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Bromphenols nur Methyloxybenzolsiiure anstatt Metliylparaorybenzo&- 
&ure (Aniesaure) erhielt. Doch ist  aucli dies unter obiger Anoatme 
erklarlich, da es wohl moglich ist, dass das eine der beiden gebrom- 
ten Anisole leichter und schneller von Kohlensaure und Natriuni an- 
gegrsen  wird, als das Andere, oder dass selbst beini Aethenficiren 
der gebromten Phenole und Rectificiren des Produktes nur das Eine 
der beiden Bromanisole isolirt und der Einwirkung von Kohlenslure 
und Natrium auegesetzt wurde. 

Dieser Versuch einer Erklarung mijchte vielleicht fur Manchen 
etwse Unwahrecheinliches haben ; allein er wird diesen Schein ver- 
lieren, wenn man sich erinnert, dass genau in derselben Weise das 
cine Zeit lang vollig unverstandliche Verhalten des Xylois aus Stein- 
kohlentheer iufgeklart worden ist. Dieser Kohlenwasserstoff gab bri 
der Oxydation Derivatc des 1,4 Xylols, wiihrend er bei der Substitution 
solclie des 1,s (Iso) Xylols lieferte. Dies Vcrhalten war v6llig uner- 
kliirlich, bis P i  t t ig*)  zeigte, dass das Xylol ein Gemisch beider Eoh- 
lenwasserstoffe ist und dass durch die Art ,  wie die Versuche ange- 
stellt wurden uird die angewandten Reinigungsmethoden nothwendig 
bei der Oxydation die Derivate des Isoxylols, bei der Substitution da- 
gegen die des Methyltoluols iibersehen wcrden mussten. 

Es versteht sich von selbst, dass nur weitere experimentelle Un- 
tersuchungen iiber den Werth der von mir gegebenen Erklgrung ent- 
acheiden koonen. 

217. A. W. H o f m a n n :  Fragmentariache Untersuchungen au8 dem 
Berliner Univereitatslaboratorium. 

(Mittheiluog LX; vorgetragen vom Verfasser.) 
Die chemische Gesellschaft halt heiite ihre letzte Sitzung vor 

dem Anfange der Ferien, aber auch vor dem Ausbruche des fluch- 
wiirdigen Krieges, welchen uns frevelnder Uebermuth aufgezwungen 
hat. Angesichts der grossen Opfer, welche die Abwehr des Feindes 
dem Vaterlande auflegt, wer wolIte es leugnen, dass die Erfolge auf 
dem Gebiete der Wissenschaft, welche sonst unser ungetheiltes Inter- 
csse in Anspruch nehmen, bereits einen grossen Theil ibrer Anzie- 
hungskraft verloren haben? Das Gefiibl, dem wir uns in der heu- 
tigen Sitzung nicht verschliessen kiinnen , hat sich in allen Kreisen 
wissenschaftlicher Thatigkeit geltend gemacht; die Reihen der Zuhii- 
rer in den Vorlesungen lichten sich mit jedem Tage, die Laboratorien 
Bind ver6det. Ein grosser Thei! der acndemisctien Jugeiid steht 
bereits unter den Waffen oder ist in andercr Weise f i r  die Verthei- 
digung des Vaterlandes thatig, und selbst diejenigen, welchen bis jetzt 

- ____ 
*) Ann. Ch. Ph. 153, 8. 265. 
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die directe Retheiligung an diesem Dienste versagt ist,  haben nicbt 
rnehr die Rube und Frei'ueit des Geistes, welche die erspriesslicbe 
Pflege der Wissenscbaft rerlangt. 

