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Nimmt man nun an, d.ss die Pnnkte 1 .2, 3 . 4 ,  5 ’. 6, sich sehr 
#ark, die Ponkte 2.3 ,  4 . 5 ,  6 . 1  aber sehr schwach anriehen, 80 

wird die Reenitante aller Anriehuogen a d  einen Puokt einen tiern- 
lid Ueinen Winkel mit den Seiten den Seeheecks bilden and dadurch 
eine Bewegong eintreten, die der von E e k n l d  aogegebenen ei& 
einiprmessen n8bert. Ob dabei aber anf die Dauer ein Zuetand dee 
Gleichgewichts heraue kfime, iet eehr cweifelhaft, eine analytische 
Untenachong hiertiber, wie iiber die Form der Babnen, darfte iibrigeoe 
sin riemlicb echwierigen Problem rein. 

Jedeofalle aber iet eine eoIche Annahme deehdb onwahrecheinlich, 
wail dann des Benzol ansserordentlioh leicht in drei Molekiile Awtylen 
d e n  miisate. 

Diea sind die Bedenken, welche icb gegen Keknl6’e Hypothese 
gdtend machen m6chte. Ich h a b  geglanbt, dam es nicht iiberfliiesig 
ad d i d b e n  LU ver2iffeptlichen; denn, eind Die begrhdet, eo ist der 
Wimnscbaft damit e i 3  Dienst geleistet, siod sie aber nnbegrhdet, 
w) w i d  die Widerlegnng derselben nm dazn dienen die Hypothese 
Kekal8’r BU befeetigen. 

Carlrrahe, 30. Mai 1872. 

l8S. 0. Bornow: Deber die 801 Orotonehlorsl erhdbne Hono- 
ohlorcrotonriure. 

(Am dem Berliner Uoir.-L.boratorinm CV; rorgetr. torn Verfmser.) 

Vor einiger %it habe ich der Qaellnchaft eine kurze Mit- 
&dong gemacbt iiber eine 8IU htonchlorrrl erhdteoe Monochlor- 
crotoadnre.) nod eioige Derivate dieeer Shre heechriebeo. Ich 
babe mich seitdem eingehender rnit dersalben beechtiftigt und ge- 
hnden, dam nie dtlrchaos nicht, r ie  icb damals annnhm, identisch 
t t  mit der von Genther-) ~ L I I I )  Aethyldiacetefiore rnit Phosphor- 
pemtachlorid dargeetellten Monachlortetmcrpldiore, deren Sehmelz- and 
Bfedepankt sie nahern besitzt. G e n t h e r  4at nim ich aue der Mono- 
ablortetmcryls8mre durch Behandlung mitK.lilaoge eim S9;ure (C,H,Os) 
dugeetellt, velche er als TetroIdiare beceicbnet; mir iet es jedoch 
hi gleiahem Verfahreo , selbrt weon die rersebiedeneten Bedingungen 
iooe gebalten mrdeo,  oicht mbglich gewwn,  eio 8hboliches 2er- 
#traogsplod&t rn erhalten. Ich h h  sowohl daa Ealiqmsals der 
&ore, ale auch den Aether demelben rnit ~IkohnVacher Kalilauge g e  
h h t ,  habe eonohl die Operatioo bin ~ u r  ~6I.i;en Beendigung fort- 

7 Dime Beriohte 1871. 781. 
I) Geuther, Jenairohe Zcit8chrjR Bd. 8. Heft 4. 
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gefilhrt, .Is an& bald nach dem Beginn der Zemetzang nntarbto&d 
konnts jedoch nie anch nnr eine Spar Tetroldore constatiron. 
erbielt ich ein spapartigo8 f i r  die UnterBRchung wenig g e e i g n 4  
Prodnkt. Ee rcheint demnach eine Hemaenahme von Chlor id& 
Form von Sdminre bei meiner Skinre nicht obne Zerstdrnng d& 
Yolekiils mbglich tn eein, nnd dae Cbloratom mum in demelben a h  
eine andem 8teHe einnehmen a h  i n  der Monocblortetracryb6ure. 

