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weisaen, lrrystallinischen , schwer 16sliehen Masse von der Formel 
(C2 H5),  N, Hg C12 (gefunden C1 15.04; N 12.27; berechnet C1 16.03; 
N 12.64). 

Von Silbersalzen wird es sehr leicht oxydirt; schiittelt man eine 
kalte Emulsion der Base mit Silbernitrtrt, so erfolgt fast momentan 
Gasentwicklung and Bildung eines Silberspiegels. Yon Silberoxyd 
wird dasselbe erst in der Warme angegriffen. Mit J o d  bildet das 
Tetrazoo eine Blige, explosive Verbindung ; dieselbe scheidet sich beim 
Schiitteln einer Losung von J o d  in  Jodkali mit kleinen Mengen der 
Base als dunkel gefarbtes Oel ab,  welches schon beim gelinden Er- 
wHrmen auf Wasser verpufft. 

D i l t h y l h y d r a z i n  u n d  s a l p e t r i g e  S a u r e .  
Die Hydrazinbase wird durch salpetrige Slnre in der  Kal te  voll- 

standig zersetzt. Die Reactionsprodukte bestehen zum grBssten Theil 
aus Stickoxydul und Diathylamin. Nebenbei entsteht eine geringe 
Menge von Tetraathyltetrazon. Dagegen wird selbst bei grossem 
Ueberschuss von salpetriger Same in der  Kalte keine Spur  von Diathyl- 
nitrosamin gebildet. Die Zersetzang des Hydrazins erfolgt also haopt- 
siicblich nach der Oleichung 

(C2 H5)2 N-m-NH, + HN 0 2  = (C, HS)2 NH + Na 0 + H2 0. 
Diese Beobachtung bestatigt mithin die friiher iiber den Verlauf 

derselben Reaction bei den aromatischen Basen geiiusserte Ansicht 1) 
vollkorumen. 

583. H. Soh rode r  : Beitriige zum Volumgesetz nnd Sterengesetz. 
[Mittheilung aus dem chem. Laborat. des Polytechnikums zu Carlsruhe.] 

(Eingegangen am 12. Decelnber.) 

F. D i e  A m m o n i u m -  u n d  T h a l l i u m s t e r e .  

53) Die Stere des Ammoniums und Thaliiums ist = 5.75. Um 
dies zu begrunden, stelle ich zunachst wieder die Beobachtungen zu- 
sammen, meine eigenen voraus. 

a. Ammoniumverbinduugen. 
1. A m m o n i u m s u l f a t  = AmaSO,;  m = 132. Rer. v =  13 

x 5.75 = 74.75. Be0b.s = 1.777 - 1.765 S c h r i j d e r ;  v = 74.3 - 74.8 
(D. M.). Ein Praparat  vou H e n s g e n  gab s = 1.773 S c h r o d e r ;  
v = 74.5. Ferner beob.: v = 75.0 J o u l e  und P l a y f a i r ;  74.6 
K o p p ;  74.6 P e t t e r s s o n .  

L_ 

I )  Diese Berichte IX, 1844. 
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2. A m m o n i n m c h r o m a t  = A m a C r 0 4 ;  rn = 152. Ber. 
v = 14 x 5.75 = 80.50. Beob. s = 1.866 Schri ider ;  v = 81.5 

(D. M.); v = 79.3 Miss A b b o t ,  i. M. beob. v = 80.4. 

x 5.75 = 46.0. 
Schri ider ;  v = 46.0 (P, A.); v = 46.0 Kopp. 

4. Arnmoniummolybda t  = ArnzMoOp; m = 196. Ber. 
v = 15 x 5.75 = 86.25. Es verliert an der Luft Ammoniak. Ich 
stellte es dar durch Liisen von Molybdansaure in Ammoniak nnd 
Fallen mit Alkohol. Nach 24 Stunden Trocknen an  der Luft gab es 

s = 2.261 Schri ider ;  v = 8F.7. 
Wurde die Lijsnng von Molybdansaure in Ammoniak unter einer 

Glocke iiber absoluten Alkohol hingestelk, so bildeten sich nach 
Wochep Kryatalle des Salzes. 

