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Saft. Die im Saft vorhandene Quantitat ist jedenfalle grosser, denn 
es ist anzunehmen, dass wahrend der zur Abscheidung des Glutamins 
dienenden Operationen ein Theil desselben zersetzt wird. 

Auch eine Vegetation von Kiirbiskeimlingen haben wir auf Glut- 
amin untersucht. Die beim Auslaugen derselben mit kaltem Wasser 
erhaltene Fliissigkeit wurde ebenso behandelt wie der Riibensaft. Die  
bei Zerlegung des Quecksilberniederschlags erhaltene L6sung lieferte, 
nachdern sie bis zum diinnen Syrup eingedunstet war ,  nur eine sehr 
geringe krystallinische Ausscheidung. Als wir aber diese Fliissigkeit 
rnit Salzsaure kochten und sodann nach demjenigen Verfahren be- 
handelten, welches wir friiher behufs Darstellnng von Glutaminsaure 
auf den Extrakt aus Kiirbiskeimlingen angewendet haben I) ,  erhielten 
wir Glutaminsaure. Es scheint dernnach, dass die bei Zerlegung des 
Quecksilberniederschlags gewonnene Fliissigkeit Beimengungen ent- 
hielt , welche das Glutamin am Auskrystallisiren verhinderten. In 
einem zweiten Versuch wurde daher die beim Auslaugen der Kiirbis- 
keirnlinge mit Wasser gewonnene Fliissigkeit einer fraktionirten Aus- 
Gllung rnit salpetersaurem Queeksilberoxyd unterworfen. Der zuletzt 
erhaltene Theil des Niederschlags lieferte nun Krystalle, welche im 
Aussehen mit dem aus Rijben gewonnenen Glutamin iibereinstimmten. 
Sie entwickelten, nachdem sie durch Waschen mit verdiinntem Wein- 
geist und Abpressen von der Mutterlauge befreit worden waren, beim 
Erhitzen mit Alkalien Ammoniak; ihre wasserige Liisung gab beim 
Erwarmen rnit Kupferoxydhydrat eine lasurblaue Fliissigkeit , welche 
beim Eindunsten und Erkalten eine schwer liisliche Kupferverbindung 
lieferte. Dass diese Krystalle Glutamin waren, diirfte - auch ohne 
dass eine Analyse ausgefiihrt wordcn ist - wohl fir sehr wahrschein- 
lich erkliirt werden. 

Zi i r ic  h , Agrikultur-chemisches Laboratorium des Politechnikums. 

83. N. Menschutkin: Ueber die gegenseitige VerdraSgung der 
B8Sen in den Losungen ihrer neutralen Salze. 

(Eingegangen am 9. Februar; verlesen in der Sitzuog von Hm. A. Pinner.) 

Die vorliegende Arbeit enthalt die Beschreibung der Methoden 
zur quantitativen volumetris'chen Bestimmung des Anilins, ihm ana- 
loger Basen ohne alkalische Reaktion, einiger zusammengesetzten 
Ammoniake, eine alkalische Reaktion anzeigend, iind endlich die 
Beschreibung einer volumetrischen Ammoniakbestimmungsmethode. Die 

1) Dime Berichte X, 200. 
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Ermittelung dieser Methoden hat erlaubt die klassische Reaktian der 
gegenseitigen Verdrangung der Basen in den neutralen Salzen zu 
studiren. Zur Vereinfachung der physikalischen Versuchsbedingungen 
wurde ausschliesslich i'n honmgenen Systemen, in Liisungen bei Zimmer- 
temperatur gearbeitet. Der Identitat der physikalischen Bedingungen 
ungeachtet kann bei mehreren Basen die Verdrangung je nach den 
chemischen Redingungen eine totale oder eine partielle sein. In dieser 
Abhandlung werden nur  die Methoden der totalen Verdriingung der 
Basen mitgetheilt ; die Untersuchung der partiellen Verdrangungen der 
Basen, die Bestimmung der Theilungscoefficienten zweier Basen einer 
SIure gegeniiber ist noch nicht abgeschlossen. 

