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ordentlicb scbwacb , dass bieraus kein ernstlicher Einwurf abgeleitet 
werden kann. 

Die niichste Frage war nacb der Natur des Fluoride, aus welchem 
das freie Fluor stammte. Da die duukle Flussspatlivarietiit von 
strahlig-krystallioiscber Bescbaffenheit, wie sie bei Wolsendorf vor- 
kommt, Cer enthiilt, so diirfte es wohl keinem Zweifel unterliegen, 
dass das Cerfluorid die gesucbte Snbstanz ist. In  Verbindong mit 
Fluorcalcium mag es bei niederer Temperr tur  abgeschieden worden 
sein und epster mit der allmiibligen Erh6hung der Temperatur der  
Umgebung eine Dissociation in Fluoriir und Fluor erfahren haben, 
iihnlicb wie das  Mangantetracblorid scbon bei gewohnlicher Tempe- 
ratur dissociirt. 

M i i n c b e n ,  den 4. Mai 1881. 

212. P. J a n n a s c h  nnd C. Stiinkel: P i t the i lnng  iiber d a s  Zu- 
sammenkrptallisiren von a- nnd PDinitroparaxylol. 

(Eingegangen am 7. Mai; vcrlesen in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Bei einer Reibe voii Erystallisationsversucben mit einem Gemiscb 
von a- und 8-Dinitroparaxylol in  verecbiedenen Losungsmitteln, die 
den Zweck batten, zu einer rasch zum Ziele fiihrenden Trennungs- 
metbode der bei d r r  Bebandlung von Paraxylol niit kalter rauchender 
Salpetersaure entstebenden zwei Isomeren zu gelnngen, macliten wir 
die auffallende Beobachtung, dasa die Mutterlaugen von Eisessig- 
l6sungen neben grossen monoklinen Tafeln der bei 93 C. scbmelzenden 
Verbindung pracbtvolle, vijllig klare, lebbaft gliiiizende uud eigen- 
ar t ig  dacbformig zugespitzte Prismen von bernsteingelber Farbe ab- 
setzten ; dieeelben konnten heqoem durcli mechaniscbes Auslesen 
von den Tafelkrystallen getrennt werden. Ibr  Schmelzpunkt lag bei 
98O bis 99O c. und stieg nacb einrnoliger Umkrystal~isation aus Eis- 
esaig auf 990 bia 99.50 C.; letzteren Scbmelzpunkt behielt die Sub- 
stanz selbst nach mebrmaligem Umkrystallisiren , und bei derselbeii 
Temperatur schmolzen die siimmtlicben aus den Mutterlaugen ge- 
wonnenen, gleich gut ausgebildeten Rrystalle. 

De also durch die Operation des Umkrystallisirens die vorliegende 
Verbindung weder in ihren pbysikalischen Eigenscbaften, nocb in 
ihrem cbemischen Verbelten irgendwelcbe Veriinderungen erlitt, waren 
wir vollkommeu zu dem Scbluss berecbtigt, hier ein neues Nitrodcrivat 
des Paraxylols, entweder die dritte nocb fehlende Dinitroverbindung, 
oder in letzter Miiglicbkeit ein trinitrirtes Produkt unter Handen zu 
haben. Die von den Krystallen ausgefiihrte Analyse, eine volumetrische 
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Stickstoffbestimmung und eine Kohlenstoff- und Wasserstoffbestimmung, 
bestarkte uns hinreichend sicher in der ersteren Ansicht, wie folgende 
Zahlen beweisen : 

0.2346 g Substanz gaben = 0.4229g CO, = 0.11533636g C und 
0.092% g H, 0 = 0.0102444 g €3, entsprecbend 19.16 pCt. und 

4.37pCt. H ;  berechnet auf c8 N,[NO,], = 48.98pCt. C u. 4.08pCt. H; 
ferner gaben 0.2618 Substanz bei einer Rarometerhiihe von 737 mm 
und einer Temperatur von 16O C = 33.5 ccm Stickstoff, entsprechend 

0.0378550 g N = 14.45 pCt.; berechnet auf Dinitroparaxylol 
= 14.28pCt.; 

nnd hiitte uns nicht das Verlangen zu sehen, in welcher Form das 
vermeintliche dritte Isomere aus alkoholischer Liisung krystallisire, 
veranlasst, unsere schbnen Prismen aus letzterem Liisungsmittel um- 
zukryatallisiren, so wiirde uns hiichst wahrscheinlich die wahre Natur 
onserer Verbindung noch langere Zeit rerborgen geblieben eein. So 
aber geschah dieser Versuch im Interesse dce Herrn Piof. R l e i n ,  
in dessen mineralogischem Inatitut die Krystalle von einem seiner 
Scbiiler , Herrn B a r n  e r  , optisch und krystallographiech bestimmt 
wurden l). 

