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keit der Wasserstoffaton~e im Benzol hervor. Wie im halogensub- 
stituirten Benzol die Festigkeit , mit welcher das Halogen gebunden 
ist, bei steigender Nitration abnimmt (ein bekanntes Beispiel ist die 
Reihe vom Chlorbenzol zum Pikrylchlorid), so tritt beim Benzol selbst 
mit zanehmender Zahl der Nitrogruppen Lockerung der Wasserstoff- 
atome ein. 

558. GCeor g W. A. Kahlbanm: Ueber polymere Acrylsaure- 
methylester. 

(Eingegaogen aui 21. December.) 

Zum Zweck pbysikalischer Untersuchungen babe ich zu verscbie- 
denen hlalen nacb den Rngaben ron T o l l e n s  I )  Acrylsauremethyl- 
ester dargestellt, der in mebreren gut verschlossenen Gefassen auf- 
bewabrt wurde; der Ester war anfangs eine leicht bewegliche bei 
85" siedende Fliissigkeit von durchdringendem, zu Thranen reizendem 
Geruch. Nach Verlauf von G Monaten zeigte er sich unverfindert, 
war aber kurze Zeit spiiter in eine gallertartige von blasenformigen 
Zahlraumen darchsetzte hlasse ubergegangen, ohne im mindesten seine 
Durchsichtigkeit einzubiiusen. Rehnliche Umwandlungen sind unter 
den ungeslttigten Verbindungen, besonders den Acrylsaurederivaten 
nicht selten; T o l l e n s  selbst hat sie beim Allylester dieser Shure 
nachgewiesen, konnte sie jedoch beim Methylester nicht herbeifuhren. 
Die vollkornmene Durchsichtigkeit des modificirten Esters und seine 
merkwiirdigen physikalischen Eigenschaften veranlassten mich, diesen 
Process genauer zu untersuchen. 

Das Produkt zeigt kaum noch den scharfen Gerach des Esters 
und ist unlijslich i n  Wasser , Alkohol, Aether, unorganischen Sauren 
und Alkalien; in kochendern Eivessig oder Benzol quillt es etwas auf, 
ohne sich jedoch zu losen. Es ist nicht unzersetzt schmelzbar und 
bei gewohnlichem Luftdruck nicht destillirbar. Eine Verbrennung gab 
folgendes Resultat : 

Berechnet fur 
AcrylsLuremethylester Gefunden 

C 55.81 55.58 pCt. 
14 6.97 7.17 - 

Es hat demnach eine Aenderung der Zusammensetzung nicbt 
stattgefunden. Um sein Verhalten bei der Destillation zu untersuchen 
wurden 17 g des R6rpers bei einem Druck von 115mm der Destillation 
unterworfen. Beim Erbitzen schrnolz derselbe unter Gasentwickeluog 

') T o l l e n s ,  Ann. Pharm. 167, 247. 
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zu einer braonen Fliissigkeit und es destillirten, wlhrend das  Therrno- 
meter allmlhlig bis auf 320° stieg, 13 g einer dicken gelblichen Fliis- 
sigkeit. Bei der Rektification ging die mittlere Fraktion unter lOOmm 
Druck bei etwa 190° iiber und bildete e in  farbloses neutrales Oel 
von schwachem aromatischem Geruch, unloslich im Wasser , leicht 
loslich in Alkohol und Aether. Auch hier ergab die Analyse die 
gleiche Zusammensetzung mit dem Acrglsauremethylester. 

Gefiinden 
I. 11. Bereclinet 

c 55.81 54.39 55.24 pCt. 
H 6.97 7.12 6.78 - 

Bei der Analyse I war etwas Kohlenstoff durch Abscheidung -ion 
Glanzkoble im Verbreonungsrohr verloren gegangen. 

Wie die Analyse zeigt war durch die Destillation der feste Korper 
wieder in einen fliissigen iibergegangen, der sich zwar nicht in der 
procentischen Zusamrnensetzung , wohl aber in seinen physikalischen 
Eigenschaften von dem urspriinglichen Ester sowie dem festen Um- 
wandlungsprodukt unterschied. Es gelang mir bald, den Ester nach 
Beliehen in die feste Modifikation iiberzufiihren, sowohl durch an- 
dauerndes Erwarmen als auch besondere durch Einwirknng des 
Sonnenlich ts. 

