
Bus Mange1 an Material konnte ich bis jetzt mit dem beschrie- 
benen Aether weiter nur folgende vorlaufige Versuclie anstellen. I n  
zugeschmolzenen RGhren 30-40 Stunden mit Wasser auf 160° erhitzt, 
zersetzt er sich vollstandig. Es wird dabei Salzsaure frei und ein 
weisser, amorpher K6rper scheidet sich aus, der in Wasser, Alkohol 
und Aether unloslich, in iitzenden, auch kollensauren Alkalien aber 
leicht loslich ist. Der fliissige Inhalt der Rohren, init Kalk geasttigt, 
giebt beim Abdampfen, ebenso bei Zusatz ron Alkohol ein amorplies 
Sslz. Mit Kalkrnilch oder Barytwasser gekocht, zersetzt sich der 
Aether sehr leicbt, wobei sich Cblormetalle und organische Salze bil- 
den, von deneu das Kalksalz amorph ist, das Barytsalz aber in  Warzen 
zu krystallisiren scheint. 

Ich hoffe iiber diese Reactionen bald ausfiihrlicher berichteii zu 
konn en. 

136. A. Kekule und Th. Zincke: Ueber die polymeren Modificationen 

(Yitt,!rriluug BUS dem chem. Iristitiit der Uuiversitat Honu.  Eingegangeo aw 
18. Mai, verlesen in der Sitmug von I l r n .  W i c h e l h a u s . )  

Gelegentlich uiiserer Untersuchiing iiber das sogenannte Cblor- 
acetrn illid gelegentlich drr Versriche, welche der Eine von uns uber 
die Rildung von Crotonaldeliyd am Aldehyd angzstellt hat, batten 
wir wiederholt Gelrgenheit, IJcobachtiingeii uber die polymeren Aid+ 
1iydniodiBc.ationen zu sanimeln und wir haben es fur geeignct. gehalteti. 
diewlben durch spacielle Versuche nnch weitcr xu ergiinzen. 

Die alteren Aiigaben iiber diese pol,ymeren Modificationen des 
Aldehyds zeigen so wenia Uebereinstimmurig, class ausfuhrliche Werke 
nebrn dem gewohnlichen Aldehyd bis zii 5 Modificationen arizufiihren 
genijthigt. wnren: 1) Eine Aiissige bei 81O siedende Modification, die 
L i e b i g  durch Zufall erbalteii hat (Chem. Rriefr). 2) Den bei -t 2 O  
sclrinelzenden und bri 94" siedenden Elddehyd, welchen F e h 1 i n  g 
nufiillig erliielt, ale er Aldehyd der Winterltslte aussetzte"). 3) Eine 
fliiasige, bei 125O siedende Modification, die Weidenbusch"")  durch 
Einwirkung sehr verdiiniiter Schwefelsaure oder Safpetersaure auf 
Aldehyd tlarstellte nnd fir welche G e r h s r d t  den Namen Paraldebyd 
vorgeschlagen hat. 4) Den nicht schmelzbnren aber sublimirbaren 
Metaldchyd, von L i c b i g  entdeckt nnd vnn F e b l i n g  und W e i d e n -  
buscli wicder beobncht.et. 5) Den bei Einwirkung von Chlorzink auf 
Glycol oder Aldehyd entstehenden Acraldehyd, dessen Bildung W n r t z  
beobachtete und den B a u e  r naher nntersiicht,e. 

des Aldehyds. 

*) Annal. 27. 319. 
") Annal. 66. 152.  
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Der. Acraldehyd ist vor Hurzem von dem Einen von uns als 
wasserhaltiger Crotonaldehyd erkannt worden. Ueber die andere 
Modification liegen neuere Un tersuchungen von G e u t h e  r und 
C a r t  m e 11") und von L i e b e n  **) vor. Die Ersteren gewannen durch 
Sattigen ron Aldehyd mit SO, eine bei 124O siedende und bei + loo 
schmelzende Modification, welche sie Elaldehyd nannten ; der Letztere 
erhielt durch Erhitzen VOG Jodaethyl mit Aldehyd und durch Einwir- 
kung von Cyan auf Aldehyd eine bei 123-1240 siedende Modification, 
welcbe in dem einen Fall bei + 120, im andern bei i- 40 schmolz. 
Die genannten Chemiker sind der Ansicht, die von F e h l i n g  und 
W e i d e n b u s c h  erhaltenen KBrper seien unter sich und mit den von 
ihnen dargestellten Substanzen identisch; unsere Versuche fiihren rnit 
Sicherheit zu dem Resultat, dass ee in der That  ausser dem gewohn- 
lichen Aldehyd bis jetzt nur zwei aus demselben entstehende Modi- 
ficationen giebt: 1) den schmelzbaren und destillirbaren Paraldehyd 
und 2) den unschmelzbaren sublimirbaren Metaldehyd, 

