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farbloses, aromatisches Oel erhalten. Dss aue dem Chlortoluol dar- 
gestellte kochte bei 273 - 2780 und gab ebenfalls der Formel C,, H,, 
antsprechende Zahlen (C = 91,62 pCt., H = 7,81 pct.). Es ist viel- 
leicht identisch mit dem yon F i t t i g  aus rohem Bromtoluol erhaltenen 
Ditolyl. 

Einen sichern Aufschluss iiber die Natur dieser verschiedenev 
Producte wird man jedoch nur durch Oxydation, welche SBureri 
geberi muss, erhalten kijnnen. Nsch meinen bisherigen Beobach- 
tungen, gehen die fliissigen Ditolyle mit Leichtigkeit bei der Oxydatioii 
in  Saureu iiber, die mir iateressante Isomerieftillc zu versprechen 
schcinen , und rnit dereu Studiuui ich auget~blicklich beschiiftigt bin. 
A w h  das feste Ditolyl nerde ich zu oxydiren suchen, denn die 
ausserordentliche Verschiedenheit desselben von den fliissigen Pro- 
ducten ist mir einigermaassen auffallig. Leider wird die Untersuchung 
durch die geringe Ausbeute bei allen Darstellungen der Ditolyle eine 
sebr schwierige; auch auu rohem Bromtoluol und aus Cblortoluol ent- 
steht in grosser Menge der erwfihnte gelbe K6rper und regenerirt 
sicli zugleich Toluol: Thatsachen, die auf eine nicht ganz einfach yer- 
laufende Reaction schliessen lassen, und die l e i  der Bestimmung der 
Constitutiou dcr Ditolyle zu heacbten sein werden. 

120. A d o  1 f S c hr o der : Untereachangen iiber den Valeraldehyd. 
(I. Theil.) 

(Aus drin Berliner C'niv.-Laborat. LXXVII; vorgetr. von Hrn. A. W. nofmann.) 

Darstellung und Eigenschaften dcs Valeraldehyds. 
Der zu dicser Arbait benufzte Valernldehyd war nach der 

P a r k  i n s o  n'schen Methode dargestellt. Die Rectification des mit 
Natriurncari~onatl6sung aus dem Valeraldehyd-Natriurnsuffit abgeschie- 
denen Aldehyde ergab folgenden Siedpunkt. Von dem 200 Gr. be- 
tragenden Deetillat gingen 18 Gr. yon 91--92,3O C. iiber; 132 Or. 
bei 92,5O C.; der Rest von 50 Gr. bis zn 94 C. (HBher siedende 
Producte traten absolut nicht auf.) Eine nochmalige Rectifica- 
tion der bei 92,5O destillirten Portion lieferte 128 Or. constant bei 
92,5O C. siedenden Valeraldehyd. Barometer 758,2"", kalte Queck- 
silbersaule 4-m, Thermometer im Dampfe. ( E o p p  giebt 93,6 -93,8 C. 
bei 760"" an. 

Das epec. Gewicht wurde aus 3 Vereuchen bei 12,5O C. zu 0,768 
gefunden. 

Eine Dampfdichtebestirnmung des Valeraldehyds im Alkoholdampfe 
(siimmtliche in dieser Arbeit angef6hrteo Oampfdichtebestimmungen 
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sind in der Barometerleere genommen) fiibrte zar Zahl 43,06; Re&- 
nung 43,OO. 

Einwirkung dea Chlor8 auf den VhaZdehyd. 
Die durch Einwirkong gasformigen Chlore auf den Valera!debfi 

erzougten Derivate desselben sind verschieden je  nach der kiirzeren 
oder liingeren Action des Chlore. 

Leitet man Chlor in Valeraldebyd, so lange der letzttre s o l c b ~  
noch absorbirt (indem man die Einwirknog zuletzt dnrch Er- 
wiirmen der Fliissigkeit im Chlorcalciombad auf 1450 C. unterstiitzt) 
und nimmt nach beendeter Reaction das Cberschhsige Chlor durch 
einen Koblensfurestrom hinweg, SO erhiilt man ein zwischen 180 tnld 
215O C. siedendes Rohprodnct aus dem durch hirifige Rectification eine 
zwiscben 203 und 204O 0. siedende Fliissigkeit gewonnen wird. Die 
Analyse derselben ergab 33,27 p. C. Kohlenstoff, 3,31 p. C. Wasserstoff, 
58,70 p. C. Chlor; entsprechend der Formel C,, H, a C1,O. Die Ver- 
bindung ist offenbar enhtanden durch Chlorirung zweier Mol. Aldehyd 
unter Austritt eines Mol. Waswr. 