I. 

In diesem Paragraphen gedenke ich die Verdranguiig des Aniline 
durch andere Basen, aus dessen Snlzen, zu besprechen. Auf der 
totalen Verdrangung des Anilins beruht die Methode seiner quan- 
titativen Bestimmung in den Salzen; diese Methode griindet sich auf 
folgende Beobachtungen: 

Anilin, in wiissriger, sowie alkoholischer Losung zeigt keine alka- 
lische Reaktion, z, B. mit einer Rosolsaure- oder Phenolphtaleln- 
liisung; Anilinsalze haben eine saure Repktion in Liisungen. Bringt 
man zu einer wiisserigen oder alkoholischen Losung einee Anilinsalzes, 
bei Gegenwart einiger Tropfen Rosolsaure- oder Phenolphtale'inlosung, 
eine AlkalilBsung, SO sieht man keine alkalische Fiirbung hervor- 
treten. Es wird folglich Anilin ausgeschieden und Alkalisalz gebildet. 
Bei weiterer Zugabe von Alkali wird endlich ein Zeitpunkt kommen, 
wo ein einziger hinzugesetzter Tropfen Alkalilosung die alkalische 
Reaktion hervorruft. 

Diese Versuche wurden mit dern Chlorhydrat, dem Nitrat und 
dem Acetat des Aniliiis ausgefiihrt. Die Basen: Kali, Natron, Baryt, 
Ammoniak , Triathylamin wurden in titrirten Losungen (ungefiihr 
normal) verwendet. Der Versuch wird wie bei einer alkalimetrischen 
Bestimmung einer Sliure ausgefiihrt. Das Anilinsalz wird abgewogen, 
in Wasser geltist, und, wie gewiihnlich, unter Zugabe einiger Tropfen 
Phenolphtale'inlGsung, titrirt *). 

Diese Versuche sind in folgender Tabelle gegeben, in welcher man 
fur jedes Anilinsalz zwei Kolonnen vofindet: in der ersten Kolonne 
sind die Ergebnisse der Analysen in concentrirter wiiaseriger L6sung 
gegeben, die zweite Kolonne enthiilt die Resultate der Titrirungen in 
schwacher wiisseriger Losung (etwa */lo normal). Die QuantitZit der 

1) Mit Ammoniak habe ich sehr wenige Versuche gemacht, da die End- 
reaktion nicht scharf hervortritt. 
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K B O  . . . 
NaHO . . . 
Ba(HO)* . . 
NH3. . . . 
(C:,H5)3N . . 

Siiure im Anilinsalze ist = 100 gesetzt, um besser die Verdrangung 
des Anilins aus seinen verschiedenen Salzen vergleichen zu kiinnen. 
Hierzu muss bemerkt werden, dass eine solche Rezeichnungsweise die 
Fehler der Analyse stark vergriissert. So z. B. enthalt Anilinchlor- 
hydrat 28.18 pCt. Chlorwasserstoffsiiure: nehmen wir an, dass. bei der 
Analyse 28.38 pCt. Kohlenstoff gefunden wurde; diese Quantitiit wird 
zu 100.7, wenn die Siiure = 100 gesetzt wird. Die Differenz von 
0.2 pCt. wird bis 0.7 erhiiht. 