So sind denn auch in dem hiesigen Universitats-Laboratorium 
die Arbeiten nachgerade zu vollstandigem Stillstande gekommen, 
und eine Reihe kleiner Untersuchungen, welehe der  Friede mit dem 
Schlusse des Semesters zur Reife gebracht haben wiirde, sind in  dieaer 
drangvollen Zeit unterbrochen worden. Es sei lnir geatattet, der Oe- 
eellschaft in  wenigen Worten einige Ergebnisse mitzutbeilen, welche 
diese Versuche bereits festgestellt haben, und die H o f i u n g  auszu- 
sprecben, dace es uns bald vergijnnt sein miige, die Ergiinzung der 
hier gebotenen Fragmente zu liefern. 

1) U e b e r  e i n i g e  D e r i  v a t e  deri I s o b u t y l a l k o h o l s  
v o n  I(. R e i m e r .  

Der zu den Versuchen verwendete Isobutylalkobol war nacb dem 
von den HH. K r a m e r und P i n  n e r *) angegebenen Verfabren aus dem 
sogenannten Vorlauf des Fuselijls dargestellt worden. Besser als mit 
Kalk liess aich der griissteTbei1 des i& dem Rohmaterial entbaltenen 
Wassers durch Schfitteln rnit Kochsalz entfernen. Die im Scheide- 
tricbter abgebobene alkoboliscbe Schicht wurde mit Pottasche getrock- 
net und alsdann der Butylalkohol durcb Fractioniren gewonnen. Der  
80 erhaltene Alkohol siedet bei 108O. Das aus derselben mittelst Brom 
und Phosphor bereitete B ro m b u t j  1 (C, H, Br) siedet bei 87O - 88O; 
die Ausbeute betriigt, d a  sehr vie1 Butylen und Bromwasserstoffsaure 
entsteben, nur etwa 50-55 pet. 

Beim Einschliessen von Brombutyl rnit alkoholischem Ammoniak 
und Erhitzen auf 1500 entstanden gleicbzeitig die drei Butylamine, 
welcbe sich nur schwer von einander treninen liessen. Annahernd durch 
Fractioniren gercinigt , gab der  niedrigst siedende Antbeil btim Zu- 
sammengiessen mit Oxalather sogleich clas sch6n krystallisireode und 
leicbt zu reinigende D i b u  t y l o x a m i d  

BUS dem durch Kochen mit Kaliumhpdrat das bei G 2 - G 5 O  siedende 
h.! o n o b u t y  l a  m i  n , 

C, H I ,  N = c4;:s I N  

erhalten wurde. Wu r t z giebt den Siedepunkt riieses Kijrpers, den er 
m s  dern Butylcyimnt dsrgestellt hat, etwas hiiher, n8rnlich zu 71P an. 

!H 

*) K r i l m e r  iind P i n n e r ,  diese Tlerichtc ?I., 402. 
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Die zwischen 110 und 130° siedende Fraction der sohen Butylbaeen 
wnrde mehrere Tage lang rnit Oxalather digerirl, und auf aiese Weise 
der D i b u t y 1 ox a m  in  sa u r  eli t by1 a t h e r 

erhalten, der beim Kochen. mit Kaliumhydrat reines D i b n t p l a m i n  

vom Siedepunkte 120- 122O lieferte. Die hiichst siedende Fraction 
der rohen Butylbasen wurde schliesslich SO lange mit Brombutyl dige- 
rirt, bis die durch Natronlauge daraue abgeschiedeue Base zwischen 
177 und 180° siedete. Dieses Product besteht fast nur aue T r i b u -  
t y l a m i n  

Alle diese Butylamine liefern ausgezeichnet schline Platinealze, 
welche sammtlich mit sehr gutem Erfolge analysirt wurden. 

Auffallend ist es, dass alle Versuche, eine Tetrabutylammonium- 
Verbindung darzustellen, gescheitert sind. Bei der Digestion von Tri- 
butylamin mit Brombutyl unter Druck entsteht bromwasseretoffsaures 
Tributylamin und Butylen 

(C, N + C, Hs Br = (C ,  Hs)3  N, H Br + C ,  H,. 
Das aus dem Butylamin dargestellte B a t y l s e n f 6 I H )  

C , H s N S = C S  IN c4 H, 
siedet zwischen 161--163° und bildet mit Ammoniak einen schSn kry 
stallisirenden gesEt4vefelten Harnstoff 

C, HI  a Na S = (C S> (C4 Hs) Ha Na 
vom Schmelzpunkte 90-91. 

