeigen, wieWeltzien denOegenstandseinerUntersacbangen

i

von alleu Gebietender "Wissenscbaftnahm. Aber nicht nur seine rr

BerufspflicbtensnchteWeltzien in so gewissenbafterWeistjzu er*

fflllen, wo sich ihm Gelegenbeit bot, trat er aoch belebrendnnd
a

rathend in du effentlicbeLeben. So war es Weltzien, der dnreb
1

allgemeinverstSndlicheVortrSge im Gewerbevereinzu Karlsrnbedas
la

VorurtheilgegenQasbeleucbtung,welchesdurch die traurige Kata-

strophebeimTheaterbrandnur zu leichtsich bildenkonnte,beseitigte,
indem er das Wesendes Leuchtgasee,dessen Bereitungund bei (

richtigerBehandlungungefSbrlichenEigenscbaftenbespracb. Bbenso

gelang ea auch wesentlichmit durchdie Vortrâge, welcheWeltzien,

gestûtztauf omfatsendeanalytisebe Arbeiten, liberdie Beschaffeubeit ]

des KarlaruherBrnnnenwassershielt, der Stadt die Wohltbat einer =

vorzûglicbenWauerleitungzu versebaflfen.Jahrelang hielt Weltzien |:
den OfficierenVortrfigeQber die f3r ihr Fach wicbtigstenCapitolder .1:
Chemie. Die epoehemachendenArbeiten von Pasteur aber die
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GfihrnngbrachleWeltzlen durch mit VersachenverbundeneVortrflge
«a allgemeiuerKenntniss.Nach fast jeder Weltau«»tellungachilderte
er in offentlîchenVorlesungendie wesentlicbstenForttcbritte der che-
mischenIndustrie. Manchevon diesenVortrflgenwurdennachber auf
Wunsobder ZubôrerdemDruck übergeben, eine grosse Reibe von
grôsserenand kleinerenWerken wurdenauf diese Weiaeverôffentlicht.
So einGrundrissder allgemeinenCbemfa,speciell furdie Zwecke det
Militaire eingerichtet,«odie Vortrflge im KarlsruberGewerbeverein,
so die VorlesungenOberdie BrunnenwSsservon Karlsruhe. Zur Er-

leicbteruugdes Btodiumsder Chemie atellt Weltzien flbersicbliiclie
tabellarischeWerke über die organischen und aoorganiaohenK8rpcr
zusamtuen. Dièse?rege wissenscbaftlicbeLeben liess Weltzieti'g 's
Namen baldiu weitenKreisenbekannt werden; seinegflnetigeLebens-
«tellungerlaubte ibmauch,auf den bSuflgunternommenenReisen mit
den meistendeutseben,franzôsischenund eugliscbenChemikern per-
sRnlicbbekannt au werden,mit rieleu derselbenstand er in fortwab-
rendem Briefwecbsel,undWeltzien'a ga8tfreundlichesHaus hatte
oft die Ebre, die erstenOrossen der Wissenscbaft«u beherberguu.
Auch selnemInstitutkamdieser Verkehr sehr zu statten, von vieten
befreundetenForschernbekam Weltzien die sebiinstenund wortl-
vollstenOrigînalpraparate,die noeb heute den Kern der reir.hen Prit-

paraten«amnjlungdea Karlsruber Laboratoriume au»macben. Unter
dieaen Verhfiltnissenkabnes nicht auffallen,dass mangerade Karls-
ruhe, den Wobnortvon Weltzien, crwSbltezum Versammlungsorte
eines internationalenCbemiker-Congresses,auf demim Jabre 1800
der sebondamais heftigeStreit zwiscbenden verscbiedenenTheorien
der Chemie gesebliebtetwerden sollte, Gelang e8 auch bei dieaer
Zusammenkunftnicht, eineEinigung aller Chemikerder Welt za er-
reichen,so trugendie Verbandluugen,die "Weltzien im Stfiadebause
*u Karlsruhe erôffnete,doch wesentlich zur Prâcisirung dor Gegen-
tfitze bei, indem der Streit unter den Anbiingernder versebiedenen
Theorien naohberbald zuEndegefiibrtwar. Ein schmerzhafteaHaut-
leiden zwang ihn in den Jahren 1865 und 1867 wiederholtUrlaub
*u oebmen,um qualvolleKuren durchzumachen. Wnrdeer auchvon
seiner Krankbeit befreit,so war sein Kiirper, tiaœentlichdas System
der Bewégunganervendochso geschwfiobt,dass er im Beginn des
Jahres 1868 um Versetzungin dauernden Ruhestandbitten mueate.
Im Frabjahr 18G8suohte er durch eine Reise nach Italien frisebe
Krfiftezu gewinnen,aber nur zu bald traten mit eraeuter Heftigkeit
Llihmungaerscheinungenein. Mannhaft bestand ex, klar sich seines
Zastandesbewusst,denKampfmit der Krankheit, dieibnnach langen,
schwerenLoiden am 14.November1870 dabinraffte. Weltzien'8
Charakterwar wabr undoffeu. AlleZweideutigkeit,alles Halbe war
ihm zuwider; zuweilenniobt gant frei von Schroffheittrat er gegen
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das von ihmfur Unrecht Gohalteneenergiechauf, eriahmteaber auch

auf der anderen Seite nicht hir das von ihm fur ricbtigErkannte mit

seiner ganteo Kraft zu wirken. Er war im Laufeder Zeit durchund

durch ein Oeatscher gewordenund seine Stellungzu den politiscben
Parteieo kann man nicht klarer cbnrakterisiren,aïswenn mandarauf

binweiït, dura er ein FreundvonMathy war, mitdenter regelmfcsig

oinigftAbendeder Wocbo verlebte. Mit daukbaremHerzen vernahm

or noch auf seioem leteten Lager die Siegesnachriohtenans Frank-

reicb, er war orfreut die Einigkeit Deutechlandsnuch geaehen zu

liaben und bedauertc nur, nicbt auch die Segnongendieseagrossen

Kampfes erl«benzu dûd'en.
K. Birnbaum.

Friedrich Roohleder.

Auf dem friedhofe der Chemiker etebt ein neuer Leichenstein

mit der Inachrift:

Hier rnhet

Friedrich Rochleder, geb. am 15.Mai1819,

gest. am 5. Nov. 1874.

Wir wolleu einen Kranz auf da8 friscbeGrabdea au frûb Ver-

blicbencnlagen, und sein Andenkenebren, indemwir das Bildseines

Lebens und Wirkens zu entwerfenversucben.

Rochleder batte nacb dem WunscbeseinesVaters, des Apo-
thekers Anton Roohleder in Wien, die Pharmacie sa seinem

Huruf œachen sollen, und daraaf hin wurden aeine vorbereitenden

Studien geleitet.
Der geschfiftlicheTheil diesea Berufea aber konnte dem streb-

ssmen, vonWissensdraug erfSlltenJûngling nichtznsagen,und nacb

kurzemVerweilen im Laboratoriumund in der Offidnwandte er sich

der Medicinzu. Unbefriedigtauch von diesenKeontnissen, dit

auf die wicbtigstenFragen ûber die VorgiingedespbysischenLebens

eine entacbeidendeAntwort au geben noch nichtvermôgen wich er

8cheu vor der SrztlicbenPraxis zuruck, und entacblosasich, seine

Erfifte auf ein begrensteres Gebiet des Wissenazu eoncentriren.

Zwei Disciplinen hatten vor allen sein Interesaeerregt und sein

Nachdenkenbeacbâftigt: die Botanik and die Chemie.

Allein nicht in der blosseystematiscbenPflanzenkunde,sondern

in der Pflanzenpbreiologie,in der Entstebung undBntwicklungdes

Pfliinzen -Organismesfand er die Probleme, die ihn fesselten und

dereu Jj6eoogihn sebon auf der 8cbul« au besobfiftigenbegannen.
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Den ChemismoBdes Pflanzenlebehsergrflndenzo belfen, soltte

aeine Aufgabesein uod bleiben, and er entwsrf sicb noch ale 8tu-

dent einen Plan der Untereocboog.dom er epflterden grôsstenTheil

seiner Arbeitengewidmetbat.

MitRedtenbacher befreoodet,der nach ShnlichenEntschlSssen

die Medicinmit der Chemie vertauscht batte und Assistent dieser

Lehrkancelan der Wiener Vniversitatwar, traf er, vielfach darcb

dessen Rath onterstflttt, die nôtbigen Vorbereitangenfur ein um-

fassendesStudiumder Chemie,nachdemer, 23Jabre ait, xam Doctor

der Modioinpromovirtwordenwar.

Es war jene Zeit, um welchedas Oestirn Liebig'a glfinzend
am wissenschaftlicbenHorisont etnporstieg, und nur bel diesem

Manne, der eben seine ersten reformatoriscbenIdeen ûber die An-

wendung der Chemie auf die Physiologie und den Ackerbaa ent-

wickelte,konnte, du fQblteer, zu Snden sein, was er sucbte.

Auch Redtenbacber war Liebig's Scbûlergeworden, und es

bedorftekanm nochdessenbegeisterterMabnong,atn ibn su bewegeo,

gleichfallsnach Giessensa pilgern.
Daa Jahr 1842fand Ibn dort, and er verliesaden Meister be-

reichertmit nenen Anscbaoangen, Gedankeoaod Plfineo, um nach

einemmehnmonatlichenAufenthaltein Paris undLondon wiederzur

Heimath«orûektakebren,woseinerscbon eineBestimmangals Lebrer

wartete.

Der damaligeMinisterGraf Stadion, auf das vielvereprecbende

Talent des juogen Mannes aufmerksamgemacht, der eeineo Namen

eben durch die Arbeiteoaber das Hydrobencamid,Ober einen kOnat-

lichenKampber,ûber daeLeguminund ûber dieBestandtheileeiniger

Flecbtonarten(gemeinscbaftlicbmit Heldt) in die Literator einge-
fahrt batte, ernannte den kaum Secbsundzwanztgjfibrigensum Prt*

fessorder Chemiean der technigchenAkademiein Lemberg.

Vier Jahre lang lebrte er an dieser Anstalt, und seine, durcb

die gante Friscbe der ersten Begeisteranganregenden Vortrfigege-

wannen der Chemie eine Menge Freunde auch in den gebildeten.

Kreisen der Stadt.

Redtenbacher batte w&brenddessendenLebrstnblderChemie

in Prag inné, und ale dieser im Jabre 1849 nachWien «og, wurde

Rocbleder die Professar au der bûbmischenHocbscbuleûbertragen.

Dort wirkte er dorcb 21 Jabre pflicbtgetreuund uoermûdetale

Lehrer und Forscher.

Um dièseZeit fallen aile die Arbeiten, die ibm seine bervor-

ragende Stelkwgin der Wia8enschaftverachafftbaben.

Nach dem Tode Redtenbaoher's wurdeer auch dessenNach-

folger in Wien (1870), wo er aunâchst die nicht immer dankbare

Anfgabebatte, den kore rorbefi-nach den EntwiWi» v. Feritel's
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undBedtenbacber'e besoblossenenBaodeschemiscbenUniversîtfits-
l&boratoriamsau vollenden.

DinUnterbrechimg, welche seine Expérimental-Untersacbungen
so langeerfubren, aie die neuen Râurae nochln der Herstellung be-
griffenwaren, wShrendes in den alten ancban den nfithigstenBe-
hfllfenfeblte,empfand er schwer Qnd missmnthig,und mit Ungedald
sab er dem Tage entgegen, an dem er wieder̂ in'a Geleise" kom-
noensollte.

Baldaucb, nachdem er seine Binrichtnngenbeendigt batte, or-
scbienenvon ihm ond seinenBcbûlern die vorlfaflgenAnkflndiguogen
einer Reihenener UntersuchuDgeninteressaotenInbalta.

Leider sollie er aie nicht mehr zum Abschlassbriagen. Ein
sobleichendesNervenfibel, von ihm nicht eingeMandenund beachtet,
zehrte an dem sonst so krSftigeo, widewtandifSbigenManne, der,
Sberdiesvergramt von (JnBUIenmancher Art, die auch einen Theil
seineskleinen Vermfigensgefâbrdet batten, endlichauf das Kranken-
lager geworfenwurde.

Monatelang rang er mit den Leidta einerroletzt nicbt mehrta
verkennenâenMeningitie, bie eine LuogealâbmaDgden Qaalen des
vôllig BrscbSpftenein Ende machte.

r r

Rochleder nimmt durch die Wabl der AafgabeB,die er slcb
feu lôsen vorgesetzt batte, eine besondere Stellung unter dan Chu-
mikerneio.

In seiner Abbandlong über die natûrliobenPaœilien der Rubia-
ceen* fôbrt er folgende Worte von Beraelins an: t

sWahr8cheinlicbsind in den Pflanzen der gleiehen natOflichen
']

Pflanzengruppengemein8chaftlicbeBestandtbeileentbalten, und in den

Dnterabtbeilungendieserwieder andere, fürjede Unterabtbeilungge-
meinschaftliche,und es ist wahrscheinlicb due dieae Stoffe in dem
Oanzen in einem beatimmtenVerbfiltnissetu dem natôrlioben Pflan-

r
zensystemeatehen, welchesdemnach die sieberete,wissenscbaftlicbe L
Grundwablfur die Aufatellungder speoieHoncbenigchen Produkte

Il
des PBanzenreichsabgebenwûrde. Aber die Wissensohaftist noà
nicht zu dem Grade von Entwickelunggekommeti,dass sich auf daa
natûrlicbeSystem etwae banen liesse, denn dieAnsahl von onter-
sucbten Pflanzeu and entdeckten Stoffen ist so gering, dasa der
wi8seneobaftlicbeZueammenhangzwiachen den serstreuten Theilen
nocb gânzlichfehlt."

DleaeWorte drückan die Ansicbten aos, die fîir die Arbelten r
Rochleder's œaassgebend wurden. Faet in allen verfoigt er das
Ziel, durchdas Studium der Bestandtbelleganter Pftanaen and wn-

môglfcbder meisten in eine und dieselbe nattirlicheFamille gebôrigen f
Pflanzen Anhaltspunkte fQr die Ërkennnng aacb der cbemischen
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Grande dieserZuBammengebôrigkeit«a flnden, welche bis dabin nur

morpbologlBcberkennbarwar.

,Icb tragedie Ueberzeugnogin mir, sagte er in derselbenAb-

bandiung,dan die organischeChemiefür die Botanik and Pflaneen-

physiologiedas werdenksnn, was die unorganiscbeCbemie for Mine-

ralogieand Geognosiegeworden ist, ein Haifsmittel'bel Diagnosen,
ein Hilfsmittelbei ErklârungvonBrseheinangen,das vor unzâbligen
IrrtbÛtnernbewabrt."

Mit grSsstemEiferund untersHOtstdarchmebrere seiner Scbûler

ging er an die unenditobmabsame, schwierigeArbeit, und fôrderte
zahlreicbeTbatsacbensa Tage, die er sofortin seinem Sinne syste-
matbischen verwertbensucbte. Erst nachvielenJahren unverdroseen-
sten Bemû'hensgestander sieb, dasadie Aufgabein dieser weitesten

Fatsong mit den Mittelnselbst der beutlgenChemie noch nicht vôl-

lig ISsbar, und dass aucb er tiber die Vorarboitenzn ibrer LOsnng
kaum binaasgekommensei.

Atlein er darfte sagen; ,,t» magnisvohdstesot est", und solcber
Vorarbeltender scbStebarstenArt verdanktman Rochleder mehr,
als je einem Cbemikerauf diesemGebietvor ihm.

Eine aua«erordentlicbgrosse Anzabl eigenthOralicburPflanzen-
stoffebat er theilsentdeckt»theils nfibaruntersuoht,und war bemSht,
ibre gegenseitigenBeziebnngen,ibre Entstebnngund Umbildungir

den PflanzenaafzuklSren.

In die, ut)ter der vagen Bezeicbnungder ,,Gerb8fiuren" bekannte

Grappe von Verbindungen,die wegenibreramorphen Bescbaffenbeit
en scbwerzu behandelnsind, versucbteer Ordnung uud Zusammen-

bangsu bringen, und wenn sicb aucbépatermanche oeiner Voraus-

eeUUDgenals irrig erwiesen, so war doch er es, der ricbtigereAn-
sicbtenaber dieselbeavorbereitetbat.

Bleibend in ibrem Hauptresultate ist seine Untersucbang Ober
die GallfipfelgerbsSuregeblieben, von der er aof das bestimmteste

nacbwles,dass sie nicht,wie mit grossierZaversiohtliohkeitbehauptet
wordenwar, ein Glacosidsei.

