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H a  e y e r *) erhielt durch Erhitzen von AcrolGnammoniak &Methyl- 
pyridin. AcrolGinarnmoniak ist bekanntlich eine Doppelverbindung 
r o n  Acro1i;inammoniak mit AcrolEin. Ndehydcollidin gewinnt man 
mit grosser Leichtigkeit durch Einwirkung von Aldehyd auf Aldehyd- 
rtmmoniak. Rei dieser Reaction muss man annehmen, dsss der Alde- 
hyd durch Wasserabspaltiing zunlichst in Crotonaldehyd iibergeht, 
der  alsdaiin auf den Aldehydammoniak einwirkt. Nun ist aber, wie 
aus den vorstehenden Versuchen hervcrrgeht, das dldehydcollidin als 
r r -Methyl-~’-  Aethylpyridin aufzufassen. Demnach tritt in der l’yridin- 
reihe das umgtkehrte Verhaltniss ein; die hiihere Alkylgruppe nimrnt 
die R - .  die niedere die fl’-Stellnng ein, wie dies die folgende lieber- 
sicht veranschsulicht: 

P y ri d i n r e  i h 6%. 

8- Methylpyridin. 
tr-Met,Ei!.l-B’-Aetliylpvridin. 

C h i  n o li n r t? i lic. 

i a-Aethyl-p- Methylchinolin. 

I n - Tsobutpl-,8 - Tsopropylchinolin. 

~ 

n - Methylchinolin. 

n -Normalpropyl- p - Aethylehioolin. 

O b  die naeh der obigen Reaction noeh damustellenden hiihereri 
Honiologen des Pyridins eine dem entsprechende Constitution zeigen 
werden, mussen spiitere Versuche entscheiden. 

49. L. Rugheimer und C. G. Schramm: Ueber die Einwirkung 
von Phosphorpentachlorid auf iithylmalonsaures Anilin und 

iithylmalonsaures o - Toluidin. 

[ Mittheilimg ails dem chcmisohen Universitiitslaboratorium in liicl.] 

(Eingegangen am 25. Januar.) 

Wir  haben iiber einen Theil unserer Arbeiten, veranlasst durch 
den Urnstand, dass dieselben auf Iiingere Zeit unterbrochen werden 
miissten, bereits friiher kurz berichtet2), ehe diese Untersuchiingen 
noch vollstiindig zum Abschluss gediehen waren. Indem wir auf 
unsere damaligen Mittheilungen verweisen , gestatten wir uns heute, 
dieselben in1 Pr’achfolgenden zu ergiinzen. 

I )  Baeyer ,  Rnnalen lX5, 283. 
2) Dicse Berichte XX, 1232. 

Herichte d.  D. cham. Besell8chntt. Jahrp. XXI. 20 
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CL A3 9 
a -Ch lo r -$ - i i t hy l - ; / -oxych ino l in ,  CsHq. C3N. C1. CzH5. O H .  

Die Darstellting des lthylmalonsauren Anilins geschah durch 
Zusammenreiben ron  1 Mol. Aethylmalonsaure und 1 Mol. Anilin 
in alkoholfreieni Aether. Nachdem Salzbildung stattgefunden hatte, 
liessen wir den Aether verdunsten und trockneten das Zuriickbleibende 
im Vacuum iiber Schwefelslure. 

J e  5 g dieses Salzes wurden in einem durch Chlorcalciumrohr 
verschliessbaren Kolben mit 50 g trockenem Benzol iiberschichtet und 
sodann nach und nach mit 14 g Phosphorpentachlorid versetzt. 

Diese Mengen entsprechen der Gleichung: 

C?HjC:H(COOH:2NHaCsIIs + 3PC1:, =C11HloNOCl 
Xethylmalonsaures Anilin dethylel~loroxychinolin 

+ 5 H C l +  3POCl.q. 

Auch wenii man 1 Mol. Phosphorpentachlorid mehr anwendet, 
erhalt man das gleiche Chinolinderivat, wenn auch in etwas geringerer 
Auabeute. 

