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Versuch. 

I 
I1 
I11 
I V  
V 

Atomgewicht Atomgewicht 
Se in pCt. von Sea, von Se .  Se 0,. Se. 

11.1760 Gr. 7.9573 Gr. 71.199 pCt. 111.10 79.10 
11.2453 8.0053 ,, 71.185 ,, 111.06 79.06 
24.4729 17.4232 ,, 71.193 ,, 111.08 79 08 
20.8444 14.8353 ,, 71.187 111.06 79.06 
31.6913 ,, 22.5600 71.191 ,: 111.05 79.08 

325. 0. W a 11 a c h : Mittheilungen vermischten Inhalts. 
(Aus dem chemischen Institut der Universitat Bonn.) 

(Eingegangen am 5. August.) 

Vor langerer Zeit habe ich gezeigt, dass durch Einwirkung von 
Cyaiikalium auf alkobolisches Chloral Bichloressigsaureat b e r entsteht 
und dass diese Methode die beste B e r e i t u n g s w e i s e  fiir jene Ver- 
bindung sci. Um den Verlauf der Reaction zu ermitteln, wurde Chlo- 
ral auch in wassriger Liisung der Einwirkung des Cyankaliums unter- 
worfrn und nachgewiesen, dass unter diesen Umstanden f r e i e  Di- 
chloressigsaare sich b i l d e  t. In  einigen neueren Lehrbuchern ist nun 
aiif Grund dieser Versuche die Angabe mi finden, man konne durch 
Einwirkung VOII Cyankalium auf Chloral freie Dichloressigsaure d a r  - 
s t e l l e n ,  obgleicb ich ausdriicklich angegeben habe (Annal. d. Chem. 
u. P h .  173, 296), dass jene letztere Reaction keine Darstellungsme- 
thode fur die freie Saure sei. 

Wahrend man also Hichloressigsaureather in beliebiger Menge 
gewinnen kann,  fehlte es bis jetzt noch an einer Methode, die reine 
freie Saure in grosseren Mengen zu bereiten. 

Diese Liicke auszufullen, babe ich daher Hrn. F r a n z  O p p e n -  
b e  i m veranlasst und zwar wurde folgender Weg hierzu eingeschlagen. 
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Wenn man 1 Mol. Bichloressigsaureiithylather rnit dem etwa glei- 
chen Volumen Alkohol verdiinnt und rnit 1 Mol. reiner, alkoholischer 
Kaliliisung versetzt, so findet sofort unter Warmeentwickelung eine 
Umsetzung statt und die Flissigkeit verwandelt sich in einen dicken, 
aus sehr schiinen, atlasglanzenden Plattcben bestehenden Brei von 
reinem bicbloressigsauren Kalium. Das so gewonnene und getrock- 
Ilete Salz wird in eine lange Verbrennungsrohre gefullt, welche man 
in einen schrag gestellten Verbrennungsofen legt und auf der einen 
Seite mit einem Salzslure-Entwickelungsapparat, auf der anderen mit 
einer Kuhlverricbtung verbindet. 

La& man jetzt gasformige Salzsaure uber das dichloressigsaure 
Salz streichen, so wird das Gas unter lebhafter Warmeentwickelung 
und Bildung f r e i e r  B i c h l o r e s s i g s i i u r e  absorbirt. Diese Umwtzung 
ist als beendet anzusehen, wenti aus darn vorderen End, des Kiihlers 
Salzsaure entweicht. Jetzt wird die Rijhre nach und ria& in ihrer 
ganzen Lange erwarm t und die Bichloressigsiiure in einem langsanien 
Salzsaurestrom abdestillirt. So gewonnene Saure siedete zwischen 
189 - 19l0,  ist bei gewiihnlicher Temperatur flussig, wird aber bei 
Abkuhlung unter Oo f w t  und giebt, mit C 0 ,  K,  ueutralisirt, sofort 
ein gut krystallisirendes Kalisalz (cf. Annal. 173, 293). 

D i e  A u s b e u t e  a n  f r e i e r  R i c h l o r e s s i g s a u r e  i s t  n a c h  
d i e s e r  M e t b o d e  f a s t  q u a n t i t a t i v .  

Herr O p p e n h e i m  hat ferner versucht, ob durch Einwirkung 
von Phospborpentabromid auf Saureamide entsprechende Verbindun- 
gen erhalten werden kiinnen, als durch Einwirkung von Phosphor- 
pentachlorid. 