Die Glucosideibrestbeils, eine damaisnoch zicmlicb dfirftigbe-

kannte Gruppevon Verbindangen,hat er utn zablreicbe Glieder ver-

mehrt, und ibm besondersverdankt man die nSbera Kenntnissdes

Calncins,RnberytbrinSjSaponins, ArbutiM,Aesculin», Fraxins, Iso-

pbloretinsu. a.

Er bracbteûber einige Proteïnstoffé,Eoblenbydrate nnd Pectin-

kOrperneue Thatsacbenbei, and eingehendbescbSftigte er sicb mit

vielenPflatusenfarbstoffen,dem Alizarin,Purpurin, der Chrysophan-
s&are,Queroitrin,denPlecbtenfarben,Lacnrasu. s. w. ûberall an das

schonBekanntenene intéressante Beobachtangcnanknûpfend.
Aaf eine besondereergiebigeMethode,Alizarin aas Krapp su
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gewiooeD,nahm er ein Patent, welcbesvon der Indastriemit beelem

Erfolgeaosgenfitct wurde. Die PflanzensSareninteressirtenihn be-
sonderein Bestebung aaf ibre Bildung und Verwandlungin der
Pilante, and er hat von einigen derselben neue Zereetzungsweisen
bescbriebeo.

Wir besitsen ferner von ihm Untersucbongenbobder AUtalotd-

grappe,und tinter diesenbat vornebmlichdie Sberdas Caffeïn,duroh
welcheeineroerkwflrdigeBeziebangdièsesPflansenstoffsza den Ab-

kfimmliDgender Harosfiareuod dem Kreatinder Thiere erscblossen
wurde, verdientes Aafseben gemacbt und seinen Namen »nter dan
ForscbernbegrOndet. Er entdeckte die merkwardigeTbatsaobe,dm
du Caffeïndurch die Eiowirkong von wSssrigemChlor oder voo
SalpetersSnrelu AmalinsSare(Tetramethylalloxantia)flbergebt, wâb-
rend gleiobteitigMetbylaminund Cbloreyangobildetwird. Aus der i
AmaliosSaraentstebt dtircb weitere Cbloreinwirkungdaa Cholestro-

phan (Dimetbylparabansfiure)und darch Bebandlungmit Ammoniak
einedemMarexidder Harnsâore entaprechendemetbylirteVerbindung.

Er bat endlich die Untersochunggao«erPflanzenund Pflatiïen-
theile mit einer, bis dabin oicbt erreichtenGenauigkeitaasgefùhrt,
and seineArbeiten Oberdie Bestandtbeileder Etosskast&nie,über die
Familieder Ericineen unddie der Rubiaceeowerdenstets von gros-
sem cb.emi8cb-pby8iologisob.ewIntéressebleiben.

Es ist kaum za bezweifelu,da«8die Obemle,welchenahe daran

iet, darch die sablreicbenscbarfsinnigenUntersuchangender lettten
e

10– 15 Jahre den Kreis der tbeoretischenSpecalationenund der
:i

8vstematischenVerknfipfangder Kobleastoffverbinâongenxiemltcbab-

gescblossenzo baben, iu nicht au ferner Zeit za der, darch dièse
ofiberliegendenAafgabenetwas vernachlâssigtencbemiscbenPhyeio-
logiederPflanzen and Thiere sich zurSckwendenaod die Wege wird
betretenmQsseil,die Rochleder sa ebaeq.sich vorgenommeohatte.

C

Nor wird man vor ibm den Vortheil voraashaben, mit geliuterten
Vorstellangenaber die Natar der Bestandtbeileder Organismen, ]
welchepbyaiolagiachund genetiscbauf einanderbezogenwerdensol-
len, an dièseFragen wiederherantreten za kônnea and dadarcb vor [
IrrlbOmernund FeblscbOssenbewabrt zu bleiben, tu denen er wie
Jeder auf diesem Gebiete nur zu leichtgelangenkonnte.

Durcb seine lange BescbSftigungmit den von ihm gewahiten
Aofgabeo,die ihn vielfacbzam Ersionenneuer Trennungs-and Dar- i
steltangsmetaodenfflr die eïch ibmdurbietendenStoffenôthiglen,batte
siobRochleder ein ausserordentlicbesGeschickerworben, compU- •;
cirte Objectedieser Art za behandeln, Substanzenzu isoliren and in
kleineoMengenuoch zu finden und wieder au erkenueu, und er bat
seine Erfahrungenmethodiachgeordnet als Anleitangfurdiesensebwie-

rigeoTheil der Analyse unter demTitel ,Anleitang zur Analysevon i1
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Pflawen- und PSanxentheileo" (bel Stabl in Wflreburg, 1858) heraos-

gegeben.
In aeiner 1854 erwbienenen ,,Pbytocben»ie" batte er femer ailes

das ïaeatumengestellt, was man bis dabin flber die cbemiscbe Zusam-

menseUang der Pflanzen, sowie aber die Processe, welche in ihnen

ttfihrend ibrer Lebenszrft vorgehen, wasste oder fur wahrscbeinlicb

sn balten sich genuthigt sab.

loi ersten Abschnitte dieses Buches fiibrt er, nicht ohne kritiscbe

Sicbtnng, die Analysen der Pflauzen mit beeonderer BerQcksichtigung

der organisclitn Bestaodtbeile auf. Im zweiteo giebt er eine Dar-

stelluog von der Art und Weige, wie er sich die Zussmmengetsuug

der Vegetabilien mit ihrer Fortn verknflpft und sich ursfîcblich be-

dingend dacble; und im dritten huudelt er von dem Stoffweobsel in

den Pflanzen und den ebemisebeu Processen, vermittelst welchen die

Nabrangsmittel der Pfinnzen in Bestandtheile derselben allmSlig über-

gefûhrt werden.

Mit einem alpbabi'tiscben VerzeicbnisBjener Pflunzenbestandtheile,

rii'ren chemisebe Zusammensetxung bekannt ist, scblieust dièses mit

einemAufwaod von Belesenheit uud Ltttruturkenntniss verfaâste Bucb,

welebes nls Nacbschlagewerk stets seinen Werth bebalten wird.

Keineru unter den damals tliâtigen Cliemikern batte aucb so gut

wie Rocbleder die Anfgabe ubertragen werden konnen, den photo-

chomisebenTheil des Haudbuchs von G mel i zu bearbeiten, eine Ar-

beit, der er sich im Jabre 1857 unterzog, uud in der er einen glân-

zendeu Beweis mehr fur den Umfang seines Wissens und seiner

OrientiruDg auf diesem weiten Gebiet geliefert bat.

Liegt aucb in seinen pbytoebemischen Untersuchungen entacbieaen

der Schwerpuukt von Rocbleder's Arbeiten, so hat er glelcbwobl
wiederbolt bewiesen, dass ibn daneben auch die Theorien und Specu-
lationen ûber die Constitution der Verbindungen, besonders der orga-

uiseben, nachhaltig beschâftigt haben, und er bat Beobachtnngen hier-

ûber angestellt und verôffentlicbt, die in der Geschichte dieser Theorien

stets werden verzeichnet bleiben mQssen.

Er war der Erste, der fdr das Verhà'ltniss der Homologie bei

organiseben Verbindangen die richtige Erklârung gab (1853), indom

er ausspracb, dass bomologe Verbindungen diejenigen sind, in welchen

der Wasserstoff deS Radicals durch Metbyl ersetzt ist, der bebauptete,
daas das Aetbyl z. B. nichts anderes m als Metbyl, in wulchetn

1 Atoai Wasseratoff subatituirt ist durch die Gruppe CH8, dass die

£8sigeSare MetbylameisensSure sei, und was sich an wichtigen Coo-

aeqoenzen Ailes bieraus ergiebt.

Erst ein Jahr spSter entwickelte Kolbe auf Grund seiner bedeu-

tuagavollen Versucbe dieselbe, in der Haupteache vôllig gleioblaatende
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Ansicht ebeneoselbstfindlg,und bewiesand erweilerte, was soboo
Rochleder gai» ricbtfgerkaont batte.

Man kennt die Vorstellungen,dio wir ans heote ûberdie soge-nanaten «gesâttigten»nnd die 8onges8ttigten«Verbindungenbilden.
Sie sind hervorgegangenaoe aneeren AnsichtenOberdie Valens

der Atome der Elemente,Ansichten, die Rocbleder oor im Keime
vorfand, als er «uersteinon Gedankenaussprach,der seitdem,wenn
oaoh in viel gelfiatertererForm, einen Grondpfeilerder modernen
Théorie der StriwturorganisoberVerbindungenbildet.

"Ieh glaobe",sagt Roobleder, ,dass man ssweiClassenvon
Verbiudungenooterscheidenmuss, die durobdie Leichtigkeit,womit
sieElemente directaofnehmeD,um in constantereVerbindungenOber-
«ugeben, aowiedurcbihre letebte VerSnderlichkeitvor aoderenSob-
stansen, eioh aosieichneo.8 (Ueberdie ConstitutionorganisebetVer.
bindangen nnd dieBntrtohaoghomologerKôrper. Siteongsber.1864.)

BDie eine Klassedieser Kôrper be»tebt aue Snbstaneen,welche
nicht vollkommengegfittigterecheinen, die wirkliçbIBekenhaftsind •

"Die sweiteClasse iet nach meiner Ueberzengongganxdavon
verscbieden. Da finden sich keine Lflokenvor, ea sind dagegenin
den dabin gebôrigenKSrpern Radicaleenthalten, die ichineinander
geuchobeneRadicalenennen môobte."

Und mit ealilreicbenBeispielenerlfiuterter dièseAneichtea,Bei.
8piele,von denenbéate nicht aile mehr«otreffén, weil wirdie Corn
etitation der angesogenenVerbindangengenaner kennenaledamale,
vondenen aber mehrerenoch gans den tbatsScblicbenVerbSltnissen
entsprechen.

Dieso Lûckendrûckteer durchdas Zeichen einesQnadrate(0)
aus, eine Ausdraeksweise,deren wir jetet so wenig mehrbedQrfen
ale der, spfltersa demselbenZweckevon Erlenmeyer (Lehrbuch)
TargesoblagenenBaohstabenund Zablenl, la, la

nDas Ammoniakiat ein lûckenhaftesRadical, seineFormel
N Ha O. Wirddie Lûcke darch Waaeeratoffauagefailt,soentsteht
NH4, oder Ammonium,ein Radicalgans analog den Metallen."

«Die Arbeitenvon Warts und Hofmann haben geseigt,dass
es môglich ist, alle vier Aeqnivalente,oder drei, oder zwei,dee Am-
moniums und Ammoaiaks, doreb elektropositiveRadicalesu er-
8etzen.u – –

BDa8 Prodakt der vollstândigenOxydation des Ammoniumoxyds
(NH4 O) ilt die 8alpetersâure (NO* .O).«

BDas Radicalder Salpetersfiure(NO4) ersetet wie einAequiva-
lent Cblor und Brom ein AeqoivalentWasserstoff,nioht die Unter.

salpetersSure, denn eine Verbindung eines Radieals mitSaaerstoff
kann nicht ein Elementersetzen oder ais Radical anftreten."
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sDie Untemlpeteraflure iet einbasisch, ihre Formel ist

N08O.O.«

BDie Formel der salpetrigea Sfiure let NO, O, 0.» – –

"Du Stickoxydgas iat NOO, O; mit Sauerstoff in BerOhrung
gebracbt, fîillt Letzterer seine Lflcken au».11

,,Daa Radical der Untersalpetersfiure N O, D bat wie des Am-
moniak NH, O eine gewisae Bestandigkeit, da die Ansahl der Lrfcken

gering ist"

«Wie Ammoniak bei Oegenwart einer SSure seine LOoken mit
Wasserstoff fSUt und zu Ammonium wird, so ftitlt das Untersalpeter-
sfiureradical seine Lûcken mit Sauerstoff und wird SalpetersSure,
waau eine stûrkere oder «chwScherc Base (z. B. Wa»ser) und der

nOtbige Saueratoff damit in Berfllirung kommt."
Das oitirte einfache Beispiel, nach welchem er eine Reibe com-

plicirter Fâlle erlSutert, genûgt, fine Andeutung seiner Ansichten
zu geben.

Von seiner Bezetehnungsweise der Lflcken machte er ûbrigens
nur so lange Gebrauch, ale es eich ihm um die Versinnticbnng seiner

Vorstellang handelte.

In spSteren Abbandlungen bediente er sich der, inzwisoben allge-
mein angenommenen Art, die LOcken oder freien Valenzen mit
Strlchen anszudriicken.

Im Jahre 1864 scbrieb er noch eine tbeoretisobe Abhandlung
flber die Constitution des Oaffeïns und Theobromins, die er mit bemer-
kenswerthon Betraehtongen Qber die Zustimmensotzung des Harnstoffs

einleitet, von denen ausgehend er zo Structarformeln fur die KOrper
der Harnsâoregruppe gelangt, welche auf Grund der berfihmten Unter-

sucbnngen Baeyer's deren Verbaltnisse sehr consequent erklfiren.
Nach Entstebung und Verhalten entsprechen seiner Ansicht nach

der Cyansâure und RbodanwasserstoffsSure nur die Formeln:

H|0H°»dN(ï

Dann wird eyansaores Ammoniak zu

NjCO
Nî N |H4

Der Harustoff entetebt ans dlesem darch eine Platsv(»rfinderung
der Atome, und ist

N H
NfH(C0

N H
) H

Er fâbrt dann aus, dass die ans der Harnsûure abgeleiteten
Substansen Harnstoffe sind, in denen Wasserstoff, and zwar der
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Was8er8toffderKFT4-Grappedureh Sânreradlcalereitreten afrd. Die

Harnafiare ist nach ihm:

H

N H CN
(N CN

OsH,0Jt
die DialursSore:

[H

NH(ro
fM; H9DatNJ0,H,O,

a. s. w.

In einer friiheren Abhandlang (1855) trog Rochleder eine

wohldurcbdachteAnsicht flber die Oxyde der allgemeinenFormel

B, 0, vor, und nach seinen BetrachtongenSber die Constitutionder

organisohenVerbindungenbatte er die SSteeaofgentellt!

1. Die hSber «asammengesetetenRadicaleeotstebenans eiofacber

«osammengesetstenRadicalendarch Sabstitution,indem der Wasser-

stoff dnrch Radicale ersetzt wird.

2. Die Natur einer Verbindunghângt ab vonder des Radicale.

Ist dièsespositir, eo ist die Verbindang mit SausrStoffein basischee

Oxyd; ist es negativ, eo ist deseen Sauerstoffverbiiidaogeine Sfiare.

3. Entbllt die Terbindaog, in der ein elektropositivesRadical

entbalten iet, ein, zwei oder drei AequivalenteSauerstoffmit dem

Radical verbanden, so 'ist des Oxyd eine ein-, awei-oder dreisfiurige

Base; i»t das elektronegativeRadical mit einem, Iwei,drei Aeqoiva.

lenten Sauerstoffverbanden, so ist du Oxyd eine ein-, zwei-, drei-

basiscbeSaure.

Eine basische Verbindung wird om so achwâcberbasiech, Je

mehr Aequivalenteeines elektropositiveoElements, B. WasserstoflP,

darch elektronegativeElemente vertreten sind, so dass «uletztans

einem basiscbenOxyd eine Sfiare wird.

Nach diesenQesichtsponktenflndet er, dass, «enn die Qxyde

Ra 0$ als SSaren anftreten, aie andere Radicale entbalten mfissen,

ais wenn aie die Rolle der Basen apieten.

Die Thonerde s. B. ist ale M,, O, eine dreisSnrigeBasis, ala

Ms 09, 0 eine einbatischeSâure. Die Hydrate derThonerde lehren

an sich nichte; die Verbindungdes ChromoxydsroitKalk aber, worin

das Chromoxydale SSurefungirt, ist basiscb, wiedieVerbindungdes

EistiDosydsmit Ealk.

Der Ohromeisen8teindagegen giebt Aufschltttsfiber die Nator

des Cbromoxydsala SSore.

Das Eisenoxydulist elno einsâorige, das Oxyd eine dreisSurige

Basis, weil das erstere ein, das letztere drei AequivalenteSauerstoff

aasser dem Radical entb&lt,
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Das Eisenoxydaie SSureist eine einbasischeSfiure, weil darin
eiu AequivalcntSauerstoffaueeerdem Radical liegt, und dae Radical
Fe, Oj durchleinen Sauerstoffgehaltelektronegativist.