War die Einwirkung, so weit sie bei gew. Temperatur statt- 
fand, nach mehrstiindigem Stehen beendet, so wurde auf dem Wasser- 
bade am Riickflusskiihler erwarmt, bis die Salzsaureentwickelung zu 
Ende war. EF hinterblieb eine gelbgefiirbte Flussigkeit. Dieselbe 
wurde vom Benzol durch Destillation aus dem Wasserbade befreit 
und zur Zersetzung der Chloride des Phosphors in Wasser eingetragen. 
Sodann machten wir mit kohlensaurern Natron alkalisch und con- 
centrirten die Flussigkeit durch Destillation. Dabei ging ausser etwas 
noch vorhandenem Benzol eine kleine Menge eines oligen, spiiter 
kiystallinisch erstarrenden Kiirpers iiber, den wir nicht weiter unter- 
sucht haben. Meist tritt bei dieser Destillation der Geruch nach 
Jsonitrilen auf. 

Die alkaiische Liisung im Destillationsgefass enthalt das hethyl- 
chloroxycbinolin, wahrend ein anderer in kohlensaurem Natron unlSs- 
licher Korper, auf welchen wir unten zuriickkommen werden, als gelb- 
braune, schmierige Masse zuruckbleibt. Filtrirt man nach dent Er- 
kalten, so fallt aus dem Filtrat auf Znsatz von Salzsaure das genannte 
Chinolinderivat in farblosen Flocken aus. Die Ausbeute ist gering. 
Durch Krystallisation BUS Alkohol gereinigt ) schmolz dasselbe bei 
248O unter Braunfiirbang und ergab bei der Analyse folgendes Resultat: 

Ber. fur C~lH1,NOCI Gefunden 
C 63.64 63.38 pCt. 
H 4.82 4.93 )) 

Das u-Chlor-~-iithyl-y-oxychinolin ist in Alkohol sehr Ieicht liislich. 
Es verhalt sich wie eine Saure, denn es ist leicht liislich in kohlen- 



5aurem Natron, besitzt indess aueh sehr schwach basische Eigen- 
schaften. Concentrirte SalzsBure nimmt es aaf ,  lLsst es jedoch auf 
Wasserzusatz wieder fallen. Die alkohohsche Liisung wird dnrch 
Eisenchlorid nicht gefarbt. 

Wie das cr-Chlorchinolin leicht in Carbostyril iibergefuhrt werden 
kann '), so auch das a-Chlor-/3-&thyl-y-oxychinolin in  P-Aethyl-y-oxy- 
carbostyril. Wir  erhitzten zu dem Rehufe den gechlorten Kiirper 
5 % / ~  Stunden mit verdiinnter Salzsiiure auf 165". Dxs Product, welches 
sieh beim Erkalten eum Theil in nadelfiirmigen Krystallen abge- 
schieden hatte, wnrde abfiltrirt, zur Reinigung in kohlensaurem Natron 
geliist und aus der filtrirten alkalischen Liisring durch Salzsaure wieder 
in  Freiheit gesetzt. Nach dem Filtriren, Auswaschen und Trocknen 
Piisten wir in wenig Eisessig und liessen das  Liisungsmittel iiber Kalk 
irn Exsiccator verdunstm. Dabei krystallisirte der Kiirper in gut 
ausgebildeten, stark glanzenden Saulen, die aber beim Liegen an der 
Luft ihren Glanz vollstii~idig verloren. 

Die Analyse ergab folgendes Resultat : 
Ber.Mr CllHlliUOz Gcfunden 
C 69.84 69.69 pCt. 
H 3.52 6.16 )) 

Dhs /I-Aethyl-y-oxycarbostyril ist in Alkohol, Aceton und Eisessig 
Seine alli-oholische Liisurig giebt mit Eisenchlorid sehr leicht liislich. 

eine dnnkelgelbe, schwach in's Riithliche spielende Farbnng. 

a - C h l o r - , i l - i i t h y l  - y - o x y - o - t o l a c h i n o l i n ,  
0 f i p  7 

Behandelt man je 5 g wie Ithylmalonsa~ires Anilin bereitetes athyl- 
malonsanres o -Tohidin in der fiir das Anilinsalz ltngegebenen Weise 
mit 13 g Phasphorpeiitachlorid, entsprechend der Gleichung 

CeH3. CH3. C3N.  C1. C2H5. O H .  

