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Ueber ein aeues mit exacter TemporatMbeatim-
mnBgverbondenesVerfahrenzMFeBtsteUnngder

D&mpMichteMchtiget K8rper;
von

L. F. NUaon und Otto Pettetaaon.

(DerK~ugt.AMetn!fdcrWtoMMehattenM8tockho!min der8!tzaog
vontt6. Septonber1866mitgotheilt).

în eitter frtthprenMtttheiluog')bsbenwir em Verfahren

beschneben, wpdarcb es BB8gelang, die DampMichtedes

CMorberyMiutBSbei TempeKtturonzwischen520" und 812"
zu bestimmen. Bei dipserVM'snchsreihearbeiteton wir mit
Qet&ssenaus bShmMchcm&tM in der Hitzo eines gewShn-
HcheHVerbrennangsofensund ho~nten darumden genannten
hëchsteo Tcmper&turgradnicht aberschreiten. Gieich nach
der VerSS~eMtMchangdieser AbhandtMg erbot sich ProfL
V. Meyer mit zavorkommeadsterFreundliohkeit ein von
ihmxa denu'tigeMBestimmaHgenbenutztesPtatiogei&ssnebst

ErbitzungsrobrvonPorzellanau nnsererYerfagungzu stellen,
Mmuns' dtts Weiterarbeiten auf diesem Gebiete sowohlmit

CHotberyUiuma!smit tmderenMetaUcMondenzmericichtcnt.
DftsAnschaSenvoKgeeigaetmB~hitzuKgaM'enundApparatett,
$owieeine nothwendigeRcpM~tttrdea Platinreservoirs,welchc

!n Paris ausgeMhrtwerJen mNsste,hatMMbisherverbindert,
die Versuche fort~aaetzen,worndie EibentM~t ~on Prof.

Bcr.Berl.dx-m.Cks.1?~SBt~884~.
J..un)a)t pmt*.OMntft B'). S<.



2 Kitsonn.PotterssoB:. Ueberein nenos,tMitex~ter
M~– M~~),~t~ M--t.i'<– Tt..j*tr. <.
Moyer und «einemNttd~<t!go!Pwf. Htmtzach, uns die
wesenttichenHQl&mittetdM-bot.')

Die Meyer'acher DsntpMichtebeatimmoagamethodeist
von V. Meyer seïbst, pj'a~ A. schoa ao weit vervoll.
kommnet, dasawir ho~ konata~ die molekulareCons~ttt.
tion vonQasen sichet fi9!ttzus~;UcM,wennwirnur genaunach
don Angaben der GeatUtnt~ M'!)Mteteo.D~aCM aber die
Ao%tbe retzto.deoDampMichtebestimmaogettnach Dulongs
Pnocip aach bei Mchster Temperatur (ten)eïHgeaGtsd von
Genauigkeit zu verleihon,wolchenman sonst nur unter ge-
~igMetenOmstânden mit der Damas'sc~n Méthode bei

HiedngenW!tnnegradeBerreicht,aohaben wirMvot~Mogen,
die Méthode <<mztMrbeitcn.

1. Prhtetp du Maec VerfahMna.

NebenunseremHauptzie!e,dia Messungder vefd)~cgt6n
GasYohtHtemit gt'&B8srerSchade auszuMtreu, hatten vit'
dabei aaaer Augeumerk besondemdarauf genchtet, eine

Tctoperatufbeatimmungmit demVeriMtrenso zu verbindon,
daaa Temperatur undDtunpMichtebei eiaen) und demselben
Versoch in wenigenMinutenormitteltwcrdeNkonaten. Daza
bietet die Meyer'sche Méthode'voit solbst die Megliçhkeft
dar. Der Apparat beateltt wesontlichMB einem Reservoit,
welches mit eiMemindiSetantenGasegoMIt und unter Luft.
abschluss mit einem MoMrohModcr MaHometerverbunden
Mt. Es liegt nun der GedMke nahe, diese(Xombia&tionaïs
La&tbermometet zur Bestimmungder Venuchstempefatar
za benutzeu, !asat sich abor aich~ ohne Weiterea re~iaiten.
weil der Stiel dM Beservoira,der aus dem Ofenhe~usragt.
ziemlich weitsein mass, umdasEimerchenmit der Sabstanx
pasairen zu lassen,<utddemzHMgeein~nschadlichonBaum
bildet, de«seDTomperatut gar nicht zu berechnenist.

Xachdemf'Mf.Moyct inzwiech<~Meh ÛOtMngNtbcn)f'')t
wtufde,crthc:!<can)fseinNMMMgefin Ziirct),Prof. Ï~ntzech.
f<-<'MndHd)ttseineErhabatmsurWeKeth~ubtttngA«!Appâtas. Wi~
beoutzcndifs<!tMegenheK,denboMcnFomphcntun!!ercttheah*ttï~n);
:tt)x<Mttttt<'n.
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Der Eino von una hat iodesMmeine Cotetructionde~
ï~nftt!tMnometeMTtMcJtHeben'),in welcher der st5r<'<td<'
EintiaMdes schadMchenRaames oompenairtund eliminirt

wird,undes stand nichts imWege, dieselbeAnordnungan
dem H~yer'schen D&mpNichtebeatithmungMtppM'atvotxu-

Mh!Nen,wodtHfchnicht nur emetadeMoseTompar&tarbesttm-
nMmg,Mndera aMoheine ~mpBndtM<eMessua~ dor vct.

drangten€ht8Y&itta~mit dem Verf&hrbMau verbindenwar.

Ftg. t, Td. 1 ~nn &!&schematischeDarsteHuag und zu.

gMoh )d$jteweis 6!r die Ricttigkeit des dem neuen Ver-
fahrMeu Grande liegendonPrincips dienen.