In ganzen Krystallen nach 24 Stunden Trocknen an der Luft 
8 = 2.238; v = 87.6; durch Pressen mit Seidenpapier getrocknet 
und rasch gepulvert, wobei aber schon etwas Ammoniak entweicht: 
s = 2.286; v = 85.7. 24 Stunden an der Luft getrocknet und raseh 
gepulvert: s = 2.295; v = 85.4. J. M. s = 2.270 Schri jder ;  
v = 86.3. 

- 

3. Arnmoniumni t r a t  = A m N O 3 ;  m = 80. Ber. v = 8 
Beob.: I. M. an zweierlei Praparaten s = 1.737 - 

- 

Ihre Dichtigkeit ergab sich: 

5. J o d a m m o n i u m  = AmJ;  m = 145. Ber. v =  1 0 ~ 5 . 7 5  ~ 5 7 . 5 .  
Beob.: I n  Terpentin gewogen, welches sich jedoch braun farbte, gab 
es s = 2.443 Schri ider ;  v = 59.3 (D. M.). Die Bestimmung ist 
nicht scharf, aber doch geeignet, die BGdeker’sche zn  bestatigen, 
welcher fand v = 58.0 Biideker.  

54) Bei deh nachfolgenden Verbindungen kann ich eigene Beob- 
achtungen nicht vorlegen. 

6. A m m o n i u m t e l l u r a t  = Am,Te04; m = 228. Ber. v = 13 
x 5.75 = 74.75. Beob. v = 75.4 bis 75.7 C la rke .  

- 

L 

7. A m m o n i u m s e l e n a t  = Arn,SeO,; m = 179. Ber. v = 14 
x 5.75 = 80.50. Beob. v = 81.8 bis 82.8 Topsii: 81.4 P e t t e r s s o n .  

8. Arnmoninmjoda t  = AmJO,;  m = 193. Ber. v = 10 
- 

-I 

x 5.75 = 57.5. Beob. v = 57.8 bis 58.3 F u l l e r t o n .  - 
,G. Talliumverbindungen. 

9. T a l l i u m  = TI; m = 204. 
Beob. v = 17.2 bis 17.3 D e  L a  R ive ;  v = 17.3 Wer the r .  

10. T h a l l i u r n s n l f a t  = TI,SO,; m = 504. Ber. v = 13 
x 5%= 74.75. Beob. v = 74.7 Lamy; v = 73.7 bis 74.1 P e t t e r s s o n .  

Ber. v = 3 x 5%= 17.25. 
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11. T h a l l i u m s e l e n a t  = Tl,SeO,;  m = 551. Ber. v = 14 
x 5.75 = 80.50. Beob. v = 77.9 bis 78.4 P e t t e r s s o n .  Bedarf wohl 
einer wiederholten Bestimmung. 

12. T h a l l i u m n i t r a t  = TINO,; m = 266. Ber. v = 8 
x 5.75 = 46.0. 

Das Thalliumcarbonat hat nicht die Thalliumstere. Die Phosphate, 
Arsenate und Vanadate des Ammonium oder Thalliums gehiiren nicht 
hierher , denn sie enthalten die Phorsphor-, Arsen- oder Vanadstere. 
Die Oxalate des Kaliums, Ammoniums und Thalliums haben zwar 
respective die Kalium-, Ammonium- und Thalliumsstere, aber ich gehe 
hier nicht darauf ein, weil ich noch mit ein paar Bestimmungen 
beschaftigt bin und die Oxalate im Zusammenhang, behandeln miichte. 
Ebenso lasse ich alle sogenannten Doppelsalze des Ammoniums und 
des Thalliums vorerst unberiicksichtigt. 

55) Das T h a l l i u m  stimmt sehr nahe mit dern h a l b e n  S t r o n -  
t i u m v o l u m  tiberein. Das metallische Thallium erfiillt den Raum 
von 3 Steren und hat das Volummolekiil: 

9. T h a l l i u m  = %! = 3 x 5.75 = 17.25 w. beob. Bus dem 
beobachteten M e t a l l v o l u m  des Thalliums ist die Thalliumstere ab- 
geleitet. 