- - - - 
99.9 - 100.3 - 

100.6 100.7 100.4 99.8 
100.6 - 100.5 - 
100.7 100.5 100.8 100.8 

- 
99.8 

100.0 
- 

100.4 

I 
100.3 
99.9 

100.2 

100.8 

- 

Die Tabelle zeigt, dass Anilin aus seinen Salzen vollkommen 
durch eine aquivalente Menge der angefiihrten Basen bei homogenen 
Systernen verdriingt wird. Zu demselben Resultate ist H. J. T h o m s e n  
gelangt bei der Untersuchung der Einwirkung des Natronhydrats auf 
Anilinsulfat irn Calorimeter. Beide Methoden geben in diesem Fall 
dasselbe Resultat. Die Verdrangung geschieht im Einklange mit dem 
Principe des Maximums der Arbeit von Berthelot .  Folgendes sind 
die Verbindungswarmen der untersuchten Basen rnit der Chlorwaaser- 
stoffsaure in grossen Calorien ausgedriickt: 

K H O  NaHO '/zBa(HO)z NH3 (CH&N CeH:,.H2N 
13.7 13.7 13.8 12.3 8.7 7.4 

Diese Versuche zeigen, dass der Theorie von B e r t h o l l e t  ent- 
gegen in homogenen Systernen keine Vertheilung der Basen statt- 
findet, sondern die Verdriingung einer Base durch eine liquivalente 
Menge einer anderen total ist, obgleich die physikalischen Be- 
dingungen dieselben bleiben. Stiirkere Basen verdrangen die schwachere. 

Der Theorie von Ber tho l l e t  nach, iiben auf die Vertheilung 
der Basen und der Saure nicht nur die Affinitlt der Basen, sondern 
auch deren chemische Masse einen Einfluss aus. Obwohl die obigen 
Versuche geniigend waren auch diese Frage zu entscheiden, habe ich 
noch eine Reihe von Versuchen ausgefiihrt, wobei ich die Menge 
Anilin, welche an der Reaktion Theil nimmt, auf 4 resp. 8 Molekiile 
vergriisserte. In l/10 normalen, Liisungen der Anilinsalze liist sich der 

Berichte d. D. chem. Gesellschgh. Jahrg. XVI. 21 



Ueberschuss von Anilin vollkommen auf und das System bleibt ho- 
mogen. Die Versuche sind wie oben angegeben ausgefiihrt. Die 
Qtiantitiit der Satire des Anilinsalzes ist = 100 gesetzt. 

I klN03-k  I CaH10zf 
I~BH%?&GH,N 4CG€17N I 8C&H7N 4CGI17N S C R H ~ N  

Basen 

Die Vcrdrangung des Anilins durch eine iiquivalente Menge einer 
Base ist e b e  totale. Die chemische Masse des Anilins ubt keineii 
Einfluss aus, obgleich die Bedingungen fir eine Vertheilung die vor- 
theilhaftesten sind , niimlich Homogenitiit der Losung und iiiedrige 
Temperatur. 

Gegen diese Versuche kijnnte man vielleicht einwenden, dass sie 
in wasseriger Liisung gemacht sind, in welcher moglicherweise das 
Analinsalz schon zersetzt ist, und diese Zersetzung die totale Ver- 
drangung des Anilins bedingt. Um zu priifen, ob diese Einwendung 
zutrifft, habe ich die niimlichen Versuche in alkoholischer Liisung 
(950 Tr.) ausgefuhrt. Der Ueberschuss des angewandten Anilins ist 
in der Tabelle angegeben, wobei wieder die Quantitat Saure = 100 
gesetzt ist. 

In alkoholischer Liisung ist wiederum die Verdrangung des AniIins 
durch eine aquivalente Menge Basis total. 

Da Anilin ein Reprasentant zahlreicher Basen ist, die in Losungen 
keine alkalische Reaktion zeigen, so ersieht man, dass es bei den 
Verdrangungen dieser Basen aus ihren Salzen, eine sehr grosse Anzahl 
Facta geben muss, die mit den Gesetzen von B e r t h o l l e t  nicht in 
Einklang zu bringen ist. 

