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edlikltt'n. Die Unternuchung dirwr Siibatanz ist noch nicht abge- 
M i *  hlnssen. 

Hr. Th. W i l m  theilt mit, daes durch Einwirkung des Chlor- 
knhlensaure - Acthylcsters auf eine weingeistige Kaliumcyanarliisung 
Allophansffureester und kohleuasures Aethyl gebildet werden. 

Hiorauf wird von Seiten einiger Mitglieder der (%eseilschafft be- 
merkt, dass CO . C1. C, H,O an der Bildung des AllophansPureesters 
eigentlich gar nicht Theil nimmt, und dass seine Rolle bei dieser 
Reaction sich nur auf die Freirnachung der Cyansiiure beschrankt. 

Hr. L u b a w i n  berichtet iiber eine ,,das Verhalten des Taarine 
im Organismus des Vijgel' betreffende Untersuchung des Hrn. C. 
0. Cech.  

Hr. E. W r o b l e v s k y  beschreibt ein neues XyIidin und dessen 
Dcrivnto (cfr. diese Berichte X, S. 1248). 

435, B. anehm, am Ziirich. 
S i t z u n g  d e r  c h e m i s c h e n  G e s e l l s c b a f t  a m  23. J u l i  1877. 

Hr. O t t o  K r s f f t  hat seine im Laboratorium des Herrn F i t t i g  
begonnenen Versuche iiber die nTeracrylsaure" fortgesetzt. Er hat 
eiiie isomere Teracrylsaure durch langeres Erhitzen des Ealiumsalzes 
mit conc. Kalilaugr erhalten. Dieselbe liefert ein Calciumsalz, das 
in heissem Wasser schwerer I6slicb ist als in kaltem. 

Es gelang ihni ferner , ein wohl charaklerisirtes, bestandiges Ba- 
riiimsalz der ,,Diaterpenylsaure' darznstellen. Aus diesem Salze war 
das ebenfalls sehr bestgndige Silbersalz zu gewinnen. 

Ausserdeni wiee e r  nach, dass bei der Oxydation des Tefpentin- 
61s neben den (diese Ber. X, 521) schon beschriebenenen Yauren Te- 
rephtalsaure entsteht; diese ist voii einer zweiten Mure begleibet, 
welche ahnliche Eigenschaften zeigt wie die Isophtalsiiure. Er wird 
nusfiihrlicher dariiber berichten. 

Hr. V. M e y e r  erinnert daran, dass e r  vor liingerer Zeit ( F e h l i n g ,  
Handwiirterbuch 1876, Bd. 11, p. 595) eine, durch zablreiche Analogien 
gestiitzte Erklarung fiir di'e von Wa l l a c h  entdeckte, so merkwiirdige 
Umwandlung des C h l o r a l 8  in  D i c h l o r e s s i g s a u r e  gegeben hat. 
Es ist ja eiue ganz allgenieine Erscheinung, dass Aldehyde in alka- 
lischen Fliissigkeiten die Elemente des Wassers, H, und 0, aufneh- 
men, indem e i n  Molekul Aldebyd reducirt, das andere oxydirt wird. 
So liefert z. B. Bittermandel61 BenzoGsiiure und Benzalkohol : 

C, H, - . -COH -- H, C6 H, - . - C H 9 0 H  - + - 
C, H,- - -COH -0 c6 H, ---coo H 
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OIyoxal verwandelt eich mit Alkalien zusammengebracht in 017- 
colsfure: 

Glyoxalsiiure 

C O H  +H, CH, OH 
: +  = '  
C O H  + 0 COOH 

zerfiillt in Glycolsiiure und Oxalsiiure : 
COOH I COOH 

COR c H ,  CHaOH - - 4 
COOH 

COOH CObH 
I 1  

COH -0 
! 

