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unterchloriger Saure ist die, welche W i l l i a m s o n  entdeckt hat 1). 

Man suspendirt Calciumcarbonat in Wasser, leitet Chlor ein, bis das 
Salz sich gel8st hat, und destillirt. In  diesem Falle bildet sich wohl 
zuerst obige Verbindung, welche dann durch Chlor folgendermassen 
zersetzt wird : 

GI Ca 1 ocI + CI, = Ca 1 g: + CI, 0. 

409. V. Merz und W. W e i t h :  Vermischte Mittheilungen. 
(Eingegangen am 19. December; verl. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.) 

Wir theilen nachstehend einige Versuche mit, die allerdings zum 
Theil nicht abgeschlossen sind, da  anderweitige Inanspruchnahme die 
eigene Durchfiihrung verhinderte. 

I. D i p h e n y l a m i n  u n d  e i n i g e  D e r i v a t e .  
Durch eine Fabrik in  Base1 erhielten wir eine grijssere Partie 

von Diphenylamin, was einige Versuche uber diesen noch verhaltniss- 
massig wenig studirten Kdrper veranlasste. Das technische Produkt 
enthielt etwas Anilin, bildete im Uebrigen eine fast weisse und gross- 
blattrig krystallinische Masse. Durch Bebandeln mit Salzsaure und 
mehrfaches Umkrystallisiren aus heissem Ligroin, wurde das Diphenyl- 
amin in blendend weissen, wie Naphtalin aussehenden Blattchen er- 
halten. Es roch, wenn kalt, nur schwach, beim Erwarmen dagegerr 
deutlich nach Blumen. Nach friiheren Angaben liegt der Schmelz- 
purikt des Diphenylamins bei 45O, unser Praparat schniolz constant 
bei 54O. Diese Verschiedenheit veranlasste eine Analyse, welche die 
vijllige Reinheit unseres KGrpers darthut. Gefunden 85.24 pCt. C 
und 6.53 pCt. H. 

Characteristisch verhalt sich das Dipbenylarnin gegen concen- 
trirte Schwefelsaure. Es  lost sich beim Erhitzen zunachst farblos ; 
bei h3herer Temperatur wird die Fliissigkeit intensiv und sehr schon 
blau, scbliesslich blaugriin. 

Diphenylamin verlangt 85.20 C und 6.51 H. 

, C, H ,  
A c e t y l d i p h e n y l a m i n  N f - C, H, 

\ C, H ,  0. 
Wird eine Losung von Diphenylamin in absolutem Benzol mit 

Chloracetyl versetzt, so erfolgt eine ganz merkliche Erwarmung; es 
enteteht eine kornig krystallinische Fallung, welche beim Erwlrrnen 
noch betrachtlich zunimmt, wahrend die Fllssigkeit sich braunt. Das 
eingedampfte Filtrat hinterliess einen rothlich gelben krystallinischen 
Ruckstand, welcher durch wiederholtes Umkrystallisiren aus heissem 
Ligroin zunachst in mehr nadligen Formen, spater jedoch in grossen 

') Ann. Chem. Pharm. 64, 133. 
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perlmutterglanzenden, keilfiirmig gestalteten, farblosen Tafeln erbalten 
wurde. Schmelzpunkt 99.5O. 

79.80 pCt. C 
Gefunden. B ere chnet . 

79.62 pCt. C 
6.38 - H 6.16 - H. 

' cti H5 
D i p h e n y l u r e t h a n  N < - C ,  H, 

\ ~ = . = o  
cj- -O.C,H, .  

Wir haben diese Verbindung durch Vermischen von Diphenyl- 
amin und Chlorkohlensaureather in Benzollasung dargestellt. Die 
Flussigkeit secernirt langsam in der Kalte, rascher beim Erhitzen, das 
Chlorhydrat des Diphenylarnins. Das Filtrat hinterlasst eine krystal- 
linische, doch sehr dunkele Masse. Die Substanz war auch durch 
wiederholtes Umkrystallisiren aus Ligroin nicht farblos zu erhalten j 
die Entfarbung gelingt dagegen leicht durch Amylalkohol. Man erhalt 
schliesslich sehr schijne, gewijhnlich central gestellte farblose Prismen. 
Wie die Verbrennung zweier verschiedener Prlparate ergab, war die 
Substanz Diphenylurethan. 

