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bei der  q u a l i t a t i v e n  Analyse zu gewinnen. Fiir die sichere und 
zweckmassige Ausfiihrung q u a n t i t a t i v e r  Analysen ist e s  fiir mich 
eine Bedingung, die SGrke  der Reagentien zu kennen. Die f r ihe  
Gewohnung, die stijchiometrischen Verhdtnisse nirgends ausser Acht 
zu lassen, wird iiberall von Nutzen sein. 

K i i n i g s b e r g  i./Pr. Ende December 1889. 

3. Harry F. Keller:  Ueber eymmetrieches 
Tetrabromdiscetyl. 

(Eingegangen am 4. Januar; rnitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Unter den Producten der Spaltung von Chloranilsaure mittelst 
chlorsaurem Kali und Salzsaure haben L e v y  und J e d l i c k a  l) einen 
Kijrper aufgefunden , den sie nach seiner Zusammensetzung, seinem 
Verhalten und seiner Bildungsweise als symrnetrisches Tetrachlor- 
diacetyl ansprechen zu miissen glaubten. Vor Kurzem hat L e v y  a) 
in Gemeinschaft mit W i  t t  e die Richtigkeit dieser Auffassung in einer 
eingehenden Arbeit ziemlich sicher bewiesen. Dabei iSt aber  z u  be- 
merken, dass dieser Kiirper ein von den bekannten (nicht halogen- 
haltigen) Orthodiketonen in vielen Punkten abweicherides Verhalten 
zeigt, und es schien mir daher von Interesse, zu untersuchen, ob 
dieses auch fiir die durch directe Substitution aus dern Diacetyl ent- 
stehenden Derivate der Fal l  ist. 

Als ich EU diesem Zwecke zunachst das von F i t t i g 3 )  und niir 
beschriebene Dibromdiacetyl bereiten wollte, beobachtete ich (einer 
f r iher  geausserten Meinung entgegen), dass die Eiriwirkung des Brorns 
nicht bei dem Ersatz von nur zwei Atomen Wasserstoff einhalt, 
sondern stetig, wenn auch langsam, fortschreitet. Durch andauerndes 
Erwarmen des in Schwefelkohlenstoff gelosten Diketoris mit uber- 
schiissigem born wurde die vierfach gebromte Verbindung in fast 
quantitativer Ausbeute erhalten. Nach dem Abdunsten dea Losungs- 
mittels etc. blieb sie als Krystallmasse zuriick und wurdn durcti 
wiederholtes Umkrystallisireri aus Schwefelkohlenstoff gereinigt. So 

1) Ann. Chem. Pharm. 249, 93. 
2) Ann. Chem. Pharm. 254, 53. 
3) Ann. Chem. Phanii. 249, 152. 



erhalten, stellt sie grosse, durchsichtige Tafeln ron rein gelber Farbe 
dar. Sie schmolz bei 95- 960 I). 

Die Analyse ergab die Zusammensetzung C1 H2 Br402: 
Berechnet Gefunden 

c 11.94 12.35 - pct .  
I3 0.49 0.62 - )) 

Br 79.59 79.20 79.56 
0 7.98 - - 

100.00 
Die iibrigen Eigenschaften des Kiirpers kann ich nicht besser 

Leschreiben, als durch Citiren der betreffenden Stelle uber Tetrachlor- 
diacetyl aus der Abhandlung von L e v y  und J e d l i c k a :  

>In Aether, Chloroform und Benzol losen sie (die Krystalle) sich 
mit gelber Farbe ,  in heissem Wasser farblos auf und bleiben beim 
freiwilligen Verdiinsten der wassrigen Liisiing wieder gelb gefarbt 
zuriick; aus iitherischer Losung erhalt man die Verbindung nach dem 
Abdunsten des Lijsungsmittels als Oel, das rnitiinter erst nach llngerern 
Stehen krystallisirt. Von Natronlauge wird sie besonders in der 
Warme unter Braunfiirbung verandert; Auftreten oon (Bromo )form 
konnte dabei nicht beobachtet werden. Beim Erwiirrnen mit durch 
Ammoniak neutralisirter Silberlosung bildet sich ein Nicderechlag, der 
aber wesentlich aus (Brom)silber besteht.a 

Auch auf das Phenylhydrazinderivat erstreckt sich diese auf- 
fdlende Aehnlichkeit. Man e r h d t  dasselbe durch Aufkochen der in 
Alkohol geliisten Verbindung mit iiberschiissigem Phenylhydrazin 
(4 Mol.) als prachtvoll roth gefarbten Niederschlag. Derselbe ist un- 
loslich in Alkohol, loslich in heissem Benzol, Chloroform und Eisessig, 
auch in Aether. 