Nimmt man nun die analoge Reaction fir das Chloral an ,  so 
muss bci Aufnahme von Wasser die Aldehydgruppe in Carboxyl iiber- 
gehn. Die vom Wassermolekiil noch iibrigen Ha aber werden bei 
dem gechlor ten  Aldehyd nicht., wie bei chlorfreien, ein zweites 
Aldehydmolekiil zu Alkohol reduciren l )  , sondern als nascirendep 
Wasserstoff 1 Chlor durch 1 H ersetzen: 

. ' c1 

I + COOH 
C O H  +o 

Das fiir die Wall ach'sche Reaction erforderliche Cyankalium wirkt 
wohl nur, wie auch Wallach anuimmt, als schwach alk&acher KBr- 
per erleichternd auf die Abspaltung von HCI, indem diese nach dem 
Schema 

HC1+ K CN = KC1 4 H C N  
entfernt wird. Fur diese Auffassung spricht der Umstand, dass Silber- 
oxyd ebenso wie Cyankalium wirkt (Compt. rend. 61, p. 953.) Will 
man die Analogie zwischen der Umwandlung der  chlorfreien Aldehyde 
einerseits und des Chlorals andercraeits noch deutlicher hervortreten 
lassen, so kann man eich anch der folgenden Formeln bedienen: 

Urnwandlung des BittemandelsGls: 
I. C,H,-.-COH + H,O = C,H,-.-COOH + H, 

II. C,Hs---COH + Ha = CeHs---CH,OH. 
Urnwandlung dea Ghlorals: 

I. CCI,:--COH 4 H a 0  CC1, - .-COOH 4 H, 
11. CCI,---COOH + H1 3 CHCI,---COOH+ HCI. 

Dass bei AnweDdung alkoholischer Liiaungen anstatt der freien 
Dichloreseigsaure deren Aethyliither entsteht, ist bei der ausserordent- 

1) Bekanntlich Itlast aich auch Chloral durch nascirenden Wasnersto.ff nicht, 
Kie andere Aldehyde, en Trichloralkohol reduciren, sondern wird entchlort. 
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lichen Leichtigkeit, mit welcher die gechlorten Essigsauren durch 
blesses E r w k m e n  mit Weingeist iitherificirt werden, selbstverstiindlich. 

Hr. W. M i c h l e r  beschaftigt sich schon seit langerer Zeit niit 
tlerii Studium der Einwirkung von a r o m a t i s c h e n  S u l f o c h l o r i d e i i  
aid D i m e t h y  l a n i l i n .  Bei dieser Reaction entstehen (bei Anwen- 
dung von 

so c1 C,H,---SO,Cl, C ~ H ~ S O :  c1, aC,,H,SO,CI)  

etets p r a c h t v o l l e  b l a u e  F a r b s t o f f e  von ausserordentlichem FBr- 
bevermcgen neben farhlosen, salfonartigen Vrrhindungen. Die blsuen 
Farbstoffe eind basisch and werden durch Mineralsiiuren entfiirht. Von 
den farblosen, echBn kryatal!ieirten S u l f o n e n  wurdtt bisher die Ver- 
bindung: 

ESebmpkt. 80-8io] rein erhalten. Diese Substanz ist indifferent. 
Daneben entsteht stets noch ein farbloser krystallinischer Kiirper von 
hasischen Eigenechaften. Diese Reactionen sollen ausfiihrlich unttar- 
sucht werden. Auch Tr ich lormethy l su l fonch lor id  CCI,- . -S02Ci 
reagirte lebhaft mit Dimethylanilln and lieferte eine farblose, schwefel- 
haltige Base. 

Hr. J. Berger  hat, gelegentlich eines im Laboratorium des 
Hrn. V. Mey e r  unternommenen Versuchs uber die Schmelzpunkte 
homologer Verbindungen verschiedene Ester der Terephtalsaure be- 
reitet, 

CsH,-.-SO,---C,H,-.-N(CH,),  

crhalten ~ U S  terephtalsaarem Silber, das mit dem zwei- bis dreifuchen 
Gewicht Sand vermischt war und Propyljodid, und in iiblicher Weiee 
durch Waechen mit Alkali etc. gereinigt, bildet weisse, zolllange 
Nadeln, die in heiesem Alkohol und in Aether leicht loslich eind nnd 
bei 31" sclmelzen. 

Berechnet. &funden. 
C 67.2 66.95 
H 7.2 7.22 

Der I s  o p r  o pyl a t  h e r  

in gleicher Weise mittelst Isopropyljodid bereitet, krystallisirt in gliin- 
zsnden, weissen Hldttchen vom Schmelzpunkte 55---5G0 c. Die LWR- 
lichkeitsrerhHltnisse sind dieselben wic bei tier vorigcn Berbiudnng. 

C 67.2 G6.95 
H 7.2 7.16. 