Ueberblicktman, wie wir eesa thun versucht haben, Rochle-
der'8 wissenschaftlicheArbeiten,ao empfôngtman gewiss den Ein.
druck cinesvielerfahrenen,gedankenreichen,weit ausblickenderiChe-
mikers. Kilt aoch nicht aeltenseine Spéculationden experimentell
erhârtetenTbateaobenvoraus, so verkflndet sich doch selbst in sol-
chen Vorausnabmenstets das Talent des echtenNaturforechers, und
seine Untersucbangenbezeageoseine Hiogebangund Ausdaaer.

Rochleder war eine nnermûdlich arbeiteame, bedOrfnisslose
Natur.

Su sehr ibn auchsein leicbterregbares Tempérament, eeinHumor
und eein spcodelnder,oft kaustischer Wit« t&t die Geselligkeit be-
Btimmtza haben schien, so batteer dièse doch auf den spfirlieben
Verkehr mit wenigenihm gam befreundeten Menscbeneingesohrfinkt
und galt manchmalfur abweisendund achroff,woer bloss zuwartend
oder gleicbgûltigwar.

Sein Laboratoriurowar seineWelt; der frBbeMorgeo fand ihn
an ueinera-Arbeitstiscb,und in der Stille der Nacht Bber BBacbern
un3 Papier* sa sinnen und su brflten war ihm Erholang.

Anspruchalos,wie er war, bat er nie nachLobund Ausaeicbnung
gegeizt, und fand seine innerateBefriedigong nur in dem geistigen
Erwerb, den er aich durcb eeineStudien scbaffte.

WissentchaftlicheFragen macbten ibn immer gesprficbig,und in
solcbenDiscassionenzeigte sichso recbt seine Vielseitigkeiteowohl
ais auch seine eteta geschSftigaPhantaeie.

Die Empfindung,die er batte,dieser letzteren stets einen Zûgel
anlegen zu mSssen,gabauchmanchmalseinerAusdrucksweise,seinen
Vortrfigenand Schriftenetwas eigentbûmiichEnappes, Abgerissenes,
Hingeworfenes.

Jeder, derRocbleder nïberkannte, weissvonseinemehrlichen,
treuberzigen,graden und fastkindlicben Cbarakterzu erzfihlen, von
seiner Dienstwilligkeitund der Aufopferung, auf die man nie um-
sonst rechnete,von seiner Uneigennûtzigkeitund eeinemWoblwollen,
welchemnur leider nicht immerauch soviel Menachenkenntniseund
Welterfabrungzur Seite stand, dass ea nicht auf das schnôdestezu
missbraucbengewesenwfire.

Rochleder war zweimalâusserst glûcklicb verheirathet. In
ungobeuchelteœScbmerzumgabseinen Sarg eine erlesene Scbaavvon
Freunden, Collegen,Facbgenos»enund ScbBlern,in deren Andenktri
er immerdarfortlebenwird.
\'tn/n/'iit



1712

Aaf den BISttern der Geschichte der Chemie ateht ir. unverlBseh-

lichen Ebren sein Name; auf seinen Grabstein aber aei die Xenie

Qôthe'e geaetit, die er so «ebr liebte und deren gchlichte Worte er

gern im Munde fQbrte:

HStte Gott mich anders gewollt,

So hâtt' er mich anders gebaut,

Da er mir aber Talent gezollt,

Hat er mir viol vertraut.

Ich braucfa es zur Rechten und Linken

Weiss nicht was daraus kommt,

Wenns nicht mehr frommt

Wird Er sehon winken.

H. Hlasiwetz.

Briedrioh Eapatein.

Am 25. December 1874 starb Dr. Friedrich Rupstein, chemi-

scher Assistent an der UniveraitStsklinik der Charité, im Alter von

kaum 20j-Jabr8u in f'olge eines scbweren Typhus, den er sich in Aus-

ûhung seines Berufes zugezpgen hatte.

Derselbe wurde am 7. Juli 1848 in Hannover geboren, erhielt

ebendanelbst seine Gymnasialbildung und bezog Ostern 1*66 die Uni-

versitSt Gôttingen, utn sich mit Eifer und Erfolg dem Studium di-r

Medicia tu widmen. Nachdem er promovirt und dae mediciniscbe

Staatsexaoien absolvirt batte, wurde er im Frflbjabr 1870 Assistents-

ar2t der Gôttinger Irrenanstalt, von wo er am 30. April 1871 in

gleicher Eigenschaft an die Irrenanstalt Friedrichsberg bei Hamburg

überaiedelte. Withrend seines Hamburger Aufenthalts gewann er

immer mehr die Ueberzeugung, dass fin erfolgreicbes Studium der im

Organismus vor sich gebenden pb)viologischen Frocesse nicht ohne

eingehendere Kenutniss der Clu-mie môglich sei; er besuchte daher im

Somniersetnester 1872 nocbtnals die Untversita't und machte sich im

Berliner Universitâtâ-Laboratorium mit der praktiscben Chemie nfiher

vertraut. Nacbdem er im FVûhjuhr 1873 kurze Zeit al» praktisclier

Arzt, namentlich an den Berliner Sanitfiuwacben, thfitig gewesen war,

wurde er am 28. Juni 1873 Assiatentsarzt der Universitfitsklinils der

Charité, verôffentlichte 1874eine Arbeit ûber du Auftreten des Acetuns

bei Diabètes mellitus (Rupstein, Centralbl. f. med. Wiisenschaften

1874, 865), fûhrte die cbemische Untersudmng von im Magenentwickel-

ten Gasen aus (Ewald, Reicbert u. Du Bois-Reymond'a Archiv

1874, Heft 2), wurde aber seinem Wirkungskreise viel su frûh ent-

rissen, um alle die Hoffnungen sa verwirklicben welche man bei

seioeto rastlosen Streben und gediegeoeo VVissenauf ibn setzen durfte.
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Sein yortrefflicherCharakterand seiue vorïflgHchenGefsteseJgen-
gcbaftenhaben Aile, die mit ihm nôber verkehrten,zu seinen Freun-
den gemacht; ale liebengwtlrdiger,pflichttreoer and auggerordentlich
fleissigerÀnt bat er bei seinenCollegen du béateAndenken bioter-
I»88en,und go beklagenPrenndeund Berufagenoggenmit den gcbwer
betroffenenEltern aufs Tiefeteden herben Verlugtdea zu fr8b Dabin-
gegcbiedenen. Ferd. Tiemann.

Berichtigu ngen.

No. 8. Selte 681, Zolle 80 v. u. Iles: «grUnlich" »tatt .grlUxUich".
68», • HH.i. lie»: .EraigtXnre* «tatt .Schwefdsgure".

· 688, îi t. o. llu: sur Trockne» atatt .eum Trocknenf.
Ko. li. U17, 12 v. o. lies: BNur« statt ,Nun«.

1*42, «m, lie»: ,S6" etatt ,86».
No. 18. • 1040, Un. Zelle 20 v. u. Ho»; ,Robrzacker« sU«oKobi;ucker«.

• 1641- 1 v. u. lies: nBeageos> statt .Beangens".

Nudiste Sitsang: Montag, 10. Januar 1876.
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Aaiu774. Ueb.Nitroalizarin If. B. &I1
Ptrkm780. AlUarin-u. Isopurputla-I-
fubriluitioo(Pat.) G. Autrbaeknnd Jl

T. (?<«Mr<1369. Etue neue Sâuio
isomormit Alitarin E, Sehunk und

i7. iUmo-1628.

AUallen, Alkalif4brikation(Patent) l
B. Dmcon277. i

Alkaloide. Eiowlrknngorgan.S&nren
auf einigonatllrl. Alkalôide Wright
q. G.H.Beckttt119. Der hemmende i

EinflasseinigerAlkaJoïdeaaf organ. i

OxTdationSTorgangBEd. Schaer 140.

Ueb.Narcotin, Cotaroin u. Hjdto-
eotaroin G. B. Beeket u. C. R. A.

Wright650. 1598. Ueber Karcoin.

abkôromlinge778. Wirknngpolybas.
Siares auf Motphlnu. Codcïn 778.

Ueb.elnigcMetallderivated. Cnmarlnt
R. Wiilxamtm780. Reageutienaaf

AlkalotileF. Selmi 1198. Ueb.Ein-

niTkangvon H, 8 anf AlkalôideE.
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Ammelid. Ueb.Amnielidu. Melanuren-

s&ureS, Oabritl 1165.

Ammonial, (Jeb.du NH, d. Atmo-

sphère A. Schlemn9184. 183. Be-

handluogt. AmmoniakwtisBer(Pat.)

A I»'. /Wiï 172. Riicksiamict. <

Destination des Ammuiiiakwasscrs

(Pat.) A. W. Elli* 172. Die Con-

stitutionder Ammoniumverbindungen
u. des SalrolnU Via. Megeru. M.

Ltcco 233. 709 936. Ammonitkbe-

sUmmaugin H,0 W.B. VteringiSl.

Aramomakfabrlkaiion(Pat.)H.Kenyan
u. J. SwindtUt783. Einwirktrogv.

HH| auf PorsulfocyaaJ. Pimomartff

82!).005. Daretellungr. SH, IKetn-

mann976. Verdruitgungdes NH,
ilnrchKali-u.NntrvniuseinenSilzon

BtrtAetot890. Animooiskaustaaich

zwischenLuft u. VfmterTh. ScMB-

sing 1192. Nii,-Gehalt im Wassor

d. inittellandisctisaMeeresdudoynmid

1861.

Amyl. Einwirkungvon K,CO3 uuf

Amylald«h]fdir. Gomand Util

369. Ueb.AmylalkobulenusAmylcn

n. Ht 80e J. Oripoff1240. t'ebor

Amylgiycolu. BromamylenA'.Wayner
n. A. Sayuff 1682.

Amyle aus KHO u. CSH,, J FI"-

witzky263, JSul(lerof2C4.Cundfn-

sation d. Isoam/lenszuUiisoumjleu
A. Wischnegradsky4M. Kinwirkuiig

ron Bt SO4 auf Am,vlenOsipitf'M.

Polymerisirangdes AmyltnsLtltdtff

767. Wirkungverschied.Oxydutions-j
mittel anf Amjlen F. Z«W/<r1020.

Amylogen s. a. Stsrk«.
I.

Andrewsi» no<)ClialfconactitA'S.

Muskdym763.

Ueber d. Dibromid

dere. E. Dematfay830.

Anhydrid. Ueber intermédiareAn-

taydridbildongb«icb.em.Procwsenf

Salomon1506.

Anilid« «. a. AaiUtt.

Anilin. Nitro- u. Amldodorivatedes

Btuzaailidt C. EngUr u. L. l'olk-

hmwn 31. Ueb.Clilorilitrounilin-1.

Laubmluimtr und 6'. KOrner 224.

FAoigetut'rkwllnligeZersetzUDgciid.

ParabruiimniliniB. B&ehntr 361.

Ueh. Nitranilideu. deren VarbtiUcit

gcgenWiuteratolf HSbntr und ('.

AudWfA471. Utbu BensanUid Fr,

Meinkk-e604. Mdbjlanilinfabrlkatioa
£«rn 771.1. Noue Anilinr'arbstoire

(Pat.) J. CmicIImz786. Ueb, Deri-

vate des Dimctbj-laiiilin»A. Welxr

714. L'cb.DivbloruiiroaiiUijiO,Wiu

820. Neue Dildungsweisod. Meta-

cyauanilin»P. Grius 860. Uober

eino neueBase au»domNachlauf d.

Anilins C. L. Aid-m 968. Rein-

darstellung des BromacetaniNdsO.

GUrckt1114. Ueberd. Eiuwiitung

wasserentïlehenderMittel auf Acct-

anilid C. L. Jathm 1170. Ueb. d.

AdditioiisproduklcarorastbclierAtuine
u. über eine ueueMetUodotnx Der-

stcllunggevblortcrAuiliuo O.X. Wiu

1226. Elcutrulyoid. AniUmalte J.

J. Ooqmllwn1334. Ueber d. Kin-

virkung v. Chlfirwbwofolauf Auilin

J. A. B. Smil 1445. Kinwirkungv.

Anilin auf NitrobemolFr. v. OfJund

u. B. WichtUvutIGOy, Ueber Ui-

u. Trichloranilin lkilstein und A.

Kitrbatoff1650. 1684.

Anisessenz. Ueberelnigeneue Do-

rivatc tkts. Fr. Laniolph11VJ3-

Anissutire. Der Schmdzpuiiktde».

A. Owtnheimu. S. Pfnff Hi)O. Bc

ricliligunghterîu 97>>.

Ant hr ocon.AnUjracenralïitiotioo(Pat.)

V, C'aspei-s175. Antbraceu-u. An-

UirachinoncarbotisSuroC. Lielermann

u. (ï. fo/« /iaM 24li. L'eb. Methyl-

anthraeen u. Vcrbindiingciidossclben

O.Fûtcliti G75.Amhi. 'mKCVfiDnung

(Pat.) £. F. R. Lumui865.

Anthrachinon. Syntbesov. Antbra-

cbinoual'kiimmliugeoau Benzolden-

vatonu. rhuUsiure A.Bueyer u. II.

Caru 152. ZurKcnnmissd. Oxjan-

thracliinonsund Aliiarin»A<1. ('!•»•
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titv. TftfN~M~eIIP,530. l>b. die Uimvandlung v. Oxy.
autbrachinoneu in einandcr C. Utba-

mann u. 0, Fischer 974.

AntUrafïuvoD. Uober Nitrodtsrivate

d<SM.Fr. Schardiiigcr 1487.

An t i iuu n. Entarrungspunkt v. Sb Clj
F. Kamimrtr 507. Darstclliing von

Trijodantimon H. W. E. Me. Imr

1460.

Appretur lïir Garas und Gcspinite
(Pat.) .S. Itawithome und J. Ifurtlty
1363.

Arabin, Pararabin, ein neiies Kohle-

hydrat i; Htkhardt S07.

Aromatisent! Gruppe. Zur Ent-

sebeidung der Stellungsfrage in dors.

Rud. Fïllig und Knul Magcr 362.

Réduction eioiger nroniatlroher Ver.

bindungen dtirch HJ u. lJ C. Grâbt

1054.

Ueber animât. Arsenmbiud.

.1. Mk/iaelit. 131U. Zur Kenntniis

d. Ar<env«rbindungen J. K Sanowsb/
1G3G.

Arsenigtaure. Ueber Localisation <].

Anenik* im Orgauismus À. Gautier

11il.1). Bt'sliramnng dejselb. in chie-

risclien Stofieu dorselbe 1349. Vor-

bei Anwomlung d.

Marsh'tchen Apparats ders. 1351.

Ascbe. Aequlvalcnz d. Alkalion und

alkalischcn Erdcn in Fflanzcnascbcn

Champion n. Ptllel 1131.

Asparagin. Urawandlung dass. in

Pflanzen M. ifercaéwtt 823.

Azoverbindungon. Constitution d,

Uiatuvcrbindungen C. W, Mbmslmnd j
51. Ueber Aiojihcnylon Ad. Cfam

37. 600. Ueber d. Amida des Diniu-

benzols A. Buyer u. C. Jutgtr 14S.

893. Ueb. aromatisclie Ilydrazinvor-

bindungen A'ï«-/«i Ô8y. 10Û5.1611.

Ein nene* AzuJerivat des Totuols O.

Banilowsky 6!)5. Uober eine ncua

Klasso r. Azorerbindungen (Vorlâuf.

Mittb.) V. Itqtr u. G. AmbShl 751.

Gemitcbte Azovorblndungcn V. îfet/cr
u. O. Amba/,1 1073. P. *W<« 107».

Tetraaioox)sulfobenzidJ. Amahim
105s). L'eberBydraiinrerbindangen
d. Ketireihe£. fttchtr 1587. Ueber

und einig»ge-
c-lilorteAïoverbindung«pA. Laubcn-
ficimcr1621.

B.
Bariitm, Darstellnngvon BaCO, u.

SrCO, (Pat.) K. T. llughtt 1368.

Burjt, Darttellungvon Bariumcarbo-
nat (Pat.)JB.r. Hughu 169.274.

Bases, der hemroendeEinflusselniger
Pâantenbasen auf organiicbeOxv>
datiomrorgSngeC. Binz82.

Beize fUr Baumwollenwaaren(l'at.)
F- J. Bird 1364.

lientaldebyd. UeberBenztclenalde-

hyd G. C'ofe1165.

Uctuanilid, s. u. Anilide.

UenzoËaaur«. Ueb.AzobeozoësSuren,
eine vterteMononitro-o. oine funfto

UinltrobenzoësuureF. Fittica 252.

710.741. Zur Kenntnisader Nltro-

benzoësiurenM. Widnmann892. Ein-

wirkungvon 8b Cl{ oder K,Cr, O,
H- HCl auf CblorsalybSure(Ottho-

chlorbenzoëiaure)F. BtiUttin 435.