Zu unserer nicht geringen Verwunderung krystallisirten nun auf 
einmal aus der alkoholischen &sung lange, diinne, bei 123.5O C 
schmelzende Nadeln heraus; diesen folgte nach weiterer Concentration 
der Fliissigkeit eine unregelmissig schmelzende, unansebnlichere 
Krystallisation, wahrend endlich die letzten Mutterlaugen im Wesent- 
licben die charakteristiachen , dem monoklinen System angebcrigen 
Tafeln 3)  des isomeren, bei 93O C. schmelzenden Dinitro-p-xylols 
lieferten. Dieser Versuch bewiee also endgiiltig und zweifellos, dase 
die vorliegende Verbindong, welche in jeder Hinsicht mit dem voll- 
kommensten Charakter eines homogenen, eintheitlichen Itidividuums 
begabt erechien, aus einer wirklichen Vercinigung zweier Isomeren 
hervorgegangen war. 

Um auch anniihernd die GewichteverhHltniese zu erfahren, in 
denen die beiden Dinitro-p-xylole miteioander zusammentraten, lcsten 
wir 0.2 g bei 99.5O C schmelzender Krystalle, welche von bereits gnne 
reinem, aber vereuchsweise noch viermal umkrystallieirten Aosgangs- 

1 )  Anmerknng.  Wir haben hier nur der Vollstthdigkeit wegen anzugeben, 
dam nach den eusgenthrten Messnngen die Krystalle rhombisch sind und ephenoidische 
Hemiedrie iufweisen (Prismen niit einem Sphenoid). Die aliaflIhrlicheren Angaben 
ttber die krystallographiscben Messnngen und optiacben Untersuchungen werden 
demnllchst von Elm. B arner in einer besonderen Abhandlung zur VerGffentlichnng 
gelangen. 

2) Von Dea Cloizeaux gemessen: Jahresbericht d. Chem. 1870, 636 .  

Bericbta d. D. chem. GleselllCb8fL Jahrg. XIV. 14 
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material herstammten, in A l k o h o l  und wogen die sich zuerst aus- 
scheidenden, langen , bei 124O C. schmelzenden Nadeln; dic Menge 
derselben belief sich auf 0.08 g; eine darauf folgende, aus kiirzeren 
Nadeln bestehende Krystallisation von unregelmlssigem Schmelzpunkt 
(90° bis 105O C.), die demnach als ein Oemisch beider Isomeren zu 
betrachten ist, betrug eine Kleinigkeit unter 0.05 g; aus der letzten 
eingetrockneten Mutterlauge resultirten schliesslich 0.03 g gut ausge- 
bildeter, monokliner Tafeln, welche genau bei 94O C. schmelzen. - 
Wenn diese Zablen auch nicht geniigen , die Mengeoverhtiltnisse der 
Isomeren iu der fraglichen Verbindung quantitativ genau festzustellen, 
so beweisen sie doch immerhin klar genug, dass es nicht blos Spuren, 
resp. sehr geringe Mengen von Beimischungen isomerer Kijrper sind, 
welcbe die beschriebenen , sehr merkwiirdigen und beachtenswerthen 
Erscheinungen hervorrufen. Die specielle Frage dagegen , ob der 
Entstehung aolcher losen Doppelverbindungen fiberhaupt ein festes 
oder einige feste Verhiiltnisse zu Grnnde liegen, was doch zu ver- 
muthen ist, oder ob die Vereinigung nach einer Seite hin stetig 
wachsender Mengen von Isomeren, was minder annehmbar erscheint, 
das Auftreten bestimmter Krystallindividuen unter geeigneten Um- 
stiinden bedingt, diese Frage wird erst nach Durchfiibrnng besonderer 
und zahlreicher Versuchsreihen zu entscheiden sein. 