Berechnet. Gefundeii. 
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Bei der Darstellucg der Butylester erwies sich diese Methode als 
unzweckmassig. Man erhalt den 

am besten aus T e r e p h t a l j l c h l o r i d  C , H , ( C O C l ) ,  [farblose Na- 
deln, bei 77O schmclzend, bei 259O (uncorrigirt) siedend] und Isobutyl- 
alkohol. Der Ester krystallisirt in blcndend weissen, fettglhnzenden 
Hlittchen, die bei 52O.5 C .  schmelzeri und in Aether leicht lijslich siud. 

C 69.07 68.87 
H 7.92 8.25. 

Der in glcicher Art  aus N o r n i a 1 b a t y l ; ~ l  kolrol erhaltene 
T e r e p h t a l s i i u r e - N o r m a l b u t y l e s t e r  bildct cin farbloses Oel, das 
bis jetzt noch nicht zu Krystallen erstarrt ist. 

Der T e r e p  h t a l s  B u r  e e s t e r d e s t e  r t i i r e  n H uty  Is bildet sich 
ausserst schwierig. Weder aus tertiarem Jodbutyl und Silbersalz, iioch 
aus Chlorterephtalyl und Trimethylcarbinol konnten irgend wie erheb- 
liche Meiigen desvelben gewonnen werden. Eigenthiimlich sind die 
Differenzen, die zwischen den Schmelztemperaturen der bisher be- 
kannten Alkylterephtalate bestehen: 

Berechnet. Gefunden. 

Schmelzponkt. 
Methylester . . 140° C. 
Aethylester . . 44O C. 
Propylester . . 31° C. 
Isopropylester . 55--5G0 C. 
Ieobutylester . 52O.5 C. 

Hr. W e i t h  hat die Einwirkung von P h o s p h o r t r i c h l o r i i r  auf 
H a r n s t o f f e  untersucht. Gewiihnlicher Harnstoff wird schon in rnissig 
erhitztem Wasserbade lebhaft angegriffen. Unter Abspaltung von 
Ammoniak, das in Form von Phosphamidverbindungen austritt, bildet 
sich i n  reichlicher Menge B i u r e t ,  das durch Restimmung des Schmelz- 
punktes und des Krystallwassergehaltes , die Kupferreaction und die 
Elementaranalyse nachgewiesen wurde. Daneben entsteht eine amoi pbe 
Verbindung vom Aussehn der Thonerde, deren noch nicht mit voller 
Sicherheit ermittelte Zusammensetzung auf ein ,Tr i u r  et" hinzudeuten 
sclieint. Bestitigt sicti die durch diesen Namen ausgedruckte Annahme, 
so. wiirde man far die Reaction der Ammoniakabspaltung vom Hsrn-  
stoffe folgendcn Phasen annehmen miissen: 

, C O N H ,  J C O ,  

:co 
xCONII, 
[Triuret.J Cyanursaure. 

N H: 

] N H '  
:CO : N H  

\ C O '  

.NH, 

\ N  €I2 
C 0; NH: 

Hams t o I t .  Biuret. 
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Der M o n o  p h e n y 1 ha r n s t o €f 
NHa co NHC, H5 

liefert bei gleicher Behandlung eine in Wasser schwer liisliche, in 
Alkohol und Aether sich leicht liivende Substanz van groesem Kry- 
stallisationsverarigen : welche sich bei der Analyse ale ein Mono- 
p he  n y l  b i u r e t erwies. Die Formel deeselben kann 

. /NHCs H, :NH2 c 0:. co:. 
co(’ c 0:’ > N H  oder auch :N-.- C6 H5 

‘\N H, ‘.NH, 
sein. Seine Entatehung entspricht der Gleichung : 

~ C O N H C , H ,  NHa = NHaCgHb + C,OaN,HbC,H,. 

Das Anilin tritt bei diseer Reaction in Form des H. Schiff’scheri 
L’hosphmilids Bus. Mit A n i h  gekocht , liefert des Monophenylbiuret 
unter Ammoniakentwickelung einen schiin kryetallieirten Kiirper, ver- 
muthlich D i p h e n  ylbiuret .  Durch die niihere Untersuchung dieeer 
Substanz diirfte sich die Frage nach der Ytellung des Phenyls im 
Monophenylbiuret entscheiden laseen. 