C2HgCN(COOH)? .NHaCsH,CHa + 3Pc15 
%thylmalonsaares o - Tohidin 

= CleH12NOCI f 5HCI + 3POCl:j, 
Chlorlthyloxytolnchinolin, 

so beobachtet man auch ganz dieselben Erschpinungen. Man erhalt 
das n-Chlor-P-athyl-y-oxy-o- toluchinolin als in kohlensaurem Natron 
lliislichen Korper neben einem anderen darin unliislichen, welcher, wie 
das entsprechende ails dem Anilinsalz entstehende Product, nach der 

1) F r i e d l a n d e r  itnd Osterrnnier ,  diesc Bcr. XV, 335. 
20 * 
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Destillation mit iiberschiissigem kohlensaurem Natron als schmierige 
Masse bleibt. Die Ausbeute an dem Chinolinabkommling ist auch 
hier gering. 

Das a-Chlor-&athyl-y-oxy-o-toluchinolin krystallisirt aus Alkohol, 
i n  dem es sehr leicht lijslich ist, in langen, seidepliinzenden Nadeln 
vom Schmelzpunkt 225-225.5". 

Analyse : 
Ber. t'iir ( ' I ? H I ~ ~ \ T O C ~  Gei ancien 

C 65.04 64.85 pCt. 
H 5.42 5.m > 

$ - A e t h y l -  y -  o x y - o  - t o l u c a r b o s t y r i l ,  
f t  r.' 

c ~ H ~ c ~ ~ .  C ~ N .  OH.  c ~ H ~ .  0'11. 

Erhitzt man u- Chlor-@ - athyl-y-oxy-o-toluchinolin niit verdiitinter 
Salzsaure 4 Stunden lang auf 165O, so erhalt man das Carbostyril in 
Form schwach roth gefsrbter Nadeln. Es ist in Eisessig und in 
Aceton leicht lijslich ond krystallisirt am diesen Losungsmitteln in 
farblosen Nadeln. Der  Korper schmilzt bei 2 17.5-220" unter Braun- 
farbiing. In  unserer friihereo Mittheilung ist der Schmelzpunkt irrthiim- 
lichcrweise als bei 222-223.5' liegend angegeben. Uebergiesst man 
den Korper niit einer kleinen Menge einer wasserigen Lijsung 7011 

Eisenchlorid, so tritt keine Veranderung ein, offenbar weil er ganz 
unliislich in Wasser ist. denn versetzt man noch rnit einigen Tropfen 
Alkohol, so erhalt man eine gelbe. sehr rasch in's Gelbrothe iiber- 
gehende Farbung. 

Analyse : 
Ber. fur C ~ H l s N 0 2  Gefunden 
C 70.94 70.91 pCt. 
H 6.40 6.69 p 

a- C h l  o r  o x y b u t y r  a n  i l i  d-  P h e n  y l c a  r b y l a m  i n ,  C17 HIT N:! 0 2  C1. 

Wie oben erwaihnt wurde , bleibt beim Behandeln dcs Productes 
der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf athylmalonsaures Anilin 
mit kohlensaurem Natron ein Korper in ijligem Zustand zuriick. 
Trennt  man denselben durch Filtration durch ein benetztes Filter, 16st 
ihn in Alkohol und versetzt die alkoholische Losung mit Wasser, so 
scheidet er sich in Form eines Oeles ab, das  nach und nach erstarrt. 
Er kann durch Krystallisation aus heissem Alkohol oder besser aus 
heissem Ligroi'n vollstandig gereinigt werden. Er bildet bei 101.5 bis 
1 U4.5" schmelzende Nadeln und besitzt, wie nachfolgende Ana1yse 
zeigt, die Zusammensetzung C17 €I17 N2 0 2  C1. 



