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bewahren, da man schon vorhandene Oxalsiure frither abtrennen kann.
Die Reaktion gilt auch fir die Thioparabansiure. An folgenden
Parabanséiuren ist die Reaktion gepriift und erhalten worden:

1) Einfache Parabansiure,

2) Monomethylparabansiure,

3) Cholestrophan,

4) Methylthioparabansiiure,

5) Dimethylthioparabansiure,

6) Oxalylthiosinamin (Allylthioparabansdure) 1),

7) Oxalylphenylthiosinamin (Allylphenylthioparabansiure) 1),

8) Oxalylphenylallylcarbamid (Phenylallylparabansfinre) 1).

271. Victor Meyer: Ueher die Dampfdichten der Halogene.

(Eingegangen am 27. Juni; verlesen in der Sitzung von Hrn. A, Pinner)

Kurz nachdem ich gefunden hatte, dass die Molekile der Ha-
logene in der Hitze dissociirt werden, unternahm Hr. Crafts Unter-
suchungen auf dem gleichen Gebiete, welche zeigten, dass mit der
von mir zavor beobachteten Dichteverringerung von 4 des normalen
Werthes die obere Grenze der Dissociation noch nicht erreicht sei,
und welche er seither, wie bekannt, mit so schonem Erfolge fortge-
getzt hat. Bei dem Stande der Untersuchungen war es zor Erreichung
weiterer Fortschritte erforderlich, einen geniigend gerdumigen Feuer-
raum von noch hoherer Temperatur, als sie bisher angewandt
worden, zu beschaffen. Dies Ziel, welches ich im vorigen Jahre als
das zunidichst zu erstrebende hinstellte?), ist seither von Hrn. Crafts?)
in gliicklicher Weise erreicht worden, und es wird diesem Forscher
daher moglich sein, die Untersuchungen iiber Chlor und Brom in
#hnlicher Weise zum Abschlusse zu bringen, wie solcher fir das Jod
bereits in gewissem Sinne erreicht ist. Unter diesen Umsténden habe
ich meinerseits von der Fortsetzung dieser Arbeiten vorldufig Umgang
genommen, welche in den Hinden des Hrn Crafts gewiss bald zur
Vollendung gelangen werden. Die folgenden Bemerkungen iber den
Gegenstand mdgen mir gestattet sein:

Die Untersuchungen, welche Dr, H, Ziiblin*) im hiesigen Labo-
ratorium angestellt hat, haben gelehrt, dass es weder durch chemische

1) R.Maly, Derivate des Thiosinamins. Sitzungsberichte der Wiener Akademie,
Band 57, 2. Abtheilung, S. 578. :

2) V. Meyer, diese Berichte XIII, 1010.

3) Crafts, Compt. rend. 1881, 2. Januar.

4) Zublin, Inauguraldissertation, Ztirich 1881; dieselbe soll dempichst in
Liebig’s Annalen verbffentlicht werden.
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Mittel (Reduction), noch auof pbysikalischem Wege (Diffusion) gelingt,
aus den Démpfen der anf Gelbgluth erhitzten Halogene differente Stoffe
abzuscheiden. Ferner habe ich vor einem Jahr gezeigt!), dass die
Dampfdichte des Jods, bei geniigend hoher Temperatur genommen,
den Werth J, erreicht, und Hr. Crafts?) fand peuverdings diesen
Werth innerhalb grésserer Tewperaturintervalle constant. Aus all’
dem folgt mit grosster Wahracheinlichkeit, dass die Dissociation der
Halogene in der Gliihhitze in einem Zerfallen ihrer Molekiile in je
2 einzelne Atome besteht. Es ist nun bemerkenswerth, dass diese
Dissociation, deren Grosse innerhalb weiter Grenzen von der Tem-
peratur abhéingig ist, am leichtesten beim Jod und am schwierig-
sten beim Chlor eintritt; denn bei eiver Temperatur, die fiir das
Jod eine Dichteverringerung von 50 pCt. herbeifiibrt, betrdgt die
Abnahme der Chlordichte nur circa 16 pCt. (V. Meyer, diese Be-
richte XIII, p. 1722). Hiernach zeigen die Halogene bei Gliihitze
scheinbar das umgekehrte Verhalten, wie in niederer Temperatur,
bei welcher ja gerade das Chlormolekiil durch die Leichtigkeit ausge-
zeichnet ist, mit welcher sich Atom von Atom trennt — wie bei den
Substitutionserscheinungen etc. —, wilbrend das Jod umgekehrt die
grosste Neigung verrith, als Molekill J; zu bestehen; wie dies die
Einwirkung der Jodwasserstoffsiure auf Jodverbindungen und die
zahblreichen Reactionen namentlich organischer Verbindungen, bei
denen freies Jod abgeschieden wird, beweisen. Hierin liegt indessen
nur scheinbar eine Abnormitit. Denn, wenn 2. B. Chlorwasser-
stoff und Chlordatyl hochst bestindige Korper sind, Jodwasser-
stoff, Joddthyl ete. aber sich mit der gréssten Leichtigkeit unter
Abscheidung von Jodmolekiilen J, zersetzen, so kommt dies wohl
nicht daher, dass J zu J eine gréssere Verwandtschaft hat, als Cl zu
Cl, sondern hat vielmehr seinen Grund in der viel stirkeren Ver-
wandtschaft des Chlors zum Kohlenstoff und Wasserstoff. Aus dem
iber das Verbalten der Halogene in der Hitze Ermittelten kann so-
nach, wie mir scheint, der Schluss gezogen werden, dass die graduelle
Verwandtschaft der Halogere zu ihres gleichen Atomen derselben
Reihe folgt, wie die Affinitdit der Halogene zu anderen Stoffcn: das
Chlor, das im Allgemeinen von den 3 Halogenen die starkste
Neigung zu anderen Kdrpern verrith, hat anch gegeniiber dem gleich-
artigen Atom Chlor das grésste Verbindungsbestreben; das Jodatom
aber hat zam Jodutom das geringste, gerade wie Jod auch gegen-
iiber Wasserstoff oder Kohlenstoff geringeres Vereinigungsstreben zeigt.
Das Brom stellt sich, wie in seinem (Gesammtverhalten, so auch iu
seiner Verwandtschaft zum gleichartigen Atom, in die Mitte.

