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Durch Umkrystallisiren aus heissem Alkohol utter Zusatz von 
etwas Thierkohle wurde sie in schiinen, concentrisch gruppirten Nadeln 
oder Spiessen gewonnen, die je  nach der Dicke der Krystalle mehr 
oder minder grknlich gelb gefarbt erschienen und bei 13.5 - 13G0 
schmolzen. 

Die bei 110 0 getrocknete Substanz wurde analysirt. 
Ber. fur C17H13OsNa Gefiinden 

H 4.35 4.52 )) 

C 73.91 73.86 pct .  

Die Base ist in kaltem Alkohol schwer, leichter in heissem 16s- 
lich. Das salzsaure Salz ist in Wasser und Alkohol sehr schwer 16s- 
lich kind scheidet sich ails der heissen, wiisserigen Losung in gelben 
Flocken ab. 

Ueber das aus dieser Vrrbindung gewonnene m- Oxzbenzyliden- 
Lepidin und dessen Reductionsproduct , sowie iiber das Reductions- 
product des 0- Oxybenzyliden- Lepidiris werden wir in kurzem be- 
richten. 

253. G. Ciamic ian und G. Magnanini: Ueber die Bildung 
der beiden isomeren Tetrabromide des Pyrrolylens. 

(Eingegangen am 10. April.) 

I n  einer im verflousenen November der Gesellschaft vorgelegtm 
Mittheilungl) hat der Eine von uns gezeigt, dass, en tpgen  den Aeusse- 
rungen der HHrn. G r i m a u x g )  und CloBz,  aus den Reobachtungen 
von C i a m i c i a i i  iind M a g n a g h i  3, mit grower Wahrscbeinlichkeit 
hervorgeht, dass das Pyrrolylen (oder Erythren) bei Bc~hAndlnng rnit 
Broni direct zwei isomere Tetrabromide z u  geben im Stsnde ist. 

Z u r  endgiltigen Entscheidung der Frage uber die Eritstehung der 
beiden Pyrrolylentetrabromide bei der Absorption des aus dem Ery- 
tbrit erhalterien Kohlenwasserstoffs durch Brom haben wir die Ver- 
suche oon C i a m i c i a n  und M a g n a g h i  wiederholt, iind zwar linter 
Vermeidung jeder Erwarmung des Gemenges der beiden Bromide, da 
G r i m a u x  und CloEz nachgewieseii haben, dass bei der Destillation 
das  hijher schmelzende Pyrrolylentetrabromid sich in das niedriger 
schmelzende verwandelt. 

I) Diese Berichte XX: 3061. 
9 )  Bull. SOC. chim. 48, 31. 
3, Diese Berichtc XVIII, 2079 und XIX, 569. 
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Die erhaltenen Bromide wurden daher mittelst eines Luftstromes 
iii der Kiilte vom iiberschiissigen Brom befreit und schliesslich iiber 
Aetzkalk gestellt. Zur Abscheidung des H e n n i n g e r ' s c h e n  Tetra- 
bromides (Schmp. 118- 1190) wurde die halbfeste Masse mit Petrol- 
ather behandelt, worin der H e n n i n  ger 'sche K6rper fast unloslich 
ist. Beim freiwilligen Verdunsten der atherischen Losung hinterbleibt 
eine iilige, nach Campher heftig riechende Fllssigkeit, welche in eincr 
Mischung von Schnee und Kochsalz krystallinisch erstarrt. Ueberlasst 
man die feste Masse sich selber, durch Iangere Zeit in einem kalten 
Zinimer, so schmilzt sie dann nicht mehr bei Handwarme und kann 
leicht durch Abpressen zwischen Fliesspapier ron einer 6ligen Sub- 
stanz, die den Schmelzpunkt der reinen Verbindung wesentlich ernie- 
drigt, befreit werden. Die so erhaltene feste, blendend weisse Kry- 
stallmasse warde in Petrolather ge16st. um sie von einer kleinen Menge 
drs H e n n i n g e r ' s c h e n  Tetrabromides zu befreien, und aus der abfil- 
trirten Liisung scheiden sich beim langsamen Eindunsten die von 
C i a m i c i a n  und M a g n a g h i  beschriebenen f~trblosen Tafeln, die be  
31-39" l) schmelzeo, ab. 