Vorliiufig lag es nur in unserm Interesse, daa Verhalten iiqui- 
valenter Mengen der isomeren Dinitro-p-xylole in EisessiglBsung zu 
einander kennen zu lernen. Zu dieaem Zweck iiberliessen wir gleiche, 
genau abgewogene Mengen der beiden Isomeren (von jeder 0.5 g) 
der Krystalliaation in Eisessiglijsnng. An8 dieser zuniichst verhiiltniss- 
massig sehr verdiinnt gewonnenen Lijsung schieden sich einige wenige, 
aus langen Prismen bestehende, bei 123" schmelzende Aggregate ab, 
die sorgsam gesammelt und gewogen wurden; ihre Menge betrug 
nicht ganz 0.2 g,  von da ab lieferte die Lijsung nach einer gcringen 
Concentration, oder nach liingerem Steben in der Kalte, nur pracht- 
volle Krystallisationen unserer gewiinschten sphenoidischen Prismen, 
ausnahmslos bestehend in isolirteo, klaren, und in krystallographischer 
Beziehung meist vollendet ausgebildeten Exemplaren. Wir haben so 
hintereinander vier Krystallisationen gesammelt, deren Schmelzpunkt 
constant bei 99.5" C. lag. Die allerletzten Mutterlaugen liessen wir 
unter einer Glocke iiber festem Aetznatron sich vollstlndig ver- 
fliichtigen, und war es sehr charakteristisch zu seben, wie den trocknen, 
krystallkrustenfreien Boden 1) des Oefiisses nur vereinzelte, immer 
noch verhlltoiasmiissig sehr gut ausgebildete, dachfijrmig zugeepitzte 

1) Anch dio Wandungen des Becherglases zeigten nnr Spuren anhaftender 
Krystallhiutchen. 
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und bei 98' bis 99O C. schmelzende Krystalle bedeckten, mit alleiniger 
Ausnahme eines isolirten tafelfiirmigen Krystalles, der bei 93O 
schmolz. Von den grossen monoklinen Tafelkrystallen der in Eis- 
essig leichter lijslichen, bei 93O C. schmelzenden Isomeren war sonst 
keine Spur mehr vorhanden und aufzufinden, und die letztere Beob- 
achtung berechtigt uns besonders, die erhaltene Verbindung thatsiich- 
lich aus iiquivalenten Mengen der Isomeren constituirt zo betrachten. 
Obige durch einfache Mischung dargestellten Krystalle hat Herr Barn e r  
ebenfalls gemessen; sie ceigten von den friiheren insofern eine kleine 
Verschiedenheit , ale das gleiche Prisma ein vorwaltendes Sphenoid 
aufwies ; das andre Sphenoid hingegen war zwar vollstandig vor- 
handen, aber in kleinerer Ausbildung. Ausserdem wurde bei diesen 
Krystallen ein zugehijriges Brachydoma bsobachtet. Beim wieder- 
holten Umkrystallisiren dieser Krystalle traten mitunter neben der 
charakteristiechen Hauptkrystallisation vereinzelte langere, an den 
Endfliichen rechtwinklig abgestumpfte, prismatische Formen auf, deren 
Scbmelzpnnkt bei 123O C. lag; ihre Menge fie1 aber gegeniiber der 
Gesammtkrystaltisation kaum ins Gewicht, die Matterlaugen lieferten 
stets nur die zwischen 99O und looo C. schmelzenden Individuen und 
zwar in Folge der Leichtliislichkeit der Verbindung in Eisessig durch- 
schnittlich auch die Hauptmenge. Bei den Umkrystallisationsversnchen 
mit den auf dem zuerst beschriebenen Wege gewonnenen Krystallen 
haben wir die Ausecheidung bei 124O C. schmelzender Verbindung 
niemals beobachtet, nur ein allmiilig hiiufiger werdendes Auftreten 
llingerer und weniger spitz, sondern mehr rechtwinklig begrenzter, 
indeseen stets bei 990 bis 1000 C. echmelzender Prismenformen machte 
sich bemerkbar. Charakteristisch bei der Umkrystallisation dieses 
urspriinglichen Materials erwies sich ausserdem noch die bleibende 
schijne bernsteingelbe Farbe der Krystalle, welche aber nur einem 
zufalligen , hartnackigen Anhaften ron Farbetoffspuren zoeuschreiben 
ist; die aus farbloecm Aosgangsprodukt durch kiinstliche Mischung 
dargestellte Verbindung zeigte die Oelbfiirbung nicht. 