Einwirknngvon J und HgO auf

Melaamiilobenxoè'i&ureS. Btntdiki
384. Ueber NitrobeuzoërïureP.
Gritu 626. Ueber Blbrombenzoë-

siturenA. Burghard 558. Parajod-
benzoSûare und AbkiimmKngeH.
Ultumtr 562. Ueber Nitrubenzoë-
silureH.Salkowtki636. UeberDi-

chlorhentoêsaureF. BeiUuin 813.
924. Ad. Claus 948. Ëinlge Ver-

hindnngender ParachlorbenzoStaure

(Cblvrdracyliaare)O.EmmerUng880.

UeberdisTrlcarbonsûure,entttauden
durchSchmelzenvon Sulfoparabrom-
bemuiuiiureatit NaCO, fi O. Bit-

tingtr 1587.

Benzojn. Ueber OesoxvbenzoïnBr.

Rtidzksemki766. UeberKb'rperd.

HydrobenzoinreibeC. Font nnd Th.
Zinekt 797.
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L. Barth und C. SmÂoftr754, W

Eyli 817. Bemarkung sa der Ab-'

bandlangauf 8. 678, B. J^«<?755.

Zur Qetchiehtsder IsomerenBaotol-

verbiudungenH. /îB6n«r 807. Znr

Ricbtigstellnng(BenioldifulfosSure)

L. Barth 858. Ueber d. Vertretbar.

keit d«r WaMentoffatoroeim Benlol

B BUbner878. Ueber Nitrobenaol-

Mtfo<&tte~<~99G. U<b.Ch)or.sttlfosânre F.i%w99G.Ueb.Chlor-

«atfobentohitarenKieselituki 1070.

Ueb. d. Derivatedu Tribrorabeutols

ana TribromanllinC. L. Jackson

1179. Ueb.ueueBrombeazolderlrate

P. T. À\uim 1182. Ueb. m-Chlor-

nltrobena*F. Beilsteinnnd Kof-

batoff1417. Uebereinige Substitu.

tioasprodaktedes Beazoli V,v.Rick-

ter Hit>. Ueb.die Kinwirknngvon

schwefligmur.Aroroon anf Nitroben-

zol J. A. R. Smit 1442. Ueberdie

EinwirkungraucbeoderSchwefeUfiure

anf Beoiolsulfosaureund elne neue

BenzoldtrotfoiânreL. Barth uad C.

Senhoftr 1477. ZurEtage Dberden

Einflo» vonim Benzol rorbsnilenen

Substitutionsbestandlbeilenbel dem

Eintritt neuerGroppen W. Auputin

u. J. Pott 1557.

Bontonitrit und Nsphtonitril (Vorl.

Mitth.)V.Mmn.K.Sehthbtraer9\$.

BoDisophcnon. Ueb. einigeDorirato

dosa. J. Beckmatm992.

Benzoyl. Einwirkungvon Bontoyl-

chloridauf Urethan und Oxamethnn

d. Krttuchmar104.

Benz.vl. Beniyl- nnd Methylmono-

solenidC.LoringJackson821. Ueber

die Einwirktrogvon 8 aaf D!ben*yl

Br. Hadxiueuski758. Ueb. «itrifte

BcnaylchlorideC. Wachmdorf1101.

EinwirkanBvonNatriamamalgamauf

BeiwylchloridB. Aronhem 1406.

Ueb. «ubrtituirteBentylverbindungen

C. L. Jaehon u. W. Lowry 1672.

Bernateiatiure. Ueber Sncctnyl-

BernateintasreetterF. Berrmann1089.

Ueber P- usa o-Aelhylacetbiinuteln-

Beocol. CojutitotiondesBenzols G.

Hinrich 74, W. KSmtr 1200, R.

ScA.y«bendas.,A. ladenbvrg 1209.

Bemerkanghi«raii F. Tïemamt1344,

H. Bibncr lUo, A. Rilliet und E.

Ador 1286. Poleminche»u. Theore.

ti <eh64A.ladmhurg1GBG.Reductd.

Pr.Ab'fomoitrobenzol«mit Su u. HCI

JR.«»> U. UoberMetadicbiorben-

go) F. Beitetina. A, Kurbatoff165.

Zor KenatalMdes 1.8Dieblorbentols.

sud «etoerDerirate Otto N, Witt

148. 771. Bildung des Triphenyl-

bencob B. Etgm 33a Dinitrodl.

solfobwsoliigfe B. Lmprioht 289.

UeberBromnilfobenwUïnreoH. lim-

prioht 822. 729. 1429, C. Gotlieh

852. 1068, Lm 1066, MwMim

nnd Bonw1071. â-Tetrametbylben-

sol (i««merml»Dwrol)PaulJaniuuch

866. Zar Keontotssd» Zo«aramen-

baage iwiMhenBi. und Trlderivaten

des BernoisC. Bettinger374 Be-

merkung hlenu Ira Btaten 878.

Kntgognongaaf dièse Bemerkang

0. Bettùtj/er99i. BUdasgiweisedes

TripheBylbewol»uud Ober d. Pro-

duk» der Biowlrkungto» PCI, auf

Acet9ph«nonC.Sngler 894. Ueber

die NitrotolfobeotoisïureoB. Lim-

pricJtt431. Atnidotolfobeotoleaoren

B.' tmpritk tëi. 1065. a-Amido-

julfobenwliaare A. Bemdttn 454.

7'AmidosutfobenzolaaureA. Berndta

mi E. Limpricht457. UeberDl-

ph(»phob«n«olA. iruiaelù 499.

Ueber fsomere.BisabMitutioosderiTOto

des Benob A.Ladenbura585. 858.

Constitutiondor BemsolderirateE.

WroblmH571.694. Ueb. d. Ben-

«olsalfcttott E. Ntttmsi594. 819.

979. 1091.1110. UeberPiearbou-

«Snrenana BewoldlwlfoaâureVictor

Mytrv. W.MichUrtn, Verschie-

dese BentolderirateF. Bàlttàn und

A. Kwbat»f69S. Ueber dit O»y-

dation des NitrobeoioUB. Boom-

pjiug 712. Ueb. Betuoldisulfoiiure
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s&are«tterF. Chute»1208 und C.

Buggmberg1209. Ueber Nitro-n.

.dmidophenyl-uad Toluvlsueclmmid
A. E. Taybr 1225. Ueb. d. Prod.
d. Ëinwirkangvon Ka aa( benutein-
eour.Aitbyl Ira Rouen 1408.1

Botain. Ueber oiae neue Synthèse
doue.F. Gritn 1406.

Bier. Blerbrauenn. l'raaerrircn(Pat)
A..M. Clark HO. Prftserriren(Pet)
A. W. Gillmam-und S. Spencer274.

Biuret. NouoBUdungtwelfedm. E.

Baumatm708.

Biau. Ueberloti. berl. 31au Skraup
loiy.

Blausiiurc. Botimmuag deraelbenboi

VcrgiftungsfailonW.Sokoloff484.
Blcicheu von FuseretoffeDimbeion*

doreJuto (Pat.)J. F. W. Uodyu175.
Blelokkalk. WirkangTerJttnmwMi-

ncrulBaurenaufdons. F. Smpftr780.
Blciwclss. Darstcllung(Pat.)B. C.

Molbyand L>.G. Fitzgerald1864.
Blut. Absorptionvon 0 durchBlut

P. Btrt 543. Coagulationdes Blu.

tes A. Gautier 700. 826. 1353, E.
Mathieuund T. Urbai» 1363.1593,
Or<1691. Ueber defibrinirtesBlat
G. Le Bon 1356.

Borax. Einwirknngdetsolben aafden
Thier- and Pflaozenorgsniimasaof

Faulungund G&htungJ. B. Sdmttt-
1er340.

Bors&ute. EinigeVerbindungendor-
selbcn A. Atterberg 127. Bestim-

mungder»elbeniii«e341.342. Ueb.

geschmohenoBonaore V. daLui/na
1191.

Brecliungsiudex vonBenzol,Cymol
und ThymolPisati u. Paternvil.

Bronnr'.off, kUnstlicher(Pati) A. P.P.

Vaisard167.

Brcnzcatechin. Daratellungdeuel-
b«n A. Baeyer153.

Btonrtraubcnsiiure. Ueber die
Ureîdo dersclbcn E, Grimaux75.
UeborBrenztntabcnauureC.Bstlmger
713.. 9â7. 1583.

VIII/II/53

Brenrwelnsâaro au Jodallyl Ad.
Clatu 100.

Btom, Vorkotnmenvon CHBr, im
Jtaufl. Br. S. faymam792. Brom-

nltrosyl u. SchwofelbromM. il. P.

îfuir 881. ZuTBildungvon Brom.

eubstitotionsproduktenF.Krafft1044.
OeberTubronvonAmldoverbindungeti
in BromverbinduogenV.v. Richter
1428.

Bronze, Analysenjapanisoher, Mau-

ment 643.

Brucin. Umwandltwgdosselbenin

Strycbnin F. L. Sormauchm212.

Bnchenholïtheeral, ZtucKsontaiiB
djsselben A. W. Bofmom66.

Botter, kttmtUche,(Pal.)E. G. Bre-
mr 1367.

Battor»&nre. Battenâuregahrang
SMtzmberatr und Qumquand184.

Darstellang vonBromoxybattersiiure
Pttrieff u. EgMi265. ButteraSare-

gSbrungd.EkdtacanadenritSckatzen-

btrger und Pattevr 841. Oxydation
der a Oxybt>tttr»5uroPopoff640.
UeberAlphametbytbetaoxybuttemauru
Il Bohrbeek1036. Uebor Alpha-
mb)lbetaosybatt«nâor« £. Wald-
tchmidt1037.

Bu tyUcb. du VerhaltendesBrom.

isobutylsA. Eluhffm. 1244. Ein-

wlrltuug von Cl auf Isobutyljodid
Prunier 904. 981. Einwirknngvon

Zinkchloridauf ButylalkoholM.Ne-
val» 983. Derivatodes normslea

ButylalkobolsiV.GraboustyundA.

Sagteff 1682.

C.
Caesium. EinigeneueSalse u. Re-

actionondest«lb«nR, Godtffmg9.
Caffein. Bestimmangu. Eigonschsf-

ton de»»elbenA. ConmaiUe1690.
Calcinlren von SeepflaDzcn(PaJ.)A.

Colletn. P. de Lavihtte 784.

Calorimeter, Uebord. Buusen'adte

ËiscalorimctcrA. Sehuller und V.

H'art/ia 1011.
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bowsh 143S. Uoher Chloralld 0.

• WaUaeh1578.

Chlorhydrin. EinwlrkungvonAnilin

auf DicMorhydrinAd. Clam Ut.

DestiUttionsproOnktedes Chlorhydri-
ntmid»<lers.244.

Chrora. Ueber oinigeReaotionenvon

ChromoxydsnlzenA. Elard 824.

Chroraaloun LOsungen Lecoq de

Boiêbaudmn184. 259. 548.

ChrontgrDn A. Ctaali 72.

ChromsEure, DarMelluogdorselben.

(Pat.) D. G. Fitz-Gerald 177.

Ch r y s ammI n s 6 a r eConstitutionder-

selb. u. Qber Chryiazin C. Litber-

matmn. F. Giesel 1648.

Ohrysen. Ueber da» IMoxychinond.

Chrysens (•hryseïarin) Ad. Chut

167.

Chrysophaiiutture und derenAmide

C. Litbtrmann u. 0. Fischer 1102.

1105.

OitronensSure. Verhaltcnd.Oitroncn-

satiregegenNa Ad, Cluus155. Ueb.

die Constitutiondcneltien L. Henry

548. Ueb.einige Abkflmmliiigeder- «

sclbeDB.KSmmtrer7S2. ZurHydro-

citronw«8urefrage Ad. Clatu 8S3.

EinwIrVungvon Natriuhiamalgaraauf

Citroneniiare&ther866. Ueb.Nitro-

eitrooemSnre und NitrostearinsSure

Champicnu. Pellet 1471.

Cloafconirïtsor, Bchnndlnng(Pat.)

Uight 177 u. (Pat.) F. Jœobsen

180 n. (Pat)..W. Withe180u. (Pat.)

JRo6iyl80o.(Pat.) Rawton,Sillar,

Stater a. WiUon 181. Vcrwcrthung

r Cor/«Wlè01.

Oôrolignon, znr Identitotdetselben

mit CcariretC. tt«ii<rmantiG9.Ueb.

die Einvirknng; der conc. H,SO4
auf Cbmlignon u. Hydrocôrnllgnon

E. Fischer158.

Colophonium. Ueber d. Prod. d.

trocknenDestill. de»». G. BruylanU

1463.

Coniferln. ConiforylitlkoholF. 2¥«-

ttdffli1197.Ueb. d. Einwlrknngvon

Campben, VergleichendoUntêrsuchg.

venebiedener CampbeneJ. Riban

824. m. 839.90b.

Camphor. Mono- und Dibroracam-

phor Montgolfitr187. Finwirkung
vonNatrlomailcobolRtaufMonobrom.

camphorR. D.Situa261. Camphor
des LedampalastreJ. Ttopp 542.

Carbamld, a. u. HanutofT.

Carblmld. UeberCarboitbvlpbenvl-

imid W. Weilh1580.

Cateebin an»dem MahagoniholtCa-

ttnam 888.

Cedrlreti ». CSmlignon.

Cernent (Pat.) C. HW276, G. Scott

784.

Cerium. UeberCerium und detseft

VerbindungenS. Min 129.

Chemisohe Statiitik H. Sehiff

1860.1542. UeberAnwendungma-

themat.Baumeauf d.Théorie cheœ.

VerbindungenB. Caylcy1056.

Cliinon. Ueberdas ans domMesily-

len entotehendeChinonH. Ffttig 16.

IdentitStvonHydrochinonund Pyto-

gent!»in»anreB, Hlatiwetz684. Ueb.

HydrocbJnoncarbonsSpreP. v. Ra-

hwsfy and Leppert788. Berichti-

gaug biortu 976.

Cblor. Beatlmroungde» Chlore im

Urin F. À. Falk 18. Cblorfabrica-

tion (Pat.) W. Wtldm 168 u. (Pat.)

C. Wigg176. Behandlungv. Chlor

(Pat.) W. Weldon180. Chlorfabri-

cation (Pat.) B. Dtacon376. Ueb.

das togenannteChlorhydratC. GBp-
ner 287, H. Sehiff 419. Constitu.

tion d. ChlorkalkeStahhchmidt869.

Bine neae Methodeder Chlorirung
von Konlenvatteratoffend. MoCl,
B. Aronheim1400.

Chloral. ChloralrQekstandeCh.Frie-

dtl 842. Verhalt. de»Chloralsbel
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aalfflrauf AgNOa X. fimmann534.

Schwelssenvon Kupfer (Pat) M.

Btmoa1865. Kopfergewionnngatu

La«tmgen(Pat) J. F. Dtmcan1866,
ans seinen Erten (Pat.) d. Gallioo

1889. Dantellnng von Kapfenolfid

CSamjrtoflnnd P«&( 1470.

SopfervitrioL Vorftndening mit

CaSO« iqjldrter Eisenbahiuohwal-

lea M. Pauht 78.

I.
Lebeifetment Elnflussvon93nnn

und 41kallen aaf daeselbe W. Eb-

,tem aaâ J. MU» 679.

Legirnngan, rtlberîhnliche (Pat) J.

Kern»167. Legirungen (Pat.) .4.

fbrto 178, d. Brome 179. L«gi-

rang fUrAxentrâger(Pat ) 77.Hahn

276. EiseDleglrang(Pat.) G. 0. <k

luna Byron276.

Leplden. EinlgeDerlvate denelben

y. Zinin 695. ltiSl.

Leachtgaa, 8. u. Gas.

Ii eue in neben Asparagin im Wkkcn-

saft C. C'ux»i1357. Uichtc desa.

F.nyel und Ct/jnain136S.

lier a Un. Anderweitig» Darswllunj;
der LevnllnsâuteFr. Bente 416.

Licht.t. ChetniscbeLichtstUrke voa

Flammen A. Richeund Ch. Hardy
182. Ueberdie chem.Wirkang des

Licbts ouf reines u. gefârbtea Brom-

«ilber H. W. Yogtl1635.

Lithium. EinwirkuagvonSilberoxv\\
auf Li CI, Li Br und Li J Kumitiky
263. VorkommondesLithium in d.

StdimenttrgesteinonA. llilger 33,ri.

Lôslichkeit. t. Gegenseitige Loslioh-

keit von FlUssigkeitenH". Alexejtff
265. Liitlichkeltabettimmuneeny/-

limpricht 850, K.3leyer 998. M»-

lichkeit von NaNO, in H,0 A.