Das isomere R h o d a n b u t y l  

c , H ~ N s = ~ ~  c4 Hs 1s 
welches &us butylsulfosauren h l z e n  und Rhodankalium dargestellt 
wurde, siedet bei 174- 176O. 

Schliesslich hat Hr. R e i m e r  gefunden, dass sich auch bei der  
Digestion von butylsulfosauren SaEzen mit Ammoniak Butylamin bildet. 

Die Ausbeute ist aber weit von der-theoretischen entfernt und die Re- 
action fiir die Darstellung des Butylamins nicht zu empfehlen. 

2C,  H, K,  SO,  + 4 H 3  N == KaS04+(H4N)a SO4+2C*H, ,N .  

**) Vergl. aueh dieae Berichte, Jahrg. 11.. 102. 
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2 )  U e b e r  I s o b u t y l b e n z o l  u n d  I s o b u t y l a n i s o l .  
Von J o h n n r i e s  Riess .  

Die Leichtigkeit, mit der man sich jetzt nach den Untersuchun- 
gen der HH. R r B t n e r  iind P i n n e r  den Isobotylalkohol verschaffen 
kann,  hat auch Hrn. R i e s s  vcranlnsst, &I1 niit den Abkiimmlingen 
dieses bisher noch verhaltnisSmiissig wenig studirten Alkohols zii be- 
schaftigen. Durch Einfiihrung des Isobutylradicals in das Benzol und 
Phenol, b a t e r d a s  I s o b u t y l b e n z o l  C, ,H, ,  = C,H,, C,H,  und das 

I s o b u t y l p h e n o l  C , ,Hl ,0=C6 H510, aowie eine Reihe von Ab- 

kiimmlingen dieser Kiirper dargeatellt, iib'er deren Eigenschaften der 
Verfasser, da seine Versuche nahezu uollendet sind, der Gesellschaft 
in allerniichster Zeit Bericht erstatten wird. Vergt. diese Berichte 
laufend. Jahrg. S. 779. 

3) U e b e r  d i e  E i n w i r k u n g  d e s  Broms a u f  d e n  A l d e h y d  d e r  
A e t h y l r e i h e .  Von Wilh.  H a a r m a n n .  

Die interessanten Ergebnisse, welche der Einwirkung des Chlors 
auf das Aldehyd in den Handen der HH. K r i i m e r  und P i n u e r  
geliefert hat, ist VeEnlassung gewesen, das Verhalten dieses Korpers 
auch gegen das Brom zu studiren. Hr. H a a r m a n n ,  der sich mit 
diesen Versuchen beschaftigt, hat gefunden, dass das Brom mit grosser 
Heftigkeit auf den Aldehyd einwirkt undl dass die Producte je  nach 
den Bedingungen, unter denen der Versuch angestellt wird, wechseln. 
Bei geeiguet gemassigter Einwirkung bildet sich eine in langen Nadeln 
von vollendeter Schiinheit krystallisirende Substanz, welche sich in 
WaSBer, Alkohol und Aether lost. Dieaer Korper, welcher einen 
darchdringenden tbranenreizenden Geruch besitzt, hat nach den bis 
jetzt angestellten Analysen die Zusamniensetzung 

muss mithin als ein dibromirter Aldehyd, als Zwischeqglied zwischen 
dem Bromacetyl und Bromal aufgefasst w erden. Sein aldehydartiger 
Charakter ist in dem Verhalten des Ktirpers zum Silbernitrat,. welchcs 
alsbald zu Metal1 reducirt wird, unzweideutig ausgesprochen. Die 
oben aufgestellte Formel fijr den fraglichen K6rper findet ferner in 
den1 Umstande eine Stiitze, dass sich unter nur wenig verlnderten 
UrnstLnden durch die Einwirkung des Broms aus dem Aldehyd Di- 
bromessigsaure erzeugt, welche Hr. H a a r m  a n  n sowohl durch die 
Analyse der SBure als auch des Silbersalzes identificirt hat. 

