
und das daraus entstehende Reductionsproduct erhlilt hiernach die 
Formel: 

C,H,- -NH: -NH 
I 

SO, H 
Wiirzburg, 8. October 1871. 

233. 0. Kriimer nnd A. Pinner: Boch ein Wort iiber den 
,,Vorlauf." 

(Eiogegangen am 16. October.) 

Irn letzterschienenen Heft dieser Berichte hat Hr. K e k u 1 B *) einen 
kurzen Aufsatz: .Weitere Erfahrungen iiber den sogeoannten Vorlauf 
der Spiritusfabrikation' ver65entlicht, wobei er einige unserer An- 
gaben iiber denselben Oegenstand **) einer Kritik unterzieht und uns 
veranlasst, noch einmal darauf zuriickzukommen. Hr. E e k u l 8  hat 
eine vun W e i  n z i  e r  1 begonnene Untersuchung Gber den Vorlauf eines 
aus Riibenzuckermelasse erzeugten Spiritus fortgesetzt und darin Alde- 
hyd, Paraldehyd und Metaldehyd aufgefunden. Er giebt nun an, dass 
wir die Gegenwart ron Metaldehyd ubersehan haben, dass ferner das 
von uns gefundene Acetal w a h r s c h e i n l i c h  nur Paraldehyd gewesan 
sei und dass endlich unsere Annahme, der hldehyd erzeuge sich durch 
das Passirenlassen des Rohspiritus durch Kohlenfilter (um die hoch- 
constituirten , unangenehmen, geringen Beirnengungen des Spiritus zu 
zerstoren), nahrscheinlich falsch sei, dass der Aldehyd sich bereits 
bei der Giihrung bilde, weil die Gegenwart salpetersaurer Salze in 
der Melaaee zuweilen die salpetrige GBhrung hervorrufe und der leicht 
oxydirbare Alkohol durch die sich zemetzende Salpetersaure in Alde- 
hyd umgewandelt werden miisse. 

Was nun zunHchst den ersten Punkt betrifft, so haben wir frei- 
lich des Metaldehyds nicht Erwiihnung gethan, obgleich wir ihn oft 
sich haben ausscheiden seben. Aber such Paraldehyd, den wir in 
grossen Mengen erhalten haben, haben wir nicht besonders hervorge- 
hoben, weil wir mit dem Nachweis der Auwesenheit de8 Aldehyds 
uns begniigen und die Gegenwart des Paraldehyds und Metaldehyde 
als selbstversthdlich voraussetzen zu miissen glaubten, d a  der Aldehyd 
sich bekanntlich ansserordentlieh leicht in Paraldehyd umsetzt und 
dabei stets eine geringe Menge Metaldehyds erzeugt wird. Wir haben 
bedeutendere Quantititen von Metaldehyd in Hiinden gehabt und 

*) K e k a i 6 ,  diese Mericbte IV. 718. 
") G. Krl lmer  und A. P inner ,  dieae Berichte R. 401, 111. 75. 
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mancherlei Vereuche damit angestellt. So haben wir namentlich seine 
Molekulargrosse im Dampfzustande in zahlreikhen Beetimmungea er- 
mittelt. *) 

Hr. K ekulB hat ferner unsere Angaben betreffs der Gegenwart 
des Acetals angezweifelt und betrachtet es als wahrscheinlich , dasa 
wir uns einer Verwechselung des Pakaldehyds mit Acetal echuldig ge- 
macht haben. Abgesehen von der Differenz irn Siedepunkte (Acetal 
siedet bei 105O, Parsldehyd bei 125O) sind beide Eiirper in ihrer 
Xusammensetzung und ihrer Molekulargrosse SO verschieden, dms ein 
!@ammenstellen der von uns gefuudenen Zahlen mit denen jedea der 
beiden Substanzen sofort die Annahme einer Verwechaelung aue- 
schliessen muss: 

Acetal Versuch Paraldehyd 
C = G1.01-8 60.4 8 54.54 0 

H = 11.868 11.858 9.098 
Volumgewicht = 59 57.8 66 

Wir geben aber in unserer zweiten Verijffentlichung in dieeen 
Berichten (111. 76) selbst an, daes Acetal sicb z u w e i l e n  im Vorlaof 
befinde. Wir haben nimlich damale die Ursachen der 4nweaenheit 
v-on -4cetal nicht gekannt und enthielten uns auch jeder Speculation 
dariiber. Allein Versuche nach dieeer Ricbtung bin haben uue die 
fBr den ersten Augenblick auffallende Erscheinung, dam Acetal, 
welches erst bei 105O siedet, sich im Vorlauf dee Spiritus, der also 
unter 78 O iiberdestillirt sein muse, eich befinde, vijtlig aufgeklgrt. 
Aldehsd und Alkohol vereinigen sich auch bei gewijbnlicher, Tempe- 
ratur nach IBngerer Zeit (einigen Monaten) zu Acetal. Der Vorlauf, 
welchen wir zuerst der Untersuchung nnterwarfen, hatte ein halbee 
Jahr gelagert, wir konnten also bedeutende Mengen von Acetal darin 
auffinden , spi ter  untersuchten wir frischeren Vorlauf und fanden 
Acetsl nicht mehr. In  der Scher ing’schen  Fabrik in Berlin sind, 
wie uns Hr. Dr. S c h a f f e r  mittheilt, aus unserem ersten Vorlauf 
durch Fractionirung viele Pfnnde Acetal erhalten worden. 

