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brombnanthylen mit einem Kohlenwasserstoff bekommt, und dass der 
letztere ein wahres Acetylen CS HI, . C : CH ist (diese Berichte 8, 409). 
Ich habe die zuerst angefiihrten Versuche mit aller Sorgfalt wieder- 
holt und dabei gefunden, dass die Reaction im Sinne der vorliegenden 
Angaben sehr leicht verlauft, aber stets bei einer gewissen Grenze 
stehen bleibt. Oenanthol wurde zu Fiinffachchlorphosphor untet 
Kiihlung durch Kaltemischung langsam zugefiigt, zuletzt bis auf 1500 
erwiirmt und das Oenanthylidenchlorid schliesslich im luftverdiinnten 
Raume rectificirt, wodurch man ein iinantholartig riechendes Oel vom 
Sdp. 82-840 unter 30 mm erhalt. Gefunden 41.66 pCt. Chlor, be- 
rechnet 41.94 Chlor. Dabei wurde steta nur etwa die Hiilfte des 
Oenanthols in Dichlorid verwandelt, wiihrend die andere Hiilfte als 
nicht fliichtiger Riickstand hinterblieb. Anhaltendes Kochen mit al- 
koholischem Kali verwandelt das Oenanthylidenchlorid in Oenanthy- 
liden, Sap. 99 -1010, das sich durch seiue Eigenschaften als n-Amyl- 
acetylen CjHIs . C : CH, identisch mit dem Heptyliden aus Heptylen 
erwies. Daneben hinterblieb aber stets Chlorhanthylen vom Sdp. 
1480, der Analyse zufolge Cr H13 Cl; dieses hatte seinen Siedepunkt 
aucb nach achtatfndigem Erhitzen im Einschmelzrohr mit iiberschiissi- 
gem alkoholischen Rali auf 1000 kaum verandert, sodase man wohl 
annehmen muss, es sei vermoge seiner Configuration fiir eine leichte 
Acetylenbildung ungeeignet. Ueber diese Frage miissen weitere Ver- 
suche entscheiden. 

H e i d e l b e r g ,  Laboratorium des Prof. F. Kraff t .  

267. T h e o d. S a1 z e r: Einige Salze der Phtalstiuren und meine 
Krystallwasser-Theorie. 
(Eingegangen am 15. Juni.) 

1. N a t r i u m s a l z e  d e r  o -Ph ta l sau re .  
Nsch den Angaben von J. Wis l i cenus ' )  sollte das neutrale 

vacuumtrockne Salz wasserfrei sein, das saure Salz aber leicht ver- 
wittern und 2 Mol. Wasser binden, so dass hier eine auffallende Aus- 
nahme von meiner Regel IV vorgelegen hatte. 

WIihrend W is1 i c e n u s die betreffenden Salze durch Einwirkung 
von Phtalsiiureanhydrid auf Natriummalonester gewonnen hatte, stellte 
ich dieselben aus reiner kauflicher SPure dar: 

1) Ann. d. Chem. 242. 89. 
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a) S a u r e s  o - p h t a l s a u r e s  N a t r i u m ,  N a C ~ H ~ O ~ ,  
wurde in 3 Versuchen in  glanzenden Prismen erhalten, welche auf 
200° erhitzt werden konnten, ohne Wasser  oder Saure zu verlieren. 

b) N e u t r a l e s  p h t a l s a u r e s  N a t r i u m ;  
die Liisung gab im Exsiccator haarfeine Nadelchen, welche an feuchter 
Luft zerfliesslich, an trockner Luft unveranderlich sind und dann 2 
oder 3 Mol. Wasser enthalten, von welchen ein Thei l  beim Erwarmen 
auf 1000 noch zuriickgehalten wird. Aus der sehr coocentrirten 
wassrigen Liisung des Salzes wurden durch Weingeist wieder ahnlicbe 
Nadelchen auegeschieden, wahrend W i s l i c e n u s  dasSalz auf diese Weise 
*in schimmernden Blattchena erhielt. Laut  @tiger Privatmittheilung 
von Hrn. Prof. W i s l i c e n u s  hat derselbe leider keinen Vorrath von 
den damals dargestellten Salzen mehr, so dass es zunachst dahingestellt 
bleiben muss, ob diese Widerspriiche durch das  wiederholt behauptete 
und bestrittene Bestehen von zwei verschiedenen 0 -  Phtalsiiuren 
. C . COOH 
. C . COOH 

und . * ''OH) oder in anderer Weise zu erkllren sind. 
' 
: C . COOH 

2. C a l c i u m s a l z e  d e r  o - P h t a l s a u r e .  
a) 0. S a u r e s  o - p h t a l s a u r e s  C a l c i u m ,  Ca(CsHa04)t. 