Gefunden. Berechnet. 
74.80 pCt. Kohlenstoff 74.69 

6.34 - Wasserstoff 6.22. 

Der Schmelzpunkt des Urethans ist variabel. Es schmilzt zu- 
nacbst constant bei 72O; wenn es jedoch langere Zeit erbitzt worden, 
sinkt der Schmelzpunkt auf 66O. Wir hofften, aus dem Urethan 
durch Zersetzen mit Anilin Triphenylharnstoff zu gewinnen. Es 
erfolgt indessen, selbst bei langerem Sieden , keine Einwirkung. 
Durch iiberschiissige Salzsaure en  tsteht in der Anilinlijsung ein Pra- 
cipitat, welches nach gehcriger Reinigung die characteristischen 
Schmelzpunktsverhaltnisse und die Zusammensetzung des Diphenyl- 
urethans besass. Gefunden 74.84 pCt. C und 5.99 pCt. H. 

Chlorkohlenoxyd wirkt auf gelijstes Diphenylamin leicht cin; 
dabei entsteht ein gut krystallisirender Kijrper , dessen Zasammen- 
setzung jedoch eine andere war, wie die des erwarteten Tetraphenyl- 
harnstoffs. 

Von Schwefelkohlenstoff wird das VDiphenylamin bei 180- 200° 
gar nicht, bei 270-280' noch kaurn angegriffen. Es waren im letz- 
te rm Palle nur Spuren von Schwefelwasserstoff entstanden. 

S u l f o s a u r e n  d e s  D i p h e n y l a m i n s .  Diphenylamin und con- 
centrirte Schwefelsaure wirken bei der Temperatur des Wasserbadea 
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kaum auf einander ein. Nach dem Neutralisiren mit Bariumcarbonat 
waren nur Spuren einer liislichen Bariumverbindung zii constatiren. 
Bei 150 - 170, (unter Anwendung von 6 SchwefelsIure auf 5 Di- 
phenylamin) bildet sich eine zunachst braune, dann hellgriine, glasige 
Masse, die beim Behandeln mit heissem Wasser noch vie1 unver- 
gndertes Diphenylamin hinterlasst. Die siedende Liisung wurde rnit 
Rariumcarbonat neutralisirt , dann filtrirt und eingeengt. Beim Er- 
kalten krystallisirten silberglanzende kleine Warzen , die aus feinen 
Blattchen bestehen ; sie wurden durch Umkrystallisiren rein erhalten. 
Die letzten Mutterlaugen enthalten eine andere, sehr leicht lijsliche 
Verbindung. Die vorerwahnten Bllttchen 16sen sich nur wenig in 
Wasser; sie erwiesen sich als das  Bariumsalz einer Monosulfosiiure 
des Diphenylamins (C12 H,,  N SO,), Ba. 

Gefunden. Berechnet. 
Kohlenstoff 45.57 45.49 
Wasserstoff 3.28 3.16 
Schwefel 10.25 10.11 
Barium 21.48-21.64 21.64. 

B l e i s a l z  d e r  D i p h e n y l a m i n m o n o s u l f o s t i u r e  
(C, 2 HI 0 N s 0 3 1 ’ 2  Pb. 

Aus dem Bariumsalz durch Zersetzen mit verdiinnter Schwefel- 
saure und Neutraiisiren der Sulfosaure durch Bleicarbonat dargestellt. 
Es ist in kaltem Wasser nur wenig lBslich, krystallisirt in biischelig, 
bis kugelig gruppirten Nadeln. Das Auskrystallisiren halt Stunden an. 
Gefunden 29.58 pCt. Blei, berechnet fur obige Formel 29.44 pCt. 

