
1453 

bewahren, da  man schon vorhandene Oxahaure friiher abtrennen kann. 
Die Reaktion gilt aucb fiir die Thioparabansaure. An folgenden 
Parabansluren ist die Reaktion gepriift und erhalten worden : 

-___ 

- _  
Einfache Parabanslure, 
Monomethylparabansaure, 
Cholestropban, 
Methylthioparabansiiure, 
Dimetby Ithioparabansaure, 
Oxalylthiosinamin (Allyltbioparabansaure) *), 
Oxalylphenyltbiosinarnin (Allylphenylthiopnrabansaure) *), 
Oxalylphenylallylcarbamid (Phenylallylparabaneiiure) 1). 

271. Victor Meyer: Ueber die Dampfdichten der Halogene. 
(Eingegangen am 27. Juni; verlesen in der Sitzung YOU Hrn. A. P i n n e r . )  

Kurz nacbdem ich gefunden hatte, daas die Molekiile der Ha- 
logene in der Hitze dissociirt werden, unternahm Hr. C r a f t s  Unter- 
suchungen auf dem gleichen Gebiete, welche zeigten, dass mit der 
von mir zuvor beobachteten Dichteverringerung YOU + des normalen 
Werthes die obere Grenze der Dissociation noch nicht erreicht sei, 
und welche e r  seither, wie bekannt, mit so schonem Erfolge fortge- 
aetzt hat. Bei dem Stande der Untersuchungen war  es zur Erreichung 
weiterer Fortschritte erforderlich, einen geriiigend geraumigen Feuer- 
raum von noch h o h e r e r  Temperatur, als sie bisher angewandt 
worden, zu b,eschaffen. Dies Ziel, welches ich im vorigen Jabre  als 
dae zuniichst zu erstrebende binstelltea), ist seither von Hrn.  C r a f t s 3 )  
in  gliicklicher Weiae erreicht wordcn, und es wird diesem Forscher 
daher miiglich sein, die Untersuchungen iiber Chlor und Brom i n  
lbnlicher Weise zum Abschlusse zu bringen, wie solcher fiir das Jod  
bereits in gewissem Sinne erreicht ist. Unter diesen Umstanden habe 
ich meinerseite von der Fortseteung dieser Arbeiten vorlaufig Umgang 
genommen, welche in den Handen des Hrn C r a f t s  gewiss bald 2ur 
Volleodung gelangen werden. Die folgenden Bemerkungen iiber den 
Gegenstand miigen mir gestattet sein: 

Die Untersuchungen, welche Dr. H. Zii blin’) im hiesigen Labo- 
ratorium angestellt hat, haben gelehrt, dass es  weder durch cbemische 

1) R. Ma1 y, Derivate dea Thiosinamins. Sitzungaberichte der Wiener Akademie, 

3) V. Meyer, diese Berichte XIII, 1010. 
3) C r a f t s ,  Compt. rend. 1881, 2. Jannar. 
4) Z U h 1 i n ,  Inauguraldissertation, ZUrich 1881 ; dieselbe SOU demollchst in 

Band 67, 2. Abtheilnng, S. 678. 

L i e b i  g’s Annalen ver6ffentlicbt werden. 
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Mittel (Reduction), noch auf physikalischem Wege (Diffusion) gelingt, 
aus den Dlimpfen der anf Gelbgluth erhitzten Halogene differente Stoffe 
abzuscheiden. Ferner habe ich vor einem Jahr gezeigt'), daas die 
Dnmpfdichte des Jods, bei geniigend boher Temperatur genommen, 
den Werth J, erreicht, und Hr. Craf ts2)  fand neuerdings diesen 
Werth innerhalb grBsserer Temperaturintervalle constant. Aus all' 
dem folgt mit gr8sster ~-'ilhracheitilichkeit, dass die Dissociation der 
Halogene in der Gliihhitze iu einem Zerfirllen ibrer Molekule in je 
2 einzelne Atome besteht. Es ist nun  bemerkenswerth, dass diese 
Dissociation , deren GrBsse innerhalb weiter Grenzen von dar Tem- 
peratur abhiingig ist, am l e i c h t e s t e n  beim Jod und am schwie r ig -  
s t e n  beim Chlor eintritt; denn bei eirrer Temperatur, die fiir dirs 
J o d eine Dichteverringerung von 50 pCt. herbeifiihrt , betriigt die 
Abnahme der Chlordichte nur circa 16 pCt. (V. Meyer ,  diese Be- 
richte XIII, p. 1722). Hiernach zeigen die Halogene bei Gliihitze 
scheinbar das umgekehr t e  Verhalten, wie in niederer Temperatur, 
bei welcher j a  gerade das Chlormolekiil durch die Leichtigkeit ausge- 
zeichnet ist, mit welcher sich Atom von Atom trennt - wie bei den 
Substitutionserscheinungen etc. -, wiihrend das Jod umgekehrt die 
grBsste Neigung verrtith, ale Molekiil J, z u  bestehen; wie dies die 
Einwirkung der Jodwasseratoffaaure auf Jodverbindungen und die 
zahlreichen Reactionen namentlich organischer Verbindungen , bei 
denen f r e i e s  J o d  abgeschieden wird, beweisen. Hierin liegt indessen 
nur scheinbar eine Abnormitiit. Denn, wenn z. B. C h l o r w a s s e r -  
s t o f f  und Chlori i tyl  hijcbst bestiindige KBrper sind, J o d w a s s e r -  
s to f f ,  J o d i i t h y l  etc. aber sich mi t  der griiwten Leichtigkeit unter 
Abscheidung von Jodmolekiilen J, zersetzen, so kommt dies wohl 
nicht daher, dam J zu J eine griissere Verwandtschaft hat, als C1 zu 
C1, sondern hat vielmehr seinen Grund in der vie1 starkeren Ver- 
wandtschaft des Chlors oum Kohlenstoff und Wasserstoff. Aus dem 
iiber da3 Verhalten der Halogerie in der Hitze Ermittelten kann so- 
nach, wie mir scheint, der Schluss gezogen werden, dass die gradoelle 
Verwandtachaft der Halogere zu i h r e s  g l e i chen  Atomen  derselben 
Reihe folgt, wie die Affinitiit der Halogene zu anderen Stoffen: das 
Ch lo r ,  das im Allgemeinen von den 3 Halogenen die etiirkste 
Neigung zu anderen Kiirpern verriith, hat auch gegeniiber dem gleich- 
artigen Atom Cblor das griisste Verbindungsbestreben; das Jodatom 
aber hat zum Jodtctom das g e r i n g s t e ,  gerade wie Jod auch gegen- 
iiber Wasserstoff oder Kohlenstoff geringeres Vereinigungsstreben oeigt. 
Das Brom etellt sich, wie in  seinem Gesammtverhalten, so aoch iu 
seiner Verwandtschaft zum gleichartigen Atom, in die Mitte. 