4) R e i t r B g e  z u r  G e s c h i c h t e  d e r  T r i c h l o r e s s i g s a u r e  u n d  d e r  
T r i c h l o r c r o t o n s a u r e .  Von E. W. J u d s o n .  

Scit das  ChIoral ein weit verbreiteter Handelsartikel geworden ist, 
kann man sich leicht in jeder Mengc die Trichloressigsaure verscliaffen. 

c, Hil, 

c, H, Bra 0, 
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Dieser Umstand hat Hrn. E. W. J u d s o n  veranlasst, einige Salze dieser 
merkwurdigen Saure - Rleisalz und Kupfersalz - einigc Aether, unter 
andern den Aether des Isobutylalkohols, endlich einige substituirte 
Amide, zumal das phenylirte und toluylirte Triohloracetamid darzu- 
stellen und genauer zu untessuchen. 

Wbhrend diese Versuche im Gange waren, wurde das Croton- 
chloral und die Trichlorcrotonsaure von den HH. K r a m e r  und 
P i n n e r * )  entdeckt, und Hr. J u d s o n  hat daher, zunachBt voxi Hrn. 
Dr. K r a m e r  veranlasst, seine Untersuchungen auch auf die der Tri- 
chloressigslure so nahe stehende Trichlorcrotonsaure ausgedehnt. Die 
Analysc einer Reihe von Salzen - Kalium, Ammonium, Blei und 
Silbersnlz - und des Aethylaethers der Trichlorcrotonslure, sowie des 
aus der Zersetzung dcr Trichlorcrotonaiiure hervorgehenden Trichlor- 
allylens und schliesslich des durch die Einwirkung des Pbosphorpenta- 
chlorids auf dus Grotonchloral gebildeten Tetrachlorcrotonylens haben 
neue Thatsachen fur die Beurtheilung dieser merkwiirdigen Reihe 
von Verbindungen gelicfert. D a  sich die Arbeit des Hrn. J u d s o n  
ihrem Abschlusse nahert, so unterlasse ich es, Einzelheiten iiber die 
genannten Verbindungen anzufiihren (vergl. laufenden Jahrg. dicaer 
Bcrichte S. 782). 

5) U e b e r  d i e  E i n w i r k u n g  d e r  C y a u s i i u r e  a u f  d a s  Acrolei’n.  
Von F. Melms.  

Bekanntlich bildet sich nach den Versuchen von Liebig nnd 
W o h l e r  bei der Einwirkung von CyansIure auf das Aldehyd eine 
eigenthiimliche Saure, welcher die Entdecker den Namen T r i g e n -  
s i i u r e  gegeben haben. 

und entsteht durch Vereinigung yon 1 Mol. Aldehyd und 3 Mol. Cyan- 
saure unter Auescheidung von 1 hlol. Kohiensaure. Eine homologe 
Verbindung ist spater von Hrn. B a e y e r  am dern Valersldehyd dar- 
gestellt worden. 