K a l i u m s a l z  C,, H, ,  N S 0, K wurde aus dem Bariumsalz 
durch Pottasche bereitet und durch Umkrystallisiren aus Alkohol rein 
erhalten. Es bildet weisse glanzende Blatter, welche sich in Wasser 
sehr leicht, in kaltem Weingeist nur sparlich losen. 

Gefunden. Berechnet. 
Kalium 13.55 pCt. 13.64 pCt. 

D i p h e n y l a m i n s u l f o s & u r e  wurde aus dem Bariumsalz durch 
die aquivalente Menge von Scbwefelsaure frei gemacbt; sie hinter- 
blieb beim Verdunsten als weisse, blattrig - krystallinische Substanz, 
walche an der Luft zunachst oberfiachlich, dann durch die Masse blau 
wurde und sich dann in  Wasser mit prachtvoll blauer Farbe 1Bste. 
Die Saure ist sonst sehr bestandig; sie zerfallt durch salzstiurebaltiges 
Wasser erst oberhalb 2000, wobei hauptsachlich Diphenylamin und 
Schwefelsaure entstehen. 

Diese 
Verbindung findet sich bei der Verarbeitung der Reactionemasse von 
Diphenylamin und Schwefelsaure in den letzten Mutterlaugen. Die- 

B a r i u m s a l z  d e r  D i s u l f o s a u r e  C l 2  H, N(S0,)2 Ba. 
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selben wurden mit Weingeist versetzt, das Abgeschiedene in wenig 
Wasser aufgenommen und iiber Schwefelsaure anschiessen gelassen. 
Man erhalt hierbei warzige bis blumenkohlartige, cohtrentc, in Wasser 
sehr leicht lijsliche Krystallmassen. Die Zusammensetzung der um- 
krpstallisirten Substanz entsprach obiger Formel. 

Gefunden. Berechnet. 
Schwefel 13.75 13.79 pCt. 
Barium 29.09 - 29.16 29.48 

Gegen 200° entwickelt das Diphenylamin mit concentrirter 
Schwefelsaure sehr merklich Schwefeldioxyd. Die stark braune Masse 
lijst sich nur znm geringsten Theil in Wasser. Die Losung enthalt 
Mono- und Disulfosaure, der braune Riickstaud wird von Soda unter 
Brausen aufgenommen. Ueberschiissige Salzsaure veranlasst in der 
Sodalosung eine reichliche Fallung brauner Flocken. Die Sulfosauren 
des Uiphenylamins erleiden durch manche Oxydationsmittel charac- 
teristische Farbungen. Kaliumchlorat erzeugt auch in starker Ver- 
diinnung eine intensiv violette Farbung. Wird eine schwach salzsaure 
Lasung mit Kaliumpermanganat rersetzt, so entsteht eine Iebhaft 
griine Fliissigkeit, die allmalig griine Flocken ausscheidet und schliesa- 
lich eine gelbe Farbe annimnit. Auffallend ist noch das Verhalten 
gegen concentrirte Schwefelsaure. Wahrend reines Diphenylamin 
dieselbe beim Erwarmen schon blau farbt, ertheilen ihr die Sulfo- 
sauren, sowie deren Salze beim Erhitzen eine prachtige violette Far- 
bung,  von derselben Nuance, wie die Schwefelkohlenstoff 1Bsung des 
Jods. 

11. T r i p h e n y l a m i n  N (C, H5)3 .  
a. Aus Anilin. Dime Base wird bekanntlich durch Brombenzol 

nicht angegriffen; es  war jedoch zu erwarten, dass nach Ersetzung 
des Wasserstoffs durch ein Alkalimetall und deritrtige Steigerung der 
Affinitaten die Einfiihrung von Phenyl gelingen wiirde. Man weiss, 
dnss Kalium sich in Anilin liist. Die Wasserstoffentwicklung beginnt 
schon in der Kalte und wird beim Erhitzen sehr heftig. Dabei 
schaumt die Masse, wird roth und nach und nach dickfliissig. Dem 
Wasserstoff mischt sich, namentlich bei heftiger Reaction, etwas 
Arnmoniak bei ; dasselbe wurde unter Isolirung von Salmiak ausser 
Zweifel gestellt. l )  Nach etwa einstiindigem Erhitzen hat  sich alles 
Kaliurn gelijst. 