Ber. fur C ~ ; H ~ ~ N Z O ~ C ~  Gefunden 

H 5.37 5.50 P 
N 8.85 9.16 )) 

c 1  11.19 11.29 

c 64.47 64.91 pc t .  

R i ighe imer  und R. H o f f m a n n l )  hatten gefunden, dass bei der 
Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf die malonsauren Sake  von 
hnilin und den isomeren Toluidinen neben dem Process der Bildung 
von Chinolinabkommlingen derjenige der Entstehung \%II Dichloracet- 
anilid resp. Dichloracettoluiden vor sich geht. Es  lag daher die Ver- 
muthung nahe, dass auch bei der Einwirkung von Phosphorpenta- 
chlorid auf athylmalonsaures Anilin ein analoger Verlauf zur Bil- 
dung von a-Dichlorbutyranilid im Sinne der Gleichung 

+ POCla + ‘LPCla + 4HC1 + CO., 
Veranlassung giebt und dass das a-Dichlorbutyranilid die Mutter- 
substanz des in Rede stehenderi Korpers C17 HI7 N2 0 2  c 1  sei. 

Wir konnten in der That aus den Producten der Einwirkung von 
Phosphorpentachlorid auf athylmalonsaures Anilin Dichlorbutyranilid 
isoliren und nachweisen, dass es bei langerem Kochen mit kohlen- 
saurem Natron in den fraglichen KBrper iibergeht. 

Erwagt man nun, dass beim Behandeln der Einwirkungsproducte 
von Phosphorpentachlorid auf athylmalonsaures Aniliri und auf athyl- 
malonsaures o-Toluidin mit kohlensaurem Natron meist das Auftreten 
von Isonitrilen beobachtet wurde und dass auch bei der Zersetzung 
von a-Dichlorbutyranilid mit kohlensaurem Natron deutlich Carbyl- 
amingeruch wahrgenornmen werden konnte, so kommt man zu dem 
Schluss, dass der KBrper C17 H17 Nz 0 2  C1 wohl ein R dditionsproduct 
von a-Chloroxybutyra~did, Cz H5 C C l ( 0  H) CONI-TCsH5, und Phenyl- 
carbylamin, Ca H:, N C sei. Einem solchen Additionsproduct wiirde die 
Formel c17 HI7 N2 0 2  C1 zukommen, und sowohl die Bildung von cL-Chlor- 
oxybutyraniIid als die von Phenylcarbylamin ails a’-Dichlorbutyr~inilid 
ist leicht erklarlich. 

a-Chloroxybutyranilid ist wohl das erste Product der Einwirkung 
von kohlensaureni Natron auf a- Dichlorbutyranilid und sodann bildet 
sich Phenylcarbylamin. 

Ca Hj Cs H5 
c Cla CCl(0H) + HCI + 1320 = . 60 CO 
NHCsHS NHCsH5 

a-Dichlorbutyranilid a-Chloroxybutyranilid 

Ij  Diese Berichte XVIII, 2‘378, 2979. 
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Phenyl- Propion- 
NHCB H' carbvlamin ;-%urt? 

Was die Yerkettung der Molekdle der beiden genannten Kiirper 
betrifft, so ist wohl die Annahrne die nachstliegende, dass dieselbe 
einerseits durch den Sauerstoff der Hydroxylgruppe und andererseits 
durch das zu Additionen sehr geneigte Kohlenstoffatom der Isocpan- 
gruppe bewirkt werde. Man geiangt soiiacli fur den Biirper Cli'HliX20aC1 
zu folgender Constitutionsformel : 

N C6 H,, 

0 . c c1 c?H; 
1'1 c 

C 0 N H '26 H;I 

Danach gi:hGrt er zur Klasse der von P i t i n e r  uiid Fr. Iilciib 
entdeckten Imidoather und zwar specie11 zu  den Formirnidodthern. 