Ditte 699.

Lusungen. Uebenfittlgte LOsungen

von Gaaonund FIBsaigkeitenD. Qtr-

ne 74. UngleicbêWirkung vewchie-

dener isomorpbenSnbstanzen anf ein

Ilan. dioselbe abenSttigteLi3eungLtcoq

de Boisbaudran546. 547.

tiCtbrobr. Bine Standvorrichtangsa

dems. Landauer877. QeblSsQhiensa

1476.

Luft, Eohlen8&nregehaltdenelben 0.

TUtatutia 642. Ansdehnangacoeffi-

«rfentdewlben D. MtndeUyeffn. M

Kajander 1681.

Bd.

Mageneaft A>6tito<76.

Malona&ure. Bemerknngzur Arbeit

PetrieflTs liber DibrommaloniSttreJ.

H. van '( Boff 865. Erwldenmg

hienro W. Pttritff 780.

MaU-Behandlnng (Put.) W. Garton

1866.
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Mangan. Manganrlickstanderegenera-
tlon (Pat.) F. Kuhlmann 167. Ein

nettes MaugansuporoxydbvâratRam-

melsberg233.

Manganosit, elo neues Mineraivon

von LHngbansbyttanIn WerailandC.

Blomstranil130.

Mann i t. Drebungsreraagendesselben

C. Bonrchardat182.

Mariotte'nches Geseto. Erwtderong
an Hro. D. MendelejeffP. A. Si(j*
ttrUm 676. Bemerkuug hierea D.

Mtnùltjef 744.

Masohinenucbmiere (Pat.) E. G.

P. Thomcu279. MetatlitcheManchi-

nensehmtoe(Pat.) O. Trossin278.

Melamin. DieConstitutiond. Tetra-

phenylmetamins Weith and Ebert

774. 912.

Mereaptan. ZweiDerivated.Queck-

sllbermenapiids C. L, Jackson and

A. Oppenhcim1082. Ueber Oxy-

mercaptaneR. Biedermam 1674.

Mesldin A. W. Hofmam 61.

Mesitol A Bitdarmann und A. Le.

dbi« 57. 250.

Mesitylon. Oeb.propylhaltigs Homo-

logo d. Mesitykns.O.Jacobm 1258.

Métallo. ZurKetmtnissd. Eidmetalle'

P. T. Clos 128. Zur kiystallogra-

phlschen Renniniss der ErdmetaUe

H. Topsot129. Votent der seltenen

ErdmetalleL. F. Nihon 655. Weiss-

motall (Pat.)S. L. Dtlatot 1805.

Metaverblndangen, a. d. Verbin-

dungen telbat

Metoorlu AnalysezweierMoteoriten

L. Smith 904. Ueber einen aus-

scblieisllcb ans Fe bestebendenL.

Smith 1192.

Metban. Kinwirknngvoa salpeters.

Diasobensoiauf Natrinnmitromethan

fWex 976.

Metbyl. Metbyl- und Benzylmono-
selenid C. LormgJackson 109.

Oxydatloniprodoktedes Metbylalko-
hols durch elektrolyt. O. A. Rtaard

182. Ueberdie Cblonabstitations-

prodakte des MethyloxydsFritdel

S48. 642. 777, 1193.1847. Be.tim-

ranngd.Methylalkobols1mC, H«O
A. Richeand Ch.Bardy 697. Ein*

wirkung von Zinkmethyl anf des

Chloranbydridder Pbenylessigsanre
A. Popoff768.. Elnwlrkungvon Cl

aafTrimethylcarblnolF. toùtt 1017.

Microsyma J. Bûlump 1847.

Miloh. Methodender Hilebanalyse
Qttber489. Qesaadea. nngesunde
MUohA. H. Smu 780. MllchprS-
•erriren (Pat) A. M. Clark und J.

0. Bàrdtn 781. Ueber den Stiek-

stoffgebaltder Franen<and Kabmilob

M. Nentki 1046.

Mitebs&are. Réductiond. Triobior-

utilcbsïureathersmit Zn und BC1

W, Rudneff 484. Ueber isomère

MllcbsaurenJ. Wùliemu 1206.

Mineral. Ueber ein noues Minerai

(Manganosit)von Ixingbanshyttanin

WermlandC. Blomttrand130. Ueb.

einigeNea-Schottland-Minetalien

Hmot781.

MineralwSsser. Vergloichzwiscben

den natûrlichenund kiinstlicbenMi-

neralvasterndes HandelsA. Aïmén

129. EnWtehangd. alkallschenSul-

fllre in den MineralwûsseraB. PoU

taxi 440. Bestandtheilod. Minerai-

quelleta BirresbornH. Vohl611.

Moleknlare Umlagerangen. Zur

Fnge aber dieselbeoM. Pott 1547.

MolybdânsSure. Bedactiondeisel-

ben H. Schiff 258.

Monatit u. Xenc'l.u, KOnstlicbeDar-

stollungderseibenF,Radomimki188

und 186.

Moriu. Ueberd. PsramorinR. J3me-

dikt 605.

H.

Nahrungsstoffe, Priserrirenpflani-

licber(Pat) A. if. Clark 178. Mi-

neraUsebe(Pat.) B. Himt785.

Naphtalin. Ueber Naphtallndlsulfo-
s&areo(Vori. Mitth.)R. Ebert nnd
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NilrusoverbiniiongBii. Ueber aru-

tuatisclii: Nitrososubstitutiou^rodukte

Ait. Batger 614. Ueb. Nitrosonaph-

talin 010. Uebor Nitrosodimcthyl-

auiliu C. JieliniiiU (>ltf. Uuber NI»

trowdiathyliwilin Ad. Au/»/' Wl. L'eb.

Nitrosupliuuul A'. <«/ <««• Ii22,

./ûyti S'J4. Ueb. Nttrusuiiaphtul F

Fttfte 025. 1022. L'ebcr Bitiitruso-

u'norein Ait. Fin 031. U-ber Ni-

trosoauiurîn d. Uurutlin U33. Ein-

wirkung Hromutiichcr Amiuu uuf Ni-

trosoijlieaol nnd Nltrosudimotbylauilin

C. Kimixk 1026. Ueb. Uns Atotih«-

nol C. y««jer 1499. Ueb. d. Nitrono-

thymol u. ittstrn Derivate /{. Sc/iif

1500.

0.

Octyl. Ueber cinigo Durivatc des se-

cundSrco OctylalkohoU Tl. John 803

Ocl, Mnolsubstitat (Pat.) .1. F.. Ta-

vcnot 1(33. SSnrefreies Scliraieriil

(Pat.) /• II'. Colis 173. Bel>«n<lluiig

von Oelcn (Patent) il. l{ut*rhin*m

a7«. Mitiomlolreiniguni! (llat.) J. S.

J/mr 277. Lcinôlgtimnii (Pat.) 1K.

/J. Luit 13G5.

OenantUyl. Ueb*r einige Derivate

der nornialen Oenanthylâiiure A

fklm> Util.

OlonnJrin V. BeltM 11»7.

Or cet» C. lÀtbertiumn 1649.

Orcin. Manssanal.rtiscbe Bestimmung

desselben in don Kûrbeflechten des

HaadcU S. Hnjmann 790.

Oxnlsûuro. Wirkuog cotwa»scrtcr naf

Alkohulc lorin 1351.

Ox,V8iiurcn der FWtreibe Markovcni'

keff 165.

Oxyverbindungen, e. a. die ein.

fachon Verbindungen.

Oison. Daratellung (Pat.) J. Tl. John

mu 171. 275. Oiongehalt der Laft

G. fM/ucci 905.

P.

l'apicr. l'ajûcrbrei au* Uolnfuser (l'at.)

E.Sevun 169. H1. HWon 781; au»

V. îfrn 917. Daruti'llungvon Bi-

nitroimpbtalinK. />wnull1470.L'eb.

n«u« NaiJhtalkacrivateC. Sealiofer
1486.

Naphtoosâure. Zur Renotnl» der

(î-N»iJlitoê8aureP. fielh V2K, O.

Hausamann1505.

N&pbtol.Ueb. NitronaphtolV.J.ielnr-

mmn 689.

Naphtyl. UeborMonunitrulieiitoiitiph-

tylamide,DinitrubuazunnplujilaniUlu.

AbkOmmlingol'. FMI 562. L'elicr

d. Isomore/ï'NapbtylumiuC Lieber-

mann und Fr. Sc/midOuj1108, Fr.

Seheiding1651.

Naphtylen, DarstelluiiydesOxynaph-

tylens Dianin1G6.

Natrlura. DarstellungvonAettnntrun

(Pat.) A.R.Artot 178. Uas-H.vdrat

NaCl+• 10H, O Il. MtndthjtffUQ.

ReactioiuprodhktcvonNautil"l! HC3

Kern 541. Darstellungv.NallCO,

(Pat.)J. Richarde1365.

Nekrolog anf Jubann Gottlieb U.

Malj 448i auf M Kirpitwhell'/>.J.

ittnitltjtff 589 saufWedr. Willi.

Haaeaclever If. fondait 703; auf

Fr. Rocbleder Hhritectz 17U2;

anf KartWeltefeoK. liirubuum169S;

auf Fr. Bupstein riV»mn»i1712.

Nickel. Uobeniehenmit Ni (IV) II".

B. Lake 179.

Niobslure und 'fantnlsfimc .1. Jvty

1350.

Nitxile. UeberammatiteboNitrlleI'.

Mm tuid K. Sehelnbtrger1G30.

Nitrorerblûdungen, s. n. d. Ver.

bindangen setbtt. Einwirkungvou

SSurcDauf nilrirto FcttkOrpcrVkl.

Meytr n. J. Lochtr 219. 7«9. Zur

Konntnissder NitroverbindnnpcnJ.

Tscherniak608. 773. lîob. Dinitru-

verbinâaogcnder Fcttreibo E. ter

Mur 1080. Ëinwirkungvon KCy

auf balogonsubstituirteNitrovorhin-

dungen Y, v. Rkhler 1418.

Nitrolsâurc. Ueber Mctbylnitrot-

sâureJ. Tscluniiak114.
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Stroh, Enuartognui, Flaehu (Put.) F.

B, IfnugMon172, direct mu Pflauxen-

liww (Pat.) P. Gray 174. Anctwn-

livstiumuiDiç von scbmdUch. Papier

A'. l.isuiko 264. Verworthung der

riiokistSnd.alkal. Laugen (Pat.) /1. 1.

*i/f «. H'. Il. Buteers 273. lloli-

titotlc xur Pupivrtabrikiiliuii Aimd

(iiriml 437.

l'nrafftu. Bleicbcii des», (l'ut.) A-Smith

tt. K FieU 782.

Patente. Blutdiingor L, <> Intrnitlt

u. Il. P. Lissaijuraji 1GU. KUmtlielicr

BrenuslotTA. P. Vatmnl 107. Dar-

Mcllungv. Louchtgas W. Wright 1U7.

GliiuliersaltJiirstolluDy mit Cblorge-

M'innniigJ. J lorgnant» § T. lluOin-

m:ii 107. Bill crSlmliclic Lcgirung J,

Â'iirnr 167. licgencratlon d. Mangun*

îikkttiindu Kuhlmann 107. Iluur-

wnscliftus.sigkcU KlUt Oalttr 1(38.

(.hlorfulnikution W. W'cldun 1US.

Kuiruijiit-Kutile J. Juik.i 1C8. Dar-

«U'Ilun^ v. Lvuclitgas .5. B. Duirin

t (SU-Gi-lulirloscs Sprenijniittcl E. A.

J.. Hubert» 109. Pajflerbrei au« HoU-

l'usur £. JJevun 109. Bebandlung v.

Giœstahl r,1.Haseltint 169. Darstel-

lunf von kohletmureai Baryt E. T.

Hughtt 169. Behandlung d. WOsser,

die lum Wascheu d. Wollo gedient

liiibcu â\ T. tluyha 1C9. Uarstul-

luuj; einer neuen Theerftirbo A. A'iw-

lun 170. Darmcllung v. Glncoso E.

K. Plant 170. Koblonoxyd tUr Iloiz-

zweeko J. Ismjys 170. Dungmittel

Jttvsm170. Brauon u. Prâncrvircn

v. Bior A .tf. Clark 170. Iicinigung

v. Kauuchuclc F. A. Wwitwck 171.

Uwiufectionsmittel C. Roburtt 171.

ryroxj-1'mo-Fiibrikntion ÏJ. liickfard

171. Firniss H. Sim u. A. Morgan

171. GaMstahl-Fabrikation J. II.

Jukiumi 171. Darstvllung v»n Ozon

fîir Industricttn Zwueko J. 11. Juktt-

.«ii.171. liehnnJIg. nmmoni.iknlischcr

\ya««r .1. W. JillU 172. Vcrsinnen

:iiirguh'auù<:Ucui Weipi T. Ftnm I7â.

Bcliundluim d. liiiclstûn-li' d. Desiil-

lution v. Amniuniak ans Uuswiisscrti

A. IV. AV/i>172. Kiwu- mid Swlil-

fubrikatiuii Il. /.nrkin 17'i. l'iipivr-

brei nus Struh, Ksiutrtu^ruK, Flntlis

A1. HuMjhl.m IV2. tli'lber Karb-

rtirtV .1. Ai. Clark- 1T2. Waw«rdirhto

Ooiii)io.sitiuii \V. Munis \"ti, l'rfi-

svrvutiun vun iillaualichcn Knhruiiifs-

(tult'en .1. M. Vlark 178. tîiscn- u.

Slnlilfubrikation T. J. Smith \TA,

fvuerfester Thon H'. Il. Fuuth un,

u. Hr. If. Fuuth jun. 178. Prasi'r-

viriing von Hol« If. A. Lytth \TA.

Suhsiitut f. LciuOiy. E, Travcmt 17;i.

Saurclïclï» Sebmierôl F. W. Colh

173. Uarstcllung r, WasserstolT

Rugiis 173, Papierbrci dirckt u«s

Pflaiuenraxi>r Z1. Gray 174..Noue
FurbstoiTe J. Juhum 174. Gc-

winimug v. Jo<l T/iimtdn 174.

Uttutnfcctionsmittul Central Scott 171.1.

Boieituuj» eineg Indigobades A. M.

Clark 175. Siirtmgmittel A. V. A«»-

tun 175. Eiscn- a. ijtablfabrikatian

A. Brownt 175. Bleicb.cn v. Kascr-

stoflen, iosbesondere d. Jute F.

H*,//l'rfyts 175. Anthracen-Rafflna-

tion C. Caspen- 175. Chlorfabrikatior

C. yyiyg 175. Kuprer-Mangan-Lc-

girung A. Parkes 176. Uirekto Dar-

«telluug r. Soda aus Koclisalz A. l.

ttitektr 176. SubsUtat f. A«tzkalk

G. 11. F<,rbes 177. Trocknen Au

Louchtgusos If. A Lake 176. Leucht.

(ças-Kalirikation W. H, Sptnctr 177.

Kostsdmt7.-ADStrich H. P. Secll 177.

Hostscliuizlirni.HSf. Eiien W. 11. Ster-

ling 177. Direkte Uarstollung von

Kiaen u. Htahl G. HascUine 177. Be-

Itandlunt; d. CtoakcnwiUaer J. Làgh.

177. Harstellung v. ChromaSure u.

chromtaurem Baryt D. G. Fitz-Gemld

u. n. C. Mntlog 177. Substitut lûr

Knutsehuk H. J. B. Mills 173. Bc

seitigong v. Kesaelstcin R. A, Ray

178. Leglruugcn A. Pmke* 178.

VcSwrvirong von HoU 178. Uat-
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275. DareteUnogv, KoblentilureF.

Wîrth276. Leglrnng f. AxenWger

B.Hakn27G. Dar»te!lungeinerElwn-

leglniBgG. G, de iiiio Bynm876.

CMorfabrikatloB. Vtacon276. Ban-

cemiîutC Wood276. Behandlung

r. Oelcn U. IfiilMii.mii276. Lii-ht

fllr PhotogroiibieA".A"./SV// 27ii.

Retuigenu. Bleichcnvon Woll- u.

BsumwollgegpinstenW.A. W'AiÏï277.

Rectificationvon Mineraliilen S.

MaiV277. VerrilbernundV«rgoW«n

y. Ei»enS. L. Dtlalot 277. Baffl-

nation von Rohelsen E. Sfiermm

AlkallfabrlkationH. Deacon 277.

Darotellungv. retaemQoM«U«n C.