Auf Biaetbyloxamid wirkt P Br, in der Kalte nicht, wohl aber 
bei schwacbem Erwarmen ein. Es entstebt eine rothbraune Fliissig- 
keit, welche beim Abkublen erstarrt. Die so gebildeten Krystalle 
zersetzen sich heftig mit Wasser und regeneriren mit Ammoniak Bi- 
athyloxamid: sie reprasentiren also die Z w i s c h e n p r o d u k  te, welcbe 
bei der Reaction zwiscben YCl5 und Biathyloxamid nicht isolirt wer- 
den konnten und welche bier durch Vertretung von 0 gegen Brom 
entstanden und als 

C B r , N H C , H ,  C B r N C 2 H ,  

CBr, N H C, €1, C B r N C 2 H ,  
I und ~ 

aufzufassen sind. 
Beim Erhitzen dieser Bromprodukte spaltet sich B r H  ab und es 

entstebt eine braunschwarze, in Wasser liisliche Masse, aus der mit 
Alkali eine Base i n  Vreibeit gesetat und mit Chloroform susgeschfit- 
telt werden kann: das B r o m o x a l a t h y l i n .  Diese Base ist fest und 
schwer destillirbar. 
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Hr. F a s s b e n d e r  hat P C1, und Acettoluidid auf einander ein- 
wirken lassen. Es entstehen zunachst die gewohnlichen Chlorzwi- 
schenprodukte; das Imidchlorid C N, C C1 N C, H, C H,,  ein krystal- 
lisirter, sehr zersetzlicher K6rper lieferte mit Anilin, Toluidin, Naph- 
tylamin umgesetzt die Amidine: 

N c7 8 7  
CH, C$ 

' \  N H c6 kI5 
Aethenylphenyltolylamidin , krystallisirt in weissen, btischelfiirmig 
gruppirten Nadeln vom Schmelzpunkt 86-88O. 

Aethenylditolylamidin schmilzt bei 11 7-1 18O, krystallisirt gut. 

Aethenylnaphtyltolylamidin wurde bisher nur als ein schlecht charak- 
terisirtes Produkt erhalten. 

C1 N tritt Salzsaure aus Beim Erhitzen des Imidchlorid C, HI  
und man erhalt 

d. h. das salzsaure Salz einer chlorhaltigen Base, welche mit der frii- 
her von mir aus dem Acetanilid erhaltenen C,, H,, C l N ,  homolog 
ist. Die freie Base wird aus dem im Wasser nicht leicht loslichen 
salzsauren Salz rnit Ammoniak anfangs 61ig gefallt , erstarrt allmalig 
und kann aus absolutem Alkohol umkrystallisirt werden. 

Der  Schmelzpunkt liegt bei 7 1-72O, also erheblich niedriger als 
der der Phenylbase (117O). 

Rei etwa 130° zersetzt sich auch diese Base unter Braunwerden 
iind Bildung des salzsauren Salzes einer neuen Base. 

Die in  Rezug auf die Synthese des Chloralids ') von mir gemach- 
ten Beobachtungen machten es interessant, festzustelleo, in welchem 
Umfang es mijglich sei, chloralid - Hhnliche KGrper synthetisch darzu- 
s tellen. 

I n  Gemeinschaft mit Hrn. H a n s e n  habe ich durch Erhitzen von 
Chloral rnit den entsprechenden Oxysauren bisher gewonnen 

das C h l o r a l i d  d e r  M a n d e l s a u r e :  

2 C , H i o C l N = C , , H , ,  C l N , + H C l ,  

,o, 
C, H, C H<.' '.>C H C Cl, 

.\COO/' 

') Diese Ber. VIII. 1578. IX. 545. 
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schneeweisse, kleine Hrystalle, welche bei 59O schmelzen und zwischen 
305-3100 unter theilweiser Zersetzung sieden. 

Im Wasser ist dieser Trichlorathylidenather unlijslich, leicht 16s- 
lich aber in Allcohol und Aether. Da er aus diesen Losungsmitteln 
gewijhnlich zuerst als Oel herauskommt, welches pliitzlich erstarrt, 
gelingt es nicht, grosse Hrystalle zu erzielen. 

Das C h l o r a l i d  d e r  W e i n s a u r e  
.o 1. 

! ’‘COO’ 
.coo\. 
‘0 /’ 

ist im Wasser unliislich, lijslich jn warmem Alkohol und in Aether, 
und nicht unzersetzt destillirbar. Es krystallisirt in kleinen Nadeln, 
welche bei 122-124O etwa schmelzen und schon vorher erweichen. 