A und S siad zweigleich gt'ûSKeRiMervou~, ist ein
mit commanidrendes,graduirtes Messt'oh! ~etchesdurch
eine bewegHcheQttecbsHbeK&ukabgesperrt w!)~d.
tnd sind anfangamit Eis MtgebMt, das QaecMbpt' Ht
M stehtauf demNullpunktdér Scata ganz oben imRohre.
Die Lutt in A und m bat densethenDrack und ~!gtich
atehf die FMsstgkeit(ein Paar Tropfen conceiltr.SchweM.

sâure)gMchhoëh in beidenSchenkphtdes kteinecU.Ro!trs
oder Di<ferentia!maMou)et$tT<.Ha wirdjetzt .4 auf eine bc.

KebigeTemperator erMtzt und die QaecMbcrkappe in
so eiBgMteHt,dass die FMssigtcMtdes DiBHfMntiaimaNc-

taetem fortwShrent!im Niveau wrbteibt. Dtts L<t~V<)!wmett
in Ahatsichdannuntpr constantem DractcaHsgedehnt
ttnd die TeMpeMturdesselben !Bsst sioh navh fptgefMter
Formelberechnen:

T r ~~j. tr t-V
'<'f-)-~+

Es bndcutethier:
=Vf)ttmender Lufth) J bei 0"
= AM<!<'hmt))g9co<'(BcienttteaGefXsees.

« Au~dehnung~'oftBcfMttdcr Luffbei coottentemDi'wh
f M'*gMttehteTcmp<a'atnt.

!r, Vo!nmenderLuftimMcssrohr);jMbei 0"

Der schStUicheRaum ist hier au88<'rBetracbt gesetxt,
d. h. ea wird vorausgeaotzt,<~sadie Luft iu den papi!!areo

')OttoPet<e)'9Mn,Jtf-J~Mt-)).~i!]3!~t<M.
t



4 \H8oaa.PetteTMon;UeberomMM8,mit exalter

LMtHNgsrohrea nicht erw&nnt wird, oine Vor&assetzang,
welche oatûrHch niemttk zatrint. Um den EinSuaa dieses
Baumes zu berticksiahtigen, nehmen wir an, dass dieLeittmga.
rëhre oder der Stiel des Reservoirs A an einer Stelle
eine betr&chUicheErweiterung a von bekanntem Volùmen f
habe. Es m)Udann bewieson werden, dass – wenn die

LeitaBgsrObre auf der andern Seite des Ditferent.MmMo"
meters in der N&he des Reservoirs B mit einer gleich
grossen Anschwellung versehen ist, welche so placirt ist,
dass die Luft in derselben ganz wie die Luft in a darch
die V&rmestrahhng oder Leitung beim Erbitzen des Reser*
voir<; A beeinSasst wird die stürende Einwirkung des
sch&dJichenRaumes a durch dieGegenmrkung von & com-

penairt wird, so dass die oben angegebene CHeichung 1 iu
aller Strenge auch f&r den FaM gilt, dass der Apparat einen
sch~dtichen Raum von beliebiger Grosse entMIt.

Da A und B, « und sowie auch das innere Volumen
der EohtoaleitQttg auf beiden Seiten des U-Rohrs gleich
gross sind und dieselbe Anfangstemperatur 00 besitzen, so
Hnd in don beiden Theilen des Systems gleich vie!<!Sas.
mo!pkfite unter demselben Druck abgespcr~. Wenn
nachher A darch BrMtzen eine constante Temperatur er-
reicht hat, so befindet sich ein Theil seines Gasinhalts im
Messrohre M bei (P. Denken wir uns nun daa Ge~as B,
das &)rtw&hrendauf 00 gehalten wird, durch eine Scheide-
wand so getheilt, daes im schraiSrten Raume sich eben
so vielc Gasmolekate befinden wic in der ûbrige Theil

enth&!t dann ehen so vieie Gasmoiekttic wie das ganze
erhitzte Réservoir A; denken wir uns ferner den sch&dlichen
Ra.mn a und zugleich den compensirenden Theil b auf eine

betieMge aber gleich hohe Temperatur erhitzt und nehmen

Yor!&u<!gan, dass a nur mit M, A nur mit dem ~chmiïirten
R~unn commumicirt uttd dass nn'I abgesperrt sind;

der Drack steigert sich dann im Appan-a.to links von e
und rechts von el von p, a,uf~g, aber dor Stand der FtOssig-
keit im DiN<'rontia!rohre bleibt dennoch unvcr&ndert weil
<ï =' b und M== ~) ist. Demnik-itst konnen wir uns vor~tcHen,
<)ass aaf 0" &b~!{<thit wu'd und dnas der Boden dct
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Reaervou'iials beweglicherStempel wirkt. Das Volunren
der in beSndUchenLuft wird dann auf den Baum c bp*
schrankt. Es folgtvon scÏbst, dase <f ist und dasadif
La& darin ihrec urspritnglichenDrack~ beibehMt,welcher
Druck auoh m herracht.

Wird jetzt die Communicationzwischen A und a antid.
Afeinérseitsand und &und andorerseits wiederher-

gestollt,sowerdendie DruokdiSFereMzenin den beidenTheMen
desSystetnssich ausgletchen,so dasslinks von e und rechts
von6, der Druck gleich gross wird und einen tnittieren
Werth p, zwischenp, and Mmimmf. Denken wM'u~
schMeeatichden Beh&K.er wiedervon der ÛbrigeMRChren.

leitungabgesperrtund mit der dann enthf~ItenemLu& unter
dem neuen constantenDrack auf die frahere Temperatur

erwarmt,so ninont die Luft und der Beh&!terA das alte
Volumenein undda darin der Drack herrscht, sokônnen
~Trdie Communicationmit demûbrigenB8tu'ensystomlinks

von wieder erSShen ohne jede NiveaMvet'andertmgim
Din~et'entia!manometer.