Von Wichtigkeit sebien es mir zunichst das specifische Gewicht 
der drei verschiedenen Korper festzustellen , welches fiir die Fliissig- 
keiten mittelst des Picnometers, fur den festen Korper auf indirectem 
Wege durch eine Salzlosuog, in welcher der Kiirper schwebte, be- 
stimmt wurde. Es wurde gefunden: 

Acrylsaures Methyl 4 Oo = 0.977; 4 19.2O = 0.961 6 20° 0.960 
Festes Produkt . . 4 13.FO = 1.2223; 6 18.2O = 1.2222 - 1.222 
Fliissiges Produkt .  4 0% = 1.140; 4 18.0° = 1.125 - 1.123 

Zur Bestimmung des Brechungsindex liess ich mir, bevor ich den 
Ester willkiirlich in fester Form darstellen konnte, von dem 
hiesigen Optiker Hrn. S t r  ii b i n aus den durchsichtigen Theilen des 
zuerst erhaltenen festen Korpers ein Prisma schleifen. Es ergab sich 
der Brechungsindex fiir die Natriumlinie und fiir die Temperatur 
von 200 n = 1.4828. Natiirlich bot die Elasticitat des K6rpers dern 
Schleifen grosse Schwierigkeiten und so vortrefflich die Arheit des 
Hrn. S t r i i b i n  auch war ,  so mueste doch, um zu genaueren Resul- 
taten zu gelangen, der Korper in einem Glusprisma selbst zum Erstarren 
gebracht werden. Ich benutzte zu dem Ende  ein Prisma aus starken 
planparallelen Glasplatten , welche auf einem ebenen Glastisch stan- 
den und durch eine Spur einer Mischung von Vaselin und Wacha 
zusammengehalten wurden; in diesem Prisma wurde der Ester dem 
directen Sonnenlichte ausgesetzt. Nach wenigen Stunden war  die 

Berechnet 
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Umwandlung eiemlich weit vorgeschritten, jedoch erschien die Masse 
nocb nicht homogen, eondern es zeigte sieh eine obere und untere 
Schicht mit deutlichen Grenztlachen. Ich habe in diesem Stadium 
die Brechungsindices der Schichten fur verschiedene Temperaturen be- 
stimmt und a u f  20° berechnet. 

Obere Schicht Untere Schicht 
Es ergab fur nt , :  

1.4431 1.4693 
1.4487 1.4691 
1.4532 1.4686 

1.4573 
Mitte. 

R'achdem das Prisma noch mehrere Tage dem Sonnenlicht bei 
einer mittleren Temperatur von 340 ausgesetzt war ,  war die Um- 
wandlung vollendet und es  ergab sich durchweg n2,, = 1.4730. Hri 
mehrfacher Wiederholung der Versuche zeigte sich, dass das Erstarren 
des Esters im Hoblprisma zwar stets in derfielben Weise vor sich 
ging, dass aber der Endwerth ein etwas verschiedener war. In zwei 
weiteren Versuchen erhielt ich 

n 2 0  1.4714 und 1.4736. 
Ich habe auf  gleiche Weise die Brechungsindices der beiden 

fliissigen Kijrper untersucht und gefunden fur den Ester aelbst 
n 2 0  = 1.3984 und fiir das fliissige Destillationsprodukt n 2 0  = 1.4600. 

Aus den angefiihrten Zablen lasst sich das speci6sche Brechungs- 
u - 1  

vermiigen -- -- ableiten, dessen Werth ich mit den iibrigen gefun- 

denen Grijssen hier nochmals zusammenstelle: 
Brechungsindex fur 20" Spec. Brechungs- 

vermogen 

Acrylsaures Methyl 0.960 1.4009 1.3984 1.3923 0.4150 
Fliissiges Produkt . 1.123 1.4625 1.4600 1.4539 0.4090 
Festes Produkt . . 1.222 1.4750 1.4725 1.4664 0.3866. 

von Polymerie in gleicher Hinsicht untersucht; er findet f i r  

Gew. S,, bei 20'' vermogtn 
Aldehyd 0.7799 1.32975 0.4228 
Paraldehyd 0.9943 1.40304 0.4054. 

