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__- - 
q = 22 u = + [4 k + 27 - Vk (16 k + 168) + 7291 

k = 0.03 0.0042 0.0043 k = 0.38 0.047 0.053 
k = 0.06 0.0072 0.0088 k == 0.45 0.053 0.062 
k = 0.2 0.025 0.029 k 0.8 0.088 0.007 

k = 1 0.116 0.13 
q = 47.5 u = 6 [4 k + 12.5 - V k  (16 k + 372) - 2756,251 

k = 0.25 0.019 0.019 k = 1.27 0.107 0.089 
k 5= 0.5 0.036 0.036 k == 1.5 0.121 0.103 
k = 1 0.08 0.072 k = 3 0.246 0.189. 

Hieraus ergiebt sich, dass die Grenzebene ein Bild der Reaction 
giebt in  den mdglichst verschiedenen Umstlnden. Besonderen Werth 
legs ich auf die erstbeeprochenen Durchschnitte, da gerade in diesem 
Falle die grosse Versuchszahl die Schwaukungen in den Resultaten 
ersichtlich macht, und dabei die berechneten Werthe grade zwischen 
den gefundenen Zahlen liegen. Dabei sei aber auch bemerkt, dass 
mail die Reaction in einfachster Form gedeutet hat ,  und auf etwaige 
Beachtung der jedenfalls stattfindenden Hydratbildung von Alkohol 
und Slure  verzichten muaste, weil diese an und fiir sich noch ganz 
im Dunkeln liegt. Wgre letzterhr Vorgang nur der Qualitlt nach 
bekannt, so liesse sich auch dessen Folgen in  die Grenzgleichung 
aufn eh men. 

U t r e c h t ,  Thierarzneischule. 

171, J. a. ven’t Ho f f :  Chlorbromkohlenetoff an8 Trichlorersigsaure. 
(Eingegaugeu am 11. April.) 

Bei einigen Versuchen &er Zersetzuiig der Csrboxylgroppe durch 
Halogene fend, ich, dass trichloressigsaures K d i  durch Brom in ein- 
facher Weise angegriffen wird, gemass der Oleichung : 

CCI, . CO, K + Br, = CCl, 9 r  + C 0 2  + K Br 
Die Zersetzung vollziehtsichin seehs Stunden bei 110-1200 in verachlosse- 
nen B h r e n .  Die Ausbeute iiberstieg 70 pCt. der theoretischen Menqe, 
und gab sofort ein fnst reines Produkt, nach Entfernung des fiber- 
schiissigen Rroms durch Kalilauge. Bei der Verbrennung gaben 0.2401 Or. 
0,086 Kohlensaure, entsprechend 6.164 pCt. Kohlenstoff, 6.04 pet. 
verlangt werden. Der  kleine Mehrgehalt riihrt wohl von etwaigen Chlor- 
kohlenstoff C, C1, her, welcher sich bekanntlich aus P a t e r n o ’ s  
Korpern allmlhlig bildet. 

Eine entsprechende Umwandlung durch Chlor oder Chlorjod er- 
fuhr das Kaliumsalz nur ausserst schwierig; selbst nach langanhalten- 
der Einwirkung wurde nur wenig schweres Oel erbalten, das wohl 
Chlorkohlenstoff CCI, sein mag. Vermittelst Jod wurde, zwar in  
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geringer Menge , ein aus Aether krystallisirender Kijrper erhalten, 
dessen Eigenschaften sich als die des Chlorkoblenstoffs C, CI, ergaben. 
Dieae Thateache liesse sich derartig deuten , dasa anfangs gebildeter 
Jodchlorkohlenstoff CCI, J sich wie Bromchlorkohlenstoff zersetze. 

U t r e c h t , Laboratorium der Thierarzneischule. 

172. V. v. Richter :  Unterrachungen iiber Ketonaanren. I. 
(Eiogegangen am 11. April.) 

Die im letzten Hefte dieeer Berichte befindlichen Mittheilungen 
von C l a i s e n  und von H i i b n e r  und B u c h k a  iiber die aus dem 
Runzoylcyanid entstehenden Benzoylcarbonsiiure C, H, . CO. CO,  H 
veranlassen mich schon jetzt, einige Resultate aus einer g r h e r e n  
Untersuchungereihe iiber die Exietenzfiihigkeit der KetonsBuren und 
iibcrhaupt die Bindungefiihigkeit zweier Carbonylgruppen mitzotheilen. 

Indem die Theorie der Atomverkettung als allgemeines Prinzip 
die Bindung der Atome nach einzelnen Affinitiitseinheiten annimmt, 
stellt sie dem Experiment die Aufgabe nachzoweisen, welche Affini. 
tiiten in speciellen FtiUen bindungsfiihig sind oder nicht. Ein reich- 
liches Material von Angaben, wo gewisse Bindungsarten bis jetzt 
nicht miiglich waren, liegt echon vor und stellt dem zuweilen beliebten 
Verfahren alle a priari miiglichen Verkettungen als factisch existirende 
anzunehmen, nicht mehr zu vernachliissigende Grenzen. So erscheint 
die Existenz von geschlossenen Kohlenstoff ketten mit weniger ale 
6 Atomen Kohlenatoff nicht wahrscheinlich, und die Bindungsfahigkeit 
mehrwerthiger Atome (so der Saoerstoffatome in den Anhydriden und 
Oxyden) erweist sich deutlich bedingt durch die Wirkungssphiire oder 
mathmaasliche Or8sse derselben. In der Ausdehnung dieees anfangs 
negativen Materials scheint mir eine der nachstliegenden Aufgaben 
der synthetischen Chemie zn liegen, da  sie zu niiheren Vorstellungen 
und weiter gehenden Hypotbesen iiber die Natur der chemischen 
Affinitiit und die Grijsse und Gestalt der Atome fuhren kijnnte. 

Besondere interessant erscheinen die Falle, in denen eine deut- 
liche AbhHngigkeit der Bindungsfiihigkeit mehrwerthiger Atome von 
der Natur der mit ihnen echon vereinigten Elemente oder Groppen 
wahrzunehmen iet. So wird die Bindung zweier oder mehrerer Kohlen- 
stoffatome an e i n  Eohenstoffatom verhindert, wenn erstere z. R. ale 
Cyangruppen Forhanden sind (Nichtexistenz von Gruppirungen 
C ( C  C(CN;,), und die einwerthige Bindung mehrerer SauerstoR- 
atome a n  ein Kohlenstoffatom ist bedingt durch die Natur der niit 
der zweiten Affinitat des Sauerstoffs oder mit dem Kohlenstoff srhon 
vereinigten Gruppen, - wie aue der Existenz von Verbindungen 
CH, (O.C,H,O) , ,  C H ( O . C z H , ) , ,  C C l , . C H ( O H ) ,  gegeniiber 