Es ist wohl zn beaohten, dass wir bei allen
diesen Operationen niemals nothig gehabt h&ben.
den Stand der Quecksilberkuppe in Jtf zu &ndern.
Das abgeleseDeVolumen wonach die Temperatur be*
rechnet wird,ist ako voUkommenunabh~ngigvondemUm.

stande,dass in demRonreosystemein sch&dUcherRaum vo!)

beliebigerGroaseund unbekannterTemperatur eingea<Aaitet
wordenist. DiesetbeFormelI, die unter der Vorauaaetzang
bereohnet iet, dass die Luft in ~t sich unter constantem
Drack pt erwannt hat und dass kein sch&dlicherBaum

existirt, gilt bei anserer Anordnung in aller Strenge, trotz.
dem dass der Druck sich von pl auf gesteigert bat Md

dam em sch&dUcherRaatM von betrâchttichen Dimensionen
vorhandeo.

Da man ganz dieselbe Beweis~hnmg bezOglicbder

AttsdohnuDgder Luft in M wie in A attwcnde!)kann, so

folgt, dase man die Temperator in Afgar nicht bei 0" zu

balten braucht, sondem auf eMonbeqoemeren Warmegrad,
oderden. wobeidie CalibnraMgdesMessrohrc$stattgefunden



6 N!Ison u.PetterssoD: Uf~ereinneues,rnHexMier

h~t, z. B. !5,5". Nnr wird die Formel cin wenig com.
pticirtMr:c

~~+~T.

~ach einigen einiachenTraBsformationeMerhiUtman folgende
Fot-m~ zar Berechntmgder Verauchstempcratur:

IH

Difser AasJmct iat an aich wobl so eiafachwie man ihn
~r eino TeMpettttttrbestuBmuagmttekt des Luftthermo-
mpters aberhaupt wanschea kaM.. Noch einfachergeaMt~t
sich mdesscndie Berechuung,wennman die Temperaturt'
des MessMhrs genaa auf 15,5" hMt, was sich M)6ererEt'.
Mtt'aag gom&ssMch leicht aus~tu-ent&sst. Die QutmtitM.

~,(«-~(1+~)
ist N&mHc!dana eine ConstanteAund die gesuchte Tent-
peratur wird aus folgender Formel ennittett:

fV ,=.

Die' Hnct!ass!tchenBedh~gea ?!* dteae Art h&ther*
tnomeh'McherBe~~amnagea sind nur &)tgcudf:

t. Die Volume der beiden BehaK~r nnd N, aowto
(Uo}enigeQder R6!tKnleitungeHauf beiden Seiten des Dige.
tenitalnumometeMmQascndurchAaBwagenrait Wasser oder
Qoecksilber goBM gleich geaornaMnsatn. Wie wir die~e
Bedinguag zu e~fMIeosuchen,wird unten Maborangegeben.

2. Dertodge Theil des iMbreasysteme, der an den
erhitzten Behâhergrenzt' oderder Stiet dea PIatioapparats,
cmas, zumal da er BMhtceqpiBsrsondern zientUchweit iat,
darch ein tmteo vprschtoaeMa RohrsMck von gentm den-
selben DimeadoBenund demselbenMfttfnat wioder Stiei
sfibst compeuairt werden; dieses Rûhrattek wird im Br.
hitzungsnmm dicht nebea dem Stiel angebraoht oad cont.
manicirt mit dem R~hreMystemauf der auderen Seite dua
Dt~rentialmanometerN. Fttr anserenZwcekUegMawirnach
dem Muster des Stielea des Meyer sehcn Apparata ein
passcndea P!atiarohr verfertigen, t!e'isenunterer ~eH den

baaptsachMchenCompensa~onsapparatfitr den schMKch~n
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t~tUtMSMtR~~t~~t. I~Ltt: L:t~t T~ Mt.–Raum im Stiele de« Ptatin&pparats bildet. Die ah-igen
gMbemeNTheitader beidenRSht'caaystemenehmenana&hcrnd
dio obwattendeTempemtur der Zimmerlu~;an und com-
pMMh-eneioMtdpfgegenseitig~d&sic symmetrischangebraaht
undvon gMt&ugteichemIoh:~t sind.

3. DioboMenBehitHet- und uttddie Raitreasystame
toassen mit eincMttrockMenGaso von constantem Aus-

dehnnxgtcoëiScieMtge~Ut sein. Wir babeMdaxu immer
KoMensSufeMgewMdt, rechnen aber nicht mit ibremvon

Regnault') für gew8huUcheTemper&tai'eBentuttcltoMAus.

dehn<mg9co8McMQt« ~0,003711 aoBdom mit der Zahl
« =0,00867, weil ça sowohl dorch die Bestimmungenvon

Amu~t~) <j8aueltdurch die tteuestenUntersuchungeavon
V. Moyer und t<&nger~ hewiesen iat, dass die trockne
KoM<<)t8&Mt'Hboi hohou Tompcratargradea sich n~ ganz
tteNtSetbeaGeaetz wie die Luit ausdehnt.')

Nachdem mit dem oben Gesagten dio Biohtigkeit des

Priacips dargothan ist, welches unserem meaon Verfaliren
zu Gnmdc ticgt, k8MNenwir ttbergehenzur

?. BeschMi~ng dea VN'snehMppMatM.
Die NSJtoreAaoï~ung unaercs Versuohsal)paraiesor-

giebt sich aas der beigef~gtenB~gai-enhtMIl. Der abgo-
btMetePerrot'sch~ GÏOhofenrahrt vonDr. B. MMoncke'e
Fabrik in Berlin her und K:irdvonuns ObtTgensunvor&Mdert

benntzt,nur dais die mittlore ruade OefhtHtgdes gasseiser-
nen GMbrenneNetwas erwe!tert ist, um eine Mureichende

Zu~rBmangdesGas- und Luftgemischcsrings Mmdas darint

eiagesetztePotZi&Hanrohrza MmCgMchcn.Die MnCeïdes
O&Mist etwa 300 Mm. hoch und hat oben cinen Durch-
messervoa MO Mm~unten von 100 .Mm. Li diesemO~m

') M&a.de raotMi.dMse.ftoPa~ Ï, 2M.(t847).
*)A<Bt.ch!)n.phya.M 29..
'~PyMehentiBeheUatcMMehaBgcn.i!m)tBMhweiglttM.