11. 
In  dem ersten Abschnitt haben wir gesehen, dass Anilin aus seinen 

Salzen durch alle Basen, deren Verbindungswarme mit den Sauren 
griisser ist, als die des Anilins, ill iiupivalenter Menge verdrangt wird. 
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Wir wollen einen Schritt weiter gehen und die Verdrangongen der 
Base, welche dem Anilin am nachsten steht, des Triathylamins, stu- 
diren. Von Anilin wird es in keinem Falle, auch nicht in kleinster 
Menge, verdrangt. Von den anderen Baaen, deren Verbindungswiirme 
mit den Sauren grosser ist, kann das Triathylamin total oder partiell 
verdrangt werden. Auf der totalen Verdrangung griindet sich die 
Methode zur quantitativen Bestimmung des Triathylamins in dessen 
Salzen. Folgende Beobachtungen fiihrten mich zur Ermittelung einer 
solchen Methode. 

Versetzt man Wasser mit einigen Tropfen Phenolphtalei'nlosung 
und giebt etwas Trigthylamin hinzu, so bekommt es eine schiine 
purpurviolette Farbung. Eine wasserige Triathylaminliisung zeigt somit 
eine starke alkalische Reaktion. Giebt man zu einer alkalisch ge- 
fiirbten, wbserigen Triathylaminlosung Alkohol hinzu , so sieht man 
znnachst die Parbung bleicher werden, und nach Zusatz von etwa 2 Vol. 
Alkohol (95O Tr.) vollkommen verschwinden. Andererseits, giebt man 
Phenolphtalei'n zuAlkoho1, so wird derselbe gar nicht dorch eine Triathyl- 
aminlosung alkalisch gefarbt. Die Alkalinitat des Triiithylamins ist ver- 
schwunden. Alkohol zersetzt die Verbindung des Phenolphtaleins mit 
dem Triathylamin, sogar bei starkem Ueberschusse des letzteren. Die 
durch Alkohol entfZrbten Losungen des Triathylamins werden bei Gegen- 
wart von Phenolphtalei'n durch den ersten Tropfen einer Alkali- oder 
Barytlosurig alkalisch gefarbt , obgleich die Fiirbung nicht so intensiv 
ist, wie mit den wasserigen Losungen. 

Es ist somit rnoglich, Spuren fkeier Alkalien neben Triathylamin 
anfinfinden. Jetzt ging ich iiber zur Untersuchung der Eiriwirkung 
der Alkalien auf eine alkoholische Liiiung der Triiithylitminsalze bei 
Gegenwvart von Phenolphtalei'n. Die ersten Cubikcentimeter einer 
titrirten Alkalilosung bewirken keine Farbung, ein Zeichen, dass 
Triathylamin hierbei verdriingt wird. Die alkalische Fiirbung wird 
erst nach geraumer Zeit erscheinen. Den Bedingungen nach kann die 
Verdrhgung des Triathylamins eine totale oder partielle sein. Die 
Untersuchung der partiellen Verdrhgung ist noch nicht abgeschlossen, 
so dass ich jetzt nur die totale Verdriingung des Triiithylamins durch 
iiquivalente Mengen Alkali beschreiben kann. 

Zwei Salze des Triathylamins dienten zur Untersuchung: das 
Chlorhydrat und das Acetat. Beide Salze waren aus reinem, constant 
bei 880 siedendem Triathylamin dargestellt. Das Chlorhydrat war 
gut lu-ystallisirt, konnte somit gut abgewogen werden; fir das Acetat 
ging ich bei Abw%ungen von reiner Essigsilure aus (Schnip. 16.7O) 
und neutralisirte dieselbe durch eine alkoholische Losting von Tri- 
Ethylamin. 

Die totale Verdriingung des Triathylamins aus diesen Salzcn kann 
theils durch titrirte wasserige Kaliliisung (etwa */lo normal), theils 
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durch eine alkoholische Natronliisung geschehen. Die letztere wurde 
in der Weise dargestellt, dass etwa 4 g  Natronhydrat in einem Liter 
95 procentigen Alkohols gelost wurden. Der Titer dieser Liisung wurde 
mittelst titrirter Chlorwasserstoffsaure ermittelt. Es bildet sich hierbei 
kein Niederschlag von Chlornatrium und das Ende der Reaktion kann 
scharf bei Gegenwart von Phenolptalei'n beobachtet werden. 