Schon vor mehreren Jahren babe ich zuerst darauf aufmerksam 
gemacht, dass die isomorphen Thallium- und Ammoniumverbindungen 
i n  der Regel rollig isoster sind. Ich schliesse daraus, dass auch 
dem A m m o n i u m  die Thalliumstere = 5% eigen ist. Haufig isomorph 
rorkommende Elemente haben nicht selten auch gleiche Steren; wie 
Pb und K ;  Li und Na; Ba und S r ;  Mg, Zn, Fe, Co, Ni, Cu, Mn u. s. w. 
Es bestatigt sich die Thalliumstere = 5.75 auch fiir das Ammonium 
zunBchst dadurch, dass die Volume aller im Vorstehenden angefiihrten 
Verbindungen unmittelbar durch die Stere 5.75 ohne Rest theilbar 
sind; und es erweiseu sich dabei, worauf ich ebenfalls scbon vor 
mehreren Jahren zuerst aufmerksam gemacht habe, die C h r o m a t e  
iind S e l e n  a t e  vollkommen isoster. 

Da nun die Sulfate, Chromate und Selenate des Ammoniums und 
Thalliums mit den entsprechenden Salzen des Bleis, Kaliums, Bariums, 
urid Strontiums isomorph sind, so enthalten sie nothwendig die S a u r e n -  
e l e m e l i t  e mit der namlichrn Volumconstitution, wie die Salze der 
genannten Radicale, und es ergeben sich hiernach unmittelbar die durch 
ihre Einfachheit ausgezeichneten Volummolekiile: 

1. A m m o n i u m s n l f a t  = Am! S ;  O i  = 13 X 5.75 = 74.75 
genau w. beob. 

10. T h a l l i u m s u l f a t  = f i g  S:Oi = 13 x 5.75 = 74.75 
genau w. beob. 

c_ 

- 

- 
Beob. v = 46.0 Lamy. - 

- 
- 

-- 

__ 
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2. A m m o n i n m c h r o m a t  = A- CrqOi = 14 x 5.15 = 80.50 

7. A m m o n i u m s e l e n a t  - ~ S e f O ~  = 14 x 5 . 7 5 ~  80.50 

11. T h a l l i o m s e l e n a t  = m S e : O S ,  = 14 x 5.75 = 80.50 
56) Es ist von hohem Interesse, dass das A m m o n i u m t e l l u r a t  

nach C l a r k e s  Bestimmung aich als mit dem S u l f a t  isoster erweist. 
Ee ergiebt sich hiernach das Volommolekiil: 

6. A m m o n i u m t e l l u r a t  = =,8Te:O: = 13 x== 74.75 
w, beob. Das Tellur ist darin aof die Hlilfte seines urspriinglichen 
Voloms = T e t  = 4 x 3.14 = 20.56 w. beob. condensirt. 

Derartige lsosterismen von Elementen, namentlich solchen, welche 
d o e  Triade bilden und f i r  sich oder in anderen Verbindungsgruppen 
v e r s c h i e d e n e  Volume haben, kommen sehr hgufig vor. So ist z. B. 
das Jod  i n  den J o d a t e n  auf das C h l o r v o l u m  condensirt, wahrend 
es in  den Jodiden meist das d o p p e l t e  Chlorvolum hat, wie ich nach- 
gewiesen habe. 

Dieser schon mehrfach von mir nachgewiesene Isosterismus der 
Jodate und Chloratc bestatigt sich such wieder fiir das Ammonium- 
jodat, dessen Volurnmolekiil ist: 

8. A m m o n i u m j o d a t  A m i J q O i  = 10 x 5.75 = - 57.5 genau 
wie beob. I& erinnere daxau, dass sich die Molekiile ergeben haben: 
B l e i j o d a t  = Pb!JiO:; B a r i u m j o d a t  = B a 4 J J O g ;  B a r i u m -  
b r o m a t  = @ Br; 02; B a r i o m c h l o r a t  = B a t  Cl! 0:;  beidc 
Ietztere als g e w i i s s e r t e  Salze. 