Spec. 
Gew. S,, Ha h'a H? h'a 

B r i i h l  I )  hat in seiner ausfiihrlicben Arbeit einen anderen Fall 

Spec. Brechungsindrx H, Spec. Brechungs- 

Eine Vergleichung mit obigen Zahlen ergiebt, dass in beiden 
Fallen das specifische Gewicht und der Brecbungsindex steigt , wah- 
rend das Brechuogsvermijgen abnimmt. Da die Mehrzahl der oon 
Br ii h I untersuchten Falle von Isomerie nicht das gleicbe Verhalten 
zeigt, scheiut mir ein indirecter Beweis dafiir erbracht, dass die Um- 

1) BrLihl, Ann. Chem. Pharm. 203, 45 .  
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wandlungsprodukte des Acrylsauremethylesters sich zu diesem ver- 
halten, wie Paraldehyd zu Aldehyd, d. h. polymer und nicht isomer sind. 

Die Mittheilung der iibrigen sehr interessanten optischen Eigen- 
scbaften sol1 a n  einem anderen Orte stattfinden. 

B a s e l ,  Bernoullianum, December 1880. 

559. A l b e r t  R. L e e d s :  Ueber die  Darstellnng von Ozon durch 
Erhi tzen von sanerstoffenthaltenden Snbetanzen. 

(Eiogegarigen arn 15. December.) 

I n  seinen ausgezeichneten .Historisch kritischen Studien iiber das 
Ozon‘ (veroffentlicht im December 1879) zahlt Hr. C. E n g l e r  unter 
den Bildungsweisen des Ozons auch die durch Erbitzen von Sub- 
stanzen auf, welche Sauerstoff enthalten. 

Diese Thatsache stiitzte sich auf Experimente, welche S c h o n b e i n  
irn Jahre  1855 veroffentlichte l), und wurde durch die Resultate an- 
derer Beobachter bestiitigt. S c b o n b e i n wurde in seinen Experi- 
menten durch eine gewisse eigenthiimliche Ansicht iiber den Zustand ge- 
leitet, in welchem sich der Sauerstoff in  den hierzu untersuchten 
Korpern befindet. Er nahm a n ,  dass sie entweder alle oder zum 
Theile den Sauerstoff in einer ozonisirten Form enthielten, und rech- 
nete unter die Zahl derartiger Korper die Oxyde und Hyperoxyde 
der Schwermetalle, die Hyperoxyde und einige Sauren der Leicht- 
metalle und eine Reihe von Oxydationsstufen der Nichtmetalle, wie 
das Wasserstoff hyperoxyd , die verschiedenen Sauren des Stickstoff, 
des Chlor, Brom und J o d ,  oder im Allgemeinen alle diejenigen 
Substanzen, welche beim Erhitzen Sauerstoff abgeben. 

S c h o n b e i n  nahm a n ,  dass er die untersucbten Rorper im Zu- 
standc der Reinheit erhalten hatte und machte die Proben in offenen 
Reagensrtihrchen mit einem Ozonoskop PUS befeuchtetem Guajapapier. 
Bei dieser Ausfiihrung gaben alle Substanzen, welche beim Erhitzen 
Sauerstoff entwickelten, zu gleicher Zeit such die Ozonreaktion, die 
Oxyde der Edelmetalle wie Silberoxyd am starksten, Manganhyper- 
oxyd am schwlcbsteu. 

In  Verbindung hiermit fiihrt E n g l e r  die Versuche von C r o f t  2 )  

und von B e l l u c c i  3,  a n ,  denen zufolge Jodsaure wghrend des Kry- 
stallisirens Ozon abgiebt, und die Aogabe B e l l u c c i ’ s ,  dass Ueber- 
jodsaure beim Erhitzen auf 130-135O ozonisirteo Sauerstoff abgiebt. 

1) Journ. f. prakt. Chem. G6, 28G. 
3) Chem. h’ews XXV, 87. 
3) Diese Berichte VIII, 905. 