Die quantitative Bestimmung der Triiithylaminsalze mit alkoho- 
lischer Natronlosung geschieht ohne Weiteres wie bei einer alkali- 
metrischen Analyse. Wendet man aber zur Triathylaminbestimmung 
eine wiisserige Kaliliisung an, so muss man dem Triiithylaminsalze 
soviel Alkohol zugeben, dass zu Ende der Analyse 4 Vol. Alkohd 
auf 1 Vol. Kalilijsung kommen. Die Systeme bleiben vollkommen 
homogen pei diesen Bestimmungen. Folgende Tabelle resiimirt meine 
Versuche. Die Quantitlit Saure ist = 100 gesetet. 

.~ 

100.4 

Diese Zahlen zeigen, dass die Verdrangung des Triathylamins am 
seinen Salzen durch eine aquivalente Menge Kali oder Natron in al- 
koholischer Liisuug eine vollstlindige ist. Diese Methode der quantita- 
tiven Bestimmung des Trilithylamins in seinen Salzen ist eine sehr 
genaue. 

Eine niihere Betracbtung obiger Resultate zeigt deutlich, dass die 
chemische Masse des Triathylamins gar keinen Einfluss (bei diesen 
Bedingungen) auf dessen Verdrangung ausiibt. Ware dieses der Fall, 
so konnte die Verdrangung durch Alkalien keine totale sein, denn zu 
Ende der Bestimmung enthalt die Fliissigkeit sehr vie1 freies Triathyl- 
amin und demnach ist dessen Verdrangung eine totale. Bei diesen 
Bedingungen hat wiederum die Theorie von Ber tho l l e t  keine Gel- 
tung, indessen ist es moglich, dass die chemische Masse des Tri- 
Lthylamins einen Einfluss auf dessen Verdriingung ausiibte. Durch 
die Gegenwart einer geniigenden Quantitlit Wasser wird die Ver- 
drangung des Triathylamins durch die Alkalien partiell. Es kann 
somit in homogenen Systemen und bei gew6hnlicher Temperatur bei 
iiusserst kleiner Veranderung der chemischen Bedingungen die Theorie 
von B e r t h o l l e t  anwendbar sein oder nicht. Ich werde diese Ver- 
drfngungeii noch einmal besprecheu , wenn ich die Untersuchung der 
partiellen Verdrangung des Triathylamins durch Alkalien beendigt habe. 
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111. 
Ammoniak zeigt eine noch griissere Verbindungswarme rnit den 

SPuren a ls  Triiithylamin, indessen kann es auch durch die Alkalien 
vollstiindig verdriingt werden. Die darauf beruhende quantitative Be- 
stimmung des Ammoniaks in dessen Salzen ist auf die niimliche 
Reaktion gegrundet, wie die des Triiithylamins. 

Eine wasserige Liisung, durch Phenolphtalein und Ammoniak ge- 
fgrbt, wird durch Zusatz 'von etwa 3 Vol. Alkohol von 95O Tr. voll- 
kommen entfiirbt ; freies Ammoniak verhindert diese Zersetzung der 
Verbindung des Phenolphtalei'ns mit Ammoniak durch Alkohol nicht. 
In solcher entfarbten Liisung geben die Alkalien sogleich eine Ftirbung. 

