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153. K. Vier ordt : Zur qnantitativen Spectralanalpee. 
(Eingeganpn am 1. Juni.) 

10 meiner, fast zu kurz gehalteneo, vorlaufigen Mittheilung, die 
ich in dieser Zeitechrift (IV. S. 327) iiher die Anwendung der Spectral- 
arialyse zur quantitativen Hestimmung von Farbvtoffen gegeben, 
habe ich auf eine Anraht mehr oder weniger erheblicher Nebenbedin- 
gungen , die bei derartigen Untersuchungen beachtet werden miiasen, 
nicht eingehen kBnnen. Urn etwaigen Missverstiindriiusen zu begeg- 
nen, glaube ich jedoch auf einen Punkt noch aufnierksarii machen zu 
miiesen. Das Vcrhiiltniss zwischen Concentration (C) der Liisung und 
deren Lichtexstinctionsco~fficienten (E) bleibt blos innerhalb einer ge- 
wisscn Breite der Concentrations~~iriationen constant. Will man bei 
der quantitativen spectralanalytischen Bestimmung cines Farbstoffes 

auf clie Untersuchung dieses Vcrhiiltnisses (E) fur etwa 4-6 weit 

aureinanderliegende Concentrationen nicht eihgehen , so kann man 

sich einftrch darauf beschriinken, dass man den Werth fiir eine 

twizige stark verdiinrrte Losung des Farbstoffes (,Probeliisung') be- 
stiinmt. Man bat dann jedwede Liisung dieses Farbstoffes von unbe- 
kannter Concentration derertig zu verdiinnen, dass ihre Lichtabsorption 
in eineni bestimmten Spectralbezirke der Lichtabsorption der I'robe- 
liisung mehr oder weniger nahe steht. Nunmebr ist der Absorptions- 
coGfficient (A) der ProbelBsung vollkommen gleich dem Absorptions- 
coBfficienten der zu untersuchnden Lijsung und die Formel C = A . E 
gill zur Rerechnung des unbekannten Werthes C in aller Strenge. 

C 

T i i h i u g e n ,  den 25. Mai 1871. 

154. G. E. Moore: Vorlanfige Mittheilnng iiber die Electrolyre der 
anbstituirten Abkommlinge der Elsigsaure. 

( Eingegsngen urn 5 .  Juni.) 

Vor beinahe einem Jahre bekam ich von Prof. K o l b e  die erste 
Anregung zam Studium der Erscheinungen, welche bei der Electro- 
lyse der M o n o c y a n e s s i g s i i u r e  auftreten. Die Frage,  zu deren 
Lijsung die Arbeit uiiternommen wurde, ist die folgende: 

Durch die Electrolyae des essigsauren Kaliuma hat K ol  b e  be- 
kanntlich ein gasfiirmiges Product erhalten, welches er  ale identisch 
rnit dem Radical M e t h y l  betrachtete. Nach der allgemeinen Ansicht 
stehen die diirch Einwirkung von Chlor, Brom, Jod u. 8. w. auf Essig- 
eiiure entstehenden Producte zu der Muttersubstanz in der einfacheii 
Heziehnng, dase ein oder mehrere Waeserstoffatome in der Methyl- 



gruppe durch eine entsprecliende Anzahl von Chlor-, Brom- resp. Jod- 
atomen erietzt sirid. Der  Analogie nach sollen also durch die Electro- 
yse dieser Sauren Substanzen erhalten werden, welche solche sub- 
3tituirte Radicale darstellen. Die Reaction veranschaulichte Prof. 
K o l b e  folgendermassen: 

H 2 C [CO] O H  + H, 0 = 2 C) + 2 CO, + HZO + Ha 

d. h. cus dieser Reaction konnte man das einwerthige Radical, C y a n -  

m e t h y l  (Eht C), eine Substanz, welche wahrscheinlich entweder 

ein Gas oder eine fliichtige Fliissigkeit sein wurde, zu erhalten er- 
warten. 

Behufs der Beanhvortung dieser Frage wurde etwas mehr als 
200 Grrn. reine, absolut chlorfreie Cyanessigsaure dargestellt ; eine 
hBchst miihsnmc Arbeit , welche in fractionirter Krystallisation des 
Bleisalzes aus dem zuerst erhaltenen Gernisch von Monochlor- und 
Monocyanessigsiinre hcstand. Mit dieeem Praparat wurde im De- 
cember des vorigen Jahres die Electrolyse ausgefiihrt. DaR gewonnene 
Resultat war entscheidend n e g a t i v ;  die erwartete Subst.anz konnte 
unter den Zersetzungsproducten nicbt entdeckt werden, and sornit war 
die Frage als erledigt zu betrachten. 