Aoch dss Silbemle meiner Monochlorcrotonsltnre nmd dss de 
MonochlortetracryleBore scbeinen sich von einander ra nntencheiden; 
denn Q e u t h e r  beecbreibt daa ron ihm erhaltene Sdbermh 818 kleib 
krptallinineh, wiUuend d s s  meiner Skiare lange, schiine and bestLr 
digs Nadeln bildet. Ich habe leider nicht Oelegenheit gehabt, hi& 
in Qubshnz mit einandsr oergleichan rn kBnnen. 

Alle Reactionen, welehe damof binrielen drrs Chlor an8 der am 
Crotoncbloral dargestellten Monochlorcrotoneffnre herauszmebmea, 
gehen entweder schwisn'g von itatten oder bleiben ganr obne Erfolg. 
Zinketanb mit der wbrigen Msang demelben tagelang gekocht, 1W 
sich Lam Zinkealt, 16est a h  daa gebildete Salr dsnn onrerhdert. 
Siberoxyd zersetzt bei tagelangem Kochen nnr einen kleinen The3 
der Share nnter Abscheidang von Chlomilber nnd wirkt erst im ge 
e&lossenen Rohr bei hoher Temperatar, dann aber vbllig reretbrend 
aof d e  eis. Auch Ammoniak vermsg bei 120° noch nicht das Chlor 
herannzuuehmen, eret bei 150° bildet sich Chlorammonium and is 
enbbbt gleichreitig ein neotrder nichr kryiullisirbarer Kbrper, rel- 
cben ich geneigt bin fiir die AmidoeiPre zn balten, eber noch nicht 
r6llig chlo+i uoter HHndem gebabt habe. - Natrinmamalpm nimmt, 
zu doer concentrirten, wbsrigen Ueung dee Natriomaakea der Mom 
cblorcrotonsltum geeetrt, ecblieahb dla Chlor heraM unter Bildang 
einer in farbrosen TAfelchen krystdlirirenden SAtue, welche darch die 
Analyse ds C r o t o n s i o r e  erkanot wurde; sie beditzt den SchmelP 
pankt von 72'3 und d e b t  demnacb identisch xu win mit der roo 
K e k a l d  am Crotonddehyd dargestellten S&re nnd mitbin aacb mit 
den a d  rerochiedenen wegen a08 Cyandlyl gewonnenen CrotonoAuren. 

Darch den Urnatand, dam dss Chloratom in der Monochlorcroton- 
dare eo schwer dnrch andere garper su emetzen iat, glaabe ich mi& 
berechtigt, wie icb bereita in der hiiheren Abbandluog ansgeaprochan 
habe, rn der Anaahme, dssr das Chlor bier an cinem Kohlenstoff 
hiingt, an welcbem weiter teio Wsesemtoff gebnnden ist, denn in 
diesem Falle wird ja, wie S. B. die eubtitnirten Benrole bewehen, 
daes Chlor ganr beaondem feat gebalteo. 

Der frtiher zn 94" angegehne Schmelrpunkt der Monochlor 
crotoniiure mum nscb wiederbolten Vemuchen anf 960 beriohtigt 
werden , die &re begiant 8chon bei 2 0 6 O  xu aieden, die Hauptmenge 
geht jedoch erst bei 2120 iiber. 
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Die 8alre d e r  Monocblorcro tons6ure  sind ram Tbeil rcbbo 
&rpllisirbare Karper. Bei folgenden ist die Znoammensetzong d a d  
die Aoalyw festgestellt worden: 

Ist in Wasser aehr leicht l k -  
fob nod rcbeidet sicb an8 dieser Gaung in bCachelf5rmig vereinigten 
'Nyleln ab; aus Alkohol trptsllisirt es in Form fettgldinrender 
%Ultcben. 

Nrr t r inmsalr  (C, 8, ClOa Na). Scbeidet sicb a m  wiimriger 
Uonng erst aas, wenn diese fast bis zur Trackne verdampft ist and 
d g t  dann nar ondentlich ausgeprwe Kryetallformen ; beim Abdampfen 
Cr alkoholiechen IRIsung wird es ah amorphe seifenartige M m e  SIP 

riickgelaseen. 
Obwohl auch in W w e r  

leicht IWch, scheidet w sirh in Form grosser Bltittchen oder dicker 
beebsseitigdr Tdeln ao ts sublimirt schon bei 100° und bildet dann 

Mat eich in Wasrer tiemlich 
rcbwer, l h s t  sich ruidiesem omkrystallisiren uod bildet Iange, m- 
hop scbneeweisse , am Licbte dch grau ftirbende, aber bestfindig 
bleibende Nadeln. 