und kenn betrachtet werden als das Chlorsubstitutioneproduct des 
Kiirpers C,,H, 0, einer Verbindung, die schon frCher dorch Einwir- 
kung von Kelk auf Valeraldehgd ( F i t t i g ,  Ann. Chem. Pharm. 117,48) 
von Zinktretbyl auf Valeraldebyd (Rie th  und B e i l s t e i n ,  Ann. Chem. 
Phsrm. 126, 242) und auch durch Erhitzen von Valeraldehyd auf 
2400 C. uoter Druck ( B o r o d i n ,  Berichte IX. 552; XII. 423) erhalten 
worden ist. 

Der Kiirper C ,  HI a CI, 0 ia t  onl8slich in Waseer, loslich in 
Alkohol und Aether; mit Wasser geht er  keine Verbindung bin, 
ebenso nicht mit Alkalisnlfit; er  besitzt einen auseerst widerlichen 
Bockgeruch; spec. Gewicht bei 14O C. = 1,397. 

Kalte Salpetersaure veriindert ihn nicht; rauchende verwandelt ihn 
bei Iiingerem Xochen in eio Nitroproduct (nicht in eine Siiure); con- 
statirt ward dies durch Behandeln der Nitroverbindung mit Zink und 
Selzsgure und durch dae hietbei erfolgende Auftreten eiaer Base, 

Kochendes alkohohches Natriumhydrat zerlegt den KErper 
C, H,  a C1,O; Chlornatrium wird in reichlicher Menge ausgeschieden 
und aus dem Filtrat sondert eiLh auf Waeeerzusatz ein Oel ab. Die 
Rectification desselben ergiebt ein Product, das constant zwischen 208. 
und 2100 C. eiedet; die Analyse liess folgende ZusammenRetzung er- 
kensen: 41,53 p. c. Kohlenstoff, 3,58 p. c. Wassemtoff, 49,08 p. C. 
Chlor, entsprechend der Formel C,, H I ,  C1,O; diese Verbinduug ist 
auR dern urspriinglichen Kiirper C , ,  H12 C1, 0 durch Abspaltung 
zweier Mol. Salzeffure entstanden. Sie ist von einem angenehmen 

2(C5H,oO)  -+ 6 (CICI) =*CloH1aOl,O + Ha0 + 6MC1 

IV/I/51 



menthaartigem Geruch; spec. Gewicht bei 14O C. = 1,272; unliislich 
in Wasser, loslich in  Alkohol und Aether. 

Sattigt man Valeraldehyd u n ~ o l l ~ o m m e n  rnit Cblorgas (Ein- 
leiten eines langsamen Chlorstromes wahrend 24 Stunden i n  eine 
Menge von 200 Grammen Valeraldehyd, die in einer Kaltemischung 
stand), so tritt ein niedriger siedender Korper von geringerem Chlor- 
gehalt als im ersten Falle auf. 

Die Rectification des SO erhaltenen, zwischen 120-2150 C. eieden- 
den Rohproductes ergab einerseits die aus dem Vorhergehenden schon 
bekannten hochsiedenden Producte (ewiscben 180-2150 C.), anderer- 
seits nach wiederholter Destillation des zwischen 120- 1400 C. fiber- 
gegangenen Antheils, einen constant zwischen 134- 1350 C. siedenden 
Kijrper. Die Analyse desselben fuhrte zu folgenden Werthen . 49,51 P.C. 
Kohlenstoff, 7,21 p. c. Wasserstoff und 29,58 p . c .  Chlor, entsprecbend 
der Formel C, H, C10;  die Dampfdichtebestimmang ergab den Wertb 
59,93; die Rechnung verhngt 60,25. 

Alkohol und Ammoniak greifen den Korper uiit Leichtigkeit an; 
in ersterem lost er sich unter betrachtlicher Warmeentwickelung. &fit 
Wasser zerlegt er  sich nicht in SalzsBure und Valeriansaure, ist also 
nicht identisch, sondern nur isomer mit dern aus Kaliumvalerat durch 
Phosphoroxyehlorid entstehenden Chlorvaleryl C5 H9 C10. 

