
falls von theilweiser Zersetzung begleiteter Fractionirung zwischen 
2380 und 240° als farbloses Oel von 1.080 specif. Gewicht bei 23O 
iibergeht. Die Verbrennung ergab 53.52  pCt. Kohlenstoff und 7.23 pct .  
Wasserstoff. Die Formel 

CH, . C O .  C H .  G O .  0 .  C2H,  
I 

I 

G O .  0 .  c, 13, 
verlangt 53.46 und 6.93 pCt. 

Hr. F. Z e i d l e r  stellte durch Umsetzung aquivalenter Mengen 
ron  Natriumacetessigester und Jodallyl den A l l y  l a c e  t e s s i gest  e r 
dar. Derselbe ist ein wasserhelles Oel vou 0.982 specif. Gewicht bei 
200 und liefertu 63.40pCt. C und 8.33 pCt. H, wahrend sich aus der 
Formel 

CH, . G O .  C H .  G O .  0 .  C, H, 
I 

I 

CH, . C H  : CH, 
63.52 und 8.23 pCt. berechnen. 

Neu begonnen sind die Reactionen zwischen Natrinmacetessig- 
ester cinerseits und Aethylenchloriirhydrat und Epichlorhydrin anderer- 
seits, welche ebenfalls den friiher geschilderten normalen Verlauf zeigen. 

Ueber die zweckrvassigste Methode zur Darstellung des Acetessig- 
esters sowie iiber die Lei derselben stattfindenden Vorgange fkhre ich 
gemeinschaftlich mit Hrn. Dr. Go n r a d  systematische Versuche aua 
und werde drmnachst, beim nahen Abschlusse derselben, Bericht er- 
statten. 

258. Th. Kno s e l :  Weitere Mittheilung uber Jodthallinmverbin- 
dungen. 

(Eingegangen am 25. Juni.) 

Im Anschluss a n  meine erste Notiz iiber diesen Gegenstand folgt 
heute eine weitere, da inzwischen fortgesetzte Versucbe rnit Analysen 
mehr Licht in die Sache gebracht haben, wobei die friiheren Voraus- 
setzuogen zum Theil nicht bestatigt worden sind. 

Zunachst befasste ich mich mit der s c h w a r z e n  V e r b i n d u n g ,  
von der icb mir eine kleine Quantitat mijglichst rein darstellte; das 
erste Produkt wurde wiederholt mit Jodwasser gekocht nnd umkry- 
stallisirt, abfiltrirt, mit Spiritus zuletzt ausgewaschen und dann an 
der Luft getrocknet. Hierbei sei gleich bemerkt, dass diase Verbin- 
dung in kaltern Alkohol etwas laslich ist und aus demselben durch 
Wasser ausgefallt werden kann; heisser Alkohol hingegen zersetzt sie. 
Als analytische Methode wurde das Abrauchen mit Schwefelsaure an- 
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gewandt, welche sehr gute 
bar ist. 

Eine Verbindung TI J, 
TI J, 

Resultate gab und auch schnell ausfiihr- 

wiirde enthalten 34.872 pCt. TI. 
- 44.541 - - 

Tl& - - 51.711 - - 
T1J enthalt 61.631 - - 
TI, SO, - 80.952 - - 

Die Analyse ergab nun folgende Zahlen: 
1) 0.4360 Gr. Substanz lieferten: 

0.2925 Gr. T1, SO, 

2) 0.5020 Gr. Substanz lieferten: 
0.3345 Gr. T1, SO, 

3) 0.8860 Gr. Substanz lieferten: 
0.5960 Gr. T1, SO, 

= 0.236784 Gr. T1. 
- - 54.308 pCt. TI. 

= 0.270784 Gr. T1. 
- - 53.941 pCt. T1. 

= 0.482474 Gr. T1. 
- - 54.455 pCt. TI. 

Diese Zahlen entspreehen am besten der Verbindung TI, J, j so- 
wohl die Differenzen der drei Zahlen unter sich, als auch der ziem- 
lich bedeutende Unterschied niit der berechneten Zahl 51.711 riihrt 
lediglich von der leichten Zersetzbarkeit her, welcher die Substanz 
unterworfen ist; denn wie schon erwahnt, kann man bei gewohnlicher 
Temperatur das entweichende J mit dem Geruch wahrnehmen. 

