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aof 0° ab, dann werden nur geringe Mengen von Bromammonium ge-
bildet, nach deren Entfernung man einen strahligkrystallisirten Kérper
erhilt, den man durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus heissem Al-
kohol fast vollstindig von den letzten Resten des Bromammoniums
befreien kann. Der Kérper schmolz bei 165° und enthielt 59.5 pCt.
Br1); fir CH,Br---CONH; berechnen sich 57.97 pCt. Br. Das Mono-
bromacetamid, das hier zweifelsohne in fast reinem Zustande vorlag,
ist in Wasser leicht, schwerer in Alkobol, in Aether so gut als nicht
168lich. Seine alkoholische Losung wird durch Aether gefillt.

Auf dem Platinbleche erhitzt, giebt es Dimpfe von Bromam-
monium aus und hinterldsst eine schwer verbrenuliche Kohle.

Wird Monobromessigséuresithylither mit wissrigem Ammoniak
im Wasserbade erwdrmt, so gelingt es nicht, aus der erhaltenen
Flissigkeit das Amid zu isoliren. Man erhilt statt dessen nur Brom-
ammonium; in den Mutterlaugen ldsst sich essigsaures Ammoniak
nachweisen.

Leiden, Universititslaboratorium.

558. N. Menschutkin: Ueber die Aetherification der secundiren
Alkohole.
(Eingegangen am 29. November.)

Ich hahe die Ebre, Berichtigungen, so wie einige Erginzungen
zu meiner Untersachung iiber die Aetherification der secundéren Alko-
hole vorzulegen. Die neuen Versuche sind in der folgenden Tabelle
enthalten, in welche auch die richtig gefundenenen, ilteren Versuche
anfgenommen sind.

Bevor ich zur Besprechung der Resultate dbergehe, méochte ich
die Bemerkung machen, dass die neuen Versuche mit dem Isopropyl-
methylearbinol, sowie mit dem Hexylmethylcarbinol zeigen, dass ihre
Aetherification vollig normal verlduft. Es fdllt somit der Grand cine
Isomerisation dieser Alkohole anzunebhmen, wie ich es friher gethan
habe, weg.

Wenden wir uns zur Besprechung der Resultate, wobei, was die
Bedeutung der angewandten Bezeichnungen betrifft, auf die friihere
Abhandlung verwiesen werden muss.

1) Geschwindigkeitder Aetherification dersecundéren
Alkohole. Zunidchst wollen wir bei den gesittigten, secundiren

1) Dass der Kérper noch Spuren von Bromammonium enthalten musste, ergiebt
sich ausser aus dem gefundenen Bromgehalte noch daraus, dass nicht sllen Kry-
stallen die Eigenschaft, bei 1650 zu schmelzen, zukam. Manche erweichten nur
theilweise bei dieser Temperatur.
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Alkoholen stehen bleiben. Da bei den primidren Alkoholen der Ein-
fluss der Isomerie des Alkohols auf die Geschwindigkeit der Aetheri-
fication ermittelt wurde, so wird die absolute Anfangsgeschwindigkeit
der Alkohole analoger Structur verglichen,
Dimethylearbinol. . . = 26.53
Aethylmethylcarbinol = 22,59
Hexylmethylearbinol = 21.19.

Wir haben Aehnliches, wie bei den priméren Alkoholen, nimlich
gréssere Anfangsgeschwindigkeit fir das erste Glied der Reihe, klei-
nere, aber ziemlich constante, hier zwischen 21 und 22 pCt. liegende,
fiir die héheren Glieder. Die secundéren Alkohole anderer Structur
haben kleinere, absolute Anfangsgeschwindigkeiten, was auch schon bei
den primiren Alkoholen bemerkt wurde. So haben sich fiir die An-
fangsgeschwindigkeit folgende Zahlen ergeben:

Isopropylmethylcarbinol = 18.95
Diéthylcarbinol . . . . . = 16.93.

Von den Anfangsgeschwindigkeiten der primiren Alkohole weichen
die der secundidren stark ab. Schon friiher habe ich gefunden, dass
ein Unterschied von etwa 20—30 pCt. in dieser Hinsicht besteht.