CotanteÏ78. Wiedergewlannngvon

Zinn Prof. C. V. Zenger278. Me.

tallUcheMa«chin«nsi!bmi«re0. Tnmn

278. Deodorisirenv. PetroleumR.

W.Medlrn278. Behandlungv. Hok

E, T. Bughe*278. Réductionv. In-

digo T. DtntUh 278. Enttdrbenund

Trockoenv. Zuckcr Br. E. Newton

278. Entschwefelungt. Aetznatron

u. Aotwmmoniaki?.&«W279. Fatb-

stoff aus QasrelnigungsinateriallenJ.

iïowtoy279. MasebineiMchmiereE.

G. P. Thomas 279. Ssidenfabrika-

tion U. de Lungu 279- Gswinnucg

v. Salissure • Young781. Papier.

«»el au» HoJzfuwr W. Wetdon781.

PfâJcrvlrûDr. MilchA. if. Clarkm.

L«nchtgasfAbrUcationM. Bemon781.

SchieMpalrerfabrikatlonB. Boffbiark

781. Mittel gegen Keitetttetn F. P.

E. Vaughan782. Darstellungr. Soda

W. Wddm 782. ScbatxanttricbfQr

8chiff«b0den/ i?aAo'«i'?82.Bleicbon

r. Piraffin 5mi'Ma. F. Field782.

PriUerrironr. Bols C.P.N.lfeaMo-6^

788. SchweUsenv. StablplattenW.

B. Lak* 783. KUnstlicherUUngcr

J. B. S. Wîldthnith 788. Sjrnthe-

tiscbe Fabtikatiou v. AmmoniakB.

Ktnsm n. J. SwindtUs783. Wteder-

gcwinnuogd. Zlnn» ans AbfiUleor.

rorzinntemRisen G. Bvstlline 788.

stellnng v. Aetïnotron A. Il. Arrot

178. Uebeniehen mit Klck«l IK H.

Lake 179. Wolfram/Titan-MangtM-

Bise» A. Brownt 179, Gerbeti von

Haaten G. HattUint 179. DegtiUs-

tion v.UtumimiseiuSchleferE, 2UI-

drum 179. PrîUervirnngv. IIolx J.

C. Mewtntrn179. Bebandlung von

verdUnntemChlor W. Welém 180.

Bebandlungvon Ctoakenw&ssernF.

Jacobten 180. GlaafabrikctionD. C,

Knab 180. Gussttablfabrikation J.

B, Johnson 180. Behandlung von

CloakenwâssernW. Witkt180. Bc-

haadlungr, Cloakenwîs»«m iîofcry
180. Trennong v. Elien-u. Kupfor-
erzen K £"/tn? 180. Bebandlung
der CloakenwSsserilnirnitt, Sillar

Stator o. Wibe» 181. Keinigaog v.

LeuohtgasA.iO. VenvmHarcourfa.

F. W. Fison 181. Qewinnung des

Scbwefelsans Eisenoxydron Gua-

werkenF. Tf,Freestmt u. BumpAris
181. TorpeDtinbaragfG. Baselline

181. Wledsrgowlnnuogd. Zinnea v.

WelssblechabfàUenA W. B,tuber9
181. Dangmittel TF.Croot« 181.

Fabrication v. Soda a. Potteacho C.

D. Abtl 181. WasserdicateCompo-
sidon Macintosh273. Venrerthnng
der In der PapierbrelâanteUtmgbe-

nouten alkalbchen Laugen D. A.

Fyf* u. W. B. Bowert278. Tren-

nnng des Goldesu. Silbertv.Kupfer

und EUenpvritcnG. Utttltmt S78.

Verarbeitungv. KnpfcrpyriWB/• A.

Pixon 274. Sprengmltttl W. B.

Brom 274. Darttellmigv. kohlen-

«aurem Baryt E, T. Boughe*274.

PrSsetvireav. Bior A. W. Gilhnann

la. S, Spencer274. Daratellongvon

phosphorsauremEalk P. Spmce274.

Néuer blauer Farbstoff C. D. ^bel

275. Relnigiingv. Zuckerjaften

U. O. Tamin275. Farbstoff f.Kattnn-

tlruckA. V. Newton275. Sehwefel-

saure-Fabrikatiou H. Sprtngel 275.

Daratdhrag von Ozon 1. H. Johnson
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Elsen- u. StahlfabrikationC. W. Si.

;»«<»784.CernantGeneralSmttiU^

Dnrstellungv. Trlohlorkolilea«toffA.

E. Damoiseau784. Calclnironv.See-

gewSeWn A. Callttu. P Lavilasse

784. SehlosspiilvcrJ. Fenton784.

Gewinnungv. SalzeUureA. R. Arrat

784. Behandluugv. Kecjscwiichsen

Collet,deLavilattseu. de tieauregard
784. Darstelluogv. AluminiumA.

V, Newton784. NoueAnilinfarbe

J. Castielaz785. Mineral-NShretofle

R. TItmt785. SchuUflrnis»fUrQe-

webe, Papier u. dgl. J. H. Johnxm

1368. Reinigungv. 8pel<ewM«era.

Mlitel sur VerhQtungd. Kt«»elsteln-

bildong D. C.Knab 1863. Appretar
f. Garno a. GespinnsteS. Rœnthorm

a. J. Bartley 1868. Kanstl.Danger
J. A. Corkrau 1364. RafBnlrenvon

Talg J. A. Miller 1364. Chemischo

ZersetzungmitteUtWasaerdampfeaB,

Deacon1364. Beiie f. Baurawollen-

waarenF. J. Bird 1364. Daratellg.
v. BleiwelosB. C Molhga. D. G.

Fitzgerald1364. W«i*amotallS. L.

Delalol 1365. Gowinnungr. rohem

Anthracen S. F. R. Lucas 1365.

Dturstelluagvon Nalronbicatbonat'J;

Richard* 1865. EisenlegirungenA.

Brome 1865. LeinSlgumm!W. R,

Lake 1365. Schweltsenv. Kupfor
M. Betuon18C5. Behandlungv.Malz

IV.Garton 1856. Verbe»ert«<Zink-

«ciss J. B. Orr 1866. Sahgewinnang
aus Saole F. Bah 1366. Niedor-

tchlagen von Kupferaus idnen Lô-

«ungeoJ. T. Duncan1366. Kifnsti.

Darstellung v. SalicylsHu--?u. ihrêr

tlomologcn Jolauont36G. Rei-

nigungv. ZuckerJ. Sttnhoute1367.

Kunstl. Butter E. G. Braver 1367.

GewinnnBgv. Ûoldaus seinenËrtea

T. Brigkt 1367. Kiimtl, Daratollung
v. VanillinW. Haarmann1867. Pr8-

seivirungv. KiernJ. ff.Johnson13G7.

Darstellungv. Glanbenalz W. ffunt

1367. Rafiinirenv. Eison a, Stahl

P. il P«nom 1868. Dantellongv.

Barium-u. StçontluracarbonatE. T.

Hughes1368. Reloigtingr. Dampf-

kosel-SpcUewaraerA, Smlk 1868.

NouesProdukt au» PetrolwmW.

Chesebrougk1368. Krapp-Attuugff.

A. Dufrtmi 13158.Loiemlichungf.

KirnUsM. Zimjkr 1369. EUeneu-

gttngsmaschineJ. Harrivm1369.Eia-

Anirenvon Kisonu. StahlB, J. V.

liny 1369. Fabrikationr. Aliwrlna.

IsopurpurinG. Auerbuchu.T.Gessert

1369. Gowinnungvon Kapfer«us

selon»BraenA. Gallko 13S9. Ga-

lenil, ein neuctBleifutbstoffJ. DaviH

1369.SchwaneAnsWcbfarbeiî.Ou'fTt

1369.

Petroleum. De«odoratlot>(Pat) R. W.

Mtdltn 278. Neue> Prodnkt aus

Petroleum(Pat.) Tf. H. Qmirowjh

1368.

Pflanien*ohleimo Oinmd840.

Pf 1aumon. UcberZucker-undSJurc-

gehalt und Gaswechsel rafender

Pflaumenif. MercudaïUe8!$.

Phenantlrren. Eino Reactlo»de»

Pb;enanthreneblnon«Xaj.£(Wiloi*«»i«r

22-L

Phenetot. LetchteDawtuUuagsweisc

von Pi- u.. TrlnitrophenetolP. T.

Auttai 666.

Phénol. Neue Mitroverbindungende«8.

A.Buntlin31. Einwirkungwlpetriger
S'duroauf Phénol P. )Kne% 98.

Uc-bcrNltropbenolabkomœliogeArm~

ttrmg 130. U«bet isomèreY«t»ndo-

rungen in der PhenolrcibeAmttrong

551. Zur Ketmtntetder Phenobulfo-

«aurenE. Sehradtr 759. Rédaction

des DinitrophenolsV.Bemilian768.

Ueber Para- u. Orthojodphmo)E.

NSUingu. Cl.Wnetinski820.Eigen-
«obuftender Sake und Aethetder

drei iaomerenMononitro-,der mit

au./} bezeichneten Dinltrophonolo
und dor Pikrinsaure J. Pot!rai If.

Mehrtens1549.

Phenyl. Uobordie Phonyl- «.Aethyl-
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phospluu (Put.) S/wice 274. tfabri-

kuiiun vun Calciumsuporphosphai

Thibault (>U'J. TrennunK der Phos-

phorMlims vun Tbonerdo und Eisen-

ujeydtil H'. Flight 7 114. Loslitfhkoit

ik's l'.iitenoxydpliospliuUi KSbului :IO.O.

Zur Kumitni*' der phcn)liiteu Pilon

pliorxiiureji O. WuUaek u. ï'/i. #>•

mi • 1 285 Ueber Pbenylphosjjhursiiuro

ii, Clilorido dcrs. 6'. Jneoban 151"J.

Photographie. Abnorme Wirkung

diriger li'arbstoffo auf die Lifhtempfiud-

Iiuhkcit pbotugn>iihi>cb«i' Platten

W, Vogel 95. Licbt fur I'iiutogrophio

(P»t.) M. A\ J. SM 276.

l'htnlBâuro du Reductionsprodukt d.

lientoylisoplitolsuuro 7%. Zincke 3It).

l'ilocarpin. Ein iieuo» Alkaloïd au»

l'ilocarims piniintus K. IJurdj/ 1694.

l'iuakolin, drei imue A. H'iWiik-

gradiky 541.

Vi u a k on C“ 11i “ 0 O.Lawn mmlw/i

767.

l'Utiii. Cyanverbimltiugen Aes l*lutini«

jV. O.IMstVii. Dero Coiwiusiiurpur

ûholiuhe Platinrerbindung A. Hfaitut

u. B. Delachanal 1353. Spccif. Gow.

von Platiri und Iridium DtvilU und

^e6r<^ 15!)1.

Prcis au l'aube des V«c«iat ftli die

Kubenzuckoritiduotrie des doutschen

Koicbcs 187. Angabo eines VcrfuJi-

rens uni Gj'jis gegon Wuschunijcii

widcittandsfaiiig tu mâche 191. Au-

gnbo oinor Masse zur Hcrstcllung von

Ab(;iiasen vonKunstwerkcn 192. 1'reis-

mifR. der Société indiwtricllo dcliuuen

1IÎ03. Vus Vereins fiir Gewcrbcfleiss

(Berlin) 1. Auilinschwiins, 2. Ikrt-

glns 168!J.

l'roiuin. Ucb«r da.< VcrhiUtvti îles

UiuitiojHopaiiB unil der AvtU)lniUut-

stiurc (çogen Sn tm.l IH.'I I". iliyti

und .1. Lâcher 7(Si). Dnrstollung ron

Dinitropropan uud llrompicrin V.

Mtger Slt).

l'ropai pylvorbindiiti(;«ii /<• Mm//

398.

sulfaceMuren und durau* abgoK'itvto

8olfoverbiudung«n J. P. Claes-nni t L'il.

Ueber cino nea« Synthem;dus l'h«n j1-

isobutana f/, K«ftfer u. li. Aiimlirim

509. Ueber Cyuiiplivn.vlulkoliul

GrUss 859. l'tlier I Ji|>Uuity lititroK-

amla O. A'. IVill 8W. !i/<j. Uelw

Ueriratc d. Diplienvlamins li- dm/un

925. 10(0. Uobcr l>i|>hcn.vUiiiiiiiblau

E. Wiltm «. a.Cim,rd 11!)S L'cber

Phéujlttcediumin J. Ihnillistn 1319.

Toluylpheii) 17'. Cttmcllji l-to«5.

Phenyleu. Azojihiiaylen /i. CV<iu«

37. L'ebur FhciiyloiiliuijiBtuH'H. li,

Wanltr USO.

Pblorugluvin. Ueber ncuc Dcrivatc

dcssdber. 9G7.

Pbospheuyls.'iuro 8i u. u. Phosphor.

Ueber substituirtc Derivato derseiben

E. Battimjnr 500.

Fbosphinc. rebersubstituitto Phenyl-

]ilios|i)utic J. Ananojf 493.

Pliospbor. r. AmduhiumBscoôffioicin

dess. PisMi u- dt FmnchWlO. Ueber

die KinwjrkuDB ron l'CI} auf SSuru-

omide O. Wallach 299. Einwirkung

von PCI» auf l'iiouyloxaminsaure-

«thylïth«r H. Klimjtr S 10. Kinwir-

kitog vunPClsaufi>ub8tituirte Amide

einbasischer SSuren 0. Wallach uud

Meinh. Hoffmann 313. 1567. Einwir-

kung vu u PCI,uufAmide der Sulfo-

sfiuren O. Wnllath und Th. Hut/i

317. Ueber aromattidie Phosphor-

verbindungen A. Mkhaetis 493,

Lange 502, Uicharlis u. Graejf 922.

1304, dcrttlbt u. f. Kummerer 1300,

rfw*. o. Benzinger 1310, (fe«. u. Il

Lange 1313.

Phospborigo SSnro-. Constitution

dors. ^1. Mtcfuulis 504.

Phosphor» Sure. Tritnetonhosphor-

«iiure C. G. Lùullmm 122. Phos-

phate nnd Superphosphate /i. JW/«<

und Maqutnm 186. Volumotrisclio

BcstimmuDg der Phosphornaure mit

Molybdânsaure J. îiacagno 258, Il.

9cAiy 258. OanWlluoe von Caloium-
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l'ropioiisuïire. Ucber den Schmelz-

punkt der Uibrom^roplonsHUrcB.

Tollens Hb-2.

l'rojirl. Ueber Schwofelvcrblndimgen

der J»o|irop)lreiho Ad. l'tuiu 532.

L'obur Iuu|iro|i;l- nml AlIylrlioJaniit

G. liertùli G50. Icvnrojiylbex) Ikvton

A. Popoff 10S3.

Prop.vlen, l'ebcr Uichlorprojijrlene

A. ilartihoff 1318. t'eber l'ropjleti-

monochlorhydrin L. ï/emy 140$. Kin-

wirkung von untereblorigerSinre auf

Propylen H'. Murkownikoff 1C83.

Pteudomorphen r. d. G«stalt des

Ortboklaa J. A. Phittipps 778.

Pyrogallol. Wirkung von CI auf

Pyrogallol J. Stmhow* 780.

Pyroxylinfabrlkation (Put.) D.

Bkk/M 171.

a

Quccksilbcr. Ueber specif. Wunne

des QuccksilbcrgiiiCs A. Kundt und

B. tt'arbvrg 945. Ueber d. Worme-

capacitiit der Gnso nnd insbesondorc

de» Quecksilbcrdampfo Ai. Naumunn

1063. Erwiderung hierzu A. Kumtl

u. £'. It'driurjr 1514. Zers. d. weissen

PriicipitatsdurcbJod. F.jt.ftSckigtr

1619.

Qnerclt. Ueber denselben F. W.

Ihmnnn 103tl.

R.

Rot t- Rostschutïamtricli(Put.) lî. l>.

Scott 177. IF. U, àtirlwg 177.

Rubidium. Kiuigo neue Unité und

Ueactionon dcM«Ib«nH. Godil/roy 9.

Ruthénium. Vorbinduneen/ïuiiiff-

Ctain-DtHlU u. £e6niy 339.

S.
Saucharosu s. u. Zuckcr.

SSurOn. Wirknng einer scbwaulicn

Sâure auf das Snli etner atSrkcrcn

il. Habiter und U. Wiesingtr 40«.

Bomerkung zu dieser AbtmndlungL.

P/aunillcr 658. Bcmcrkung»i di«ser

Bemerkung H. ffUbnerSOC. Zur

Synthusearom. HiioreoIf. IfuM u.

Al. Landolt719.