Das  Kaliumanilin wird durch Brombenzol in der Kaite nicht 
afficirt, beim Erwarmen stellt sich die Reaction urpliitzlich und sehr 

') Das Auftreten yon Ammoriiak hat nichts Anffallendes, wenn man bertick- 
sichtigt, dass auch bei der Fabrication von Anilin aus Nitrobenzol aogar vie1 
Benzol und Ammoniak entstehen kann: 

C ,  €1, . N H ,  + 2 H = C, H, + NH,.  
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heftig ein. Man verfahrt daher am Besten so, dass man das Brom- 
benzol allmahlig und unter Riickfluss zur erhitzten Mischung von 
Anilin und seinern Kaliumderivat treten lasst. Die Reactionsmasse 
wurde, urn Anilin und Brombenzol zu entfernen, rnit verdiinnter Salz- 
saure versetzt und gekocht; es hinterblieb ein dickes, dunkeles Oel, 
welches nach der Trennnng von der wassrigen Fliissigkeit getrocknet, 
dann destillirt wurde. Zunachst und zwar gegen 300° ging ein hell- 
gelbes, dickflussiges Oel uher, spater und offenbar bei viel hiiherer 
Temperatur folgte eirie ziemlich stark gefarbte FlCssigkeit, welche 
beim Erkalten Krystalle absonderte. In der Retorte hinterblieb etwas 
kohlige Masse. Wir vermutheten in der ersten Fraction Diphenyl- 
amin, 16sten sie daher in Benzol und sattigten mit trockenem Chlor- 
wasserstoff. Hierbei entstand eine nicht unbetrachtliche krystallinische 
Fallung ; sie wurde mit Benzol ausgewaschen, mit Natronlauge dige- 
rirt,  der Riickstand destillirt und aus Ligroin umkrystallisirt. Man 
erhielt so einen K6rper von der Krystallform und iiberhaupt den 
Eigenschaften und Reactionsverbaltnissen des Diphenylamins. Die 
Analyse der Base ergab: 

Kohlenstoff 85.17 85.20 pCt. 
Wasserstoff 6.53 6.51 - 

Die vorerwahnte hochsiedende Fraction wiirde zunachst aus sie- 
Die Verbrennung dendem Alkohol, dann aus Ligroin umkrystallisirt. 

fuhrte zur Formel des l'riphenylamins 

" 6  H5 

' c6 H 5  

C,, HI,  N oder N f-- C6 H, . 

Gefunden. Berechnet. 
Kohlenstoff 88.41 88.16 pCt. 
Wasserstoff 6.23 6.12 - 

Es sei noch erwahnt, dass man viel mehr tertiares, ah secun- 
dares Amin erhalt. Das E-ntstehen dieser beiden Verbindungen be- 
weist die Praexistenz von Mono und Dikaliumanilin: 

c6 H 5  .' c6 H 5  
N' - K  + C, H, . B r  = K B r + N  f -c6 H,  

H \ H  

.' c, H ,  ' c6 H 5  
N < - K  + 2 C 6 H , . B r = 2 K B r + N / - C 6 H , .  