Ammoniaksalze in alkoholischer Liisung verhalten sich den Al- 
kalien gegeniiber ganz ebenso wie die Triathylaminsalze. Bei Gegen- 
wart von Phenolphtalein entsteht zunachst keine Farbung, Ammoniak 
wird also durch die Alkalien verdrangt. Wie man weiter unten sehen 
wird, eine totale Verdrhgung; somit kann die quantitative Ammoniak- 
bestimmung sowohl rnit alkoholischer Natronlosung als rnit wasseriger 
Kalilauge ausgefiihrt werden, unter den namlichen Bedingungen, wie 
fiir Triathylamin angegeben. Wie in den vorher eriirterten Fiillen, SO 
liisst sich auch hier der Ueberschuss angewandter Alkalien leicht durch 
Salzstiure zuriicktitriren; bei richtig ausgefiihrter Bestimmung muss der 
erste Tropfen Salzsaure vollkommen die Fliissigkeit entfilrben. Die 
angewandten Ammoniaksalze, das Bromhydrat und dae Nitrat waren 
aus Alkohol krystallisirt; das Acetat war durch Abwiigen von reiner 
Essigsiiure und alkoholischem Ammoniak dargestellt. In der Tabelle 
ist die Satire des Ammoniaksalzes = 100 gesetzt. 

Die Tabelle zeigt, dass die Verdrangung des Ammoniaks durch 
eine iiquivalente Menge Alkali in homogenem System eine vollkommene 
ist. Die chemische Masse des Ammoniaks iibt hierbei keinen Eintluss 
aus, denn gegen Ende der Analyse enthalt ja die Fliissigkeit sehr vie1 
freies Ammoniak und dennoch ist die Verdriingung eine totale. Auch 
auf indirektem Wege kann man das beweisen. Ieh habe oben bemerkt, 
dass man bei diesen Bestimmungen mit Chlorwasserstoffsaure zuriick- 
titriren kann und dass die alkaliache Fiirbung durch den ersten Tropfen 
Chlorwasserstoffsaure verschwindet. Es folgt hieraus, dass ungeachtet 
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einer grossen Menge freien Ammoniaks die Chlorwasserstoffsaure sich 
ausschliesslich mit Alkali verbindet. Dieser Versuch giebt ein schiines 
Beispiel der Nichtanwendbarkeit der Theorie von Berthol le t :  die 
kleinste Menge Saure verbindet sich rnit der kleinsten Menge Alkali 
ungeachtet der grossen Masse des Ammoniaks, einer schwacheren Base. 
Indessen, wie bei Triathylamiu angegeben , macht eine unbedeutende 
Aenderung der chemischen Versuchsbedingungen, namlich die Gegen- 
wart einer geniigenden Quantitat Wasser, auch hier die Verdrangung 
partiell und kommt eine Vertheilung der Basen zwischen der Saure 
zu Stande. 

Die Einwirkung des Natronhydrats auf das Chlorhydrat des Am- 
moniaks hat Hr. B e r t h e l o  t vermittelst des Calorimeters studirt und 
ist durch die beobtlchtete Warmetonung zum Schlusse gekommen, dass 
auch in diesem Falle eine totale Verdrangung des Ammoniaks statt 
hat. Auf diesen Versuch werde ich bei der Besprechung der Theilungs- 
co6fficienten des Ammoniaks und der Alkalien zuriickkommen. 

Der Vollstkdigkeit Lalber habe ich auch die Reaktion des Baryum- 
alkoholats auf die Ammoniaksalze studirt. Wasserfreier Alkohol rnit 
Baryt bohandelt 16st sehr viel dieser Substanz auf, wie das auch Hr. 
B e r  t h e l  o t beschneben hat. Zur Herstellung einer titrirten Liisung 
Baryumalkoholats (etwa l/10 normal) musste ich die direkt erhaltene 
Losung mit 3 Volumen wasserfreien Alkohol verdiinnen. Baryum- 
alkoholat giebt eine schiine Farbung rnit Phenolphtalei'n, was die Titer- 
stellung dieser Liisung rnit titrirter salzsaure gestattete, obgleich die 
Liisung gelblich ist und einen Geruch uach Aldehydharz zeigt. 