Hiermit ist der Beweis geliefert, dass das Pyrrolylen mit Brom 
direct zwei isomere Tetrabromide geben kann. Wir wollen allerdings 
nicht verhehlen , dass die beiden isomeren Verbindungen nicht immer 
in gleichen Mengen gebildet werden, wodurch die Angaben der HI-Irn. 
G r i m a u x  und C l o e z  eine Erklarung finden kiinnten. Wir  haben das 
bei 38- 39 0 schmelzende Tetrabromid in  geringerer Menge als C i a -  
rn ic ian  und M a g n a g h i  erhalten. 

Es ist uns ferner nothwendig erschieneri, nachzusehcn , ob beim 
Einhalten der von C i a m i c i a n  und Magnag  h i  angegebenen Redin- 
gungen die Verwandlung des hiiher ~chmelzenden in das riiedriger 
schmelzende Tetrabromid in solcher M e n ~ e  stattfinden kiinnte, urn die  
Remerkungen der HEIrn. G r i m a u x  und Cloi:z zu rechtfertigen. 

Vor Allem haben wir uns iiberzeugt. dass der H e n n i n g e r ' s c h e  
Kiirper bei Iangerem Erhitzen mit einem Ueberwhuss von Brom in 
zugeichniolzencm Rohr auf 1000 sich nicht in das isomere Tetrabro- 
niid verwandrlt. Fcrner haben wir das bei 1 18 - 11 If * schmelzendr 
Tetrabromid im liiftverdiinnten Raume destillirt; bri ungefghr 6 cm 
Druck siedet PS constant bei 18~-181", ond das feiugepulverte Destil- 
lxt girht beirn Auslaugeii mit Petrolather niir ganz unl)edeutende Men- 
gel1 drs bei 38- 39" schmelzenden Isomeren an diesen ah .  C i a  mi c i  an 
und M a g n a g h i  haben dageqen bei der Destillation d e s  f l i i s s i g e n .  
i n  P tDtro i i i th r r  l r i c h t  l i i s l i c h r n  A n t h e i l s  i h r e s  I ' r o d u c t r s  1)ei 

' I  Ciamic.iun nnd M a g n a g h i  fandrn den Sehmelzpunkt 83-  40", 
G r i m a u  \ iind f ' l n c ~ z  gcben 37.5" nls S;,limel~pnnlrt der Vorbindmiq an. 
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vermindertem Drucke') fast  a u s s c h l i e s s l i c h  das neue Tetrabromid 
erhalten, und nur d i e  l e t z t e n  A n t h e i l e  des Destillates enthielten 
den bei 115-1190 schmelzenden Kiirper, der offenbar in Folge einer 
unrollstandigen Trennung bei Behandlung des Rohproductes mit Petrol- 
iither, als darin nicht vollstandig unlMich, mit in L6sung iiber- 
gegangen war. 

Somit erweisen sich alle Benierkungen der HHrn. G r i m a i i x  und 
CloCz iiber die Arbeit von C i a m i c i a n  und M a g n a g h i  als nicht stich- 
haltjg; erstens weil das Pyrrolylen mit Rrom direct zwei isomere 
Tetrabromide zu geben im Stande ist, dann aber auch, weil iiberhaupt 
beim Arbeiten nach den von C i a m i c i a n  und M a g n a g h i  angegebenen 
Bedirigungen die Verwandlung des hei 1 18 -1 190 schmelzenden in 
das bei 38-339O schmelzende Tetrabromid nicht in dem Maasse 
erfolgen konrite , urn die von diesen Chemikern erhaltenen Mengen 
desselben ZLI erklkren. Hiermit so11 selbstversttXndlich uicht die Um- 
waridlung der beiden isomeren Pyrrolylentetrabromide durch Destil- 
lation bestritten merden, wir wollen durch das  Gesagte nu r  darauf 
aufmerksam machen. dass diese interessante. offenbar von der Tem- 
perstur abhangige Ueberfuhrung des H e n  n i n  g e r  'schen Tetrabromides 
i n  die von C i a m i c i a n  und M a g n a g h i  entdeckte isomere Verbindung 
beim Destilliren unter vermindertem Drucke in nur sehr geringer 
Menge stattfindet. 