' cl3 H5 
b. Aus Diphenylamin. Kalium liist sich in geschmolzenem 

uberschiissigem Diphenylamin unter Wasserstoffentwicklung ziemlich 
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langsam auf; dabei wird ein Geruch nach Anilin 1) unverkennbar. 
Die Reaction war  nach etwa 2 Stunden vollendet. Es batten sich, 
noch in der Hitze, dunkele Massen ausgeschieden, in der Kalte wurde 
Alles fest. Das  Reactionsprodukt wurde unter Anwendung von 
Rrornbenzal ganz ebenso, wie beirn Anilin mgegeben, auf Triphenyl- 
amin verarbeitet. Auch bier rea.girt das Brombenzol plijtzlich und 
sehr heftig. Das Produkt wurde behufs der  Isolirung des Triphenyl- 
amins vom gebildeten Brornkalium abgegossen, dann direct destillirt. 
Zuerst ging das noch intacte Brombenzol und Diphenylamin iiber, 
die spateren Fractionen wurden separnt aufgefangen. Sie bildeten 
eine ziemlich dunkel gefarbte, allmahlig erstarrende Fliissiglceit, aus  
der durch Aufnehmen in heissern Weingeist und Anschiessenlassen 
Krystaile gewonnen wurden, die in jeder Beziehung dern aus Anilin 
erhaltenen Diphenylarnin glichen. Die Analyse ergab : 

Kohlenstoff 87.94 88.16 
Wasserstoff 6.15 6.12 
Stickstoff 5.84 5.72 

99.93 100.00. 

Gefunden. Berechnet fiir C, H ,  N. 

~~ 

Der Rildung des Triphenylamins geht offenbar die einee Kalium- 
diphenylamins voraus; sie wird durch folgende Gleichung ausgedriickt : 

Die Einwirkung des Kaliums auf Diphenylamin geht ein wenig 
lassig vor sich, zweckmassiger wendet man eine Mischung von Anilin 
und Diphenylamin an. Das  intacte Diphenylamin braucht man iibri- 
gens von der Triverbindung nicht durch Fractioniren zu trennen, d a  
die Lijslichkeit in Weingeist eine sehr verschiedene ist. Kalium- 
diphenylamin bildet sich schon beim Sieden einer Benzollijsung des 
Diphenylamins rnit Kalium. 

Unbequemer Weise ist jedoch das Brombenzol beim Siedepunkt 
des Benzols noch wirkungslos. Die Ausbeute an Triphenylamin war 

I )  Die Bildung von Anilin wurde iibrigens durch directen Versuch bestktigt. 
Ein Theil der Reactionsmasse von Diphenylamin und Kaliom wurde in  salzsaures 
Wasscr gegossen und die filtrirte Losung init Natronlauge destillirt. Mit den 
Wasserdsmpfen ging ein farbloses Oel iiber, das den Siedepunkt (1820) und alle 
Eigenschaften des Anilins besass. Mit Chlorkalk sowie mit Kaliumbichromat gab 
es die belrannten Reactionen in characteristischer Weise. 

Diphenylamin verhLlt sich also gegen nascirenden Wasserstoff analog dem 
Anilin : 

C, H, . /  C, H, 
N <. - C H + 2 H = C, H, + N <. - H 

XH .\ H 
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nicht sehr gross, sie betrug etwa das anderthalbfache vom Gewichte 
des angewandten Kaliums. 

Das Triphenylamin last sich nur wenig in kaltem, nicht sehr 
leicht in heissem Alkohol, ziemlich leicht in Benzol. Es krystallisirt 
aus heissem Weingeist in kleineren Schuppen , aus Ligroin dagegen 
in grossen wohlausgebildeten Krystallen; aus Aether erhalt man es 
in prachtvollen, grossen, glasglanzenden, pyramidalen Formen. Herr 
Prof. K e n n g o t t  hatte die Giite, die Krystalle zu bestimmen. Er 
theilt uns Folgendes mit: 

,, Die Krystalle stellen als quadratische die combination P . ,P . 
dar ,  welche bis zum Verschwinden der Basisflachen einerseits und 
bis zu dicktafelartigen Krystallen ,P . P anderseits fiihrt. Fiir die 
Pyramide fand ich durch directe Messungen der End- und Seiten- 
kanten und der Combinationskanten P/,P im Mittel den Endkanten- 
winkel = 1024 und den Seitenkantenwinkel = l24& 0. Vielleicht 
gelingt es an andern Krystallen diese Werthe zu bestgtigen oder 
bessere zu finden, fiir jetet muss ich mich mit den angegebenen be- 
gniigen, trotzdem die Schwankungen bis lo  auf- und abwarts be- 
tragen.' 

