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Seitdem hat Biddle seine Ansicht geiindert. Denn nunmehr
schreibt er?):

»Die Geschwindigkeit der Umlagerung dieser Alkaloide steigt, wenn
die Dissoziationskonstanten der angewandten Sauren sich verminderne.

SchlieBlich mochte ich bei dieser Gelegenheit Hrn. Biddle noch
daraut hinweisen, dal die von ihm untersuchte Veriinderung?) der
Salzlosungen von Cinchonin und Chinin im Sonnenlicht schon von
Pasteur?®) im Jahre 1853 beobachtet und erklirt wurde.

1856. E. Wedekind und F. Paschke: Berichtigung 3zu
unserer Arbeit iiber das kryoskopische Verhalten quartirer
aromatischer Ammoniumsalze in Bromoform*).
(Eingegangen am 27. April 1812.)

Unseren kryoskopischen Messungen iiber die Assoziatiomserscheinungen
quartirer aromatischer Ammoniumsalze in Bromoform hatten wir die von
P. Walden®) dem einen von uns privatim mitgeteilte Gefrierkonstante
K = 151 zugrunde gelegt. Hr. Prof. G. Bruni-Padua hatte nun dioc Freand-
lichkeit, uns darauf aufmerksam zu machen, daBl die Gefrierkonstante des
Bromoforms schon vor liangerer Zcit von Ampola und Manuelli zu 144
bestimmt®) wurde, und dafl er diese Zahl durch neuere Messungen an sieben,
io allen Medien sich normal verhaltenden Verbindungen bestiitigen konnte.
Inzwischen hat sich herausgestellt, daB der Wert 151 durch einen kon-
stanten Rechenfehler cntstanden ist, den der betreffende Schiler Waldens
seinerzeit gemacht hat?).

™\ Wir haben daber unsere Zahlen unter Benutzung der Konstante K = 144
umgerechnet; dic neuen Werte sind die folgenden:

Propyl-methyl-benzyl-phenyl-ammoniumbromid,
(CisHysNBr);. Ber. M 640. Gel. M 672.6 (704.8).

Allyl-methyl-benzyl-phenyl- ammoniumbromid,
{C17H3oNBr);. Ber. M 636. Gel. M T734.5 (765.1).

Propyl-methyl-benzyl-phenyl-ammoniumjodid, -
(CanNJ)g. Ber. M 733.6. Gef‘ M 750.3 (786).

1 B. 45, 527 ]1912). % B. 45, 528 [1912. %) C.r. 87, 114 [1853].

%) Vergl. B. 44, 3072 [1911]}.

) Schon vor ca. 6 Jahren empfahl Hr, Prof. Walden Bromoform als
krvoskopisches Losungsmittel; vergl. Z. El. Ch. 12, 515 [1906].

6) Vergl. G. 25, II, 91 [1895].

) Spéter hat auch Walden die Konstante 144 fiir kryoskopische Unter-
suchungen benutzt, vergl. Z. a. Ch. 68, 313 [1910].
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Isobutyl-methyl-benzyl-phenyl-ammoniumjodid,
(stngNJ)g. Ber. M 761.6. Gef. M 703 (754)
Allyl-methyl-benzyl-phenyl-ammonium-d-camphersulfonat,
(C2rHgs O4NS)s. Ber. M 942, Gel. M 919.3 (964).

Die friheren — mit der Gefrierkonstante I = 131 berechneten — Werte
sind in Klammern beigefiigt; wie man sieht, stimmen jetzt die Molekular-
gewichte der drei ersten Salze besser mit den fiir Doppelmole berechneten
Zghlen fberein als friher, wahrend die beiden letzten Salze etwas griBere
Abweichungen zeigen.

Die kryoskopische Messung der Zerfallsgeschwindigkeit des Allyl-
methyl-benzyl-phenyl-ammoninmbromides und die daraus abgeleiteten
SchinBfolgerangen werden natirlich durch diese Berichtigung nicht berithrt,
da nur mit den beobachteten Depressionen operiert wurde,

StraBburg, im April 1912,

186. Frédéric Reverdin: Uber Nitrierung des Toluol-
p-sulfosiiure-o-tolyl-esters; Berichtigung.
(Eingegangen am 1. April 1912.)

Frither habe ich, in Gemeinschaft mit Crépieux?), als Toluol-p-sulfo-
siuve-3.5-dinitro-o-tolylesters, Schmp. 1081099, das Produkt der Einwirkung
von Salpetersinve vom spezif. Gew. 1.52 aul den entsprechenden Ester be-
schrieben,

F. Ullmann und Shirang M. Sané? haben neuerding: einc Verbin-
dung von derselben Zusammensetzung durch Esterifizierung des Dipitre-3.5-
o-kresols dargestellt, welche hoher schmilzt (164%) und von der unserigen ver-
schieden ist.

Diese letzte Beobachtung ist richtig. denn aus neteren Experimenten goht
hervor, daB die friher beschriebene Verbindang als o-Nitrotolunl-fi-
sulfosiure-5-mononitro-e-tolyvlester:
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zu betrachten ist. Sie gibt bei der Verseifung mit 4-prozentiger, alkoholischer
Kalilauge o-Mononitro-toluol-p-sulfosiure und Momnonitra-3-o-
kresol. Es bilden sich als Nehenprodukte bei dieser Nitrierung auch an-
dere Nitroderivate: bei ihrer Verseifung crkennt man unter anderen die An-
wesenheit des Mononitro-6-0-kresols durch seinen siilen Geschmack.

1) B. 385, 1444 [1902]. 7) B. 44, 8736 [1911].

Buchdruckerei A. W. Schade, Berlin N., Schulzendorferstr. 26.