Zur weiteren Controle wurde das bei vorstehenden Analysen er- 
haltene geschmolzene TI, SO, in kochendem H, 0 geliist (es war 
absolut neutral) und dann mit K J  ausgefallt; hierbei wurden folgende 
Beobachtungen gemacht : Bei allmaligem Zusatz von K J l6ste sich 
das anfangs ausgefallte T l J  wieder, bis die Menge zu gross ward. 
Das anfangs orangefarbige Produkt ging rasch ins Gelbe iiber. Um 
bei der Analyse einen Verlust von gelostem T1J auf ein Minimum zu 
beschranken, wurde die Fliissigkeit mit dem Niederschlag noch weiter 
gekocht, bis das Volumen auf etwa 10 CC. eingeengt war; dabei 
zeigte sich die merkwiirdige Erscbeinung, dass der Niederschlag nach 
und nach sch i jn  gr i in  wurde, wobei er aus dem kas igen  Zustand 
in einen p u lv r i  g -  k r y  s t a l l i  n i s c h en  iiberging. Als die eingeengte 
Fliissigkeit erkaltete, setzten sich die schon friiher beobachteten mi- 
kroskopischen, das Licht sehr stark brechenden Hrystalle ab. Wegen 
Mange1 an Zeit mussten diese Niederschlgge 2 Tage lang stehen, wo- 
nach sie sich wieder r e i n  g e l b  gefarbt hatten. Sie wurden auf ge- 
wognen Filterchen gesammelt, wobei aus Vorsicht immer wieder die 
abfiltrirte Mutterlauge zuruckgegeben wurde , bis der ganze Nieder- 
schlag auf dem Filterchen war, worauf er mit mijglichst wenig kaltem 
H, 0 ausgewaschen wurde. Hierbei triibte sich die Fliissigkeit, ein 
Beweis dafiir, dass TIJ in reinem H, 0 leichter lijslich, als in KJ- 
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haltigem. Hierin ist auch die Fehlerquelle zu suchen, wegen welcher 
die Bestimmungen als T1J immer etwas zu niedrig ausfallen, wie 
auch die folgenden Zahlen bewcisen. 
1) 0.3815 Gr. TlJ, entsprechend 0.23512 Gr. T1 anstatt 0.23678 Gr. 

Es wurden erhalten: 

2) 0.4365 - - 0.26902 - - - 0.27078 - 
3) 0.7780 - - 0.47949 - - - 0.48247 - 

Es war nun sehr interessant, Naheres iiber die gr i ine  V e r b i n -  
d u n g  zu erfahren. Zu diesem Zwecke wurde trocknes T I J  langere 
Zeit mit H, 0 gekocht, wobei sich eine dunkler griine Substanz bil- 
dete, da das getrocknete T I J  von dichterer Beschaffenheit als das 
frisch gefallte ist. Mit dieser Substanz wurden Analysen und weitere 
Versuche angestellt, die klar darthaten, dass diese grii  n e Verbindung 
nur eine andere Modification der g e l b e n  ist. Da nach der friihern 
Annahme diese nur TI, J sein sollte, wurde die Masse erst rnit Schwe- 
felsaure und dann noch rnit Schwefel- und Salpetersaure abgeraucht, 
wobei sich nicht die geringste Gewichtsverhderung ergab. Das er- 
baltne T1, SO, wurde ebenfalls wieder geliist, mit K J  ausgefallt, der 
Niederschlag in die griine Verbindung iibergefiihrt, deren Umanderung 
in die gelbe nicht abgewartet, sondern sie wurde als solche gewogen 
und darauf mit Jodwasser erwarmt, wodurch die gelbe Verbindung 
erhalten wurde ; das Gewicht derselben stimmte mit der urspriingli- 
chen Substanz und der dann erhaltnen griinen SEbstanz sehr gut 
fiberein. 
1) 0.2375 Gr. Substanz gaben: 0.1805 Gr. T1, SO, = 0.146118 Gr. TI. 

- - 61.524 pCt.Tl. 
2) 0.3970 - - 0.3020 - = 0.244475 Gr. TI. 

- - 61.579 pCt. TI. 
Die spater erhaltnen Gewichte von den1 g r i inen  und g e l b e n  

Folgendes sind die erhaltnen Zahlen: 

betrugen : 
1) 0.2345 Gr. 2) 0.3920 Gr. 