Das ~-Chloroltybut~raiiilid-Phenylcarbylami~i, wie wir den Khrper 
nennen wollen, ist sehr leicht loslich iii Alkohol; schwieriger in 
Ligroi'n. Es isi, gegw Siiuren ziemlich bestandig; h i  dreistundigeni El- 
hitzeii mit verdiinnter Salzsdure auf 1i0-180° wird es nicht ver- 
Lndert. Dagegen zersetzt es sich beim Kochen mit concenti irter 
wassriger Kalilauge unter Bildung von Phenylcarbylamiu. 

(I. - D i c h 1 o r b  u t y r a n i l i  d , C2 Ha C Clr C 0 K H C6 Ha. 

Zur Isolirung dleses ICiirpers benutzt man am besten die Eigen- 
schaft desselben, kohlensauren Alkalien gegeniiber sich wie eine Saiure 
zu verbalten. Das von Benzol befreite Product der Einwirkung V O ~ E  

Phosphorpentachlorid auf athylmalonsaures Anilin wird in Wasser 
eingetragen und, nachdem die Chloride des Phosphors sich zersetzt 
haben , die Liisuug mit kohlensaurem Natron alkalisch. geinacht. Man 
danipft nun rorsichtig auf dein TjVasserbsde etwas ein und filtrirt iiaeh 
dem Erkalten. Das alkalische Filtrat enthllt neben Chlorathyloxy- 
chinolin a-Dichlorbutyranilid , welche beide durch Ansauern mit Salz- 
saure ausgefallt werden. Zur Trennung wird das Genienge mit con- 
centrirter SalzsLure behandelt. Man ldsst dasselbe unter haufigeni 
Umschiitteln nrit etwas eoncentrirter Salzsaure einen Tag stehen, ent- 
fernt sodanil die Sbure, ersetzt sie durch iieue und lasst wieder ldingere 
Zeit stehen und wiederholt diese Yrocedur noch mehrere Male. Dahei 
entzieht die concentrirte Salzsaure dem Gemisch das cr-Chlor-$-athyl- 
y-Oxychinolin vollstandig und liisst das rc-Dichlorbnt~~ranilid zuriick. 
Zur vollstRndigen Reinigung des letzteren hat ma11 nur noch niithig, 
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es schliesslich durch Abwaschen mit Wasser ron  Salzsaure zu be- 
freien, sodann in kohlensaureni Natron zu ]%en, die alkalisclie Liisung, 
falls etwas ungeliist bleibt, zu filtriren, und mit SalzsLure zu iibersattigen. 
Das a-Dichlorbutyranilid fiillt ak farbloser Niederschlag und ist nach 
dem Abwaschen init Wasser und Trocknen rein. 

Analyse : 
Ber. fiir CloH11NOCI1 Gefande3 

C 51.76 51.73 pcs. 
H 4.74 4.92 B 

I n  unserer ersten Mittheilung haben wir den Schinelzpunlct dieses 
Kiirpers zu 1S5-1X9.5° angegeben, liaberi aber damals darauf hinge- 
wiesen, dass wir ihn noch nicht rein in Hiinden hatten. I n  reiriem 
Zustand schmilzt er bei 199 -2000. Eiii geeignetes Krystallisations- 
mittel fiir denselben zu finden, gelang uns nicht. 