Redtet'maa mit a 0,U0371,tioiimtottnan dioVcHtMtN'
<empMttarbeifpMeweiMMf.VMStx-hJV (a.untcuH.t$) g)<itchMW
aMtatttM! wettnman« 0,<i(t8<'T6-:tzt,wiewirgcmaehthaben.
DerUnterachied!xtftMgcMfiziemlich{m'ayant.
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iaasenwirdas Porxellanrohrdie vonV.Meyer uad ZabUn')
angegebene8te!htng eitmehmenund erhalten,wennwir den
Ofen in einen gewShniichenSchornstcindes Laboratorium-
geb&adeseinfllgen, eine Tempemtar von etwa 11000bis
1200", kStmea aber diesen Bitzeg~ durch Einblaeen
von comprimirtorLuft unten nngft um dM PorzeUaurohf
nach BeHebeMsteigent. So etteichten wir in etoem nntett
&!M)tfahreu(!enVeMach mit Anwendungvon Sohto&ing's
OeM&seund ein wenig Luft ton 2 Atmoaph&Mndyacksehr
leicht die gewttnMihtoVeMttohsteïBpeTatoron etwa 1800".
Don unteren Theil des. PorzeUMU-ohKvetfttopienwir mit
Cylindernvon feuerfeetemThon undAsbeat, umLuftzugim
Rohre zu verbindern.

Dio 0<~a<atStdes Meyer'schen Platinapparatq wurde
mit WMaer durdt Wâguag und Mesmmgaufs genaueste
ermittelt and betrag bei 15,5" llt,62 Ccm.~r das Beaer.
voir und 9,20 Ocm. far deMenStieL

Unmittelbarneben demStieïe pladron wir bei MBsereR
Versuchen em unten TerseMossenes,oben o~eaes Ptatio.

compettaationsrohr~)von genau denselbenDimensionenund
gon&ugleichem Inhalt wie der Stiel des P!atiaM8erv<Mrs
8('!bstoder 9,20 Ccm. und Tcrbmdenden Stiel sowie das

CompensaMonarobrmittdat dickwandigeaKtmtschaUigatMren
mit dea aQ einemh8tzemen Stativ befestigten. in beinahe
DatUrHcherGr8sseFig. 4, Ta&n abgeMdeteng!&semenAn-
s&~rôhren des Apparates. In das linke, mit demP~tia.
réservoir P verbundene Ansatzrohr fUhrtman das Pht&t.
eimerchenein, worin die m untereNchëndeSabstanzverhc!'
eiamNimirt.ist (siehcunten). UmseinVerbleibenin seiner

richtigen Lage zu sichem, branchen wir awrdaa zwischen
den Glas- undPlaitinrôhfen&eie Theilchendes KMtsoh~.
schtauchesmittelstder inBatarUchorGh'6sseFig.5,Taf.H ab.
gebildetenMeaingklemmesehr schwachztMammeBZMdr6d:ea.

') Ber.Bed.ehent.Qea.i2, 22<M.(!M9). <'
*)SowoH~MesatsaiaabdgeBwn unsan~wàn~tenPMnMhre

e:od<thnejedeLOthtmgmit6-omdenMeta!!envonder Pit~scrF!)-m&
P. Desmoutie,Le Brun undCo.en~eCM't'gt.
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so dasa der Hohh'Muadesselbeneme achwachovale, anstatt
seiner MtadtchennmdeaFM'm anaimmt. BeiBmwegnahme
der Kbmme f&UtdasEimerchen augeabMchtiohhetumterin
du gtNhendePiatinreservoir.

Von den an den Ptatint~hten auf dièse Weise ang~-
Ht~n gl&semenAn'MttzrShrchenteiteo seitlich angeachMo!
zene,captUateGhM~hroBeineraeitsMdetB mH-QueckailbN'
geat!tt6o Messrohre~f, worin der Stand des QtMcMbers
darch eine MMichaagobtachte, heweglicheSchMttcBvomch.
tung ao& genauesteregulirt werden kann. andeMraeits,von
dem unten YerscNoMenMPIa~ncompenMttMMrohreaus, za
eiaetnGbsi~servoir Q von genau demee!beoIaha!t wiedas
PlatinreservoirP oder ÏÏÏ,62 Com. Die beiden Système
sind endHohoben mittelst eiaM ebea&tHsausOapillarrôhren
veribt-tigtenDMfero&tiaïmanometersvereimgt,welches,um
Zerbreoblichkeitisavermeiden,an denbeideaRMu-en~atemem
nicht angel8thet, sondem tnittetst luMicht schMessender
Kaut8chu!~ch!&uch6damit verbundeniat.

Durch AusmeMenmit QaedtsMberfandenwir dasVo.
lumen der CaptHarr8hrenzwiMheadem PtatinapparatP und
demDtCerentiahtMmometergleich 27,98Gm. Qaechsitber
oder 2,0606 Ccm.; das Volumen des zur Compensation
dienendencapiUaronRMu'ensysteuMgleich26,78 Grm.Quec!
silber oder 1,9718Ccm. Das erstere Volumenist deshalb
absichtlichetwasgritMe!'genommen,weildasPJatineimerchen
darin auch einenHeiaen Raum in AMprach nimmt.