Aus der etwas erwarmten LBsung von 1 Mol. Slure in 1 Mol. 
n-Ammoniak scbieden sich (zweimal) nach Zusatz vou 1 Mol. n-Chlor- 
calcinmlosung octaedrische Krystalle aus, welche bis 1200 erhitzt 
keineii Gewichtsverlust erleiden, aber schon bei 140° ein Sublimat 
von Anhydrid geben. Die letztere Erscheinung zeigte meine Phtal- 
siiure unter gleichen Umstiinden erst bei 168O, das  saure Nutrium- 
salz abcr bei ZOOo noch nicht; hierin diirfte ein Beweis dafiir zu 
finden sein , dass diese beiden Salze verschiedenartig constituirt sind, 
d.h. dass das  Calcium zweiwerthig, das Natrium nur  einwertbig auftritt. 

a) @. W a s s e r h a l t e n d e s  s a u r e s  o - p h t a l s a u r e s  C a l c i u m ,  
Ca(CsH,O,)a + 5 HYO. 

Bei einer dritten ahnlicben D:trstellungsweise erhielt ich dagegen 
strahlig gruppirte Nadeln, welche dann auch immer bei Umkrystalli- 
Elations-Versuchen gebildet wurden und das Salz in der von rnir er- 
warteten wasserreicheu F o r m  darstellen, denn ich habe wiederholt 
darauf hingewiesen, dass die sauren Calciumsalze ro:i Orthodicarbon- 
sauren haufig eioe Ausnahnie von meiner Regel IV machen. Das 
Salz  i i t  in etwa 40 Theilen kaltem, vie1 leichter in kocheiidem Wasser 
lijslich, giebt auf 80-1200 erwarmt 5 Mol. Wasser und bei 140" 
Saure ab. Die Bedingungen, unter welchen das eine oder andere 
Sa lz  entsteht, clcheinen von der Temperatur unabhangig zu sein und 
bediirfen der weiteren Aufklarung, besonders d a  auch die Natrium- 
salze Verschiedenheiten zeigen. 
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Analyse: Ber. far Ca(CeHs0h  + 5 Hs 0. 
Procente: H?O 19.1. 

Gef. )\ )) 19.3. 

L) N e u t r a l e s  o - p h t a l s a u r e s  C a l c i u m ,  CaCaHh01 + H20.  

Die H e r  mann'sche For me1 bestatigend, bemerke ich nur, dass  
das eritwasserte Salz aus der Lat't das  1 Nol. Wasser alsbald wieder 
aufnimmt; das  Salz ist in etwa 250 Th. Wasser loslich. 

3. I s o p h t a l s a u r e s  C a l c i u m ,  C a C s H 4 0 ~  -t 3HzO. 
F i t t i g  und V e l g u t h  I) hatten ein Salz aiialysirt, welches sich 

beim Eindampfen auf den1 Wasserbade ausgeschieden hatte und die 
Formel, C a A  + 2'/2 Ht 0, erhielt. Durch Zusatz von Chlorcalciurn 
zu einer massig verdiinnten Auf losung von neutralem isoplitalsauren 
Amrnon scheiden sich bei gewohnlicher Temperatur rliornbische Pris- 
men aus, welche etwa die 70-fache Nenge Wasser zur Liisung bediirfen. 
Dieses Salz giebt, bei 70° beginnend, bis 1300 zwei Mol. Wasser 
ab ,  welche es beim Liegen an der Luft alsbald wieder aufnimmt; 
wird es jedoch bis 170" erwiirrnt, so rerliert es 3 Mol. Wnsser 
nimmt aber  dann au3 der Luft auch wieder nur 3 Mol. auf. Gnnz 
ahnlich verhalt sich eiii Sttlz, welches durch Eindarnpfen der wassrigen 
Losung bei etwa 500 Lis zur  beginnendeli Krystallisation erhalteo 
wird. 

Gem.-Verl. bei 130° Ber. f. 2H2O: Proc. 13.9. 

CaCeHdOA + 3 HzO Gew.-Verl. lsei 170° Ber. f. 4Hp0: Proc. 20.9. 
Isoplitalsaures Calcium Gef. D 14.1; 13.9. 

Gef. D 21.2; 20.9; 20.5. t 
4. T e r e p h t a l s n u r e s  C a l c i u m ,  C ~ C ~ H I O I  + 3 H2O. 

In ahnlicher Weise wie die vorerwihnten neutralen Calciumsalze 
habe ich auch dieses Salz bei gewohnlicher Temperatur dargestellt; 
es enthielt, wie schan B e i  I s t e i n  angegeben, 3 Mol. Wasser; das rnt- 
waaserte Salz ist nicht hygroskopisch. Hierzu sei  bemerkt, dass meine 
Regel VI  f i r  die terephtalsauren S a k e  keinen w e s e n t l i c h  hiiheren 
Wassergehalt verlangt, als fur die isophtalsauren Salze, denn selbst 
wenn man den Benzolring als regelmbsiges Sechseck auffaast, wiirden 
sich die geradlinigen Entfernungen des ersten Kohlenstoffatoms von 
dem o-, m- und p-Kohlenstoffatom verhalten wie 1 : 1.73 : 2. 

Worms ,  13. Juni  1897. 

1) Ann. d. Chem. 148, 11. 