In Uebereinstimmung rnit G e u t h e r  und C a r t m e l l  haben auch 
wir beobachtet, dess sorgfaltig gereinigter Aldehyd weder bei langerem 
Erhitzen noch bei anhaltendem Abkiiblen, noch auch bei langem Auf- 
bewahren fur sich Aenderung erleidet. Polymere Umwandlung ist 
immcr an die Gegenwart gewisser Substanzen gekniipft, die eiue fer- 
rnentartige Wirkung suszuiibeu scheinen. I n  den meisten Fiillen 
werden beide Modificationen gebildet. Der Metaldehyd entsteht vor- 
zugsweise in der Kalte, der Paraldehyd namentlich bei mittlerer und 
hoherer Temperntur. Wenn ein rein dnrgestellter Aldehyd, ohne dass 
ihm absichtlich eine fremde Substanz zugesetzt ware, dennoch spontane 
Umwandlung erleidet, wie auch wir ofter zu beobachten Gelegenheit 
hattea, 80 muss nach unserer Erfahrurrg angenommen werden, dam 
trotzdem ein fermeutartiger Korper zugegen gewesen sei. 

I. P a r a l d e h y d .  Sehr viele Substanzen haben, wie wir schon 
in unserer Abhandlung iiber das Chloraceten erijrtert haben, die Eigen- 
schaft, den Aldehyd zum grossten Theil in Paraldehyd nmzuwandeln. 
Spuren von C O  Cl,, H C l  oder SOs bewirken diese Urnwandlung in 
kurzer Zeit und unter starker Erwiirmung. Ein Tropfen cancentrirter 
Schwefelsaure wirkt noch energischer; bei verdiinnter Skure ist da- 
gegen die Einwirkung langsamer. Cblorzink wirkt lihnlich wie Salz- 
sauregas. Mit Chlorcalcium, Kaliumacetat u. s. w. haben wir keine 
Paraldehyde erhalten, bei Essigsiiure iiberhaupt keine Wirkung bwb- 
achten konnen. 

Dass die erwahnten Kiirper eine ziemlich vollstiindige Umwand- 
lung des Aldehyds in Paraldehyd hervorbringen, zeigt das specitieche 

*) Annal. 112. 116. 
**) Annal. Suppl. I. 114. 
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Gewicht, der Rohproducte, wclches sich stets dem des reinen Yaralde- 
hyd sebr niiberte. Die Reindnrstcllung des Paraldehyds gelingt. nicht 
durch einfache Rectificntioii , weil dabei stets Riickbildung von Alde- 
hyds stattfindet. Man niuss also entweder niit Wasser scbutteln und 
das obenauf schwimmende Oel desiilliren, oder man lasst zweckniassiger 
den Paraldebyd ausfrierer, und reiiiigt ihn durch Rectification. Wir 
haben uns durch besondere Versuche davoii iiberzeugt, dass der 
nach W e i d e n b u s c h ’ s  Vorschrift dargestellte Paraldehyd mit dern 
durch die angegebenen Reactionen erzeugten Producte vollig identisch 
ist. Auch der durch spontane Umwandlung aus Aldehyd entstehende 
KLiirper, den wir iifter unil in grijsseren Mengen unter Hlindeii hatten, 
hat genau dieaclben Eigenschaften. 

Der Para.ldchyd hat bei + 15O das spec. Gewicht 0,998; er er- 
starrt bei Tetnperaturen unter + loo, schmilzt bei 10,5O und siedet 
bei 124O. Siedepunkt sowohl als Schtnelzpunkt werden durch geringe 
Beirnengungen van Wasser oder Aldehyd stark rerandert; Wasserge- 
halt erniedrigt wesentlich den Schmelepunkt, Aldehydgehalt den Siede- 
punkt.. So erkliirt sicb rnanche der altern Angaben. Der  Paraldehyd 
ist auffallender Weisc in warmem Wasser weniger liislich ale in kal- 
tem, so dass die kalt bereitete Liisung bcini Erbitzen etwa die Halke 
der gelosten Substanz wieder ausscheidet. Die 6lteren Angaben uber 
die Dampfdichte kiinnen wir nach Ver~ucberi, die irn H o f m a n  n’schen 
npparat  angestellt wurden, bestatigen. 

