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445. F. Barner: Krystallographische Untersuchung des u-, 
p - Dinitroparaxylols und des Dinitroperaxylols vom Schmele- 

punkte 930’). 
(Eingegangen am 1. September.) 

Das Krystallsysteni des von J a n n  a s c h  uud S t i i n k e l * )  entdeckten 
a-, 13-Dinitroparaxylols rom constanten Schmelzpunkt 99 - 1000 ist 
rhombisch und zwar sphenoidisch-hemiedrisch. 

Achsenrerhiiltniss a : b : c = 0.69649 : 1: 7.06850. 
Fundanicntalniessungen: P : N P (Rante X) = 1 loo 17’ 12”; 

I’ m e : +  $ = i5io 51’ 30”. 

An den zuerst aus eiriem beliebigen Gemisch der iaomereri Dinitro- 
paraxylole in Eisessigliisung gewonncncn Krystallen wurden folgende 

E’cbrmen beobachtet: - 2-,  o P, xiur einmal + i). Die 

Krystalle sirid in zwei verschiedenen Modifikationen ausgebildet ; das 
eiiie Ma1 erscheint die Saule mit dern positiven, das andere Ma1 die- 
sclbe SLule mit dem negativen Sphenoid. Beide Sphenoide leiten sich 
von derselben Grundpyramide ab. Beide Ausbildungsweisen sind gleich 
hiiufig urid treten an Krystallerl auf, die sich zu gleicher Zeit aus ein 
und demselben Liisungsmittel (Eisessig) neben einander ausgeschieden 
habcn. Die meisten Krystalle zeigen n u r  die Fliicheri 03 P und 

+ , resp. - . Von Interesse ist, dass mehrere Krystalle an 

den] einen Ende das positive, an dem anderen aber nur das negative 
Sphenoid ausgebildet zeigen. Die Krystalle sind saulcnfiirmig durch 
das Vorherrschen der Prismenfliichen. Eine vollkommene Spaltbarkeit 
derselben geht parallel der Basis. 

An denjenigen Krystallen, welche durch Mischung von aquivalenten 
Mengen des bei 93O C. und des damit isomeren bei 123.50 C. schmel- 
zenden Dinitroparaxylols aus einer EisessiglBsung erhalten waren, 

trr:ten bestiindig beide Sphenoide + r und - - an einem und dem- 

selben Krystalle auf, aussc~dem findet sich an fast alleri Krystalle~i 
das Doma 1’s. die Basis o l’, liiiiifig auch noch die stunipferen Sphe- 

Der Charakter der herniiidrischen Ausbil- .tp noide + -.- und - 

dungsweise bleibt bteta dadurch gewahrt, dass das cine Sphenoid, das 
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I )  In1 huszugc, entnonimen mcincr in1 mineralogischon Instituto dcr Uni- 

?) Diese Berichte XIV, 1146. 
versitiit Giittingen ausgefuhrten Tnangruraldissertation. Gijttingan 1582. 
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positive oder das negative, immer vor dem anderen vorherrschend zur 
Ausbildung gelangt. 

Iii optischer Beziehuitg entsprecheii die Krystalle ebenfalls voll- 
standig den Anforderungen des rhombischen Systems. Wird ein voll- 
kommenes Spaltstiick nach o P im NGrremberg’schen Polarisations- 

Die Ebene der optischen Achsen ist senkrecht zum Hauptschnitt 
a c ,  die erste Mittellinie fallt mit der Richtung der Vertikalachse ZU- 

sammen. Beide Achsenpunkte sind ausserordentlich lebhaft gefarbt. 
In der Normalstellung der Platte befindet sich Roth innen, Blau aussen. 
Der scheinbare Achsenwinkel, in Luft gemessen, betragt: 

32O 31’ fur Li-licht; 
38O 3Gi/;  fiir Na-licht; 
43” 12’ fiir TI-licht. 

apparate untersucht, so treten beide Achsen in Luft aus. /. 