1) V. Meyer, L ¢
2) Crafts, 1. c.
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Bei diesem -Anlasse mdchte ich noch bemerken, dass ich fiir
Arsen und- Phbosphor bei Gelbgluth erheblich- kleinere Dampf-
dichten fand, als 'den Formeln As, und P, entspricht. Die gefun-
denen Zahlen liegen zwischen diesen und den Werthen As, und Py,
Versuclie bei noch hiherer Temperator wiirden wahrscheinlich zu
letzteren Zahlen fiilhren. — Die Dampfdichte des Chlorberylliums
vermochte ich nicht zu bestimmen, da es, obwohl gehr schon subli-
mirend, beim Verdampfen selbst im Stickgase stets etwas Chlor ab-
giebt, — Weisses, wasserfreies Eisenchloriir zerfillt beim Subli-
miren im Stickgase stets zum geringen Theil in cantbaridengriines
Eisenchlorid und einen schwarzen Riickstand (Eisen?). Im trocknen
Salzsiuregas sublimirt es aber ganz unzersetzt und ohne Riickstand
in weissen Blittchen. Dampfdichtebestimmungen desselben, die ich
in diesem Gase ausfiibrte, ergaben Werthe, die in der Mitte
zwischen den fir Fey Cl; und FeCl, berechneten liegen. Das Eisen-
chloriir scheint also, dhnlich wie nach meinen Versuchen das Zinn-
chloriir, bei niederer Temperatur die Formel Fe, Cl, zu haben, sich
in der Hitze aber allmiiklich in FeCl, zu verwandeln.

Ziirich, Juni 1881.

272. Victor Meyer und E. J. Constam: Ueber Aethylazaurol-
sdurs (Nitroso-Azoidthan).

(Eingegangen am 27. Juni; verlesen in der Sitzang von Hrn. A. Pinner.)

Im Laufe der Untersuchungen iiber die Nitrolsiuren fand der Eine
von uns!) im Jahre 1874, dass die Aethylnitrolsidure bei Einwirkung
von Natriumamalgam zu salpetriger Séure, Ammoniak und Essigsiure
reducirt wird, dass aber der Bildung dieser Endprodukte ein Zwi-
schenstadium vorhergeht, in welchem eine schdn krystallisirende Saure
entsteht, die in Wasser schwer 18slich ist und aus ihrer alkalischen
Ldsung durch S#uren in goldgelben Nadeln gefillt wird. Dieselbe
wurde aus Mangel an Material nicht wntersucht. Bald daraof begeg-
nete ter Meer ?) im hiesigen Laboratorium der gleichen Substanz,
als er Dinitroithan mit Natrinmamalgam reducirte, allein auch er
konnte dieselbe, da die Ausbeute zu gering war, nicht studiren.

Die auffallende Aehnlichkeit, welche dieser einfach constituirte
Fettkérper mit den aromatischen Azofarbstoffen zeigt, hat uns veran-
lasst, die Untersuchung desselben von Neuem aufzunehmen; depn da
es bisher trotz aller Mihe nicht gelungen ist, Azoverbindungen

1) V. Meyer, Liebig’s Annalen 175, 111.
?) ter Meer, Liebig’s Annalen 181, 14,