Bleislrlr  [(C, H, ClO,)? Pb+H,  01. GlHnzende Blfittchen and 
Ndeh; vertiert ilber 1000 erbitrt dm Wsssek, eehmiltt ood geht in 
dne rprbde, glaaartige Masee iiber, nelche bei liiogerem Kochen mit 
Wuber wider  fa dss urspriioglicbe Salr rurlielrgefilbrt wird. 

~ u p f e r s s l r  [(C, 8, CIO,), Cu . Cn (OH),]. Wird im baeiscben 
-do nu& nebenrtehender Formel stem erhaltea, wenn man eio 
A l k J i d r  der Yonocblorcrotonafiure mit Kupfersolfat versetzt und 
Mldet ein anscheinend amorphes, hellblaoea Pulver, welches in Wurser 
bat unI8slich iat. - Dlls neatrale Sak wnde erbaltea dareh 8Sttigen 
dm freien Siore mit Eupfercarbonat and Verdempfen der Msang 
dber 8cbrefeleBar8, ea scbeidet sicb in Form blrruer Prismen ab, geht 
&or beim Erwlrmen der Gsong in daa baaische Salt Iber. 

Kalkaalr [(C, A, C10,)g Ca]. Dicke, warrenfirmig gruppirte 
€%men von mattem Ansehen. 

B a r y a m s s l r  [(c, 8, Clo,),  Ba]. Diinae fettglltnzende BlAtt- 
obea, in Wasset leicbter 18sIicb ale das Kalksalr. 

MonocblorcrotonrBare-Aetbyltither (C,H, CIOa - .  C,HJ 
Dargestellt durcb &itrigen der alkobdischea Grung der Sfiare mit 
sr]giore, bildet eine wasserhelle Fliiaeigteit von aageuehm obst- 
utigem, an die freie &ure ennoernden Oerach nad beaitrt den $iede- 
pankt von 1760. 

Monochlorcro tonni t r i l  
(C, H, CI N). 

DM Monocblorcmtonnitril iet nach gen6hnlichem Vertahren 

E r l i a m s r l r  (C,E,CIO,K). 

Ammoniomsals  (C, HI C109 NH,). 

feine rbombiscbe Bltittc 2 en. 
S i l b e r s a l r  (C, H, ao, Ag). 
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dem Monocblorcrotonmnid vermitteht Phoaphordmeanhjdrid d r  
gatelk worden. Wendet man die von der Theorie gebotenen Ver- 
bkiltniese an,  so erbHlt man eine oahern theoretische Awbum LII 

Nitril; iet dagegen Phoephon8ureaabydrid im Uebernchasa vorbmden, 
so wirkt dieses weiter reret&end, SaIzs&are entweicbt in Mange und 
ea hinterbleibt ein bedentender Racketand an Eoble. - DM Mono- 
chlorcrotonnitril bildet eine farbloee, stark liohtbrechende Fliidgkdt 
ond beaitzt eiaen aogenebmen, an Benronitril erinnernden, jedoch mehr 
iitheriacbeo Qerucb. En siedet bei 136O, verdampft jedoch d o n  be4 
gewbbnlicher Temperatur sehr schneli. Die A n d p e  lielerte folgonde 
Zablen : 

Berechnet. Qefturdm. 
Kohlenatoff. . 47,29 47,38 
W.sserato5. . 3,94 4,39 
Chlor . . . . 34,98 35,17. 

Die Dampfdichte worde SO 50,70 gefandeo, die Theorie mhn@ 
a 7 5 .  

Monochlorbibrombuttera~nre 
(C, H, CI Br, 0,). 