Das GlasreaervoM'Q ist voneinem&tascy!mderamgebon.
der w&hrenddes Voraachamit zerHeinertem Eis and Eis-
wassergeMIt wird. Uebe~asaigesWasaerkanndarausdarch
den aagebfachtenTubalm nSthigeaMb entleert werden.

Die mit einer emgeatztenMiUimetertheHnBgveMehem
undmit Qaeckaitberaa& genaueste bei 16,&"anagemesseae
undcaKbt-irteMe9N-&hre iet mit ememweitenCHasqrMnder
amgeben, m welohenwahrend des VersuchesWasser Ton
genau dieser TempeMttMroder 15,6<'bis aaf deasooBoden
dm'<Aem enges GlaaMhr mit eo grosser Geschwindigkeit
messt, dassdie MeasrBhreimmerdie angegebeneTemperatm'
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behatt; oben wird d:~ ube)'HU98igoWasser mittebt einer
daza geeigactenHobcvomchtungabgeleitet.

An gecig~eten StcKcasind, wie die ~goreotaM es
uaber angiebt,die capinarenRShroasystcmemit 5 &H&sorg-
Mtigste tnngescMMcMenGeisaler'schen CHMh&hnenaus
Franc MaUpr'a Fabrik m Bonn ~erseben.

Das hülzerneStat!~ <mdemder gaaze VetMïchs&ppiu'at
aaf die oben B&herangegebeneWeise befestigt ist, kaan
mittelst einer geeigncten VomchtMg so~Mcht gehoben.
odcr gesenht werden und dadareb giebt man den Platin.
gefasten ohne SchwiengkMtdie ncb~ge Lage in dem in.
zwischen im Ofen g!<H)endouPoNeUaarohfe. Hôlzerne
Schirme werdenwaht'enddes Versacha zwischendem Ofèn
und dem h8!zernenShttiv placirt, um daa Eisge~ss und die
Messr&itregegendie Warmesh~ang za schatzen.

3. AMMtHm~dea VMMUtha.

Ein Vet~ach mit dem beschriebenen Apparate wii'd
ibJgeHdennMsenaoBgeMhrt.

Man entfernt mitteht einer Sprengel'schen Quedk'
silberpumpo die Luft ans dem CompMMationsrOhrensystem
(Reservoir Q etc.) und teitet trochte KoMen~ure durch
den Hahn Dann wird der ganze Apparat durch die
schon erw&hnteVomohtmg gehobentmd aus der unnuttel.
bareo Xahe des (Mens, welcher untei-dessenvorgewarmt
wird, entfernt. Das Platinreservoir wird von seinerKaat.
scbukverbindungabgeMmmenund durch ein bis auf den
Bodén MichendeaRahrehenmitvoilkommeatrochterKoHen-
saure géMit; gteiohzeitigteitet man ebeaMs e:neh Strom
dièses Qases daroh den Habm und fN!t damit die mit
dem Réservoir zusammeBhSngendemTheile des B~hten.
systema. Das PtatmeimeNhtnndt dem darine{nBQb!imi<tea
CMond (a. unten) Mtrt man jetzt raadt in das glaseme
AasatzMhr hinein, ao dasadasselbedie in Fig. 4, Tt~ II
angegebeneSteMaogeinnimmt,schiebt die MeasiagHenMM
!<*isuuf das MeSoMaMt~c~TerschmbrtdaBn das Platin-
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réservoir mitteht KapferdKtht') luMiebt mit den nnterom
Theile des SohtMches und tawct~ daaeetbein eût QefaM
mit Eis und EiawaMer. Uctefdessea Meibt ~ttw~end
mit dem KoMen~ereapptM~tverbunden bis. Pdie Tempe.
ratMt'O?angeaemmenhat. Daun werden &r einen Aagen.
bHck die ïï&htto und g«&Saet, wodnroh (Nbbeidoc
RSbreMyetomemitder aaMercn L<tft eommaMeireB,so dase
'MeFtaasig~it in dem beiden Schenkeln des MaefentM-
.aan&meteM}dieselboHëhe einnimmt. Sodann wefden die
HMme und sowie auch und gescMoMen.

Der Apparat ist jetzt fi{fden VerMchferMgund wird
wiedermit demStativ Mbefdem g!<thendenOfen <mfgMteMt.
Das eisk&ttcPI&~ttreaetvoirdarf natMi<~ mcttt unmittelbar
in das achon wM'mePorzpUaBrohrehgM~kt werden, son.
deo-nes wifd zm-rst mitteïat einer €hM<!Mnnezar goHnden
G!0hh~ erwarmt. W&hfend der BrMtzungMgttMttmMi
mittc!st der ScMittenvorUchtMngden Stand desQaecMbeM
in Afso, dasa ita Appamte kein bedeutenderUebet~rack
entsteht. Diese l~guKnmg setzt mM'tbrt, aach Bathdem

in seinenchtig~Lage im PorxeUMtrohreiBgesetztworde~
bis die Temperatar im Ofen coaattnt zu werden Mfhngt
Daun werden die H&hBe und gecahet and die a-chMoM.
liche gemue Einstellung des Qceetmilbecni~ns ih mit
HaU~des DKferentiahnMometeM~ûrgeacmmen.

SobaMdie FtQssigkeit it den beiden Schenkelu des
U.RohMgleich hoch steht,'bat man den richtigon Pnnkt
getfoSen. Die Regulirung eribt'dert aber otwM Vorsicht,
weildas Di~crcntiatnt&ttometer~asserst empSufUichist. Man
Ofhe deshalbnicht.dieHabne und a~feiam<t!, sondem
batte immer den einen derselben geMhtosseB,Ms mefa das
Niveau&M&hetttdlichtig eingestellt bat. Dorchdie Schwan.
kangen in dem empnndtichenDiCcreMtiahnanotneterer~hrl
man bald, dasa die aMchcmeBdconstanteTemperatm' des
Ofeu in Wirklich)ceitsich im !angsamenSteigen befindet
undgewëhtttichmassman noch bis StundedieSchKtten.