Salmiak. MolekulareNuttirliesselben

undSlinliebcrVerbindungsnIV. hvsstn

47. Cooulitutlondos Salmiuk» und

der AmwoniuraverbinJutigen Vict,

ihi/er und M. Lttm 288. Die Ein-

wirkungvon Melhylalkobolauf Sal-

roi«k II'. Wàlh 458. 773.

Salicylsaure. Dawtellung schnec-

wcisseFaus roiier Aug.Rautert b'it,

UeborCblortalioyliîureF. fJeiltiti»

$16. Umwandlungder Salicylsaure
im OrguniimuBPiccard817. Zwei

Nitrosalicylsourenund ihre Verwer.

tbungsur BestimmuDgderNatur. des

H-Atom«ira C,H« Il. Mimer 1215.

KiinstlichcDarstcllungd. Ballc.vlsauro

und ilircr Homologen(Pot.) J. lï.

JJmsoi, 1860. BeitrnRr.urBenrthet-

longder SalicylsâurefrageW. Hempel

1657.

Salpctcr. Ueber NnlrwusalpcterRlld-

atnerikas V. L'Otieier 1468.

Srtlpoteruiiuro. Dissociutionilersclbcn

lirnham und W. Gùtehowe

446. Verhalten denelben gegon Cu

Hg etc. in Gogenwartvon Nitraten

J. J. Ackmorth831.

Salpctrlge Suure. Nitritbildung

durch Bncterien E. Mtusel 1214.

Bericbtigunghienu U. Trnube HOS.

Enriderongbieranf E. Aleusel 1653.

Salie. Dit kreitende Bcwegung ge>

wiiserSalzc an der WajterotierflScbe

Il. Ltscoeur 1363. Consiiuuiou dor

Salie in Liisung BertAtbt15'Jl.

Salttttnre. Gewlrmuog(Pat.) Young

781,A. R. Arrot 784.

Santon «Sure. UcberAcotylsaûtonsiiure
F, Ststini 821.

Sackosin. Dus Vorhaltendesaclben

im Organi<n»i8E. Baumannund •

o. Mering584, E. Salhwtki 638.

Sauerstoff. Einwirkungvon oléetro-

lytitcbem0 auf C, H. 0 A. Bénard

132. Eiuige Reagentienauf freien
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276. ScbwefeUuurodcstiliatlon Bo-

bkrrc 340. Kinwirkung d. Sulfuryl-

hydroxyk'hloriJs ntif AlkoholeMariai:

Orlowtkg 832. lîequemc PtirBtclliiD|;s-

woine von Sulfiirylchlorid 1', Helirtnd

1004. Zur AufkliiratiK (SO3 in don

guifurmlKi'n tt<ist|jrod«lvtend. Pyrite)

F. Afirnek 12S3. Vcrlmlton frisch

gekoeliter ScliwefelsHure Maumenf

1361. Abnuttung der l'iatinapparato

h. il. Concotrtrircn der Scbwcfelsaure

A. Aic/teunr.Ktsttier 1598.

Sc h wc Ce1 wn » s e r s t o f Dissociatioti

d. Svhwcfcl-, Selon- u. Tollurwaasor-

«tofl» Bdel-ff 2«3.

Schwefligu Saura. Oxydation stu

II, S O, Scheunr- Kciliur GG9. 776.

Scit'e. k'uhriktttion(Put.) V. Je Lungo

179.

Sei)fui.Kinige Bemerkungen über d.

tSi'tiluItf A. Il. Hofmam 105.

Silber. Ausscbcid. d. AgausÀgNO,

ilureh Wasserstoff Btktluff a. Iiusscl

105. Vorkoramen v. AgJ im slidl.

Dral Enmtff 264. Reduction von

AgNO, durch L'ranoxydttl hambert

697. GeschwSrzte» CUorsilber E.

Frhr. v. Bibra 741.

Silicium. Eimvirkung v. Fluorsillcium

wif NatritttaiUhylftt L. Klippert 713.

Siliciuruoitvn u. Mangui Troost und

Ilautefmitk 1349.

Soda Sodafiibrikntion C. r.ieber 49.

(Pnt.) H'. WelJun 782. Dirokto Dar-

stcllung v. Soda atu NaCI (Pat) A.

F.. Ftitrhtr 176. Fabrlkation v. Soda

tt. Pottascho (Pat.) C. D. Abel 181.

Spectrum der Sell'sehen C S, -Lampe

II. W. Vogtt 96. Ueber die Ab-

sorptionsspectra verschieil. Farbstoffo

a. ihre «Vawendung zor Eutdecknng

v. VerfMsehungen tiers, 1346. Ueb.

d. Absori>tlonispcctren einigor Salzc

der Eiscngruppo u. ihro Anwondnng

«uf d. Anul.vM Il. IV. IV' 1588.

Sphiirosiderit. LagerstSttc dosselb.

D. Mtndtkjtff und Inoslmmcff 262.

Spron^niittel, gcfabrloiet (Pat.) /T.

Q O. Bre/eld 421. Frehvsrden von

1 Vol. 0 beim Absorbiren von 2 Vol.

CI in FHllfln wo 0 dnrch CI ersetzt

wird A. W. lîofmann 549. DieWir-

kung von 0 aaf Steinkohlc u. ParofHn

N. Jazukowitich 768. Sauorsloflub-

tchoidung aus Pflantenthcilcn b. Ab-

wesonhelt vin CO, A. Jiftvrr 1088.

Tltration des SauentotTs V. Frein

1347.

Schiefor. Destination van bitutmaûs<m

Schiefer (Put.) K. Mthtrum 179. J.

T. Colemunn 778.

Schietspalver (Pat.) B. lïoffmark

781. J. Fenton 7S4. Zers. desielb.

betm Feuorn Dtbut 1600.

Scbmelzpunkt. Bcstiiumung J. Pic-

card 687.

Scbuttanstrlch fur :cbift°sb(idc>n

(Pat.) H. RaH)t* 782.

Bctiwiimme. PieLebensproccssc uiui-

ger Schwamme A. Hauts 134.

Schwcfel. Oxydation dussdbe» in

Gegenwart von Il, O und CaC'O,.

Brugnatetti u. Ptlhr/gio 7 1 Scliwefcl-

regeneratlon (P»u) Hr. Frettlone

und J. ïTumphrit 1S1.1. Entschwefe-

lung von Aetzammoniok (Put.) E.

Smith 279. Directe Oxydation durch

don 0 der Luft E. PollacH 1198.

L'eh. franziis. ficbivefelkicse A. Girard

und II. Mnrin 1345.

Scbwefelkohloqstuff. D as Spectrum

Cl. SfltschenScliwefelkohlcnstofflampc

If. ï'ojef Einwirkung des

Lichtes auf CS, Sidot 981. Bestim-

innng des CS, in Sulfocarbcnaten

Ddnchanul und ilermtt 1192. David

und Rommisr 1194. Kinwirkung von

Nn, S, auf CS, A. Gélis 1351.

Doppelsulfocarbonat vun K und Ni

A. Mtrmet 1353, Bcstimtuung d.

CS, im Leucbtgns Vern. Ifnraiurt

1599. Ueber C8, L. II. Fritdbwg

1616.

Schwefels&nrc. Einwirkung von

H, 8Oiauf Pb A. Baaer210. Sehwo-

f«!8iturcrabrikation (Pat.) Sprengd
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A. L. Rubirls 169. Spreuguiittcl

(l'ut.) A. V, AVmtoi 175. (l'at.) H'.

13. Brain 274.

Stiirkc, luslicbc (Amylogcn) L. /W

Hwuwuu 438, Wirkung vvrscliiedcncr

O.\ydtttîoiiïiuittd nul" lùslivlie St.'irU'

Hei.-li.mil 1020.

S tu h1. Kcliwvinxcn von Stnlil|jliitti.'ii

(l'ut.) »'. li. l.»h, 7S3.

Stcari ns.'iuie. Ziirscti'.Hiigdcra. L>ci

Destilliuiun ttulur Druck G. Mmton

14G5.

Stickstoff. Der mittlcrc Siickstoff-

gchalt d. HUIsenfrtlchte P. Xkfiaulli

43U. Ueb. d. Oxydation einiger stick-

stofïluiltigcr orgun. Verbindun^cn 0.

Wullaeh u. L. Cltiimi 1237. Stick-

ttoflV-iscn anf Aetnaluvn 0. fiUralri

1S5(!, ZçrbCtKuiij,'r. Clilor- u. Jud-

stickst.ifl" C/mmi>i<mu. PtlUl 1 170.

Stilbcn. Ein stickslufllmltigiui Stillnii-

dcrivut (Vurl. Mitlli.) C. Lumi; uud

.1/. tilumattliiil IOjO. Dnrstvllung d.

Stilbcns fËnvider.) C. Lonm 1455.

Structurforraeln im Kitumo van

t'IToff 439.

Suce in i mid .V. Mewnàutkin 435.

Sull'idc. Ucb. d. Kiiiwirkunj; oiniger

Cliloride u. Jodid« nuf orgtui. Siillide

A. Cahoun S25.

Sulforcrbindungcn, s. h. d. Ver-

bindungcn selbst. Organ. Sulfucynn-

vctbimluueeD V.BillelcriM. 7CU.820.

T.

Ta b a k. Uob, deus. E. Durrucll WO.

Talg. Rafllnation (Pat.) J, A. miter

1364.

Tannin. Tanmmetriachos Vorfnhren

A. Carpau 822.

Tartronsâurc Ucb. eino n«uo Ent-

stchungswei8e dersclb. S. P. Sadller

1456.

Taurin R. Engtl 830.

Tollursilbor o. Tcllurblci von Chili

Domn/to 13G2.

Tor j) e no. Oxydationsprodukto d. Ter-

pins C. HtmptX 20. Ter]icntinhansO1

vm/n/st t

(I'«.) G. //use/fine 181. Terjionyl

silure, ein neucs Oxydatiuntprodukt

d. Tcrjjcntiniils C. Hempel 357. Wir-

kung v. Chloraitrosyl auf Tcrpeatin

U'. -4. FilA» 54». Ueb. Abkumm-

linge des TtirpiititinAIxJicrllwlul UO.'i.

Isomère T«r]ienc (/ /ierktl und

C K. A. nriykt 1405.

I Thue. l'iiuitugcn iu Octlnilien C. Bn/mi

778.

Thcer. Ncue Tliocrfarbe (fat.) A,

Xewton 170.

Thermomoter.Differcntialquccksil-

berthcraioiiR-tcr D, ifendelejijf 589.

TimscmltlieiliKts Mm Williams 764.

Tboiicrde. Fcuerfcstcr Thon (Put.)

Il. Fuulli w«. tii jun. 173, C. Urown

178.

Thymol. Diiku-Uudb des Stlhj'iuob

Ùiuiiiu lGli. Die Aufiyl- n. Mvtli}'

dorivate d. mitUrlichi-nTliyuiols und

Cymothyinols Poumù u. Pisuti 440.

Titan. TitatisiUirciitlicr £. Uemarfai/

75. Wiikung waitcrfrclcn Actbcrii

anf Titantctraulilurid P. P. JJtnsuu

ISS. Trvnnung der Tilausuurc rom

Eiscnoxyd (7i. t'riukl !3U. L'ob. d.

Titiin 1*. Mers 1294. 15GG. Cblor-l"

u. StickstotlVerbiudungen des Titans

Cit. Frictld u. J. Gu&in 1692. 15U0.

Titclubcreichtcn derin deit neuesten

Zcitsclirifton verôffcntlichtcn chem.

Aufsâuc 76. 134. 1S9. 279. 344.

446. 651. C44. 700. 785. 832. 907.

984. 1201. 1370. 1375. 1471. 1601.1.

1GS4.

Toluidin. Ueb. Nitrobetutoluidine u.

d. Einwirkung v. H auf dies. IV.Kelbt

875.

Tolunitril. Faratoiunitril ans Para-

tolu^lsûuro Patcrnti u. Spica 441.

Toluol. Eine ncue Amidosulfololuol-

sâaro M. Ifayduck 376. Parajodsulfi

toluolo Il. Glasmer 660. Ueb Meta-

!)romto'u«jl E. A. Grele 5G5. Ucbcr

die isoroercn Bromuitrotoluolc 1:

Wrolilcwd-i/ 571. Ucber Chlorirtinj;

il.Tuluols mit MoClj u. ciuigo ncue
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ToluoJJsrivate B. Aronhtim und G.

Duhkh 1401. Bildung d. Parawluyl-

tûure aus Paratoluolsulfosiluro Ira

liernsen 1412.

Toltiyl. Zur Kenntnia» d. Pcrivntc il,

«•ïwluy!«3«roA /?«ii//iwii O'Jl Pur-

«tellung v. «Toluvlsulfnmid Cuhmlm

u. <tyi«» 821 Toluvlglycocoll uml

«oto« Dwtotrte P. J. itej/rr 1158.

Uob. Dinltroparatoln.vljiiuro «m Parn-

tohiyltaare AI. BrSckner 1678.

Toluylen. l'ebcr cinige Derivato des

Toluylondiamin» H. r.wug 291. 667.

Toluyloucyanat «nd Toluylcnsnlfo-

cnrbamid 776.

Trld yml t, Ifotkommcn A. iS«ftwr709.

U.

Uebermangansilurc. Vcrhnltcn d.

KMnO, beim Gltthcn nnd.gegen

ilucmto Alknlion HammeMierg 23<

KMnO4 «1<OxydalioQsmittel Ber-

ihtlol 1&96.

OltrBmarin. Ueber ein noues, rein

violettes R. Lusty 978. Blauer Stoft*

in olnom Thone Thenard 1343.

Lniorchlorige SSurc. UnU'rehlorig-

saurer Kalk aus BlcicUkivlk C T.

Klingzttt 446. Uebcr Unterchlorige

Saure ilarkomikoff 14G8.

OroeanintSnre M. Jaffc 811.

Uroxansfiure u. AllantoxansSure E. j

,W«fciVr1291.

U«nin>Uure H. Satkowski 145J.

Urjtintfiurv. Die Oxyuvitinsiture u.

ihr Krcsiil A. Oppenheim o. S. Pfaff

884. 1198. 1600-

ISitonaônro C. Bmtinger 1686..

V.

Valeraldehyd. Einwirkung v. 1Valeraldobyd. Einwirkung v. H Cl

at»f densalben G. Brvglant* 414.

Vanillin. Vaiiillinsûure F. Timam

509. Zockerr»nlUin»aore ein noues

Glueosid F. Tiemnnn.n. C. Reimer

516. Quantitative Bcxtiinronng des

VaniUitu m der Vanille F. 7ïoiKmn

a. IV. Haanumn lllf>. Uob. cino

syntlietischc Biltlungswolse d.Vanlllins

n. liber Hydrovanllloin und Vauillyl-

nlkohol Tiemaim 1128. Ueb. Aethyl-

a. Methylvanillin <fc«. m>7. Kttnstl.

DantelL d. Vnntlllnt (l'nt.) II*.tUmr-

manu 1367.

Va midi um, die Ampbidmlzc Ucssclh.

J. A. Xorblatl 126.

Vi.-ritnm)ifunî; olme Schmelinng /.

A%ti- 1627.

Vinyl. Kinwirkung von ICaliumacetat

auf Bromvloyl M, Kutahtroff 1684.

Volum. Volumconatisution fester Kvr-

per SetrSdtr 199. Snocitisclic

Volume fliissiger VerbindunyctiT. K.

Tkorpe 82G. 765.

Vorlcstint;8vefsuclio. Zcrlcgungd.

Wnsscrs M 0° durch Cl C. GOpntr

2SS. Ein londertmrcs Luftdruckcs-

periment Braham 446. Frclwcrdcn

von 1 Vol. 0 beim Abtorbiren van

2 Vol. Cl in Pallcn wo O dnrch Cl

ettem wlrd A. W. Uofmmu 64».

Ueb. d. Einwirkung d. Halogène auf

weiwen PrHelpitatSchumrzmliaeA1 231,

FlOckiger 1619. Zur Rrklarung der

Verdampfung ohnc Schmalznng A.

Mtj/er 1027.

W.

Wachs. Untorsucbung eines Leichcn-

wacbses Kbtrt 775.

Wiirmo. Wirkung denelben auf Ab-

sorptionsipectis u. ConetitQlion von

SaliiosuDgen W. N. flartlet/ 765.

Wasier. Zeneunng dareb vereinte

Wirkung von AI und deoen Ilaloid-

salien Gladtlont a. Tribê 830. Chea.

Zersetzg. mit Waiserâampf H. Deaam

1365.

Wasserdichto Composition (Pat.)

W. Morriu 173, J. Macintosh 278.

Was««ratoff. DarsteJlung (Pat) J.