Mit Alkalibisulfit giebt er eine gut krystallisirte Verbindung, 
welche der Analyse unterworfen wurde. Der Korper C, H, C10 ist 
hierdurch als ein Aldehyd, in dem ein Atom Wasserstoff durch ein 
Atom Chlor vertreten ist, d. h. als M o n o c h l o r v a l e r a l d e h y d  charak- 
terisirt. 

Derselbe ist unloslich in Wasser, liislich in Alkohol und Aether 
spec. Gewicht bei 14O C. = 1,108. 

Das Einschleben eines Wasserrestes an die Stelle des Chlors im 
inonochlorirten Valeraldehyd muss eine der Valeriansaure isomere 
Verbindung ergeben ; der Ersatz diesee Wasserrestes durch die Aethoxyl- 
gruppe einen dem Aethylvalerat isomeren Korper ; durch Einfuhren 
der Amidgruppe an die Stelle des Hydroxyls endlich wird man zu 
einem Isomeren des Valeramids gelangen. Ich beabsichtige diese 
Reactionen zum Gegenstand eines eingehenden Studiums zu machen. 

Sulfovaleraldehyd und Se2enovoleraldehgd. 
Durch Einwirkung von Schwefelwasserstoffgas auf trockenen Vale- 

raldehyd entsteht keine Verbindung beider Korper; die Gegenwart ron 
Wasser ist hierzu nothig. Eine Liisung von I Theil Valeraldehyd in 
25 Theilen Wasser ward durch einen Schwefelwasserstoffstrom zuerst 
milchig getriibt, dann nach einiger Zeit in einen Krystallbrei ver- 
wandelt. Die abgepresste und getrocknete Verbindung ergab bei der 



Analyse die Zahlen 58,91 p. C. Kohlenstoff, 9 3 3  p. C. Wasjerstoff 
cnd 3 1 3 2  p.C. Schwefel; entsprechend der Zusamniensetzung C,H, ,S. 

Eine Dampfdichtebestimmong derselben fiihrte zu der %ah1 50,76; 
die Rechnnng erfordert 51,OO. 

Derso  gebildete S u l f o v a l e r a l d e h y d ,  entstanden durch den Ersatz 
das Sauerstoffatoms im Valeraldehyd durch Schwefel, ist demnach eine 
monomoleculare Verbindung, nicht eine trimoleculare, wie dies von 
Hrn. Prof. Hofr i iann  (Berichte 111. 588) fur den Sulfaldehyd der 
Aethyl- und Methylreihe nachgewieeen worden ist. 

Wie die Darstellung ergiebt, tritt d i a e  Verbindung gleich 
ala der reine Sulfovaleraldehyd auf, ohne vorber ein Slformiges Pro- 
duct, sei es mit Schwefelwasseratoff, sei es mit Valeraldehyd, erzeiigt 
zu haben (wie solches die Eigenschaft des Aldehyds der Aethylrcihe ist). 

Der Sulfovaleraldebyd ist iinljslich in Wasser, liislich in Alkohol 
iind Aether ; er krystallisirt aus heissem Aether in schneeweissen asbest- 
nrtigen Krystallfornteu. Schrnelzpunkt CiS@ C. Er ist yon einem ausser- 
ordentlich widerliclien . arif tlas Hartnic.kigste anhaftendem Geruche. 
Ueber seinen Schmelzpuiikt rrhitzt, stiisst er, unter Zersetznng, weisse 
Dimpfe von unbeschreiblichem Geruche aus und rerbrennt schliesslich 
mit blauer Flamme. 

In analoger Weise entateht der S e l e n o v a l e r a l d e b y d  beim Durch- 
leiten eines Stronies von Selenwasserstoffgas durch eine LSsung von 
Valeraldehyd in FVasser. Die Pliissigkeit triibt aich hierbei und lBest 
ein Oel zu Hoden fallen, welclies, einige Zeit der Kalte ausgesetzt, zu einer 
Krystallmasse erstarrt. Die Analyse der getrockneten und ahgepress- 
ten Krystalle ergab 5’2,78 p. C. Selen, entsprechend der Zusammen- 
setzung C ,  H,  Se. Schon bei gewiitinlicher Temperatur ist dieser 
Kiirper in einem Gasstrom mit Wasserdiimpfen fliiclitigj das in oben 
erwahnter D;irstellung zur Ableitung iiberachlssigen Selenwasserstoff- 
gases dienende Rohr w m  nach Beendigung der Reaction mit einer 
krystallinischen Schicht von Selerivaleraldehyd bedeckt. Eine Analyse 
desselben wies 53,06 p. C. Sclcn darin nach. Die Formel C, H , (, Se 
erfordert 53,18. 