Es schien niir abnr doch wiinschenswerth, die bei der Zersetzung 
auftretenden Producte eiriern eingehenderen Studiurn zu untermerfen ; 
ich beachloss daher, dic Arbeit in der angedeuteten Richtung fortzu- 
setzen. Die erbaltenen Zersetzungsprducte sind sehr verschieden- 
art@ Natur, und bis jet.zt ist deren Studium noch nicht. vollstlndig 
zum Abschluss gediehen; da ich aber in diesern Augenblick an der 
Fortsetzung der Arbeit verhindert bin, erlaube ich mir bier Einiges 
Bber das Hauptergebniss derselberi mitzutheilen ; alle analytischcn 
Einzelheiteu ond Beweismittel sollen erst in  einer spater erscheinen- 
den susfiihrlichen Abhandlung ver6ffentlicht werden. 

Wird r6ine.a chlorfreiee cyanessigenures Kalium in concentrirter 
neutraler LZlsung der Einwirkong eines Stroms von 6 Bunsen’schen 
Elementen unterworfen, so entwickeln sicb am positiren Pol StrKme 
von G q e n ,  welche bis auf einen ganz kleinen Rest von KaliMsung 
absorbirt werden. Was iibrig bleiht, scbeint ein gan? indifferentes 
Oaa zu eein, wahrscheinlich Stickstaff. Die stark saure Fliissigkeit 
in dcr positiven Zelle wurde, nach beendigter Reaction, mit vie1 Aether 
geschiittelt und letzterer irn Wasserbade abdestillirt. Es hinterblieb 
ein fester,, sauer reagirender, zerfliesslicher Riickstand, welcher in vie1 
Aether gelost wurde. Die Liisung, nachdem sie rnit wiieseriger Kali- 
liisung entaiiuert and filtrirt worden, hinterlies8 bei dor Destillation 
BPI) dem Wasserbade einen brlunlicheri, bei gewoholicher Temperatur 
feeten Riicksttrnd, welclier, mwohl in seiner Iusserlidien Beechsffen- 



heit und krystallinischen Textur wie in seinem Schmelzpunkte (37,80 C.) 
mit dem Aethylencyaniir C, H, (CN), iibereinstimmte. Mit Kalilauge 
gekocht, entwickelte er  Ammoriiak und hinterliess einrxi Riitkstnod, 
wori'n aich durch den stcchenden Geruch ihres Dampfes urid durch die 
Reaction mit Eisenchloz~l8sang AethylenBerneteinsBure nachweisen liess. 

Der  Vorgcmg wabrend dieeer Phase der Zersetzung entepricht 
demnach felgender Formel: 

C H i C N  C H , C N  

COOH dII, C N  
2 :  + H , O =  + 2 co, + H,O + IT, 

demjenigen genau analog, wodurch bei der Electrolyse des easigsauren 
CH 

Kaliuma Dimethyl, erhalten wird. 
CH3 

Mit dar Untereuchung der dabei auftretenden Zersetwngsproducte 
bin ich noch beschlftigt und enthalte mich daher einer weiteren 
Entwickelung der theoretischen Bedeutung dieser Thatsachen, bis die 
noch fehlenden Deten ergloat werden k6nnen. 

Ich bemerke echlieeslich , dass ich diese Untersuchung zunachst 
auf die zwei - und dreifacb eubatituirten Eesigsiiuren auszudehnen 
beabsichtige ; d a  die hiiheren Cyanderivate dieaer Reihe uns noch 
uribekannt sind, werde ich versuchen, ob nicht eine Bhnliche Reihe von 
Erscheinungen unter den enteprechenden chlorhaltigen hbkommlingen 
aich hervorbringen hiset. 

Leipzig, R o l b e ' s  Laboratorium, den 20. April 1871. 

165. Peter O r i e s s :  Notiz uber die iaomeren Jodbenzoosauren. 
(Eiogegangen am 7. Jani.) 

In dem rnir vor einigen Tagen zugegnngenen Hefte No. 8 d. Ber. 
findet sich eine interesaante Abhandlung von V. 8. R i c h t e r  ,,iiber die 
Constitution der Benzolderivate", in welcher derselbe erwiihnt , dass 
er  beabsichtige, auch die bis jetzt noch nicbt beschriebene Jodsalyl- 
share darzuetellen. Vielloicht kann ich Hrn. T. R i c h t e r  eines Ver- 
suchs iiberheben, wenn ich anfiihre, dass ich dieee SHure scbon vor 
ungefhhr 5 Jahren , dorch Einwirkung von Jodwasse,rstoffsBure auf 
achwefelsaure Diazosalylsiiure (aus Anthranilslure), erhalten habe. Sie 
kryetallieirt in  langen, weiasen, leicht sublimirbaren Nadeln, welche 
ziemlich echwer in heissem und sehr echwer in kaltem Waseer 16s- 
lich sind, vou Alkohol und Aether aber schon in der Kfflte sehr leicht 
aufgenommen werden. Ihr Schmelcpunkt liegt bei 152 O. Was den 
Schrnelzpankt der friiher von rnir beechriebenen , dorch Einwirkung 
von Jodwaeseretoffeiiure auf Diazobenzoe - AmidobenzoeeHare erhaltenen 
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