Nach der ersten Stunde itherificiren sich die secundéren Alkohole
schoeller als die primiren, was schon friiher bemerkt wurde.

Die relative Anfangsgeschwindigkeit vermindert sich mit dem
wachsenden Molekulargewicht der Alkohole, wie die folgende Zusam-
menstellung ergiebt:

Dimethylearbinol. . . = 43.85
Acethylmethylcarbinol = 38.10
Hexylmethylcarbinol. = 34.16.

Zu dieser auch schon in der friiheren Abhandlung bemerkten
Regelmissigkeit k6nnen wir hinzufiigen, dass die Isomerie des Alko-
hols auch in der relativen Anfangsgeschwindigkeit sich kund giebt,
was an den folgenden Alkoholen beobachtet werden kann:

Isopropylmethylcarbinol == 31.95
Didthylcarbinol . . . = 28.86.

Der Vergleich der relativen Anfangsgeschwindigkeiten der pri-
miren und secundiiren Alkohole zeigt, dass hei den secundiren Alko-
holen eine Verinderung von nicht weniger als etwa 30 pCt. stattge-
funden hat.

Der Einfluss der Zusammensetzung des Alkohols auf die Geschwin-
digkeit der Aetherification macht sich auch bei den ungesittigten,
secundiren Alkoholen stark bemerkbar. So haben wir fiir die abso-
lute Anfangsgeschwindigkeiten folgende Werthe:

Aethylvinylearbinol = 14.85
Diallylcarbinol . . = 10.60.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XI. 141
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Die relativen Anfangsgeschwindigkeiten fiir diese Alkohole berech-
nen sich zu folgenden Werthen:
Aethylvinylcarbinol = 28.42
Diallylearbinol . . = 21.14.
Die meisten Zahlenwerthe, die hier angefiihrt sind, fallen mit
meinen friiheren Bestimmungen zusammen.
2) Ueber die Grenzen der essigsauren Systeme secun-
didrer Alkohole. Die gesittigten, secundidren Alkohole ergahen
folgende Grenzwerthe:

Dimethylcarbinol = 60.52
Aethylmethylearbinol . = 59.28
Isopropylmethylearbinol = 59.31
Diidthylearbinol = 58.66
Hexylmethylcarbinol . = 62.03.

Mit Ausnahme des Hexylalkohols geben die anderen Alkohole
homogene Systeme bei 153°. Der Einfluss des Molekulargewichts
scheint in diesen Ziffern sich nicht zu dussern. Indessen ist es verfriht
den endgiltigen Schluss zu ziehen, da wir bei den isomeren, secun-
diren Amylalkoholen verschicdene Grenzwerthe antreffen, was bei den
primiren Alkoholen nicht der Fall war. Dieser Punkt muss durch
Untersuchung anderer, isomerer Verbindungen erhellt werden.

Die Grenzwerthe der secundiiren Alkohole unterscheiden sich von
denen der primédren um 6 bis 10 pCt., je nachdem man verschiedene
Alkohole vergleicht.

Die ungesittigten Alkohole geben niedrigere Grenzwerthe, als die
gesiittigten Alkohole mit gleichem Kohlenstoffgehalt. Es wurden fol-
gende Grenzwerthe bestimmt:

Aethylvinylearbinol = 52.25
Diallylcarbinol . . = 50.12.

559, J. Piccard: Ueber die Cantharsdure und einen terpenartigen
Kohlenwasserstoff C; H, ..
(Eingegangen am 29. November.)

Am Schlusse einer fritheren Mittheilung ,iiber das Cantharidin
und ein Derivat desselben® (diese Berichte X, 1504) habe ich die
Absicht ausgesprochen, auf diesen Gegenstand zuriickzukommen, so-
fern “das kostspielige Material eine Fortsetzung der Arbeit erlauben
wiirde. Nachdem diese Voraussetzung eingetreten, bin ich hente im
Falle einen neuen Beitrag zur Geschichte dieser Korpergruppe zu
liefern.

Abgesehen von der Feststellung des Molekulargewichtes des
Cantharidins zn C;, H;; O; durch Bestimmung der Dampfdichte,