Schon bei 3 0 0  C. zerlegt sich der Selenvaleraldehyd rnit metalli- 
schem Quecksilber; eine Dampfdichtebestimmung war desshalb unaus- 
fiihrbar. Gleicherweise ist er nicht umzukrystollisiren ; die Liisung 
deeselben in Aether, Alkohol, Methylalkohol rerlegt sich nach kurzer 
Zeit unter Zuriicklassong eines Selenspiegels. Nur durch Sublimation 
bei gewBhnlicher Temperatur, wie oben erwahnt, ist eine Reinigung 
miiglich. Man erbiilt ihn dadurch in schonen weissen Krystallkrusten. 
Der Schmelzpiinkt ist 56,5O C. E r  ist von einem furchtbaren Ge- 
ruch ond das Arbeiten mit ihm erzeugt Athembeschwerden und Hem- 
klopfen. 

Trockenes Arnmoniakgas verwandelt ihn in S e l e n v a l e r a l d i n .  

Im Vac.uum ist er unzersetzt sublimirbar. 
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Wegeii der zn erwartenden viilligen dnalogie deseelben mit dem 
Thiovaleralilin habe ich mich mit dem qualitativen Nachweis aeinw 
Anftretene bigniigt. 

121. W. Preyer: Quantitative Spectralanalyse. 
(Eingegangen am 2. Mai.) 

In der Sitzung vam 27. Miirz d. J. hat Br .  R. V i e r o r d t  der 
Gesellschaft eine Mittheilung ,,Ueber die Anwendung des Spectral- 
Apparates zur quantitativen Bestimmung von Farbetoffcn' vorge- 
tragen, welche den Schein erwecken kBnnte, als eei dieee An- 
wendung des Spectroakops neu. Hr. V i e r  o r d t schreibt: Die nlchste 
Aufgabe .bei der yuantitatiren Restimmung farbiger Kiirper auf 
spectralanalytischem Wege - eine Aufgabe, die man sich bisher 
in dpn chemischcn Laboratorien bektrnntlich noch nicht gestellt 
habe - bestehe darin, in irgend welcher Region des Spectrums die 
Absorption des Lichtes durch den diaphanen Kiirper zu mesaen. 
Scnon im Jahre 1866 habe ich mir die Aufgabe in meinem damaligen 
physiologisch- chemischen Laboratorium in Bonn gestellt md geliist. 
Die Methode nebst Versuchen ist veriffentlicht in den Annalen der 
Chemie nnd Pharmacie, Bd. 140. S. 187-200. 1866. Sie hat sich in- 
zwiechen in mehreren Laboratorien als brauchbar bewghrt. Sie beruht 
auf der Meesung dee absorbirten Lichtantheils eines beliebig gewahlten 
Spectralsbschnitts durch Verdiinnung der Farbstoffliisnng mit Waaser, 
wtihrend Hr. V i e r o r d t die Lichtabsorption durch Bcstimmung der 
Intenaitltsverminderung des Lichtes in einem beliebig gewiihlten Spec- 
tralbezirk misst. Daa Princip der Methode, am dem Grade der Ver- 
dunkelung eines Spectralabschnittes durch einen traneparenten Farb- 
stoff die Menge dieses letzteren eu bestimmen, ist demnach schon vor 
fiinf Jahren mit dem besten Erfolge verwerthet worden. 

122. S i m a  1. Losanitsch ane Belgrad: Notiz iiber daa vierfach 

(Aus dem Bed. Univ.-Lab. LXXVIII; vorgetragen von Hm. A. W. Hofmann. )  
Die verhaltnimnassig kleine Anzabl hochamidirter Kohlenwasser- 

stoffe, welche bisher bekannt geworden ist, bat Veranlassung zu einigen 
Versuchen gegeben, iiber welche, obwobl sie den gewiinechten Erfolg 
nicht batten, mir einige Bemerkurigen gestattet scien. 

Unter den Rorpern, welche in dem anged2uteten Sinne eine Am- 
beute rerspracnen , mussten vor Allem die polgphenylirten Kohlen- 

nitrirte Diphenyl. 