Die Bildung des gr i inen  und die Riickbildung in das g e l b e  T1J 
kiinnen durch mannigfache Dinge hervorgerufen und unterstiitzt wer- 
den. Bei dem Kochen eines zuletzt erhaltnen gelben Niederschlags 
wollte die griine Farbe durchaus nicht eintreten, was bei den andern 
vier sehr leicht gegangen war, trotzdem die Liisung rnit dem Nieder- 
schlag schon uber eine Stunde gekocht hatte. Es wurden alle Neben- 
umstande verglichen, und das Einzige, was bei diesem Versuch anders 
war, war, dass wegen der starken Nachmittagssonne die Jalousien 
des Laboratoriums heruntergelassen waren. Ich ging deshalb mit mei- 
nem Becherglaschen in die Sonne, und im Moment war die griine 
Farbe da. Die Riickbildung erfolgt durch verschiedene Mittel; his jetzt 
ganz unverandert blieb die griine Verbindung, wenn sie durch Kochen 
von reinem TIJ mit reinem M, 0 erhalten war, wahrend einige Salze 
die Riickbildung in die gelbe Modification anregen und bewirken ; bia 
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jetzt sind dahin untersucbt Jodwasser, K J. Diese zuerst gemachten 
Beobachtungen fiihrten zu der Annahme, dass dem griinen TIJ Jod 
entzogen worden sei , doth dieselbe Riickbildung veranlasst auch das 
Antichlor, welche Erscheinung zwar friiher schon bemerkt, aber an- 
ders erklart worden war. 1st zur Herstellung frisch gefalltes gelbes 
T1 J benutzt worden, so ist die Neigung zur Riickbildung eine griissere, 
als wenn schon getrocknetes gelbes T 1 J  verwandt worden war;  im 
letzteren Falle ausser durch Behandlung mit Jodwasser oder Antichlor 
noch leicht, wenn man den Niederschlag mit K J -Losung angefeuchtet 
an der Luft stehen lasst. 

Auch die trockne Substanz lasst sich wieder in die gelbe zuriick- 
fuhren; erhitzt man sie namlich, aber sehr vorsichtig in einem Rohr- 
ohen, so wird sie gelb; erhitzt man zu stark, wird sie orangeroth; 
beim Schmelzen und Sublimiren erhiilt man, wie schon erwahnt, rothe 
durchsichtige Eijrperchen die nach langerer Zeit gelb werden und da- 
hei ihre Durchsichtigkeit verlieren ; schon beim Betrachten rnit der 
Loupe erkennt man als Ursache des Letzteren ein Krystallinischwer- 
den durch die ganze Masse, womit sie gleichzeitig einen etwas griin- 
lichen Schein annimmt. Das durch Erhitzen ohne Schmelzen roth ge- 
wordne Produkt bleibt unverandert so,  so dass man in demselben 
Robrchen rothes, griines und gelbes T1 J neben einander, herriihrend 
von derselben Substanz, haben kann. 

Diese Jodthalliumverbindung erinnert sehr a n  das Jodquecksilher, 
wahrend die s c h w a r z  e Verbindung mit dem T1, C1, correspondirt, 
welches schon beobachtet worden ist, wie im Lehrbuch von S t r e c k e  r 
nnd a n  anderen Orten zu lesen ist. 

K a l k ,  den 23. Juni  1874. 

259. B. Pe i t z sch:  Ueber die Einwirkung von 
chlorid auf Schwefelharnstoff. 

(Eingegangen am 26. Juni.) 
(Vor 1 a u  f i  g e Mitt h e i l  u u g.) 

Aethyloxalsaure- 

Behandelt man Schwefelharnstoff mit der iiyuivalenten Menge 
Aethyloxalsaurechlorid, so findet sofort eine Busserst lebhafte Reaktion 
statt unter Entwicklung grosser Mengen Salzsaure und eines mit blau- 
licher Flamme brennenden Gases, das wahrscheinlich Kohlenoxyd ist. 
Das Reaktionsprodukt ist eine rothlichgelb gefarbte, zahe Masse, die 
durch mehrfacbes Umkrystallisiren aus heissem Alkohol und iiftere 
Behandlung rnit Thierkohle gereinigt, schliesslich vollkommen farblose, 
rhombische Prismen liefert, deren Analyse Zahlen ergeben hat, aus 
welchen die Formel C, 0, SN, H, folgt. Ich bin augenblicklich rnit 