') MeattigMtVftbindtmgcttdesKtMtt«dm~MMehesmitde<t
~OhtentheNeashKtauchmitKupp:)ttf<dtthMichtvptBchnM.
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vomchtung vorsichtigsenken, ehe das Manometer e&dlich
w&hreBd8 bis 6 Mnuten oine votttg constante Temperatur
anzeigt. Dann liest man den Stand dea QaecMbers in Af
mit einer Loupe ab und das eateprechendeVolumen in
die Formel eingesetzt,giebt die im (MenherrschendeTem.
peratur unmittelbar an.

Bekaantlich steht bai dieser Tempet&tarbMttmtnung
dM Gas nicht unterdem

Atmosph&rendrm'k sondern unter
einem ~oatUchen Oeberdrack~ der bei MMerenVersacheM
27 bis 30 Mm. hôher ais p, war. Es gilt dauu das Gas in
.P und M auf den normalenDruck ZM'ac!omfUhreo,weil
die bevoMtehendeDampfdMhtebeatimaMtngunter gewSha-
MohomDruck aasge~ihft werden soM. Man soMiesatrasch

und ôifaot und seakt die ScMitten~omcht<tngbis
die QaecMberbtppe in M und in dom Roservoir S an.
aoheiBendgleich hoohsteht, danach wird j~ ge8Snet und
das Niveau in .Afttach Angabe des DiSM-entiatmanometeïs
rich~g eingestetit.

Damit ist der Apparat zur Dampfdichtebestimmungvor-
bereitet und fertig. Man mauBt die MessingHemmeweg.
das PtatineimerchcH~lt herunter und das darin enthalteiie
Chlorid vergast sich in 1-2 Secundon. Die Vorsicht er.
hMsc~t,donHahn(<“ vorherzuschHessenunddie annahemde
EiMteUang des QueckailbemiveMtsin M er$t aaszuOihren.
ehe man die feine Regutirangmit HttMedes DNerential.
manometer vorwmmt. Die DiCerenzdes Niveaus vor und
nach dem Experiment giebt, in EnMkcentimetemberechnet.
das verdrangte Gasvolumenan.

Die Dampfdichtebestimmungfolgt ataounmittelbarnach
der Temperatarbestimmunguud beide lassen sich in der
tmrzeMZeit von 1,5-2 Minutenausftthrem.Die Dichte des
vergaatenOMondswirdmit groMterSch&rfeermittelt wegen
der ausserst empfindlichenEiostetlung,welche dasDifferen.
tiatmauometer erhabt. In diesen beiden UmstRndenliegt
in der That der VortheUder neuen Methodo.

Es versteht sieh von setbst, dass wâhrend des ganzen
VeraKchsdas G!asreserToir itnmer mit Eis und Eiswasser
umgebcHsein und dass die TempM'atar des KtMwaaaers,
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welches das Messrohr M amspO!~ constant gehalten werden
maM. Wie schon erwithnt, haben wir die Temperatur des.
se!ben in den meisten B~tten durch einen ziemlich rasch
aiesMnden Strom von Wasser auf 15,5" mittelst einer
sebr einfachen, in der Figurentafel ansgelassenen Vorrioh-

tung gehalten.
Man weiss, dase es bei gewisser Attordnang des Meye!

achen Ver~hreas SRhwieng ist ZMontschoiden, wano das Luft-

Yerdr&agungsexpetiment&bge8cMossenist. Dies tn~t memah
beim Arbeiten nach aoserer Methode ein. Sobatd die Quec&-
Mtbet'kappe in ~f einmat richtig eingestellt ist, ateht daa
Diaerentia!mM)ometer far Minuten anbewegHch, bis endlich
eine sobr !!H!g8a,meContracttoo des Volumens eiatfitt, welohe
durch eine &)hn&h!icheDiStsion des Ohloriddampfes in die
h&Keren Theile des RSbrensystems bedingt ist. Infolge der

Genauigkeit nad Unzwoideutigkeit der Resultate wagen wir
die Méthode auch ttir niedrigore Temperaturen zu empfehlen;
das Princip der Tomperaturmessung eignet sich ftir Be-

stimmungen bei jedom beliebigen Wa,nnegr&d.

4. DaKiettcBg des Chïorids.

Da das von uns benutzte Verfahren znr Bereitang von
reinem Material fur die Dampfdichtebestimmung einer all-

gemeinen Aawendung &Mg ist und in einigen Mien
z. B. wenn es sich um Chlorberyllium handeit, mit dem wir
xuBâchst expenœ~ntirteT), um nachher verschiedene andere
Chloride in den Kreis unserer Untersuchungen zu zieheB
das einzige Mitte! acin dûrfte, absolut reines Chlorid m be-

kommeu, sa geben wir Fig. 2, Tafel 1 eine Sb~ze des von
uns zur Darstellung von CMorber~nium benatzten Apparats.

