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204. A. Ladenburg: Ueber die Reductionsprodukte des Oxtho-
ameisendthers.

(Eingegangen am 7. Aug.; verlesen in der Sitzung von Hrn. Wichelhaus.)

Behandelt man Orthoameisendther mit Zinkéthyl und Natrium in
dbnlicher Weise, wie ich friiher fiir den Orthokieseldither angegeben
habe, so tritt eine ziemlich lebhafte Reaction ein, bei der sich brenn-
bare Gase entwickeln und metallisches Zink abscbeidet. Um die Zer-
setzungsprodukte zu isoliren, habe ich etwa 100 Grm. des Aethers mit
40 Grm. Zinkiithyl gelinde am aufsteigenden Kiihler erwirmt und nach
und nach 20 Grm. Natrium zugesetzt. Nach Beendigung der Einwir-
kung ward destillirt, das Destillat mehrfach fractionirt und so das iiber
144° siedende von den frither iibergehenden Theilen getrennt. Diese
wurden zuriickgestellt, wihrend die hochsiedende Portion von Neuem
der reducirenden Einwirkung von Zinkithyl und Natrium ausgesetzt
und wie oben behandelt wurde. Diese Operationen wurden im Ganzen
5 Mal wiederholt und schliesslich das etwa 12 Grm. betragende Pro-
dukt wiederholt fractionirt. Dabei trennte es sich zum Wesentlichen
in 2 Portionen, von denen die eine gegen 100°, die andere zwischen
142° und 144° siedete.

Die letztere besass noch den Geruch des Orthoameisenithers,
dessen Siedepunkt bei 1469 liegt. Sie gab bei der Analyse 58,99 pCt.
C und 12,10 pCt. H, wihrend Orthoameisendther 56,7 pCt. C und
10,9 pCt. H, das erste Reductionsprodukt CH(C, H;), O, 63,63 pCt
C und 12,12 pCt. H verlangt. Um mich zn {iberzeugen, ob hier wirk-
lich ein solcher Sauerstoff-drmerer Korper, das Propional, entstan-
den sei, habe ich die Fliissigkeit durch wissrige Jodwasserstoffsiure
zersetzt und die ersten Tropfen des Destillats aufgefangen. Diese sie-
deten gegen 54° (Propionaldehyd soll nach Chancel bei 629 nach
Rossi bei 499 sieden), und zeigten die Reactionen eines Aldehyds;
sie waren’ aber jodhaltig (von Jodéthyl) und gaben bei der Oxydation
.mit Chromsiiure eine fliichtige Sédure, deren Silbersalz Zahlen lieferte,
die sich mchr d¢m essigsauren als dem propionsauren Silber néhern,
so dass ich nicht mit Bestimmtheit die Bildung von Propional behaup-
ten kann.

Dagegen ist es mir gelungen, aus den niedrig siedenden Fractio-
nen eine bestimmte Verbindung, die als Reductionsprodukt des Ortho-
ameiseniithers aufgefasst werden muss, zu isoliren. Eine Verbrennung
dieser Flissigkeit gab 62,95 pCt. C und 15,38 pCt. H. Es lag also
offenbar ein Kohlenwasserstoff vor, der durch einen sauerstoffhaltigen
Kérper verunreinigt ‘war. Zur Trennung habe ich die Substanz mit
conc. Schwefelsiure behandelt, worin sie sich nur theilweise 16ste.
Das Unlésliche ward getrennt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und
destillirt, wo es fast vollstindig zwischen 95° und 98° {iberging. Die-
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ger Theil gab bei der Analyse 83,56 pCt. C und 15,64 pCt. H, wiih-
rend der Kohlenwasserstoff C; H,, 84,0 pCt. C und 16,0 pCt. H ver-
langt. Die Dampfdichte im Wasserdampf nach Hofmann gab 101,5
wihrend das Molekulargewicht 100,0 betriigt.

Dieses Heptylhydriir, dem seiner Entstebung nach die Formel
CH(C,; H;); zukommt und das man Triiithylmethan nennen kann,
ist eine farblose Fliissigkeit von schwachem Petroleumgeruch, die bei
969 siedet und deren spec. Gew. bei 27°: 0,689 betriigt. Es scheint
von allen bekannten Heptanen verschieden zu sein, jedenfalls ist es
isomer mit dem von Friedel und mir entdeckten Carbdimethyléthyl,
das bei 86° siedet.

205. A. Ladenburg: Usber die Anwendung der Elektrolyse zur
Molekulargewichtsbestimmung.

(Eingegangen am 7. Aug.; verlesen in der Sitzung von Hro. Wichelhuus.)

In der letzten Correspondenz des Hrn. Schiff (S.642) bespricht
derselbe cine Arbeit von Paterno, welche dicsen Gegenstand behan-
delt. Der Giite des Hrn. Verfassers verdanke ich die Originalabhand-
lung, welebe mich in den Stand setzt, meine entgegenstehende Ansicht
hier mitzutheilen.

Die Hypothese, wonach derselbe elektrische Strom eine gleiche
Zahl Molekiile verschiedener Substanzen in dersélben Zeit zersetat, ist
nicht unhaltbar, sie lidsst sieh nur einstweilen mit den Thatsachen in
keinen directen Zusammenhang bringen und also auch durch diese
nicht stiitzen. Wenn daher Paterno aus den Mengen der abgeschie-
denen Elemente einen Schluss zieht auf die Molekulargewichte der
zersetzten Verbindungen, so kommt er zu unbrauchbaren Resultaten.
Paterno selbst fihrt an, dass aus Kupferchlorid, Eisenchlorid, Zinn-
cblorid und Antimonchlorid gleiche Chlormengen abgeschieden wer-
den, die Quantititen der zersetzten Stoffe also im Verhiltniss folgen-
der Formeln:

CuCly , Feg Cly, Sny Cl, , Sbg Cl,
und nicht im Verhéltniss der Molekulargewichte stehen. Solcher Bei-
spiele konnte man noch mechrere anfilhren. Dass in andern Fillen die
Thatsachen aus der Auffassung von Paterno sich erkliren lassen,
beweist nichts. So werden H, O, H, O,, CuCl,; und Cu, Cly im Ver-
hiltniss der Molekulargewichte zerlegt, weil sie dieselbe Atomzahl ein-
werthiger Elemente enthalten, und weil derselbe Strom in gleichen
Zeiten eine gleiche Zahl von Valenzen zu lisen im Stande ist.
Dicse Auffassung des elektrolytischen Gesetzes umfasst die Thatsachen
und ist im Geiste der heatigen Theorie ausgedriickt*).

*y Vgl. Salet im Dict. de Chimiel, pag. 81.