57) Fiir das R a l i u m n i t r a t  habe ich S. 2025 das Volummolekiil 
nachgewiesen E N :  0: = 8 x s.0 = 48.0 exact wie beob. Ganz 
analog sind die Volummolekiile der  mit dem Kaliumsalz isomorphen 
Nitrate des Ammoniums und Thalliums. 

3. Ammoniumnitrat = Z : N : O :  = 8 x 5.75 = 46.0 exact 
wie beob. 

12. T h a l l i u m n i t r a t  = T N : O i  = 8 x 5.75 = 46.0 exact 
wie beob. 

Es ist von Interesse zu bemerken, dass sie alle drei mit dem 
W i t h  e r i  t isomorph sind , dessen Volummolekiil sich ergeben hat  als 
Ha: C: 0;. 

Jede  einzelne schiine Groppe der Art wiirde fast fiir sich allein 
achon geniigen, das Volumgesetz, das  Condeneationsgesete und das 
Sterengesetz ausser Zweifel zu stellen. 

58) Auch das A m m o n i u m m o l y b d a t ,  welches ich mit grosser 
Sorgfalt hestimmt habe, reiht sich bier an. Bei Behandlung der MO- 

- 
genao w. beob. 

- 
- 

- 
- 

- 

-- -- 
1 - 5  

- 

- 

- 

- 
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lybdate und Wolframate stellt sich herauq dam die Complexion Moo, 
und W 0 4  ah MofOi und WtOq, oder vielleicbt ale MofOf und 
W: 0: zu betrachten ist. Damit iibereinstimmend ergiebt eich sofort: 

4. A m m o n i u m m o l y b d a t  = W M o f O :  = 14 x 5.75 = 86.25 - 
genau wie beob. Vielleicbt muss dafiir geschrieben werdea: AmiMo: O;, 
was ich vorerst noch nicht mit Sicherheit entscheidcn kann. 

59) In  L i e b i g ' s  Annalen 192, S. 297 u.d.f. habeich nachgewiesen, 
dass Jodkalium, Jodnatrium und Jodlithiurn die Volurnmolekiile baben: 
R : Z  Naf q; L i i q r n i t  berrschender Jodstere = 5.4. 

Das Jodammonium reiht sich hier mit der  niimlichen Condensation 
des Jods als 561 an, aber mit waltender A m m o n i u m s t e r e  und dem 
Volum 

5. J o d a m m o n i u m  = mJ; = 10 x 5.75 -57.5 wie beob. 
60) I n  den vorstehend mitgetheilten 8 Ammoniumsalzen und 

3 Thalliumealzen ist ausnahmslos Amf und enthalten, und ich 
werde nachweisen, dass sie mit der n i i m l i c h e n  Condensotion ale 
Am: und Tlf in  der  Regel auch in solchen Salzen vorlsommen, welche 
die S i i u r e s t e r e  enthalten, wie z. B. in mebreren Phospbaten und 
Arsenaten u. 8. w. Dass beide Radicale jedoch auch mit anderer Con- 
densation auftreten kiinnen, ergiebt eich fiir dae T h a l l i u m  schon 
aus seinem M e t a l l v o l u m  = TI:; und fiir das  A m m o n i u m  habe 
ich in L i e b i g ' s  Ann. 1. c. bereits nachgewieaen, dasa dae C h l o r -  
a m m o n i u m  = A m i C I f ,  und das B r o m a m m o n i u m  = A m i m i s t .  

61) Das  Ammonio'm hat nach Vorstehendem in der Regel die 
Volumconstitution Am! und ist ohne Zweifel aufzufaesen als N: Hi. 
Es fr5gt sich nun: gehiirt die Stere = 5.75 des Ammoniums dem 
S t i c k s t o f f  oder dem Wasserstoff an?  Dass sie dem S t i c k s t o f f  
arigehijrt , foIgt nicht nur daraus, dass sich aus anderweiten Bezieh- 
ungen fur den Wasserstoff eine a n d e r e  Stere ergiebt, sondern auch 
daraus, dass die S t i c k s t o f f s t e r e  = 5.75 sich sofort fiir mehrere 
N i t r a t e  ond ebenso fiir mehrere C y a n v e r b i n d u n g e n  zu bewahren 
scheint. Ich will davon wenigstens ein Beispiel geben. Ich habe 
niirnlich die Dichtigkeit des R h o d a n k a l i u m s  uod R h o d a n a m -  
m o n i u m s  bestirnmt und diese in volliger Uebereinstimmung rnit 
R i j d e k e r  einerseits und D u d l e y  andererseits erhalten, 80 dass die 
Volume dieser Kiirper nun sehr gut verbiirgt sind. 