m'ie oben auseinander gesetzt wurde , ist das Auftreten r o i l  
a-  Chloroxybutyranilid-Phenylcarbylrtmin auf das Vorbandensein \'on 
a-Dichlorbutyranilid uiiter den Producten der Reaction von Pliosphor- 
pentachlorid auf Bthylmalonsaures Anilin zuriickznfiihren. In der T h a t  
gelingt der Nachweis sehr leicht, dass a-  Dichlorbutyranilid durch 
kohlensaurex Sa t ron  in n-Chloroxyhutyranilid-Phenylcarbylamiii iiber- 
gefuhrt wird. Wir stelltcn zu den1 Rehufe eine Liisung von a-Dichlor- 
butyranilid in lrohlensaurein Natroii her und concentrirten dieselbe 
durch Destillation. Nachdem wir bis auf  einen klrineii Rest abdestillirt 
hatten, gossen wir das Dcstillat in das Destillationsgefass zuriick 
und destiilirtcn von Neuem und wiederholten diese Operation mehrere 
Male. Kach ciniger Zeit trat deutlicher Xsonitrilgeruch aaf und zu- 
gleich begann i m  Destillationsgefiiss die Abscheidurig eines festen 
Kiirpers, der sich nach und nach rermehrte. Durch Filtration ge- 
trennt und aus Ligroi'n urnkrystallisirt, zrigte er den Schmp. 102 
bis 10-1.5", also dcn Sclinielzpunkt von a-  Chloroxy-butyranilid-Plienyl- 
carbylamin. 

a-  C h l o r  o x y b u t ;vr - o - t o  1 ti i d - o - T o  1 pl car by  1 a rri i 11, CI:, H P ~  Na O&1, 
erhiilt man beiin Zersctzen der Producte der Reactiou von Phosphor- 
pentachlorid auf :ithylmalonsaurrs Q - Toluidin mit lrohlensaurem Ka- 
tron neben cr-Chlor-i3-Hthyl-y-oxy-o-toliichinoliri. Es kann wie der enr- 
sprechende Korper i n  der Anilinreihe isolii t nild aueh wie dieser 
durch ICrystallisation a u ~  Ligroi'n oder Alkohol gereinigr werdeil. D e r  
Kiirper schmilet bei 105- 1 9 7 0 .  

Ber. f w  C19H2, K202C1 
Analyse: 

Ge fanclzi; 
C 66.20 66.39 66.:35 pCr. 

s 8.13 S.04 - 
H 6.10 G . i O  e.oh 9 
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Das a-  Chloroxybutyr- o-toluid - o - Tolylcarbylamin gleicht dem 
tr-Chloroxybutyranilid-Phenylcarbylamin vollstandig. Es ist wie dieses 
in Alkohol leicht, in Ligroi'n schwieriger liislich und krystallisirt aus 
diesen Losungsmitteln in Nadeln. Rei langerem Kochen rnit Salzsaure 
am Riickflusskuhler, beim Erhitzen rnit 90 procentiger Essigsanre auf 
1300 wird es nicht oder doch nur zum sehr kleinen Theil verandert. 
Nach dem Erhitzen rnit kohlensaurem Natron auf 130° im geschlossenen 
Rohr gewahrte man zwar deutlichen Isonitrilgeruch, aber weitaus der 
griisste The'il war unverandert geblieben. In starkerem Grade tritt 
der Carbylamingeruch beim Kochen des Kiirpers rnit concentrirter 
wasseriger Kalilauge auf. 

Auf Grund der oben angestellten Betrachtungen uber die Con- 
stitution des cr-Chloroxybutyranilid-Phenylcarbylamins geben wir dem 
in Rede stehenden Kiirper die Constitutionsformel 

N Cs Hq C HS 
H C  

0 .  CClCqH5 
C 0 N H  Cs Hq CH3. 

ES kann nicht zweifelhaft sein, . dass die Muttersubstanz desselben 
u-Dichlorbutyr-o -toluid ist, welches sich bei der Einwirkung V O I ~  Phos- 
phonpentachlorid auf athylmalonsaures o - Toluidin bildet. 

Der Eine von uns l) hat nachgewiesen, dass beim Behandeln von 
saurem malonsaurem Anilin mit Phosphonpentachlorid Dichloracet- 
anilid, CClzHCONHCsHg, entsteht, sowie in Gemeinschaft mit 
Hof fmann  2), dass anf demselben Wege aus den malonsauren Salzen 
der drei isomeren Toluidine Dichloracettoluide, CC12HCONHC6H4CH3, 
erhalten werden. Aus dem Obigen geht hervor, dass auch athylmalon- 
saares Anilin ~ n d  a- Toluidin die analoge Umwandlung in a- Dichlor- 
butyranilid, resp. a -Dichlorbutyrotoluid erleiden. Ferner hat C e c h 3) 