Es wurde die Einwirkung des Baryumalkoholats auf das Brom- 
hydrat , sowie das Acetat des Ammoniaks in alkoholischer Liisung 
studirt. Mit dem Bromhydrat ist die Verdrangung durch eine aq& 
valente Menge total (Versuch: 100.3 statt 100 HBr), es fand kebe 
Ausscheidung von Brombaryum wiihrend des Versuchs statt. Mit 
Ammoniumacetat sind die Resultate viel complicirter. Eine Lasung 
dieses Salzes in absolutem Alkohol wird durch den ersten Tropfen 
Baryumalkoholat gefarbt - es ist keine Verdrangung von Ammoniak. 
Indessen bildet sich fast momentan der Niederschlag von Baryum- 
acetat, wobei die Losung sich entfarbt. Bei weiterer Zugabe Baryum- 
alkoholats wiederholen sich die beschriebenen Erscheinungen und die 
Verdrangung des Ammoniaks wird total durch eine aquivalente Menge 
Baryumalkoholats (Versuch: 99.5 NHO, statt 100). Bleibt die Ans- 
fallung des Baryumacetats aus, so findet auch die Verdrangung nicht 
statt. Macht man nauilich die Liisung von Ammoniumnitrat nicht mit 
absolutem, sondern rnit 95 gradigem Alkohol und giebt einige Tropfen 
Baryumalkoholiitlosung hinzu, so bleibt die alkalische Fiirbung, ein 
Zeichen, dass die Verdrangung des Ammoniaks nicht erfolgt, wenigstens 
eine halbe Stunde, da sich wiihrend dieser'zeit kein salpetersaures Ba- 



ryum abscheidet. Bei Gegenwart von Wasser ist der Verlauf der Re- 
aktion wiederum ein anderer. Als zu 20 ccm einer absolut alkoholischen 
Liisung von Ammoniumnitrat 5 ccm Wasser  zugegeben wurden, so war 
beim Titriren rnit Baryumalkoliolat die Verdrangung des Ammoniaks 
eine totale (Versuch: 99.9 NH03 statt 100); es bildete sich Baryum- 
hydrat, welches das Ammoniak verdrangte. A1s aber zu 20 ccm Am- 
moniumnitrat 10 ccm Wasser zugegeben wurden, erwies sich die Ver- 
drangung partiell (Versuch: 96.8 N HO3 statt 100). 

Die Einwirkung des Baryumalkoholats auf Ammoniumnitrat giebt 
ein schijnes Beispiel des Ein6usses theils physikalischer; theils che- 
mischer Bedingungen auf die totale Verdrangung des Ammoniaks. Es 
envies sich als unmiiglich, die Versuche mit Baryumalkoholat noch 
mehr zu ver\-ielfaltigen: beim Aufbewahren braunt sich die Liisung, 
wird undurchsichtig, giebt einen Niederschlag und der Titer nimmt 
ab. Die oben beschriebenen Versache waren an einem und demselben 
Tage ausgefiihrt. 

IV. 
Es war von Interesse zu erforschen, wie sich Methyl- und Aethyl- 

aminsalze zu den Alkalien verhalten, da  ihre Verbindungswarmen mit 
Salzsaure (13.1 resp. 13.4 Kalium) sehr den Verbindungswtirmen der 
Alkalien (13.7 Kalium) mit derselben Saure sich ntihern. Die Ver- 
bindungen dieser Basen mit Phenolphtalei'n werden ebenfalls durch 
Alkohol zersetzt. Eine alkoholische (95gradige) Natronliisung verdrangt 
diese Basen aus ihren Salzen, doch ist die Verdradgung keine voll- 
standige : es werden 94.4pCt. Methylamin und nur 90.4pCt. Aethylamin 
verdrangt. Mit absolutem Alkohol habe ich den Versuch nicht aus- 
gefiihrt. Tetramethylammoniumchlorid, (C H3)4 N C1, in alkoholischer 
Liisung bei Gegenwart von Phenolphtalek wird schon von dem ersten 
Tropfen alkoholischer Natronliisung gefiirbt; nach geraumer Zeit ver- 
schwindet jedoch die Farbung. 