C< H ‘,C H C GI, 

C< H ; C H C C l ,  

Das C h l o r a l i d  d e r  A e p f e l s a u r e  
CHa . C O O  H 

C H  
! ‘. 
i “‘$ H C C13 
coo., 

beansprucht ein ganz besonderes Interesse. Es ist, wie man sieht 
eine einbasische Saure und verhalt sich auch vollkommen wie eine 
solche. Die sehr schiinen Krystalle schmelzen bei 137-1380, lijsen 
sich sehr schwer in kaltem, leicht in heissem Wasser, dem sie eine 
stark saure Reaction mittheilen und aus welchem sie in zarten Na- 
deln herauskrystallisiren. Die Derivate dieser Verbindung sollen einem 
eingehenden Studium uuterworfen werden. 

Herr J. R c i n c k e  hat  sich die Untersuchung der entsprechenden 
R r  o m a l i  d e zur hufgabe gemacht. Diese Verbindungen kijnnen in 
ganz analoger Weise dargestellt werden. Das Bromalid par excellence 

.o .... 
\COO‘ 

C Br, C:: H )C H C Br3 

kann sowohl durch directe Synthese aus Tribrommilchsaure und 
Bromal, als auch durch Erhitzung von Rromal mit rauchender Sehwe- 
felsaure gewonnen werden. 

Das Bromalid der gewijhnlichen Milcbslure 
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ist inzwischen Hrn. E l i m e n k o  *) auf anderem Wege, durch Einwir- 
kung ron Brom auf Milchsiiure, in die Hande gefallen. 

Eine ausfiihrlichere Reschreibung der durch Synthese zu gewin- 
nenden Rromalide bleibt vorbehalten. Ebenso wurden das Butylchlo- 
ral und andere Aldehyde im hiesigen Laboratorium auf ihre Fahig- 
keit, Chloralide zu bilden, untersucht. 

Hr. D y c k e r h o f f  setzt die Untersuchung des yon G r a b e  dar- 
gestellten Acetophenonchlorid C, El, C 0 C H, C1 fort. Durch Ein- 
wirkung von Sulfocyankalium erhielt e r  das Sulfocyanat 

C , H , C O C H ,  S C N  
in schihen, bei 75O schmelzenden Krystallen. Auch durch Einwir- 
kung von C X 0 K und C N K wurden krystallisirte Verbindungen er- 
halten, welche weiter studirt werden. 

Mit Hrn. H. L e o  bin ich irn Regriff, die Reactionsfahigkeit der 
Saure-Imidchloiide zu erforschen. Bei Einwirkung von Schwefelwas- 
serstoff auf das Benzanilidchlorid C, H ,  C CL N C, H, entsteht unter 
Salzsaure-Entwicklung ein in sehr schon rein schwefelgelben , schon 
unter 1000 schmelzenden Tafeln krystallisirender Korper, welcher ge- 
schwefeltes Berizanilid C, H, C S N H C, H ,  zu sein scheint. 

326. V i c t o r  Meyer :  Verfahren zur Bestimmung der Dampfdichte 
hochsiedender Korper. 

(Eiugegangen am 24. Juli; verlesen in  der Sitzung von Hrn. Tiemann.) 

Trotz der grossen Redeutong, welche die Dampfdichte der Kijr- 
per fiir die Kenntniss der chernischen Natur derselben hat, finden wir 
in den neueren Arbeiten dieselbe fast immer nur bei solchen Eiirpern 
bestimmt, deren Siedepunkte weit unter dem des Quecksilbers liegen, 
wahrend Danipfdichtbestimmungen hoher siedender Korper , wie sie 
D e v i l l e  und T r o o s t ,  G r a b e  und Andere ausfuhrten, zu den Aus- 
nahmen geh6ren. Der  Grund hierfiir ist leicht ersichtlich: A. W. 
H o f m a n n ’ s  geniale Arbeit iiber die Restimmung der Dampfdichte in 
der Barometerleere gestattet fiir zahlreiche Korper die Dichtebestim- 
mung unter Aufopferung von wenigen Centigrammen der Substanz, 
und wird daher in den Laboratorien allgemein angewandt; allein die 
Nothwendigkeit, mit Quecksilber zu arbeiten, schliesst von der Unter- 
suchung nach dieser Methode die haher siedenden Kijrper aus, und 
verweist hier auf das D u m a s ’ s c h e ,  von D e v i l l e  und T r o o s t ,  so- 
wie B u n  s e  n weiter ausgebildete Verfahren , welches bei jeder Tern- 

’) Diese Ber. IX. 967.  