Hr. M e 1 rn a hat die hier vorliegende Reaction auf andere Reihen 
angewendet und zunachst die Einwirkung der Cyanseare auf das Acro- 
lein studirt. Das Acrolein absorbirt die Cyansiiure mit gmsser Ener- 
gie und es zeigen sich sammtliche Erscheinungen, welche man bei 
dem Vcrsuche rnit Aethylaidehyd beobachtet. Behandelt man den 
Riickstand der Operation mit heisser Salzsaure, so krystallisirt nach 
dem Erkalten die Trigensaure der Allylreihe in farblosen , kammfor- 
mig vereinigten Nadeln, welche in Wasser ziemlich schwer lijslich 
sind. Das Arnmoniurnsalz der Saure liefert auf Zusatz von Silbernitrat 

Sie hat die Zusammensetzung 
c4 H, N, 0, 

*) K r % m e r  und P i n n e r ,  diese Berichte, Jahrg. 111. 9. 383. 
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einen weissen amorphen Niederschleg. 
bis jetzt nicht ausgefiihrt worden. 

6)  U e b e r  d i e  E i n w i r k u n g  des  C h l o r s  auf d i e  B l a u s i i u r e  i n  
a l k o h o l i s c h e r  Losung. Von C. B i s c h o f f .  

Vor dreissig Jahren hat S t e n h o u s e ”:) durch langeres Einleiten von 
Chlor in eine alkoholische Liisung so wohl yon Quecksilbercyanjd als auch 
von Blausaure und Zusatz von Wasser ZLL der chlorgesattigten Fliissig- 
keit dine weisse- krystallinischeVerbindong erhdten, wclche unter dem 
Namen des S t e n h o u s e ’ s c b e n  KBrpcrs bekannt ist. Diese Verbin- 
dung, welche bei 120° schmilzt, hat die Zusammensetzung 

C, H I ,  C1, N, (I4. 
Bei einer Wiederholung der Versuchfe von S t e n b o u s e fand Hr. 

C. B i s e h o f f ,  dass sich in der T h a t  bei Anwendung von Cyanqueck- 
silber stets die eben angefiihrte Substanz bildet, dass man aber bei 
Anwendung von alkohoiiscber Blausaure, in der  Mehrzahl von Falien 
eine andere Verbindung erhalt, welche die Zusammensetzung 

C, H I ,  CIN, 0,  
besitbt, sich also von dem S t e n  house’schen Kiirper nur durch den 
Mehrgehalt eines Wasserstoffatoms und den Mindergehalt eines Cblor- 
atoms unterscheidet. 

Die Eigenschaften des neuen Kiirpers sind denen der bekannten 
Verbindung sehr ahnlich. Er krystallisirt in  prachtvollen , weissen, 
seideglanzenden Nadeln, die bedeutend weicher sind als die Kryetalle 
des S t e n h o u s e ’ s c h e n  Korpers; der Schmelzpunkt ist 147O, er ist 
leicht in Aether und Alkohol Iiislich, ebenso in erwarmter Salpeter- 
saure, aus welcher LBsung e r  durch Wasser wieder gefallt wird. $alz- 
sliure lost ihn nicht. Schwefelslure lost ihn unter Erwiirmung zu 
einer gelben Lijsung auf. Beim Erhitzen dieser Liisung wird Alkohol 
und Kohlenssure aus der Verbindung abgeepalten unter gleichzeitiger 
Bildung ron Ammoniunisulfat und schwefliger Siiure. Natronlauge 
und Barytwasser zersetzen den KBrper ‘ebenfalls in Alkohol, Kohlen- 
saure und Ammoniak. Mit Salzsaure in Riihren eingeschlosen, giebt 
er Kohlensiiiure , Chloriithyl und Salmiak. Siimmtliche Zersetzungen 
gehen unter theilweiser Verkohlung vor sich. Durch Einwirkung von 
alkoholischem Ammoniak entsteht eine zahe, gelblichbraune aus der 
Luft Kohlensiiure anziehende Base, deren Zusammensetzung noch nicht 
ermittelt ist. Der  Verfasser behalt sich vor, durch weitere Untersuchun- 
gen die Constitution dieses Kiirpers festzustellen 

15ine Analyse der SBure ist 

*) S t e n h o u s e ,  Ann. Chem. Pharm., XXX., 93. 