In ein Platinrôhrchen von 5 Mm. Darchmesser, in dessen
Mitte ein eingeschobenes PIatinMtxchen eine Scheidewand
bildet, hingen wir links 5–6Mgnn. des Meta!!p~parats
und bei'fitca darin das Chlorid darch Erhitzen in trocknem
Chlorwasserstolf, Diesos Gas entwickeln wir nach Davy's
Vorgang darch Einwirkung von concentrirter Sdtwefel-
sanre auf ein Stück sublimirtoti Sahniaks. Znr Erzeugttng
pûtes const~mten Stroms von CMorwassersto~ benutzen wir
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den in der Fig. 2 abgebitdeten,vonDr.Not-btad in Stock-
hotm CMtstDurten,auaseratzweckmâssigenGa~ntwickhtngs-
apparat, der woM in dea~Laboratorienoine allgemeineAn-
wendungbald Sndenwird, beMmd<~snachdemDr. H. Gctss.
têt Nachf. Ft-aM MHUef ia Bonn solche Apparate in
eleganter Aueftthrangand xa billigemPreise N~rtigt.~) Der
erzeugte Strom de&Gttses, wetcherin diesem

App<~t6 be.
iiebiglangemit coMta~erGesohwmdigkeitentwi&e~werden
~tB, pMBh'tzuerst in dûMtmitdNQApparats vefbaBdenen,
auch. ah Qiasbahtt dienendenRohn~a&atzeine ScMchtcon.
cetttm-teSohwe~b&W! dann der Vor~cht haiber noch eine
TrockûnrShremit PhoephoKaaKanhydnd,homatt so in das
erwMMtePt&tiarBhrchen~wonndaa gMbenMGMieitttogSFohr
dicht emgMchobenund -voneiaeat etwasweît<tremRohr Ton
schwerschmetzbarem€H&9Magebenist. Hinter diesem Er-
MtzuogM-ehrist ehenMb eia U.Rohr mit Phosphoisam-e.
anhydnd eingeschattetand dacachder bekannte, mit Wasser
ge<Mlt<8<!hiff'8cheAppM-ataNgebra<:ht.EathMl dasMetat!.
pt~paMt, wie es der FaU ist mit BëryUium,hygl'oskopische
Feuehtigkeit, so treibt mandieselbezuerst durch geeignete
Erhitzang in troëhér Luft oder emem alideren trocknen,
indifferenten Gase aus. Um danach jede Spur voû LaA
aM don, Apparate zuverdrangea,I&sstman einen massigen
Strom \'on CMorwasseMtoSmehrere Stunden durch den
Apparat streichen, bis das Cas vom Wasser im Schiff'.
sehen Rohre voUet&ndigabsorbirt wird. Dann erhitzt man
mit einer kleinen Flamme die Stelle des Fi&tinr&hrchens,
wo dasMetaUsich befindet,und dM dabeigenerirteChlorid
–

Beryllilunwird bei gewShaKcherTemperatur vonCMor.
wassenMgas nicht vor&Ndert kann daroh Regaliren des
Edutzens und M&sagendes Gasatromaohne Schwiengkeit
in das rechte Bnde des PIatwrShrchens hinein sublimiit
werden und setzt sich dort in kleinen, ~eisseB Nadetn ab,
die zu «mpr waiMorhenenF!6asigkeit ohnc den geringaten
Stich ihs GetbHcbegeschmohenwerdenk8nnen. Die Ver'
noMim~t~cn des MctaHprapatats(Berynei-doetc.) Neibea

') Stettcf!s PwMvmTt.!ct)ni;sdp)'Firm: ttonn,Fr!)hJ!thf!8~.
Xt-.49~.
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unvw&adeftbei der Scheidewandztu'Nck. NachdemA'eier
~aMerstof sichnicht mehr im Schiff'schen Apparu an.
aaaundt, verdrSngtùtan das Cbtorwassersto~asdurch einen
Stromvon trockner,Mter ItM~.BÏmmt das Ptati~ëhrchen
ans dem BrhttznMgsrohrheraaa, soluobt raseb oin genau
passendesnatiNha!Mhen Nbetr don Theil des Piattm~ht's,
worindas Ct~nd sich befindet, schneidet donsethen(otwa
20 Mm.) mit piner Scheere ab giebt dem dadurchabge-
pïsttetea B8hn)henmit emer ZMge oine abgenMdoteFonn
und bat somitdie za untet-scohendeSubatsnx,ohnodass die

Fëtchtigkeit der Luft merhbM' eihwu-kenkann, in einigen
AngenbHckeRins PItttineimfrcheneingescMossen.Dasselbe
.wirdendMchin ein HeinM mit Kork luftdicht geseMossene);
GtMrohruttverzag!i6heingetiBgtund genau gewogen. Nach

Beondigungder DtunpMiohtebestimma~ echattott man das
J'!MneroheaaMBdemPJatinreservoirberans; es wirdgareia~t
und im Einwâgtmgsrohrezurackgewogenund mitMttist die

Qaaaëtat des darin emgûacMosseaenund zur BeaUmmang
<mgewandtenChbndsbe!tannt.ZurControUemisstmfmauch
den im Schiff'achen Apparate angesammeltenund mit der
verbrauchtenMetaHquantitataquivalentenWassprstotfgenau
ab. In Bezugauf die Beweiee mr die Reittheit des so ge-
wonnenenChloridsk8nnen wir auf uasere Mhem AMKmd-

lungverwcisen.')

5. Dampfdiehte des Ch!epberyl!ioms.
In der folgendenTabelle theilen wir die Resultatoder

Tcmperatur-undDampfdichtebestimmungenmit, welchewir
nach der oben beschnebenen Methode xanachst mit Chlor-

béryllium:anstellten. Die erstan drei Vcrsuchosindmit dem
Pûrrot'schea Ofen a!!emaosgeMhrt; bei dem letzten Ver.
fâche w!h)schtenwir die Temperatur so hoch zo steigeru,
ais das PotzeUaurohrOberhaupt vertragen konnte under
reichten dies, wie schon erwahot, eintach durch Einbtasfn
voncomprimirterLuft mittelet SchiOsing'sGebi&ae tingaum
das Porzettam'ohr in die Anst)tt9m)tng3S<FttMgdes <~as-
b.cmer!<.

') n<'r.Ber!.chem.Gee.17. Mt (!?<).
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_TttbeUe Ï.