Setzt man Brom rn einer L(lsung der ?donochlorcroton&re, u 
wird ea rofort anfgenommen nnd die Flaseigkeit bleibt farblor, bL 
ein Molekiil a d  ein Molekitl Shre hinzugefigt ist. D ~ B r o m  ddht 
sich der Shre hiurn und bildet die Mooochlorbibrombu$tem&q 
welcbe bei der Daretellnog anfango in Form eines Oels anshllt, aber 
bald kryetalliniscb erstarrt. Sie I b t  eich in kaltem W m r  riemlicb 
eebwierig, dnrcb heisses wird sie rersetzt. Alkohol dagegen nimmt do 
leicht aaf and llbst eie beim Verdampfen in Form eher shpblig kry- 
otalliniechen Maase rnrack; Aetber lbet sie nngemein leicht. Am 
wheriger Umng wird eie in Form gbglhcender  Prismen erbdtsn, 
relche unter der Olocke der Luftpnmpe sehr bchnell, ohne an Oa 
wiebt LO verlieren, matt nnd porcellanutig werddai sie reigen Sinan 
Sehmelxpnnkt von 92O, die geringste Menge von Fencbtigkei6 TW- 

laoat eie aber bei bedeutend niedrigerer Temperatar dGssig xu werdao, 
und onter Wasser liegt der Scbmelzpnnkt sogar bei 37O. Die A n a l p  
lieferte folgeode Zahlen: 

Bmcbnet. (kihndm. 
Kohlenstoff. . 17,ll 17,82 
Waeserstoff. . 1,78 2,17 
Brom. , . . 57,04 57,Ol 56,86 
Chior. . . . 12,65 12,68 12,M. 

Die Salze der Mong(;hlorbibrombutterattanrQure sind qehr lei& ia 
Wasser 16alicb, mit Awaahme dtm Silber, Blei- und Meroarodme. 
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8 i I b e r s a l r  (c, H, CIBr, 0, Lag). W i d  .Is n e b e r  Liein e- 
#dliniroher Niederschleg erhrrlten , wean Silbernitrat 211 einem Alkali- 
& der &are gesettt wird. Ee 18st sich nur echwer in w m r ,  
bs&t dagegen in Ammoniak; in trocknem Ztlstmde iat es ciemlich 
hthdig; mit der Mntterlange lgogere Zeit in Beriihrnng wid ea 
m t r t  onter Abacheidong von Bromailber. 

Aus concentrirten 
k g e n  fsllt ea in Forqo von Ueinen, warrenformig grappirten 
Ndeln, rue verdiinnteren Lihangen settt ee sich nach einiger Zait 
ki gdisseren Kyatallen ab. 

Mercorosalz. Am m b i g  concentrirter Liieang in Form weher 
Ndeln gefgllt. 

Bimmtliche Salse der MonoeblorbibrombottemA~e erleiden bsim 
Kddben mit Wmaer Zereetmng, en bi1de.t rich ein Bromid, Kohlen- 
rlus epdtet sich ab d ea geht rnit den Wreesrdhpfen. ein in 
W-r onl&islichee an r IhLmospapier nicht magirenden Oel iber, 
d c h e s  einen eigenthiimlichen an Phoegenges erinnernden Oerach be- 
dht. Ee remetst sicb tbeilweise in Wmer unter Abepaltung von Brom- 
md Chlorn.ssemtoffe8ure; vom Wawer getreont und getrocknet lesst 
a dch nieht ohm Zersetrung datilliren. Die Analpaen ftihrten in 
F d p  dearen m keinem behiedigenden h l t a t e ,  ea lebst sieh der 
arcb denbelben vermotben, dam nach Abspdtnng der Bromids und 
&r Kohlendure aos der hionocblorbibrombutterdore rm&bst der 
h t  der . Molek5ls .Is Monochlonnonobrompmpylen auhritt, sich aber 
in Oegmwrrt von W w e r  onter Bilduog verschiedener Produkte miter 
serlegt. - Die Art der Zersetzong scbeint bei den vensehiedenen 
6dmn genro dieselbe LU sein. Aach die freie Sinre verhglt eicb beim 
h h e n  mit W w r  geoau wie ibre Salre. U n t e d r f t  man dieselbe 
der trocknen Deotilhtion, eo spaltet aich mniSohst etwaa freiea Brom 
rb, d u n  entwdabt Bromwanseretoff&re in Menge nnd es geht eine 
pt hyrtdisirende 86nre vmiscbt  rnit einem gelblichen, nicht try- 
e t i o m f i b i g e n  Prod& h r ,  wlltmnd mcb Kohle in der Betorte 
w a b e i d s t  Die gat kyatallisirte Sflore erftries sich, naeh dem Um- 
kzptdlisirsn 808 Waeser a h  regenerirte Monochlorcrotondore. 