Der Schmelzpunkt der verschiedenen Praparate wurde iiberein- 
stimmend zu 127O gefunden. 

Das Triphenylamin ist, wie zu erwarten, ohne basische Eigen- 
schaften, seine Benzol-Lijsung wird durch trockenen Chlorwasserstoff 
nicht gefallt, beim Verdunsten krystallisirt unrerliiiderte Substanz. 
Selbst mit Pikrinsaure lieferte das tertiare Amin keine Verbindung; 
die beiden Substanzen krystallisirten nach einander aus. Chlorncetyl 
wirkt bei gewohnlicher Temperatur auf eine Benzollasung des Tri- 
phenylamins nicht ein; auch bei 100" entsteht keine Salzsaure, mohl 
aber eine griinliche, flockige Substanz, wahrscheinlich ein Addiiions- 
produkt. Das  Triphenylamin lijst sich schon in der Kalte in con- 
centrirter Schwefelsaure und farbt dieselbe zunachst violett, s p l  ter 
prachtvoll blau. Die Fliissigkeit wird in der Kalte nach einiger Zeit, 
rasch beim Erhitzen , missfarben. Eine Lijsung des Triphenylamins 
in Eieessig zeigt diese Farben besonders schijn. ' Durch Salpetersaure 
wird die Eisessiglasung prachtig griin gefarbt, bei mehr Salpeterslure 
gelb unter Abscheidung gelber Flocken. 

111. V e r h a l t e n  d e s  N a t r i u m a t h y l a t s  b e i m  E r h i t z e n .  

Wir  erwlhnen beilaufig einer Beobachtung iiber das Verhalten 
des Natriumathylats bei hijherer Temperatur. Es war zu erwarten, 
dass das  Natriumathylat in Aethylen und Natriumhydrat zerfallen 
wiirde. 

N a O .  C, H, = N a O H f  C, H,. 
100 Berialite d.  D. Clirni Gesellsrhuft. Jabrg. V1. 
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Der Versuch lieferte in der That  Aethylen, welches als Aethylen- 
dibromiir condensirt wurde. Dieses destillirte bei 129O; eine Ver- 
brennung ergab 12.51 pCt. C und 2.21 pCt. H, berechnet fur C, H, Bra 
12.76 und 2.13 pCt. Indrssen ist die Reaction nicbt so einfach, wie 
cs hiernach scheinen wiirde. Das neben Aethylen gebildete Aetz- 
natron wirkt auf einen Theil des noch intacten Natriumlthylats bu- 
minbildend ein (der Destillationsriickstand enthielt vie1 Kohle). Ein 
anderer Theil wird durch Natriumhydrat unter Wasserstoffbildung 
oxydirt, wobei Natriumacetat entsteht. Aus letzterem wurde mit 
Scbwefelsaure Essigsaure abdestillirt, welche als solche durch Berei- 
tung des Silbersalzes (gefunden 64.75, berechnet 64.66 pCt. Ag) und 
die iiblichen Reactionen sicher nachgewiesen wurde. 

IV. E i n ige V o r 1 e s u n gs v e r s uch e. 

Dem Vorgange anderer Chemiker folgend , theilen wir weiter 
einige Vorlesungsversuche mit, die, wenn auch vielleicht nicht sammt- 
lich neu, doch als solche jedcnfalls nicht allgemein bekannt sind. 