Die in dieser Abhaiidlung beschriebenen Methoden der quantitativen 
Bestimmungen des Ammoniaks und der verschiedenen Basen kiinnen 
mannichfach verwerthet werden zum Studium derjenigen Reaktionen, 
welche diese Basen eingehen oder bei welchen sie als Reaktions- 
produkte auftret en. Eine der beschriebenen Methoden habe ich sclion 
zur Unterstichung der Bildung und Zersetzung des Acetanilids ange- 
wandt. Diese Methode wird sich gewiss bewahren nicht nur zur 
Untersuchung anderer Anilide , sondern auch der substituirten Amide 
rnit aromatischen Radikalen iiberhaupt, die ails Siiuren und den Basen 
entstehen. Icli miiclite mir zunlchst das Studium der Bildung und Zer- 



setzung der Amide vorbehalten und habe schon bereits das des Acet- 
amids angefangen. 

Die Theorie der beschriebenen Verdriingungen mochte ich be- 
sprechen nach Abschluss der Untersuchung iiber die partielle Verdran- 
gung derselben Basen. 

St. P e t e r s b u r g ,  Ende Januar 1883. 

64. W. Spring: Bildung von Areeniden duroh Druok. 
(Eingegangen am 10. Februar; verlesen in der Sitzung vou Hrn. A. Pinner.) 

Ich habe mir vorgenommen, meinen Untgsuchungen iiber die Ein- 
wirkung des Druckes auf gepulverte Substanzen l) und die Bildung von 
Legirungen durch Drucka) ein systematisches Studium der Reaktionen, 
die bei starkem Druck stattfinden konnen, folgen zu lassen. Diese 
Mittheilung enthalt die Resultate, die ich durch Znsammendrucken 
verschiedener Metalle mit pulverformigem Amen bekommen habe 3). 

Z i n  k ars e n i  d. 
Man unterwirft einem Drucke von 6500 Atmosphiiren ein Gernisch 

von Zinkfeilspahnen und pulverfdrmigem Arsen in solchen Verhalt- 
nissen zusammengemischt , wie es die Pormel Zn3 As2 verlangt. Der 
durck Druck erhaltene Block wurde noch einmal durch Feilen gepul- 
vert, dann das Pulver dem Drucke wieder unterworfen. Es wurde 
eine homogene, metallisch glanzende Masse erhalten , deren Bruch 
durch den Hammer unter dem Mikroskope eiue blattrig krystallinische 
Struktur zeigte. Die Masse liist sich in verdiinnter Schwefels&ure unter 
Entwickelung ron Arsenwasserstoff und Zuriicklassung eines kleinen 
schwarzen Riickstandes. 

Zink und Arsen verbinden sich also mit einander einfach durch 
mechanische Energie. Dass die Wiirmeentwickelung durch den Druck 
nicht gross genug ist, um eine direkte Rolle zu spielen, geht schon 
aus jedem Versuch hervor, denn selbst bei einem plotzlichen Druck 
betriigt die Temperaturerhiihung nicht einmal loo. 

B 1 e i a r s e n i d. 
Das Gemisch von Bleifeilspiinen und Arsen wurde nach der For- 

me1 Yb3Asa hergestellt. Nach zwei Pressungen wurde ein homogener, 

‘j Bulletins de 1’AcadAmie de Belgique 2. SQr., t. XLV, NO. 6. 
3 Diese Berichte XV, 595. 
3 Die Beschreibung der angewandten Mittel zur Erzeugung des noth- 

wendigen Druckes befindct sich in meiner ersten Abhandlung iiber densdben 
Gegenstand. Bulletins de l’Acad6mie de Belgique, loc. cit. 




