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202. H. Rupe und G. Fr i se l l :  Hrn. J .  W. Bruhl  zur Ent- 
gegn un g. 

(Eiogepngen :im 3. Miirz l!JO>.) 

I m  vorletzten FJefte der f3ericl:tta erliliirt Hr. J.  W. B r i i h l ' )  zwei 
u : i se~  er rcfractornetrischen Messringrri de r  Spnltungspro luck deh 
Cinnarrinlcniripher~ 2, als fe.ltlerliaft ausgefiihrt. Die  rnit der  Theor ie  
nicht ganz iibereinslirnniende Mol.-Refr:tction de r  I - ' h e n ~ l b u r : ~ d i i ~ t i ~ l -  
rrinietiiyl-c~clopentaitc:irlioii~~iuie wird zwritr gleich tfarauf als ))niclits 
-4 ffa I I e nd e j: R hez richne t , d er Vor w iir f d e r fe h I e r h :I ften Heo b:tc h - 
rung bleibt also n u r  an de r  Refractioosl~estiinrriung des  l'lienj I- 
Lut : id icn~1- t r i t i i t~ thyl -cyc lopent~ne~ haften. r)iese I{estirnmung warde 
i in  p'iysikalischen Iiistitutr d r r  Unirersitiit. Base1 rnit deni gleichen 
--\pp:ii.ate und rriit derwlben  Sorgfalt ausgefiihrt, \vie die von B r i i  h I 
a1s '!:iiif da.; genauwte  stinirnendecc erwiihnte Messung des  y.Plteny1- 
pr(ipy1camphers. Den Vorrvurf d r r  fehlerhaften Arbeit  miiicsen wir 
deshalb auf  das bestimniteste zitriirkweisen. In unJerer theoretiwhen 
Einleitung ist deutlich erw;hrtt, dass wir  die Constitution diesrs 
Kohlrnwasserstofl es als niclit sicher betrachten, seine I~orn ie l  iat ni i t  
eineni Fr:igezeichen versehrn ( w l c h e s  Frngezeichen aucli von Krii h I 
hrtiierkt worden ist). uiid ,lei- ron de r  Theorie abweichende experi- 
rnentel le Befund der Refrac t i on~ l )e s t  irnrnangen w ar es  hail pts&chl ich, 
was uiis bewog, diese Constitutionsformeln nls fragliche zu betrachten. 

203. A. A r b  u so f f :  Zur Kenntniss der Phosphorigsaureester. 
:Einccg.iogen am 8. MHra 1905.) 

Die  Es te r  dei. phorpltoriprn Siiure der  F(Jlml!l I'(On), wrirden 
zurn ersteii M i 1 1  bei Einwirkurlg vori 1'Cl:j nut' Allioholate r o n  Rai l to r , ' )  
tl:irgrsieilt i t r i d  spiiter von C : e u t h r r i ) ,  . J a e h n e s )  uitd Andrren  IiiIdrr 

i~iitersiicht. 
I3ei cler L'ritersuchuiig de r  Priiparate,  u - e k h e  ich nncli der  I t n i l t o n -  

. I : i ~ h n  e'svheil hlethotle erliivlt. biri ich zii der  Ueberzeiigung gt4io1nnirr1, 
d:w die sririrr %pit  in tler Li!teraiiir hesclirieheite~i Es t e r  d r r  Forniel  
P(01t):3 :iIs ain Genienge W I I  wenigstens zwei oder dre i  st offer^ z u  

betraclitrn sind. 

Dieso Berichte 3s. 7li0 [:l905]. *) Diese Bcrichte 3S, 101 [1%).i]. 
z) Ar,n. d. Chern. 92, 345. 
5 )  A n n .  (1. Chom. 256, 2ii!). 

4, Ann. d. Chom. 224, 274. 
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I c h  kounte  die reinen Es ter  e r s t  dann  darstellen,  als ich die 
f rx t ion i r i e  Deetillation der Rohproducte riuter vermindertein buck 
u n t e r n a h .  Es gelang iiiir dann, die mittlereii Ester P(OR)s ron deu 
heigeniischten Es te ru  d r r  Formel  P(OR)2. OH iind OP(0R)s zu trenneii 
und j r d e n  f u r  sich 211 uiitersuchen. 

L)ie Abscheidung dieser I'rodiicti, ist abe r  sehr scliwierig urid 
erfordert e inr  lange Fractioniruug: iim die uorinaleri Es t e r  P(OC3 Hi):<? 
P (OC, H7)r.OI-I und O I'(OC:iH7)3 zii (Arhalteir, iiriiss ich ra. 35 
1)e~t i l la t ionen  durchf'uhren. Bei einigru \on  dieseii Destillationrn Iiilbt: 

i c h  ticsondere I<olben wit Deplilegriiator beniitzt. 
I) ie I h r r  I'(0R)s sind voii sauren Es tern  P(Olt)?.OH uud 

UP (OR),, dadurcli zu unterscheiden, dass sir: gut definirte, krystall i-  
nisclie Verbiutlungen niit CuCI, CuBr und CuJ geben. Dieat. Ver- 
hiridungrii aind niir dnnn leicht zu erlialten, weiiu die Es te r  cbeniisch 
rein siiid. IJir Cu-Verbindungen habe  ich in zwei T y p e n  erhalten,  
init r i u  odrr zwei Mol. dtls Esters ;tuf ein Mol. Cu-Haloid. 