Man weiss. dass i n  manchen nafiirlichen Gruppen der Elemente 
die positive Natur rnit dem Atomgewichte steigt, wahrend andere 
Gruppen das umgekebrte Verhiiltniss zeigen. Die Alkalimetalle bil- 
den eine Gruppe der erstwen Art,  es darf u. A. nur a n  das Ver- 
haltcn zu Wasser erinnert werden. W a n k l y n  l )  hat  gezeigt, dass 
blankes Natrium im trorkenen Chlorstrom auch bei massigem Er- 
liitzen unverlndert bleibt. Wie wir gefunden haben, entziindet sich 
das Kalium im Chlor schon in der Kalte, vorziiglich leicht, wenn der 
sich bilderide Salzuberzug durch fortwahrendes Schiitteln abgelaat wird. 
L)em Brom gegeniiber ist das Natrium auffalleud indifferent. Es llisst 
sich ohne wesentliche Veriinderung monate-, j a  jahrelang in Brom 
aufbewahren. Auch beim Erhitzen auf 100 und sogar 200° wurde 
es nur schwach corrodirt. Nach achtstiindigem Erhitzen auf die zu- 
letzt genannte Temperatur war noch das  nieiste Natrium metallisch 
vorhanden. Kalium bietet eiuen auffallenden Gegensatz. Wird es 
in Brom eingeworfen, so erfolgt unter heftiger Explosion, welche 
haufig das Bromgefass zertriimmert , eine sofortige Entziindung. Die 
energische Reaction darf nicht etwaigem Wassergehalt des Broms zu- 
geschrieben werden. Brom, welches mit Natrium stundenlang auf 
2000 erhitzt worden war ,  verhielt sich genau so, wie wir eben ge- 
schildert haben. 

Auch gegeauber dem Jod verhalten sich Kalium und Natrium 
ganz verschiedtkn. Natrium lasst sich ohne wesentliche Reaction rnit 
Jod zusammenschmelzen, wiihrend Kalium beim Erhitzen damit ex- 
plodirt und in. Feuergarben zerfliegt. 

1) Zeitschrift fur Chemie. N. F. Vl, 84. 



1519 

Der chemische Unterschied des Natriums und Kaliums verlaugnet 
sich auch nicht organischen Substanzen gegeniiber. Wir  haben in 
den vorausgegangenen Sotizen der energiscben Einwirkung von Ka- 
lium auf Anilin gedacht; Natrium bleibt selbst in siedendem Anilin 
vollig blank und entwickelt, indem die Rinden sich ablosen, den 
schonsten metallischen Glanz. Versuche v'on A be1 j a n z  baben ge- 
zeigt, dass Kalium und Natrium auch gegeniiber anderu organischen 
Substanzen, z. B. dem Benzol, Toluol u. s. w., sich durchaus ver- 
scbieden verhalteu. Es diirfte von Interesse sein, die Reactionsunter- 
schiede auch der selteneren Alkalimetalle vergleichsweise zu studiren. 

Characteristische und zur experimentellen Vorfiihrung geeignete 
Unterschiede gegeniiber den Halogenen bieten auch die Elemente der 
Phosphorgruppe. Es ist bekarint, dass gewohnlicher Phosphor in 
einer Chloratrnosphare schon in  derben Stiicken, Arsen und Antimon 
blos ala Pulver, aber leicht, Wismuth nur schwer sich entziinden. - 
Wirft man gewohnlichen Phosphor in  ein Probirglas mit Brom, so 
eifolgt Feuerentwicklung, und wird der Phosphor, unter lebhafter De- 
tonation brennend, fortgeschleudert. Arsen brennt auf Brom ruhig 
ab. Antimon entziindet sich mit Brom und schmilzt. Die gliihenden 
Metallkugeln fahren theils auf der Fliissigkeit herum, theils im Zick- 
zavk durch dieselbe (analog dem Wassertropfen beim L e i d  e n f r  o st'- 
schen Versuch). Wismuth reagirt, wenn auch theilweise Entzundung 
erfolgt, relativ sehr trige. 

Wir  wollen noch erwahnen, dass rother Phosphor rnit Brom sicb 
entziindet und ruhig abbrennt. Es diirfte diese massige Reaction im 
Vergleich rnit derjenigen des gewohnlichen Phosphors geeignet sein, 
um den Einfluss der Allotropie auf die Affinitatsgrosse zu demon- 
striren. 