Zum Ychlussr, niiisseri wir noch hervorheben, dass nacb utiseien 
Keobachtungeu das  Nenninger ' sche  Tetrabornid. der Angabe C i a -  
mic ian ' s  und 31 ag n a g h i ' s  entsprechend. sich bei 118-1 19overflussigt. 

Wir haben im Laufe drr bier beschriebenen Versuche griissere 
Mengen des Wenninger 'schen Bromderirates diirgestellt und haben 
Hrn. Yrof. P a i i e b i a n c o  aufgefnrdwt , dasselbe krystallographisch zu 
untersncberi, da clas lrei 3h - 3 ! )  0 schmelzende Tetrabromid schon vor 
einigen Jtthren voriHrn. G. LaVa 1 i e krystallographisch bestimmtwurde ?). 

Die bein] latngsamen Eiilduustcn der atherisehen Liisung erhalteiieri 
Krystalle gaben be i  der Mwsang folqende Resultate 3): 

Krystallsystem : Moiioklin. 
i l  ' I, . c = -L.6:i4xT5 : 1 : 3. 

$ = SO" i 5 ' .  

') Grimaux und Cloez  sagen in ihrei hbhandlung. ') . . mais en 
voulant purifier it, t e t r a b r o i u u r e  d ' k r y t h r k n e  par distillation ils (Cia- 
mician und Mapnaghi )  ont rencoiitr6 un corps fusible a 39-40° . . . ((, 
so dass cs den Aoschein haben konnte, als ob es sich urn das bei llS-119O 
schmelzende Tetrabromid gehsndelt hiitte, wan unrichtig ist. 

l )  Diew Rerichte SIX. 672. 
7) Dip ausfuhrlicbe diesbcziigliche Ahhandlung ist in der von Hru. Prof. 

1:. P a n e h i a n c o  herausgegebenen Zoitschrift. ,,Rivista di Mineralogia e Cri-tai- 
loprafia Ttaliana IT. 33e nach/irlcwn. 



Die gemessenen Winkel sind die folgenden : 

001 : 100 = 800 55’ 

B u s  den Winkeln 001 : 100, 001 : 1 1 1 ,  100:  111 lassen sich die 
oberi angefiihrten Constanten und die folgerrden Werthe berechnen: 

001 : i l l  = 700 46’ 
1 1 1 :  1 7 1  = 3 x 0  4 7 ’  
100: 111 = 730 49’. 

- 

Spaltbarkeit vollkommen nach (1UO). 
Ebene der optischen Axen parallel zu (010). 
Eine Bisectrix des Winkels der optischen Axen ist fiir mittlere 

Strahlen fast normal zu (001). 
Der Winkel der optischen Axen betriigt, in Oel und in einer zu 