Ivh habe die Einwirkung des  PCls auf die Alkoholate d e r  Methyl-. 

Die physikalisclien Eigeuschaften d e r  dsrgestellten Verbindririgec 
AtAthyl-, wl'rop)-l-, iso-Propyl- wid  iso-Butyl-Alkohole untereucht. 

h i n d  in folgenderi l 'abellrn :ingepeben: 

Tabelle No. 1. 

Sdp. bci Sdp. Lei Spec. Gcw. 
i f 0  mrn Druck S--10 iiim D r d r  bei 0" Po r in el 

I 

1) \ \a1 ittin in den Hlnden Geu the r ' b ,  der ihm aber die falsclic Forniei 
P ~ C ? U ~ ' ? . O P ( O C ~ H ~ ) J . C : , H ~ ( O H )  gab. 

Tlroi p c ,  North Soc. 57, 634. 
', W e g e r ,  Ann. d. Chem. 221, 89. 
5, \ ugel i ,  Ann. d .  Chem. 69, 190; C l e r m o n t ,  Ann. d. Chem. 91, 

3 7 6 :  L i n i p r i c l i t ,  Ann. d. Chem. 134, 347; C a i i u s ,  Ann. d. Chem. 137: 121. 

Ann. d. Chem. 224, 374. 
3, Milobondak i ,  iih. 30, 730. 
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L)ie Ester l'(OCbH9)3 iind P(OC4 H9)z. OH des Isobutylalkohols 
koniite icli dorcti Fractioniren nicht trennen. Ich habe eine bei 103- 
104" (I3 = 3 mm) siederide Fliissigkeit, spec. Gew. $ = 0 9275, er- 
hidtell. Die Analyse dieses Riirpere entsprach de r  Formel:  P(OC4 Hg); . 
I'(OC4 HS), . OH. In  BenzollKsung zerfiillt e r  in zwei Molekiile. 
Ein Molekiil lijst nu r  halb so vie1 CuCl und CuBr, als eigentlich 
der  nentrnfe Ester  liisen miisste. 

Tahclli. NO. 11. 

Schrnli. Schtnp. Schrnp. 
CI-Vcrhindung Br-Verhindung J-Verbindung Fiirnicl 

1 !I0 - l!l+J I SO- IS"" 1 i S - 177" 
- - 69-70' 

121 iiss. 'L7-2b" 1 09 - I I 0" 
Fliiss. Fliiss. 6i-65' 

112-114" 1 .I!) - 150" 1 Y-i - 1 S.Y' 
Fliiss. Fliiss. - 

3,; --'J(;" '30.5 - ! 1 1 . .5" - 
- 73-77" 73 - i 5 0  

Allc oben erwabnteii Verbindungen sind YOII niir genau nnnlyjirt 
\vordt?ii, iind zwar wurden C, H und P bei den Estern,  FTaloi'd und 
P bei Cu-Verbindungen bestimmt. 

Eine andere Mittheilung mit nllen nnalytisclien Daten werdr i d i  
lmld reriitTeutlichen. 

N o  v 0- A l e x a n d r i a  (Russl:tnd). Institiit fiir Land-  und Foret- 
\Yirthsch:rft. 2 .  M l r z  1905. 

204. Car l  A r n o l d :  Ueber das Verhalten von Carbonaten und 
Hydroxyden zu gesattigter Halium- und Ammonium-Carbonat- 

lbsung. 
(Eingigangcn .in1 1.5. MBrz 1304 

hlit de r  h'eubearbeituiig meiner Auleituog zur chemischen Anal: ae 

beschaftigt, veranlassten mich die abweichenden Angaben de r  anal! t i -  
w h e n  Lelirbiicher iiber d:ir Verhalten de r  verechiedeneri seltenpn 
Erden ziir geslttjgten Ammoniumcarbonatlosuog, dieselben zii prlfen.  
Die widersprechenden Angaben riihren, wie aus oachfolgender Tabellt. 
zn ersehen iet, einerseits dahe r ,  dass das Verhalten der  diircli A m -  
nioniak, Alkali lauge, Arnmonium- und Alkali-  Carbonat wbaltenen 
14'dllungen gegen Ammoniumcarbonat a h  gleichartig angenommen W I I  d ,  
andererseits aber  die zuni Liisen dienenden AnirnoniorncsrbonatlBeun~~ti 
n i i t  I erschiedrri grossem Ammoniaknisatz  verwendet wurden 