Ails Benzol wurde die Verbindung in zinnoberrothen kiirnigen 
Krystallchen erhalten, die bei etwa 1850 anfingen sich zu braunen und 
gegen 1900 plotzlich unter Gaseutwickelung zu einer braunen Fliissig- 
keit schmolzen. 

Die Zusamrnensetzung entspricht der Formel: C16 1114 BraNq 0. 
Berechnet Gefunden 

Br 36.53 36.81 pCt. 
N 12.76 12.72 > 

In der alkoholischen Mutterlauge der Hydrazinverbindung wurde 
biomwasserstoffsaures Phenylhydrazin in grossen Mengen gefunden. 

Die beschriebenen Versuche beweisen, dass die dem symme- 
trischen Tetrachlordiacetyl von L e v y  und J e d l i c k a  entsprechende 
Bromverbindorig durch directe Bromirung des Diacetyls entsteht. 

'j Es ist auffillig , dass die Dibromverbindung den hijheren Schmelz- 
punkt 116O crgab. 



Damit ist a b w  auch der Zusammenhang des ersteren mit dem Diacetyl 
erwiesen und der letzte Zweifel an seiner Constitution beseitigt. 

Ich bin damit beschaftigt, die Einwirkung der Halogene auf Diacetyl 
genaaer zu untersuchen, und hoffe demnachst an anderer Stelle dariiber 
berichten zu k6nnen. Selbstverstandlicb werde ich das Gebiet der 
Herren L e v y  und W i t t e  nicht dabei betreten. 

U n i v e r s i t y  o f  P e n n s y l v a n i a ,  den 23. December 1889. 

4. E m a n u o l  G l a t z e l :  Dars te l lung  von krystallisirtem 
Eisendisulf id  (Schwefelkies) aus wasser f re iem Eisenchlor id  und 

Phosphorpentasu l f id .  
(Eingegangen am 6. Januar; mitgetheilt in der Sitzurig von Hrn. A. Pinner . )  

Das Eisendisulfid, F e & ,  welches als Pyrit und als Markasit eines 
der am haufigsten vorkommenden Mineralien ist , und dessen Ent- 
stehung auf natiirlichem Wege durch Einwirkung organischer Sub- 
stanzen auf Wasser, welches Eisen riebst schwefelsauren Salzen ge- 
liist mthal t ,  man schon mehrfach beobachtet hat ,  ist bis jetzt auf 
kiinstlichem Wege wie folgt erhalten worden: 

B e r  z e l i  u s I) gewann es durch Erhitzen eines innigen Gemenges 
von zwei Theilen auf trackenem Wege bereiteten Eisenmonosulfid mit 
einem Theile Schwefel in  einer Retorte als ein voluminGses, dunkles, 
gelbliches, nicht magnetisches, durch Schwefelsiiure und Salzsaure un- 
angreif bares metallisches Pulver. Ebenso erhielt es B e r z  e l i u s  durch 
Erwarmen von Eisenoxyd oder dessen Hydrat  in einem Schwefel- 
wasserstoffstrome bei einer Temperatur, die zwischen looo und der 
Gliihhitze lag. Nahm er  bei diesem Versuche natiirlich vorkommende 
Krystalle Ton Eisenoxydoxydul, Eisenoxyd, Eisenoxydhydrat oder 
kohlensaurem Eisenoxydul , so wurden diese ohne Formveranderung 
und unter Beibehaltung der Blatterdurchgange und des natiirlichen 
Glanzes in das Eisendisulfid iibergefiihrt. R a m m e l s b e r g a )  erhielt bei 
Anwendung dieser Methode ein sauerstoffhaltiges Product. W ijhler 3, 

gewann das Eisendisulfid in Form kleiner , messinggelber OctaEder 
und Wiirfel, als er ein Gemisch von Eisenoxyd, Schwefel und Salmiak 

9 Lehrbuch der Chemie, 5. umgearbeitete Original-Auflage, 2. B., S. 723 fL 

3, Pogg. Annal. 37, 238. 
Pogg. Annal. 121, 346. 