(001) parallelen Platte gemessen, ungefiihr 990. 
Wir wnlleri zum Schlusse nicht unerwahnt lassen, dass wir, wie 

der eine von iins schon hervorgehoben hat, die Ursache der Isomerie 
der heiden Tetrabromide der.jPnigen der Isomerie der Traubensaure 
und dcr inactiven Weinsanre an die Seite stellen miichten, und das  
um so mehr. da in der letzten Zeit O t t o  und Rijss ing’)  und H j e l t a )  
bei den symmetrischen Dimethyl- und Diaithylbernsteinsaiuren ge- 
fundrn habcn, d i m  die hiiher schmelzenden Tsomeren sich bei der 
Destillation in dic niedriger schmelzenderi verwandeln. - Die Frage 
nach der Ursache der Xsomerie der beiden Pyrrolylentetrabromide 
wird ihre Ii6siiiig wahrscheinlich durch die Verwandlurig der beiden 
Verbindungen in die entsprecbenden vierwerthigen Alkohole finden; 
wir habeu zii diesern Zwecke einige Versuche rnit essigsaurem Silber 
angestellt. stehen jedoch wr der Hand von einer Veriiffentlichung der- 
selben ab . da 0 r i m a  11 x rind C 1 o i: z diesbeziigliche Versuche an- 
gekiindigt haben. 

Wir  erinner~i schliesslich uoch daran, dass auch die Isomerie der 
beiden Piperg.lentetrabroniide sehr wahrscheinlich in ahnlicher Weise 

I )  Diese Bcriehte XX. ‘3736. 
2, Diese Kerichte XX. 3075. 
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zu deuten ist, da der Eine ') von uns mit Hiilfe der Raoul t ' schen  
Metbode die MoLecuIargrijsse des H o f m a n  n'schen Piperylentetra- 
bromides bestimmt und somit nnchgewiesen hat, dass auch in diesem 
Falle die beiden Tetrabromide isomere und nicht polymere Verbin- 
dungen sind. 

P a d u a ,  Istituto Chimico della R. Universita, 4. Miirz 18118. 

254. Theodor  Wilm:  Zum chemischen Verha l ten  
des Kaliumplatincyaniirs. 

(Eingegangen am 10. April.) 

Im Folgenden erlaube ich mir einige Resultate mitzutbeilen, welche 
ich seit Erscheinung meiner ersten Notiz iiber Haloi'dadditionsproducte 
an Raliumplatincyaniir 2, erhalten habe. 

Wie fruher Chlor und Brom habe icb noch andere Agentien auf 
Gmelinsalz 3) einwirken lassen in der Voraussetzung, den Chlor- und 
Bromadditionsproducteri correspondirende Verbindungen zu gewinnen j 
solcherlei Agen tien waren: Salpetersaure, Wassrrstoffsuperoxyd, 
Wasserstoffsiiperl~xyd zusilmmen mit Salzsaure odet Hromwasserstoff- 
slure, SchwefelsLure , ferner diese mit Wasserstoffsuperoxyd und end- 
lich dcr galranieche Strom. 

In den meisten Fallen habe ich anfangs Verbindungen erhal- 
ten,  welche ihrem ausseren Ansehen und ihren Eigenschaften 
nach sich wenig oder gar nicht von den bereits beschriebenen Chlor- 
oder Bromprodacten unterschieden. Die arialytischen Resultate konnten 
iiber die eigentliche Natur der rntvtandenen Kiirper keine Gewissheit 
geben , da bei den] liohen Moleculargewicht derselben, vergliehen mit 
dem geringen (fehalt an dem ihnen verrneintlich zugeschriebenen 
Additionsbestantltheil. der Unterschied in der procentischen Zusammeii- 
setzung der einzelnen Producte die Griisse der Versuchsfehler umf:jsste. 

Ich muss ferner meine in eiiier der Sitzungeii des Jahres 1887 
der russischen chemischen Gesellvchaft mitgetheilten Resiiltate be- 
richtigen, zufolge deren es mir gelungen, die den Chlor- ond Brom- 
additionsproducten entsprechenden Verbindungen mit Salpetersdure, 

G. Magnanini ,  Gazc. chim. XVI, 890. - Diese Bericlite XX, 103R. 
?) Diese Berichto XIX, 959 ff. 
3, Der Kiirz): wegen sei dieser Ausdruck auch im Folgcnden fiir das 

langere Wort ,Kalinmplatinc~~n~Irc angcwandt. 