Die Bildung vom Bromwasserstoff aus seinen Elementen bei 
hoherer Temperatur wird sehr leicht ersichtlich, wenn man uber Brom 
gegangenen Wasserstoff anzundet. Es entstehen reicblich dicke 
Dilmpfe von Bromwasserstoff, die sich durch Lacmuspapier leicht ala 
solche constatiren lassen. Denselben ist indessen stets noch etwas 
freies Brom beigemengt. 

Borsaure ist bekanntlich characterisirt durch die griine Flamme 
ihrer Mischung rnit Alkohol und Schwefelsaure. Zum Vorlesungs- 
versucb besonders geeignet gestaltet sich die Reaction, wenn man 
sie nicht, wie iiblich, in einer Porzellanschale, sondern im Kolben 
vornimmt. Man bringt in einen etwa halbliterigen Kolben nicht zu 
wenig Borslure rnit Alkohol und vie1 concentrirter Schwefelsaure zu- 
sammen und erhitzt bei aufgesetzter, massig weiter, nicht zu langer 
Steigrohre zum Sieden. 

loo * 
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Die entweicbenden Dlmpfe brennen mit zwar griiner, doch nicht 
reiner Flamme. Bei richtig temperirtem Sieden hebt sich indessen 
die Flamme als flackerndes Feuer vom Steigrohr a b  und reprisentirt 
nun die ganz reine Rorsaurereaction. 

Es ist bekannt, dass schwache chernische Affinititen durch mecha- 
nische Krafte iiberwunden werden kiinnen. Diese Thatsache lasst 
sieb in elegauter Weise duich eine schwaeh essigsaure Cyaninlosung 
darthun. Fuhrt man in die Fliissigkeit Seide ein, so finder. Zer- 
setzung statt; die v611ig farblose essigsaure Verbindung zerfsllt, und 
die Faser farbt sich durch Flachenanziehung prachtig blau. 

Auch zum experimentellen Beweis der Thatsache, dass bei ver- 
schiedenen Temperaturen verschiedene Korper es sind , die sich in 
wlssriger Lasung befinden (Erklarung der  sbnormen Lijslichkeit z. B. 
des Glaubersalzes) ist das Cyanin sehr geeignet. Eine schwach saure, 
also absolut farblose Cyaninlosung farbt sich, wie bereits S c h 6 n b e i  n 
gezeigt hat, unter Zerfall in Sirire und Cyanin, durch Erhitzen pracht- 
voll blau. Beim Erkalten nimmt die Intensitat der Farbung ab, und 
die Fliissigkeit wird schliesslich wieder vijllig farblos. 

Z u r i c  h ,  Universitatslaboratoriuni, December 1873. 

410. E L i n n e m a n n :  Beitrage zur Feststellung der  Lagerungs- 
formel der Allylverbindungen und d e r  Acrylsaure. 

(Eingegsngen am 19. Decbr.; vorgetr. in der Sitzung von Hrn. O p p e n h e i m . )  

E r s t  e A b t b e i i  ung. 
Verhalten der Acrylsaurr: gegen ~LUS saurer  Losung nsscirenden 

Wasserstoff und gegen Oxydationsmittel, 

Die Thatsache, dass die Acrylsaure beim Behandeln mit Natrium- 
amalgam durch directe additionelle Aufnabrne von einem Molekul 
Wasserstoff in PropionsBure ubergeht, ist fiir die Feststellung der 
Natur des Anfangsglirdes der Acrylsaurereihe von einiger Wichtigkeit. 

Von grosserem Werthe wiire es gewesen, wenn sich bei der 
Acrylsiiure die sogenannte ,,Pinakonreaction" vollzogen hatte, d. h. 
wenn zwei Molekiile Acrylsaure sich mit einem Molekiil Wasserstoff 
zu verbinden im Stande waren. 

Hier rnijsstr eine Saure von dr r  Zusammensetzung der Adipin- 
saure entstehen : 

A CI ylsbure. AdipinsBure. 

2 [C, H, O,] + H, = C ,  H I ,  0,. 
D a  zwei Adipinsauren bekannt sind, welche beide synthetisch 

erhalten wurden, sodass man annehmeri darf, die eine van beiden 
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