Es zeigt sich hiernach eine sehr starke Dispersion, 0 < Y .  Die 
Doppelbrechung ist massig stark, der Charakter der ersten Mittellinie 
negativ. 

IT. 
D i n i t r o p a r a x y l o l  vom S c h m e l z p u n k t  93O C. a u s  Benzo l  

k r  y s t a l l i  s i r  t. 
Dasselbe wurde schon friiher uiitersucht von Des -Clo izeaux  

(Comptes rendus 1870, Bd. 70, 587) und neuerdings von L. Ca lde ron  
(Zeitschrift fur Krystallographie IV, 1880, 234), aber ohne gleich- 
zeitige genauere Erforschung der optischen Verhaltnisse. - Meine 
Messungen ergaben: Krystallsystem: Monoklinisches Achsenverhaltniss: 

a : b : c = 0.869502 : 1 : 0.63818. 
6 = 8l0 14’52”. 

Fundamentalmessungen: KJ P : P (Kante Y) = 810 21’, c~ P 
: - Pm = 120025’, P &  : P &  = 115”31’. 

Beobachtete Formen: CUP, - P z ,  P & ,  m P m ,  K J P &  P, 

e 2 .  
Die Krystalle sind meistens nach den Flachen der Prismenzone 

saulenfiirmig, weniger haufig nach dem negativen Orthodoma tafelartig 
ausgebildet. In der Regel herrscht das Prisma P vor. Die Flachen 
m P ,  CUPOO, W P & ,  - P C O ,  P & treten an allen Krystallen auf, 

selten aber wurden die Pyramide P und das Prisma P 2 beobachtet. 
Die Flachen besitzen hohen Glasglanz und geben ausgezeichnete 

Reflexe. Eine Spaltbarkeit wurde nicht beobachtet. 
145* 
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Die optischen VerhLiltnisse bestatigen die Zugehorigkeit zum mono- 
klinen Systeme. Die Ebene der optischen Achsen ist senkrecht Zuni 
klinodiagonalen Hauptschnitte. Urn die erste Mittellinie konnte ich 
eirie schwache horizontale Dispersion coiistatiren. Ausserdem tritt 
eiiie schiine Dispersion der Achsen auf, beide Achsenbilder zeigen in 
der Normalstellung innen eine blnne, aussen eine rothe Fiirbung. Die 
Dispersion ist also @ > Y .  Die Doppelbrechung ist eine sehr ener- 
giriche, ihr Charakter erwies sich uber der ersten Mittellinie als positiv. 
Der  scheinbare Winkel der optischen Achsen um die erste Mittelhie. 
betragt in Luft: 

IOGO 56' fur Li-licht; 
105O 8' fur Na-licht; 
103') 45' fiir T1-licht. 

Nachtrag von Paul Jannosch. 

Bei gelegentlichen L6sungsversuchen mit obigeii von B a r n  e I' 
krystallographisch und optisch bestimmten Verbindungen machte ich 
die Beobachtung, dass Benzol das geeignetste Losungsmittel zur Her- 
vorrufung der in Rede stehenden interessanten Krystallisation rhoin- 
birrcher Prismen ist. Ueberliisst man nitmlich ein Gemisch Bquivalenter 
Mengen der isomeren Dinitroparaxylole in Henzol gel6st der Krystal- 
lisatinn. so erhalt man die constant bei 99.50 schmelzende Doppelver- 
bindnng in grossen, klaren , prnchtvollen Fornien I )  ; einige ZehnteI 
GI-amm der Isomereii genugeii bereits bei langsamer Verdunstung zur 
Bildung grosser, dicker Krystalle. Auch hierbei scheiden sich zuerst, 
ahnlich wie aus einer Eisessigliisung (a. a. O.), kleinere Mengen der 
bei 123O schmelzenden lsomeren in nicht messbaren Prismenformen 
ab ; nach ihrer Entfernung folgen aber nur noch schiine Krystallisationen 
yon constant schmelzender a-P-Verbindung, welche zum grijsseren 
Tlieile aus  isolirten Exemplaren bestehen, unter denen wieder die 
mehr in den Brritendiniensionen ausgebildeten Krystalle vorwalten; 
sehr schmale, mitunter rechtwinklig sich dnrchkreuzende Prismen von 
betrachtlicher Lange, dnbei aber mit normal und scharf ausgepragteii 
Fliichen und Kanten ausgestattet, kommen seltener Tor. - Meine ge- 
legentlichen Bemfihungen, ein zur Gewinnung messbarer Krystalle von 
p-Dinitroparaxj lo1 (Schinelzpunkt 123 5") geeignetes L6sungsmittel auf- 
Ziifiiideii, haben lrider noch nicht den gewunschten Erfolg gehabt. Wie 