I n  Uebereinstimmung mit W e i d e n t i u s c h  habeii auch wir gefun- 
den, dass der Parddehyd bei der Destillation niit wenig Schwefelsaure 
sich vollstandig in Aldehyd verwandelt. Ganz Shnlich wirken HCI, 
C O  C1, und Zn CI,, wie wir dies friiher bereits angegeben haben. 
Auch G e u t h e r ’ s  Angabe, bei Einwirkung von P C1, entstehe 
Aethylidenehlorid’), haben wir bestatigt gefunden. Durch Behandeln 
mit HCI erhielten wir dasselbe Aethylidenoxychlorid, welches L i e b e n  
aus gewiihnlichern Aldehyd dargestellt hat. 

11. Der M e t a l d e h y d  ist bisher nur durch Zufall erhalten worden. 
Er entsteht nltch unseren Erfahrungen imrner, wenn wenig HCI, 
COCI,, SO, oder verdiinnte Schwefelsaure zu Aldehyd kommt und 
dann einige Zeit unter O o  abgekiihlt wird. Auch kleine Mengen von 
Ca CI, und Zn C1, bewirken die Bildung von Metaldehyds, beide so- 
gar bei mittlerer Temperatur. Stets wird nur ein kleiner Theil des 
Aldehyds in Metaldebyd umgewandelt rind die Menge desselben nimrnt 
bei liingerem Steben nicbt zu. Scbon erzeugter Metaidebyd kann eo- 
gar verschwinden , wenn Temperaturerhijhung eintritt. Aus diesen 
Angaben ergiebt skh  Ieicht eine Methode zur D a r s t e h n g  des Metal- 
Jehyds. I n  fast alleri Fallen scheidet sich der Metaldehyd in Form 

*) Zeitschr. f. (!hem. 186b. 82. 
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feiner weisser Nadeln aus; nur auf Chlorcalciurn entstehen, wie schon 
F e  b l i  n g fand, griissere diirchsichtige und wobl ausgebildete Priemen. 

Der Metaldehyd ist unlijslich im Wasser; aucir in Alkohol, Aetber, 
Chloroform, Berizol, Schnefelkohlenstoff liist er  sich in der Kiilte wenig, 
leichter beini Erliitaen. Heisse Liisiingen scbeiden ihn beim Erkalten 
in Fnrni feiner ahrr  bisweilan sehr langer Nadeln aus. Bei raschem 
Erhitaen sublimirt dcr Metaldeliyd pliitzlich in Form feiner, weisser, 
zii verworrerien Flocken vereinigter Nadeln. Bei 112- 115O findet 
diese Sul)linintion nnch deutlich, wenn aucb langsam statt; sie erfolgt 
sehr allmlhlig sogar schon bpi TOO0. Hierbei wird stets neben dem 
sublimirenden Metaldeliyd gewiihnlicher Aldehgd erzeugt. Nimmt man 
das Erhitzen in zugeschrnolzerien Rijhren vor, so eotstebt natiirlich 
nur Aldehyd; bei 112-115O ist die Umwandlung in wenigen Stunden 
beendel. *) 

Eine Dampfdicbtebestimmung konnte bei diesem Verhalten zn 
keinern Resultate fiilren. 

Bemerkeoswertb ist, dass auch der Metaldehyd bei der Destillation 
mit wenig SchwefeleBure in gcw6hnlichen Aldebyd iibergeht, und dass 
er bei Einwirkung von CO a, oder IIC1 jenes Gemenge von Alde- 
byd und Pnraldehyd giebt, desseii eigrnthiimliches Verbalten wir friiber 
bescllriebcii haben. P C1, erzeugt aiicli mit Metaldehyd Aetbyliden- 
chlorid. 