Endlich ist die von Hrn. E e k u l B  aufgestellte Hypothese, der 
Aldehyd erzeuge sich echon bei der Gghrung dorch den oxydirenden 
Einfluss der Salpeteretiure fiir die von una nntersuchten Arten des 
Vorlaufs aus Kartoffelspiritus kaiim zuliieeig , d a  der Qehalt von 
salpetersauren Galzen in den Kartoffeln zu verschwiudeud klein iet, 
urn die bedeutenden Mengen Aldehyd zu liefern. Zudem beobachtet 
man stet8 eine bedeutende Erwiirmung der Kohlencylinder, beim 
Durchpassiren dee Spiritue durch dieeelben, ee muss also chemieche 
Action eintreten und es ist kein Grund vorhanden, die oxydirende 
Wirkung friech ausgegliihter Holzkohle auf Alkohol zu bezweifeln. 

Berichte 111. 590). 

- 

*) Hr. Hofmann hat inzwischen einige unserer Resultate verBffentlicht (diese 
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Zum Schluss sei uns geetattet, noch ein Wort iiber den Metalde- 
hyd zu sagen. Der Metaldehyd der Aethylreihe entsyricht bekannt- 
lich vollkommen dem bis jetzt einzig bekannten Aldehyd der  Methyl- 
reihb. Wie dieser ist e r  bei gewchnlicher Temperatur feet, wird in 
den Oaszustand iibergefihrt monornolekular") und wird beim Abkijhlen 
nur zum Theil wieder feet. Der Methylmetsldehyd giebt mit Ammo- 
niak eine eigenthiimliche Verbindung C, M1,N,, welche Bu t l e row**)  
dargestellt hat ; Vereucbe eine entsprechende Verbiodung in dar Aethyl- 
reihe darzustellen, schlugen bis jetzt fehl. Selbet auf 120° im ge- 
schloseenen Raume mic Ammoniak erhitzt, hleibt der  Metaldehyd un- 
reriindert. Nichta desto weniger glauben wir, dase beide Aldehyde 
bei gewohnlicher Temperatur hexamolekular seien, wozu die erwahnte 
Verbiodung des Methylaldehyds zu berechtigen scheint. Wir haben 
jetzt etwas mehr Metaldehyd und werden unsere Versuche nacb dieser 
Richtung hin wieder aufnehmen. 

Correspondenzen. 
234. W. Q i b b s  an8 Cambridge (Amerika), am 6. August 1871. 

Hr. R. H. L e e  hat neue Bestimmungen der Atomgewichte des 
Kobalts und des Nickels geliefert. Die Arheit wurde in meinem La- 
boratorium ausgefiihrt. Die engewandten Metboden stimmten im Prin- 
cipe mit denen VOD W e s e l e k y  und von S o m m a r u g a  iiberein. Ee 
wurde zunlchst reines Kobaltidcyanid-Baryum bereitet und aus diesem 
durch doppelte Zersetzung mit schwefelsaurern Strychnin und schwefel- 
sanrem Hrucin die Kobaltidcyanide dieser Basen erhalteii. Diese Salze 
haben respectiv die Formeln : 

Strychninsalz . . . Co2CylZ (Gal H,,N,  O z ) 6  H, + 8 OH,, 
Rrucinsalz. . . . . Go, Cyla (4:aa H,,  N, 04)6 H6 + 20 0 11, 

Sie haben eine blassgelbliche Farbe; ksen  eich leicht in heissem 
Waeser und krystallisiren fast vollstandig aus der Liisung beim Er- 
kalten. Rehufs der Analysen wurden die Salze vomichtig ir. einem 
I'latintiegel durch eine von oben herab angewandte Hitee verkohlt 
Darauf wurde die Kohle zuerst in der Luft und nachher in Sauerstoff 
abgebrrrnnt und das Metalloxyd endlich in reinem Wasserstoff gegliiht. 
Aus sechs Analyeen des Strychninsalzes erhielt Hr. L e e  im Mittel fur 
das Atomgewicht des Kobalts die Zahl 39,05 mit einem wahrschein- 
lichen Fehler von =!= 0,15. 

') Cnsere Dainpfdichtebeatimmungen fielen steta zu hoch au0, zwiachen 24 
und 26 statt  22 und iat dies viclleirlit der Bildung einer gcringen Meiige Paraldehyd 
zuzuschreiben. 

**) B u t l e r o w ,  Ann. Chem. I'linriii. 1 1 5 .  922.  