1 )  Specielle Ahsungen an diesen lirystallen sind von Dr. B a r n c r  noch 
nicht vorgenommrn w o r t h ;  derselbe wird dariiber spiter im Zusanimenhange 
mjt dor krystallog.rapliischen Untcrsuchung des p-Dinitroparaxylols (Schnielz- 
pu.nkt 123O) ausfihrlicher berichten. 



schon erwahnt (a. a. 0.) sind die aus sehr diinner Eisessigliisung nach 
Iangerem Stehsii erhaltenen . .etwas compakteren Krystalle von dieser 
Verbindung triibe , rissig und iiicht scharflrantig genug, um gemessen 
werden zu kiinnen; dagegen versprechrn Benzolliisungen bessere Re- 
sultate zu liefern, denn es krystallisirten daraus klare, ziemlich grosse, 
sogenannte rhombische Tafeln. Dieselben falleii aber iiusserst diinn 
aus und es gehiiren offenbar zur Gewinnung messbarcr Krystall- 
individuen grossere Mengen Material, welche mir momentan nicht zur 
Verfugung ‘stehen. Ich musste also auf den Abschluss der Arbeit bis 
auf Weiteres verzichten. 

G i i t t i n g e n ,  im September 1882. 

44%. C. Willger  odt: Ueberfiihrung des Acetonchloroforms 
in die Oxyisobuttersaure. 

(Eingegangen am 21. September; verlesen i. d. Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Ueber die Darstellung und die physikalischen Eigenschaften des 
Acetonchloroforms wurden von mir in diesen Berichten X N ,  2451 
Mittheilungen gemacht. Die Constitution dieses interessanten Kiirpers 
musste damals noch in Frage gestellt werden, weil keine Derivate 
davon abgeleitet waren, die darauf hindeuteten. 

Jetzt  ist es mir gelungen, das Acetonchloroform in die Oxyiso- 
buttersaure iiberzufiihren und es durfte damit wohl der Beweis geliefert 
sein, dass dasselbe das Trichlorid der Acetonsaure ist: 

C H3 c H3 

’ .OH & -OH c- -c Cls , ‘ C O O H  
C Ha c H3 

Acetonsauretrichlorid. Acetonsaure. 

Von den vier diese Berichte XIV aiif Seite 2457 angedeuteten 
Verbindungen vermag nur dieses Saurechlorid durch Wasserzufuhr 
unter Abspaltung van Salzsaure in die Oxyisobuttersaure uberzugehen. 

Die Bedingung der Entstehung des Acetonchloroforms und dieser 
eine Abkiimmling desselben geniigt, um Licht iiber die Ar t  und Weise 
und den Grund der Addition von Aceton und Chloroform zu verbreiten. 

Wie sich nach U r e c h ’ )  die Blausaure zum Aceton addirt und 
dab Nitril der Acetonsaure liefert , in analoger Weise vereinigen sich 
Chloroform und Aceton dadurch zum Oxyisobuttersiiuretrichlorid, dass 

1) Ann. Chem. P h a m .  CLXIV, ?5S. 