Da die Dampfdichte des Metaldehyds nicht bestimmt, und die 
Moleculargrijsse iibarheupt aus keiner bis jetzt bekannten Thatsache 
hergeleitet werden kann, so lasst bich i i l w  seine Constitution nichts 
BestirnmreS sagen. Die Bildung von Aethylidenchlorid iind die leichte 
Riickverw~ndluiig in Aldebyd laesen es wahrscheinlicb erucbeinen, dass 
mehrere Aldehydrnoleciile (rielleicht zwei) durch Sauerstoffbindung zu 
einem complicirten Moleciil vereinigt sind. 

Dern Paraldehyd kommt ohnezweifel die MolecularformelCs HI a 0, 
zu. Aus seinern Verbalten zu PCI,, zu Essigsiiureanbydrid*"), zu HCI, 
zu Schwefelsiiure uud zu den fermentartigen Substanzen, die ihn leicbt 
in Aldehyd verwandeln, kann mit Sicherheit geschlossen werden, daee 
in ihm drei Aldehydmoleciile durch Sauerstoffbindung ringfnrmig ver- 
kettet sind, wie dies von verscbiedenen Chernikorn schon seit Iangerer 
Zeit angenommen wird. 

Die von L i e  b e n  ausgesprochene Ansicht, der Paraldebyd sei 
wobl eine dem Acetal entsprechende Verbindung, also ein Acetyl-Aethyl- 
Iitlier des Aethylidenglycols wird durch die Thatsacben widerlegt. E n  

*) G e u t h e r  beobachtete dieselbe bei 180". 
'*) G e u t h e r ,  Zeitschr. f. Cbem. 1865. 32. 

Annal. 106. 262. 

Barichte d. I). Chem. Gemllscbaft. Jmhrg. 111. 
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.so roristitiiirter IGrprr  miisste mit EssigsBureanhydrid neben dem von 
G eu t l i  c r  Itt*olxclitvtrn Dincetnt Essjgs~ure-Aethgl:ithel., e r  niiisste niit 
P CI ., nrben Ai~tliplidriicl~lorid Aetliylcblorid und Awtylchlorid gcbeii. 

137. Ed. Cznmpelik: Ueber Nitrobenzylcyanid unil nmidirtes 
B enzylcy anid. 

(Niti l idiin:  311s deln cbemischen Institut der Universitat Bonn. Eingegangen 
am 9. Mai; verlesen in der Sitzung von Hro. W ichelliaus.) 

Vor einem Jabre babe ich in dein Laboratoriurn des Hrn. Prof. 
,\. W. Hofmilri n ill Berlin eine neue Rase aus der CuminsBure von 
der Zusammensetzung c, H I S  N, dargestellt, welcbe ihrer rationplleii 
Forinel nach C,, H,, (N H,)N demnach aniidirtes Cumonitril ist. Da 
nun die Cuminsaure selbst ein Derivat des Cgmols, drs I'ropylniethyl- 
benzols: 

.C,H, 

.CH,, 
C, H4< 

also Propylpl~rri~1:imeisens~ure ist : 

.c3 H7 
C, H,: 

, C O O H ,  

so wird die Forniel des amidirten Cumonitrils den Aiisdruck: 
, N H ,  

. C N  
C, H,r' -C, H, 

erhalten miissen und ist dasselbe als Axnidopropylcyanbenzol aufzufassen. 
Wie meine rationclle Formel zeigt, ist die von niir dargestsllte Base ein 
Renzolabkiimmlirrg mit drei Seitenketten, vnn denen ausse.r der Amido- 
gruppe die cine das Cyan, die andere das Alkoholrndical bildet nnd 
ein directer Verwandter der von Prof. H o f m a n n  zuerst dargestellten 
Ease aus der Benzoesaure. welclie 

. N H ,  

, C N  
c, H4:. 

. 
;st. 

Es war daher fiir mich interessant zu erfahren, ob noch die- 
;c!ii++n nroniatisctien Nitrile, in welclien das C y m  nicht an den] 
Benzalkerne, sondern an tlrm alkoholischen Restc der Seitenkrt t.r 
hBnpt , diese Mrt:in:crrpliosi.: tlurchnixcheii , oder rnit anderen Worten, 
oli missrr tier8 Nitrileti der L-'Iieiiylameisei~s~'inre nnd ihrer Homologen 
auch diejenigeii Nitrile nromwtisclier einbasiscber &ureu, welcl~e sich 
ihrer Constituticm riacl~ den FetisBurenitrileli anachliesvea , in Amido- 

. .  