1) V. Meyer ,  1. c. 
2 )  C r a f t s ,  1. c. 
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Rei dieaerrr ,Anlasse mBchte ich noch bemerken, dasa ich fiir 
A r s e n  und., Phosphor bei Gelbglath erheblich kleinere Dampf- 
dichten fand, ah den Formeln As, nod P, entspricht. Die gefun- 
denen Zatrlen liegen zwischeo diesen und den Werthen AS, und Pa. 
Versucbe bei no& hijherer Temperatur wiirden wahrscheinlich zo 
letzteren Zahlen fiihren. - Die Dampfdichte des Ch lo rbe ry l l i oms  
vermocbte ich nicht zo bestimmen, da es, obwohl sehr schiin subli- 
mirend, beini Verdampfen selbst im Stickgase stets etwos Chlor ab- 
giebt. - Weisses, wasserfrries E i sench lo r i i r  zerfallt beim Subli- 
miren im Stickgase stets zum geringen Theil in cantharidengriines 
Eisenchlorid und einen scbwnrzen Riickstand (Eisen?). I m  trocknen 
Salzaiiuregas sublimirt es aber ganz unzersetzt und obne Riickstand 
in weissen Bliittchen. Dampfdichtebeatimmuugen desaelbeii, die ich 
in diesem Gase ausfiibrte, ergaben Wertbe, die in der Mitte 
zwischen den fiir Fe,CI4 und FeC1, berechneten liegen. Daa Eisen- 
chloriir scheint also, ahnlich wie nach meinen Versocben das Zinn- 
cbloriir, bei niederer Temperatur die Formel Fe, C1, zn haben, aich 
in der Hitze aber allmLblich iu FeC1, zu verwandeln. 

Zi i r ich,  Juni 1881. 

27!k Victor Meyer and E. J. Constam: Ueber Aethylazenrol- 
siiure (Bitroeo-Axoiithan). 

(Eingegangen am 27. Juni; verlesen in der Sitzung von Hm. A. Pinoer.)  

I m  Laufe der Untersachungen iiber die Nitroleiuren fand der Eine 
von uns 1) im  Jahre 1874, dass die Aethylnitroleiiure bei Einwirkung 
von Natriumamalgam eu salpetriger Saure, Ammoniak und EssigsHure 
redncirt wird, dass aber der Bildung dieser Endprodokte ein Zwi- 
acbenstadium vorhergeht, in welchem eine schiin krystallisirende Siure 
entsteht, die in Wasser s c h w e r  l i isl ich ist und aus ihrer alkalischen 
Liisung durch Sliureo in goldgelben Nadeln gefiillt wird. Dieselhe 
wurde aus Mange1 an Material iiicht hntersucht. Bald darauf begeg- 
nete t e r  M e e r  %) im hiesigen Laboratorium der gleichen Substanz, 
als er Dinitroiithan mit Natriumamalgam redocirte, alleio auch er 
konnte dieselbe, da die Ausbeute zu geriog war, nicht studiren. 

Die auffallende Aebnlicbkeit , welche dieser einfach constituirte 
Fettkiirper mit den aromatischen Azofarbstoffen zeigt, hat uns veran- 
lasst, die Untersuchung desselben von Neuem aufzunehmeu; denn da 
ea bisher trotz aller Miihe nicht gelungen ist, A z o v e r b i n d a o g e n  
-- 

1) V. Meyer, Liebig’s Annalen 176, 111. 
9) ter  Meer, Liebig’a Annalen 181, 14. 