Hr. W e i t h  hat ferner die Einwirkung von S c h w e f e l s a u r e  
auf A e p f e 1s ii n r e mterancht. AepfelsPure wurde in verdiinnter 
Schwefelsffure geliist und die Fliissigkeit bie zar Siedetemperatur 135@ 
eingekocht. Da bei dieser Temperatur Oaaentwickeluog eintrat, wurde 
das Gemiach nunmehr bis zur Beendignng der Reaction am Riickfluss- 
kiihler erhitzt. Unter totaler Zersetzung der Aepfelsfiure entatanden 
Kohlensiiure,  K o h l e n o x y d  und Aldehyd. [Letzteres war durch 
Ueberfuhrung in Eesigeiiure und Analyse von doren Silberealz nachge- 
wieeen.] Die Zersetzung wird durch folgendes Scheme ausgedriickt : 

I Y P H  

I. ~ H O H  = C O + C O + C H O B  OH 
b H ,  I 

bHa 

CH8 CH, 

OOlH 
OH CHO 

11. c H O H  = H , O +  f 

Die Reaction entspricht dem Zerfallen der Ae thy l idenmi lch -  
a a u r e  unter dem Einflusse der Schwefelaiiure uud es ist nicht un- 
denkbar, dam in erster Linie die Apfelviiore unter Kohlensffureabgabe 
in Milchsiiure iibergeht: 
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COOH 
COOH 

CHOH I 

= c o , +  CHOH 
CH, I 

c H, 
/ C O O /  H 

welcbe letztere unter dem Einfluss der Schwefelsilore in bekannter 
Weise in  Aldehyd and Ameisensilure (reap. Koblenoxyd) gespalten 
wird. 

436. H. Schiff,  am Tnrin, den 3. October 1877. 
Im Jabrgang 1874 dieser Berichte Seite 361 habe ich fiber Unter- 

suchungen Ton G. P i s a  ti bezuglich der Ausdehnurig des geschmolzenen 
Schwefels berichtet. Die damals gewonnenen Resultate zeigten sich inn 
etwa & grijsser als die von H. K o p p  (1855) gewonuenen, aber weit 
bedeutendere Abweichnngen ergaben sich im Vergleich mit Bestimniungen 
von M o i t e s s i e r  (1864). Die beiderseitigen Untersuchungen stirnrnten 
iibrigens dariri iiberein, dass die Ausdehnung bei etwa 160" eiii 

Minimum zeige. G.  P i a a t  i hat null die Ausdehnungsbestimmungrli 
unter Anwendung reiner Krystalle nntiirlichen Schwefels wiederhalt 
(Gazz. chim. VII ,  p. 337) und seine friiheren Resultate fiir Tenipv- 
raturen zwischen 125O und 245" bestatigt gefunden. 

Wiirde solcher Schwefel indessen zwei Stunden lang auf 300" er- 
bitxt und dann auf 125O sbgekiihlt, so zeiqte dann die Ausdehnungs- 
curve einen Verlauf, der den Bestimmungen von M o i t t e s s i e r  sulir 
nahe entspricht. In beiden Fallen liegt das Minimrim bei 1G00---165°. 
A us  chemischen Verbindungen abgeschiedener und aim Schwefel- 
kohlenstaff krystallisirter Schwefel zeigt nach S c i  c h  i Ion e die Aas- 
dehnung des natiirlichen Schwefels und auch hier bewirkt Ueber- 
schmelzung eine Modification des Ausdehnungscoijfficienten. - Auch 
beziiglich der Capillaritatshohe (zwischen 125O und 1900) und der 
Zahflussigkeit (ewischen 120" und 280") fand P i s a t i  fiir uber- 
schmolzonen Schwefel wesentlich verschiedene Werthe. Incieasen cigivbt 
sich auch hier ein Minimum bei etwa 157- 160O; ausserdem zeigt 
die CapillaritGtshBhe ein Maximum Lei ctwa 170') und die Z& 
fliissigkeit ein solches gegen 195O. Die Zahflliissigkeit (Viscosirit) 
wurde nach zwei Methoden bestimmt. Nach der eineii Methode be- 
stimmte man die Zeitdauer, wahrend welcher eine Hohlkugel VUII  

Platin durch eine Schwefelschicht v01i 15 cm. fiel. Die zweite Me- 
thode bezieht sich auf die Zcitdaner . wclche geschmolxeiier Prhwefel 
gebraucht, nm Rich bei gleiclier Druckhiihe in dem cnpilltlren Schenkel 
einer coniniunicirenden Riihre, voni angenommericn Nullpunkt xb, 
urn eine bestirnmte Aiizahl von Millimetern eu  erhrben. 