13. R h o d a n k a l i u m  = K C y S ;  rn = 97. Ber. v = 9 x 5.75 
= 51.75. Beob. s = 1.891 S c h r i i d e r ;  v = 51.3; v = 51.4 Bii- 
d a k e r .  

14. R h o d a n a m m o n i u m  = A m C y S ;  m = 76. Ber. v = 10 
x 5.75 = 57.5. Beob. s = 1.316 S c h r i i d e t ;  0 = 57.8; v = 57.8 
bis 58.5 D u d l e y  in C l a r k e ' s  Laboratorium. 

- 

- 

- 

-- 

__ 
- 
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Die Volummolekiile bcider Verbindungen sind wohl : 
13. 

- - 
R h o d a n k a l i u m  = K: C y t  Sf = 9 X 5.75 = 51.75 ge- 

14. R h o d a n a m m o n i u m  = A m t w S :  = 10 X 5.75 = 57.5 
genau wie beob.; uud es haben darin Kt, Am: und Sf die Conden- 
sationen, mit welchen sie in der Regel in ihren Verbindungen vor- 
kommen. 

- 
nau wie beob. 

- 

K a r l s r u h e ,  10. December 1878. 

584. W. von Mi l l er :  Ueber Dimethylacrylsaure. 
(Eingegaugen am 12. December.) 

Vor einiger Zeit (diese Berichte XI, 1526) habe ich eine Angelica- 
saure beschricben , die ich durch Oxydation von Valeriansaure aus 
Glhrungsamylalkohol erhalten habe, und die sich von den bekannten 
Sguren dieser Zusammensetzung sowohl durch den Schmelzpunkt als 
durch den Krystallwassergehalt des Barytsalzes unterscheidet. 

Zur Feststellung ihrer Constitution war nun zunachst zu ermitteln, 
welcher der beiden Sauren, die man ale Oemengtheile der Valerian- 
saure aus Oahrungsamylalkohol annirnmt, die Angelicasaure ihre Ent- 
stehuag verdanke , der Isobutylameisensaure oder der Aethylmethyl- 
essigslure. Ihre  Verschiedenheit von der Methylcrotonsaure, die man 
in ungezwungener Weise von der Metbylathylessigsaure ableiten ktinnte, 
machte e s  von vornherein unwahrscheinlich, dass ein Derivat der letz- 
t e r m  Saure vorliege. Ich oxydirte desbalb die Isobutylameisensaure, 
die ich mir nach den Angaben von E r l e n m e y e r  und H e l l  (Ann. d. 
Chem. u. Pharm. 160, 264) und S c h m i d t  und S a c h t l e b e n  (Ann. 
d. Chem. u. Pharm. 193,91) synthetisch aus Isobutylcyaniir dargestellt 
habe, mit iibermangansaurem Kali. 

Bei der  Destillation des Oxydationsproduktes mit Schwefelsaure 
ging Anfangs unveranderte Valeriansaure iiber , dann aber destillirte 
bei 121' (Tberm. in  der  Flussigkeit) eine Saure, die im Eiihler als- 
bald krystallinisch erstarrte und sich durch ihren Schmelzpunkt vou 
69.5- 70' als identisch mit der Angelicasaure erwies, welche ich 
friiher aus  gewohnlicher Valeriansaure erhalten hatte. 

Durch diese Entstehungsweise aus Isobutylameisensaure wicd die 
neue Saure als Dimethylacrylsaure 

charakterisirt. 

mit deren Untersuchung ich noch beschaftigt bin, ist offenbar die 

(CH,) ,  =:= C=:= C H - - -  C O O H  

Die in erster Linie bei der Oxydation entstehende Hydroxysaure, 

(CH,), == C O H - . - C H ,  - - - C O O H  
,f3 Oxyisobutylameisenslure, 