Bshandelt man die Mbnocblorbibrombuttednre rnit Zink und 
& h h m ,  80 wird das Brom wieda beraospnommen, aber nicht durcb 
w-rstoff m e t z t ,  man erbfdt wieder die Monochlorcrotontdnre. 

Da bei der Behandhog der Tricblorcrotons&are mit nsscirendem 
%mein~toff ein Chloratom hartnickig in der SBon roriiclrgehalten 
W, 80 1% m nahe zu versuoben, ob dss Crotonchlond unter gtei- 
shea Bedingangen sioh ffhnlich verbalten wrlrde. Ee worde deehalb 
mwobl mit Zink und SalzeHure, ale auch mit Zinkstaub nnd Wasser 
enrt, lieferte indeos ein waniger gut- Resdtrt, wie die Sgnra Es 
rebaht aich mar aueh bier rorrugeaeise hdonochlorcrotonaldehyd zq 

Bleisa lz  [(C, H, Cl Br, 09), Pb + 8, 01. 
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bildeo, CM eobteht h r  gleichreitig eioe bstrScbtliche Menge crataa. 
ddehyd, welcher sicb dorch Deetiflrtion nicbt voo jeoem treooen ltrzr 
Ich habe, iodem ich d r s  bei 150- 140° iibergehende Prodokt wiedav 
bolt fractiooke ond der AnaJyse Untenr8rf, Zahleo erhalten, we]& 
oaheto aof die ZoMmrnensetzong den Monochlormtonaldehjd  hi^^ 
weisen, konnte dieeen aber noch oicht in roller Reinheit erhdtcrr. 
Ich sache aagenblicklicb nrch ei&n Mittel denselben vom (3roton- 
aldehyd 20 treooen ond hoffe, is Loner Zeit diwe MiUheilang TOP 

rollstllndigen zo k6onen. 

1u. A W. Eofmann ond b. Geyser: Uebor ddge ronbn am 
matieohen Azodiaminen abctpmmende Perbatoffa 

(Aw L m  Berliner Univ.-Laborat. CVI;  rorgehgeo von Em. A. W. Bofmoad 

1. A z od i p h e n y 1 b I a u. 
In einem der Oaellrchrlt vor etwa 3 J.hm vorgelegbo A& 

mtze hat der Eioe.) TOO one Versache Sber die ZoMunmenoebq 
den mter dem Namen Magdolaro th  im Handed vorkommeodea 
Raphtalinfarbetoff~ mitgetheilt. Diem Vemoche haben gereWl dul 
der Farbatoff 3 Mol. Naphtylsmin entspricht, TOO denen sich 3 Wasem 
sbffmolekiile getrennt haben, ond dam er d a d  die Eiowkkuog d a  
Saphtylamins auf dm Azodinaphtyldiemin, aoter Abspdtong von 1 M& 
Ammoniak, gebildet wird. 

Dsr Qedmke 1% nab,  d w  Reaction in .admen Reihen and h 
anderen Cambinatiooen m stadiron. Be4 vorlhiigen Vemuchen mi@ 
ee eich in dew That, daw Boilin rowobl ale Tolaidin mter BildPoq 
gang Obnlicher rother Farbstofle .of drs Azodin8phtyldiamin 
ken, und w w a d  sich schliesdich die Frage auf, ob oicbt aocb dd 
von den HE Mart i a I and 0 r i e I s ") in ihrer interemanten Abhaodlpad 
ilber das Amidodiphenyl imid  erwOhntel dorch Behandlong ~m 
Axodipheoyldiamin mit A n i l i d e a  entoteheode, aber oicht rdwr 
nntemucbte bLae Eijrper in dime Gb.ripp von Farbatoffen g W  
miige. 

Eiaa .Usong diesor Frrge darch Varaoche emchien am MI 

rcheaswerther, do die Zamrnmensetrno# der hier in Aosaicht s t e w  
den Verhindang mit derjenigm der von den HH. O i r a r d ,  d e  Lair# 