Merkwiirdigerweise iet es uns nach nicht gelungen, daa reine bei 
123.50 C. schmelzende Dinitro-p-xylol aus Eisessig in fiir die krystallo- 
graphischen Messungen brauchbaren Formen zu erhalten. AUS con- 
centrirteren LBsungen scheidet es sich in breiten , sich aneinander 
schiebenden, langen Nadeln aus; sehr verdiinnte Liisungen lieferten 
allerdings nach tagelangem Stehen compaktere, rechtwinklig abge- 
grenzte Prismen, dieselben sind aber leider rissig und nicht scharf- 
kantig genug auagebildet, um sich en genauen Messungen eu eignen. 
Wir hoffen indeseen, daas uns die Buffindung der erforderlichen Be 
dingongen, nnter welchen messbare Krystalle des 8-Dinitro-p-xylols 
geEogen werden kiinnen, noch gelingt, da es ohne Zweifel von 

74. 
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krystallographischem Interesse ist , auch das Krysta:!system dieses 
zweiten Bestandtheiles der rhombischen, sphenoidisch-hemiedrischen 
Prismen kennen zu lernen. 

G i i t t i ngen ,  Universitatslaboratorium, im Mai 1881. 

213. Victor Meyer and F. P. Treadwel l :  Ueber eine nene Eeihe 
fliichtiger organischer Basen. 

(Eingegangen am 11. Mai.) 

Durch Reduction der yon dem Einen von uns und Ju l .  Ziiblin 
erhaltenen Nitrosoketone mit Natriumamalgam oder Zinn und Salz- 
siiure erhiilt man eine Reihe wohl charakterisirter sauerstoflfreier 
Basen von der Zusammensetzung: 

C. H e n - 4  N,, 
welche ohne Zersetzuog destilliren und deren erste Glieder durch die 
Eigenschaft charakterisirt sind, sich mit Wasser bei gewiihnlicher Tem- 
peratur, iihnlich wie das Chloral, zu schiin krystallisirten Verbindungen 
zu vereinigen. Wir wollen diese Basen, gemiiss ihrer Entstehung au8 
den Nitrosoderivaten der K e  t on e , als E e t i n  e' bezeichnen , und 
werden iiber dieselben in einem der nachsten Hefte dieser Berichte 
eingehendere Mittheilung machen. 

Ein Glicd der Reihe, das D i m e t h y l k e t i n ,  ist bereits im Jahre 
1879*) von H. G u t k n e c h t  im hiesigen Laboratorium in Form des 
Platinsalzes rein erhalten worden. 

214. aeorg  Banmert: Zur Kenntnise der Lnpinenalkaloide. 
(Eingegangen am 9. Mai; verlesen in der Sitzung YOU Hrn. A. Yinner.) 

I n  nachfolgenden Zeilen theile ich die Resultate meiner Habilitations- 
schrift mit, welche demnPchst in den Jandwirthschaftlichen Versuche- 
Etationenu von No b b e  der Oeffentlicbkeit iibergeben werden wird. 
Beziglich der Untersuchungsmethoden , der analytischen Belege und 
eahlreichen Details auf die Originalabhandlnngen verweisend, bemerke 
ich hier nur, das ich das stattliche Material an Lupinenalkaloiden 
der Freundlichkeit des Hrn. Prof. Dr. J uli u s K ii h n hierselbst ver- 
danke, in dessen Laboratorium Hr. Dr. (3. Liebsche r  einige Centner 
Samen von Lupinus luteus auf Alkaloide verarbeitete, urn deren Be- 
eiehungen zur Lupinose, jener verheerenden Massenerkrankoog der 
Schaafe, aufzukliiren. 

l )  Diese Berichte XU, 2292. 