Bnggs 173. LOslichkeit des B In

Ni, Co, Va u. manganlinitigem Guss-

«teen L. Troosl und P. ITauUfemlU

544. 547. Waaierstoflentwioklung d.
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PflâotenorganinujenF, Selmi und G.

B. Ercolani906.

Watserttofftuperoxyd, L'eb.d*>

WaMerotoffiraperoxydd. AtmosjihSrc
R. Sehene184. Dasaelbc in Pflan-

zensaftenJ. CVm/ion(981. Wassor-

«tofliraperoxydenthattende Minerai-

saurai) losen An, Ag and Pt J. T.

Fairlq 1600.

Wein. Bestimmangdes Glj-cerinsn.

d. Berattetosture tm Wein J. Ma-

cvgtn 257. Bestimmungdes Gorb-

stoff»1mWeluJ? C?m«i257. Ueb.

den Weln B&hamp641, G. Chtrnal

982. Ueb. dieErkennungmit Trnu-

bemneker gaîlUlrtorWeine C. A'en-

iouer 1285. Bemerkotiphicraii ('.
Wartha 1516.

WeinsSare. Ueb.d. Oxydationder.

«elb«ndnrchSUWroxydin ammonla-

kalischer Lo«uog Ad. Chus 950.

Ucherdie sjutetlseheI'vrowomsSure
A l*btdeff\m.

Wolfram. N«ueRcactioncnfiir d«».

aelb»J. W.Ifttlltt 831. Ditratellnng
der WolframsâuroF. Jeun 1192.

Wollo. WoIlwMchwâjser-Bchandluag
(Pat) E. T. Hughes169. Keinigen
und Bleichenvon Wolle- u. Baum-

woflenge«phio»Un(Pat) W.A. Whitt

877.
X.

Xantbogenslare. Kallumxanthoge-
au als Mlttel g«genPhylloxeraTh.

Ztthr und B. A. Ortie 802. 956.

XantbogensMigB&aredlathylatnarC.O.

Oeehund A. Stmer 903. 1198.

Xenotlm n. Monaxit,kSMfiicheDar-

atellnngdereelbenF. Radmituki 188.

186.
Z.

Zink, Dntersnebutigdes CnloMnka

B. Kopp 771. V«rbewerta«Zink-

walM(Pet) J. B. Orr 1866.

I Zinn. Verzlnnen auf galvani>ch«ui

W«g« (Pat.) T. Fearn 172. Zinn-

vrtatergevtaimng(Pat.) H, W. Hau-

ber9 181, C. W. Zeitger 278, .0.
Hasellinc 783. AnfHiidung'vonPI)

in VerzinnungenFanion 544. MS.

Zuckor. t'utersuchung ciner sauer

rengirendcnFllUslgkeitan»demUeber-

stei|ier des VtteuumajjparuU's«iner

RûbenrulizurkcrfabrikK. Birnbaum

und J. Kakm88. V«rh«lten des

Rohrautkcrt onter deroEinflussedes
Lient» V. Kremler93. Ceber die

Snho derZuokerrUbeE. Peligot 133,

1 SI Durstellungvon Glucose (Pat.)
iil. E.Plane 170. Vorkommenkry-
«tallisirendenZackers In den gekalm-
ten Cerealienami der Keimungtpro-
ce» G. Kû/amann Î02. Reinigang
von Zuckorsâften(Put.) J. 3f. U.

Tamin276. Kntfiirbenund Trocknen

vonZncker (Pat.)W,JS.Newton278.

Ueber die ZnckerrUbeFreiny n. De.

hfrain 543. Zwei ans dem Milch-

zncker entttebendoZackerarten.

Fudakowiki599. Aicbe der Zucker-

riibe P. Championund B. Pellet 644.

Ueber Inremncker Mmttaent 698.

KotationsvermOgend. Saccharose V.

d* Luyntt u. A. Girard 826. In-

version desEohriuckeraG. F. Flturt/
1846. Wertbbestimmnogder Zucker-

robe Durm 1346. Stickstoffgchalt
derselben Championund Pellet 1356.

Das Àbblattênderselben Ch. VinkUt

1861. Einfin» von Salîen auf die

KrystaDisatlondesRobnnckers Burin

1861. Reinigtrogdes Znokers (Pat)
J. SlmJunm 1867. Beaction a«f

Zuokei E, DvtwI 1470.' Hydrata-
tion der StSrkodurch Diaataao Petit

1595.



Berichtigungen zu Jahrgang VÏTI.

No 1. Selte 28, Z«ilo 8 v. u. l»t nach deo Worten ,8chwcfel»illi<>rnl> elimi-

sclulteii! »Da» Filtrat dièses Nledemelilinres Riebt mit

Salpeterstture versettt oinen Nlodamvlilntr. der itietelbo

Mcngc Cblorsllber enlbalt, welehe lu der VnrOiudung

enthalten mu-

83, ï T. «• Hes: ,1872» «tatt: ,1871*.

&Z, 0 v. u. lies: ..tmide»" «tait ,aml<t".

64, 4 v. o. lies: .Phimyl' «tatt: ,Phenol".

64, 7 v. o. lies: .Raurae" «tatti .Fait»*.

64, Il v. u. lies: werh<lrUn" statt: .flllirtcn".

66, • 5 v, o. Ile»: .doch" statt: »dort.«

Nu ? 122, 14 v. u. Iles: BSilb«roxyd" statt: »Silben>ala«.

1«3, 16 v. o. lies: ,l'»0«« .Utt: ,P»0".

180, 18 v. u. lies: “ Ungbaïuhyttan" «tatt: .Uagbonthyltau.

130, 7 v. u. lies: ,dor Manganoslt« statl: ,das Manganoxyd.

Nu S 165, -8 v. u. ist vor: .Kwïrmt maa u. ». w." dareh ein Ver-

Mhen der SaU: ,Da> Glclrlie gllt fUr die Reac-

tion von Natrlum auf CitroncnattUTeSther In

alkoholischor LSsatig" ausgelassen.

169, 18 v. o. liest .Ferribydroxyd» statt: .Ferrebydroxyd."

· 100, 1 ï. u. li»s: ,Ct. H,- K,08» statt: .0,, U,4K,0,.«

ICI, 18 v. o. lies: .82.09 pCt." statt: .19.88 pCt."

161, 17 v. o. Iles: ,82.80 pCt." statt: .19.80 pCt.»

161 17 y. o. lies: »C, » H,. BaO4*statt: ,BI$ H14 BaO6.-
1C6, 7 u. 18 v. o. lies: .Pellst" statt: .Pell.»

166, 17 t. u. Ile»: .Borodla» «tatti .Botadln.*

No. 4. • 212. 28– «4 v. n. lies: .Broeln's In Stryohnin» statti .Stijrcb-

nlns in Brada.*

212, 18 v. o. Iles: »H$ 0« atatt: .2H,0«.

26U, 16 v. u. lUwî ,0«l" «tott: .Orioff.»

262, 14 y. u. lie»! «Kromy" atatt: ,Krfm."

208, 12 y, o. Un: .Oka" sUtt: .Oko.»

26a, 17 v. a. lle.s: ,Denlscbew»lry« statt! .Pacieschowsky.»

268, 6 v. a. «esi" »Knsmlt«ky«statt: .Kusmlnsky."

268, 4 v. u. Ile»! .Sehtscherbatschow" statt: .Schubakoff.

268, 2 v. u. lie»: »Na, S04« statti ,Na8O4.»

265, 1 y. u. lie»! «Schwaiwrl" statts .Scbwert.»
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No. 6. 8elte 808, Zeile 17 v. u. Iles: «Feucbtigkoit" otatt ..Feutigksit."
800, 17 v. n. lias: ,78~80« statt: “ 70–80"

• 8iî, 1 v..u. lies: .Sledep." «tatt! «Schnwbp.»
• 814, 9 v.o.H««!.OsH,CCl«!N.C6 H4"»ta«:»CJ<)HiCCl

Ce H.

· 814x 4 v. u. 1
,R ·NHf

· Statt .1.1
,NHf °814, v. n. lies: "a,. "statt: "R~814, 4 y. u. lies:

.R;.''NH

« «tatu

“«;>\'NH

»

188, 14v. o. lies: .Bentylselencyanat" statt: «Benssylcyanat.*
Cl CI

827, 11 v. u. Iles: *C1- .-p = :.g« «tattï SCJ- – P- -S*

à ci

880, 8 v. o. Ile» .Pentaelslorfd» *t««t: ,Peotojcyd."
881, 9 v. u. lies: ,98.88* «tatt: ,94.03.

«

882, JOv. o. lies: .Thlochlorld" «tttts .TrlcliloriJ."
888, S r. o. lies: ,L. MotocHor" ettttt: A. Matocbler."

No. 6. 879, • 1» v. u. U«si .Querwtin m>aHttmatoïn» statu «Querontin
und ESmstotn."

886, 2 v. a. liée

“ “ .(COOH

»2c,B4 JNH
+ C,8sJ'¡

1
1 N

Il

SH, 0 -f- 8 llgj,.2c,h4|2o6h-+-4J» + 3h8°=»

0,

::»» -+-8^0+81^

C»H»J COOH
etatt:

O,H,J¡COOH

NH
C “ .(COOH

'< {Nft COOH+<+~0=

-<)'')-? “
-f-!H,0+eHgJ,.IIC.H'¡CObH+4Jv+HgO=

e

-If
+IIH.O+8HgJ,

r
Ha J ~C00 HC«H»J|c00H

No. e. Seite420, ZeUe 1 v. o. lie»: .Hlllon' statt: .Mllbou.»
484, 10 v. u. Un: .J^rmoUjew" statt: *Jennolojeff."
484, 2, 8 u. 12 v. a. lie*: .Wysobnegradsky* statt: .Wichne-

gmi&y.*
No. 7. 686, 20 v. a. llw: .rieitet Dioxybenzol" statti .zweltes

Dloxybenrol*
588, 14 v. o. U«s: von den«u die ère tare" statt: ,w«br«nd

die erstere.'
No. 8. 681, 20 v. u. lies: .grUnUcli" itatt .grUndlieli".

68?, 1 u. 2 v. o. lie»! .Bwigtaiire'' «tatt ,8clmefel«auw".
688, 24 v. o. liée ,«nr Trockne" «tatt »zum Trocknen".
640, 22 v. u. liée ,yoa Merlng" atatt> »de Mermi'

No. 9. 664, 2 v. u. lies: ,Rlehtlgkelt« «tatt: BWl«ntlgk«lt."
679, 1 v. o. Iles: ,Ebsteln« statt .Epstein.»
692, U v. o. lat der Abtatii .die w&urige 20.80 pCt. S.«

mit dem 8ate Zeile 19 v. o. nbelm Erbltxen zn
werden. zttrertauschen.

692, 8 v. ». lle«: ,154J««tatt »154i«.
No. 10. 728, 22 v. o. lies: «Baeyet" »t«tt: «Berger."

· 7Î&, H v. u. lie»! ,in alkohollscber Katron- oder Kalllôsung;
in alkoholiscliem amnooiak mit rotber Faibe" atatt:
«in alkoholiacbem Ammonlak."

726, 9 v. u. lies: ,C,sHuNt" «tatt:
»C,,H14N,

727, • 0 v. o. lies: .StaotsapoUisker" statt: StaatMpothêt.
•

· 729, 1 v. o. lies: ,6 Grra. Tyrosin" statt: .Tyrosto."
729, 7 v. o. lies: «benotee* «tatt: «benutzte.*
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No. 10. 8«it« 764, m* 11 v. o; lies: .Elu» statt ,D«r dorch".

794, • 9 r. ». Ut» .giebt etoen Niedencblag. Mit Phosphor.
oblorid gekocbt, «ntstabt* «att «emttgtt NletUnchlag

glebt, mit Phosphoreblorldgekocbt,
7«7, Zone 10 v. u. lies:s

.808», H, + *i •+• 80, Ha (OH) a 2CN, H4(C, H,) HJ

+C8,+8+!H.O'
otatt-.

-+-CS,+8 + ÎH,O«
(OR) = SON, 17, (0, H,) ilgttatt: .808N- H. + «8 H- «C, H, (OH) = «ON, H4 (C, H,) «S

+ 08, + 8 + 8H, O.«

No. 13. S»tt»892, Mit 8 r. ». lits: .188.Î0" «tatt ,180.2<
No. 18.. 940, • 1 v. o. Itaf: .Fllght" 8t«<t .Fllgt".

«41, 17 v. a. Iloi .o. ï.« «t*« ,n. «."

948, • 17v. a. li«si ,Eljenbe«tlDimuDg" 6t«tt»EiWDiw«uuBg".
• 947, • 8 v, o. Ile»: »therral»cben" st»tt ,theoreti«chen".
• 978, • 14 v. a. Iles:

( «H, CH,

.Clt H, (0 H),
« (tttt .0, 4 Hs

(0
H), •."C,,8.

(08h"

stalt

..C..1I. (0 H~,( 0, r 00,11

981, Zslle 1 v. o. lies: ,B. Demarçay* ttaU nE. Damarçay-

No. 14. 990, 10 v. o. liw: ,Urbeb«r» statt .Urwche*.

1011, • 17 v. u. lies: ,8chDl]er' statt .SchtlJIer',

1018, • 10 v. o. lies: don HsIb" statt uda» Uols*.

1014: die AtuflDssdffttungvon Fig. 2 soll nach unten gericbtct sein.

1174, Z«ll« 7 v. o. lie»: ,C4 H, Cl, N, 0," «tait

.C, H, Cl, N, 0,«.
· 1197, 16 v. u. liea: .Untcbnldigsten* «tau .UnKliàdlichstMi"

No. 16.. 1287, 10 v. o. Ww: ,j«n«f" «tatt .*weier«.

1289, 26 v. o. Iles: .braun geAlrbte* «Mtt .brauo», gem^te".
• 1289, 81 v. o. lies: .trockene" statt .starke*.

1240, • 18 v. o. lies: .compliclrtere" statt .oomplieirten".
No. 16. 1808, • 7 v. u. lies:

•°i« Hu + 17C1J = °o Cls + 2OC14 + CJ Cl6 + HC1 H"

statt »01()H14 + 14C1, e=C,Cl, +2CC14 + 14C1H".

No. 17. Seite 1417, Zelle 12 v.. o. lies: ,Nur* statt ,Nira

1442, S y. a. lies: ,86" statt ,86*.
No. 18. • 1(40, • 14 a. Zelle 20r. u. Iles: ,R<>bnra«k«r*statt ,Bobzocker*.

1641, • 1 v. u. lies: ,Re«gens* statt .Beangens*.
No. 1$.. 168», 6 y. o. lie»: ,0, H4Br,« statt ,0, H, Br".

·
1640, 10 v. o. lies:s

.0=»/. – W* statt ,0=3/ W. eonst".
Cl II

1646 18 v. o. lies: .verfluuigt* statt ,vctfluchiigt".
16S11 rTahallat li«; –––

B«recboet
fur

~r~
Oerbardt'aHg

.C14H1}N)0,.C14H,,N04.C,HfKO}..
g

.CUHttN,Oa.CuH..NO..C,H,NO.

Bereeliiiet fttr Gerbardt'a
vjg'«'.

statt: ,C1'4H,îNîÛ,TC"i7h1VnÔ4Tc,H,NO,.«



Berichtigungen zu Jahrgang VIII.

No. 19, Seito 1081 «. lies fcnuuri ,G. Wagner*uni «ButUrow» slatt ,£, Wagner
uuil .llutUwtifl".

108! Zeilo 18 v. u. lies: .0.0096848' stutt .0.0086808*.
1«88, 2 v. u, lies: «AceUldeliyd* statt .Aohrdrld der Rulg-

!i)tur'
· 1888, D y. o. lies: ,Ac«t«la ststt »AetolV

1083, D v. o. lie»: .trurde nicht beobnclitat' «Utt “ konDte
clcht beobavhtet werden".

1888, 5 u. 7 v. u. ton: .Ventamethyl&tbol" «att .Pentams-

tliyUthyl».
• 1088, 21 v. u. lies: »H«my«stutt »H«»cey".

• 1084, 1 v. o. lies: ..Cynanclmm" statt ,Cyn»ctttm'.
• 1684, 8 u. 4 v. o. li«»: ,elu« (Ur dis Kam«leglftlge" »t»tt

«ein mr die Kamele gtftlges Kabruog»mttt«l"- j^– – –
1084, 7 v. o. lies: ,g*n«u« »tat( »ann»hernd». /CQwYtt
H2V, 7 v. u. lies: ,80,» statt ,SO," fyv^ v

• 1T58, 8 v. o. lies: ,F. Muck»«UU »F. Muuck*. /«T/