gezeigt, dass Dichloracetanilid und Dichloracet-p-toluid durch Alkalien 
uiiter Bildung von Isonitrilen zersetzt werden; R u g h e i m e r  und Hoff- 
m a n n  konnten die gleiche Reaction beim Dichloracet-m- toluid uncl 
Dichlor-o-toluid beobachten; auch a-Dichlorbutyranilid und a-Dichlor- 
hutyr-o- toluid, also Amide, welche sich von gechlorten Sauren mit 
Ilngerer Kohlenstoff kette ableiten , liefern beim Behandeln rnit Al- 
kalien in letzter Linie Isonitrile. Man darf daher wohl schliessen, 
dass, wenigstens in der aromatischen Reihe, a l lgemein  d i e  s a u r e n  

1) Rugheimer, diese Berichte XT'IIJ, 2978. 
2; Riigheimer und H o f f m a n n ,  diese Berichte XVIII, 8979. 
2; Cech, diese Berichte IX, 339; X, 579. 
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m a l o n s a u r e n  u n d  a l k y l m a l o n s a u r e n  S a l z e  von A m i n b a s e n  
be im B e h a n d e l n  m i t  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  A m i d e  de r  F o r m  
X .  NHCOCCla . Y l i e f e r n  w e r d e n  u n d  d a s s  d i e se  b e f a h i g t  
sein w e r d e n ,  u n t e r  d e m  E in f lus s  von  A l k a l i e n  i n  I s o n i t r i l e  
i i be rzugehen .  Dass die gleichen Reactionen auch in der Fettreihe 
stattfanden, ist sehr wahrscheinlich. 

R i e l ,  i m  Januar 1888. 

50. Carl Friedheim: Zur Frage der Existenz des 
v. d. Pfordten’schen AgpO und uber die Einwirkung 

des KMnO4 auf Silber. 

(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 

Im Anschluss an meine im Juli v. J .  I) mitgetheilte Xotiz: sIst 
v. d. P f o r d t e n ’ s  A g 4 0  eine chemiache Verbindungc giebt Herr 
v. d. P f o r d t e n  jetzt a) eine zweite Mittheiliing ))Ueber die niedrigste 
Verbindungsstufe des silberst-, welche lediglich eine Iiritik meiner 
friiher gelusserten Ansichten enthalt. 

Meine Entgegnung auf seine Einwande - die A4usfiihrliehkeit der 
folgenden Mittheilung ist durch den Wunsch, von mriner Seite die 
Polemik mit derselben zu beschliessen, veranlasst - beginne ich mit 
der Wiedergabe der am Schlusse meiner rorigeii Arbeit ausgesprochenen 
Ansicht, welche dahinging, dass das A g i o  I-. d. P f o r d t e n ’ s  nur 
mit rnehr oder weiiiger Silberoxyd oder organischer Substanz wrun- 
reinigtes fein vertheiltes Silber sei. - Wenn nun Hr. T. d. P f o r d t e n  
aus seiner jetzigeii Arbeit das ResumG zieht. dass er es durch dirselbe 
als bewiesen erachte , dass der fragliche Kiirper nicht metallisches 
Silber istc, so beweist er, statt seine in der ersten Arbeit aufgestellte 
Behauptung, dass der fragliche Kiirper Silberoxydul von der Zusammen- 
setzung Ag4O sei, zu bekraftigen. nur, dass er eben nicht Silber ist. 
Dies habe ich ja,  wie aus der oben citirtru Stelle hervorgeht, auch 
darchaus nicht behauptet. 

Zu der von mir gelusserten Ansicht fiihrte mich einmal die FOII 

mir aufgefundene Thatsache, dass metallisches Silber - gleichgiiltig 
in welcher Form - durch niit Schwefelsaure angesluertes Kalium- 
permanganat oxydirt werde, dass also in der Oxydation des sog. 

1) Diese Berichte XX, 4544. 
3) Diese Berichte XX, 3375. 