~Kmt~p~bMNtnm~ ~t~e~~
"c"*T~mp Bereehn. m. w. T&np. !<-i~<

Ver. ver- j* v, 'ttiB(;e- VM- (Muna.
d)tH)gtM es fj~ognea df~gtes Dampf-p

'"ch c~. ~h~ Ga. <!t.h~

__i.y.j__<?'LSm);_ _Ccm_ Lmft=l
TOM.

__w_

t 95,79 2~' iOSO" 0,0384) tO,<MO22,&" 8,eM

n C7,98j M,5') illS ~j «,0.<48 12,948 Ï5,5') 1) ~r?$

Mï 96,t< Ï&,6 tl8A 0,0349j 9,62~ ï5,5 N,824

ÏV 99,oe ~,& tM2 0,0806 i 8,974 i 15,& ZJM

M:Met 2.770

SteIIenwir nun dièseRésulte mit den ffûher bei nie*

dfigpreo Temperatorgradenvonuns gewoBneaenzusammen,
so ergiebt sich deaHichdie eigenthUmiicheVan&ttoader

MoieMargrSssedes BeryMomcMondsmit der Temperatur:

_TabeUe2.
i Vef-

tDampC-j'M'er. .t.):t.t~t. Mcho- d:chte!
__j<'achj~m!hjLaft~_tj

t ~encfa? ~Lan~ameVe~tMung

g,T
!{:e::C~~BesMmmanganaieher

2
1

520 <H4 ~<
lang-

2 MO
~,n4 ~vergM<t..g

S M9 3,067 )In Verbrennuugs- 1 4

3

1 697 S,OS1InVerbremongs- j g~;
~') S ) 604 S,OMIO

6 MB 2,868

¡
MOj 2,920 v~f

8 t M.. ~2,53 dMVeMMha.
& j aM 2,798

j.

ï j <080 ~2,684')

TnTerrot'e Ofen
n lltb Il,779

i ,S

IV ~<MZ
j2,79t

') In dieeemVeMnchewurde~eDttmpMhihtebeetimnmngetwaaépa-
ter ~tdieTemperatarbeatttMMng a)KgefOhtt,îMteMe!nwirdenWSnme-

crad des Me~Mbreaauf den tormalen oder t6,6*'gebwttt hatten~a
2) A. a. 0.
3"1SicheViewtoxtehende Kcn'c~'tnH.
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~etMttt t t<nM. Cht)))!*m M 99.

Man eMMbt. dase nach oiner Periode aUmaHicher
Dissociation von 490"–604" daa Chlorid bei etwa 680*
voBkommottenGaszMtand erreicht, Mm fortan ohne Spur
von Z8F86tzungdie MolekalargrosseBeC!,s=80 zn behalten,
wie duroh die Mrmale DampiSicMe 2,770 augeMigtwird.
Die BMtMamuBgenbei 490"–812" aind in cHtemVer-

breanuBgsofemnach dom&0her von uns beschnebenenVer.
fahren erhalten. Die vier letzten Bestimmungenbci 1080°
bis t502" geben, wie man erdeht, tMtx der hohen

Temperatur aosaerordentlidï abûreinatimmendoWerthe; die
MitteïzaMderaelbenM auch mit dem aus der Formel be.
rechnetenWerthe !{,770genau gleich. Dies verdankenwir

einzigund aUem der Bmp&ndUchkeitdes DiS'oreatiaimaoo-

meters, welches wir ats Indicator benutzen. Der Vorzug
der hier beschriebenenMéthode liegt darin, dase die Queck.
silbersBmteim Mes8robr einfach zum Absperren des Gas-
voiMnemdient, und dass der Druck gar nicht durch den
Stand des QuecksUbers,sondera durch eine weit emp&td-
lichere Votrichtung geregelt wii'd. Nur bei einemeinzigem
Experiment liessen wir die QuecksilberaSaleale Maassdos
Dnickea dienen, indem wir in Versach 1 die DampMichte-
bostimmangboi demselben Drack ausfBhrtea, bei dem
die Temperatur bestimmt wurde. Theorctisoh ist dies
ebonso richtig, da aber in diesem FaIIe auf den hen*-
achendenAtmoapharendtttck tungerechnetwerdenmnMte,
ao kamen dabei alle nothigen Oorrectiomenf&rCapiUant&t,
Temperatur, Scalendilatatiohu. s. w. inBptracht, Umat&mde,
welche von dem normalen Rcsultate rnivenneidiicheAb-

weichungenvernrsachtea.

Stockholm, Laboratorium der K AkademiederLand-
wirthschaft.den 15. Aagcst 1885.
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UntetsnchungenMer ÏMtosanfeand

AbMmmUBgedeKelben;
mi~etteUt~x

B.v.Meyer.

Die von H. Kolbe ottMecMe, inMme)'ïeMe&Bxperi-
mentftt-Arbeit') so~Mg etfomohte Ïs&toa&aréist Mch

sainemTode im MeNgenLaboMtonMtGegeMtandverscMc-

dèMu~gerUateMachaDgeagowesen, <tber wetohe Mf den

Mgonden Bl&tternbençhtët.wM. Im Ltmfe deraelbenhat

aich die Thf~sachchetWMgeatett~dMadièseS&aremit der

<CO
Anthraniîcarbona&M'e ~H~~og ideatiech ist.

Der Ein&cMtMtwegenMBdo' ihr voaH. Ko!be gegebene
Name: Iaat08&are beibehatten~)M'den.

Die erste AbhMdtacg Het!ertBcitï~ge zur KenatatM

doa chemischonVerha!ten6der Isatosaare aethst, in dem

beiden letzten werden Abk8mmMt~ederselben, Madzwar

Halogenderivate,sowiedie me&yHtteRatos&arebesdu-iehec:

Verbindungen, weldte iMihrem chemischenVerbalteo der

tsatos&ureselbst sehr ahntich sind.

L ZarKenn~niBBder!satoa&Bfe.
wa

E. v. Meyer und Th. BeHmMtn.

Die LBaungder ~age machder cheoMschemOon<ttt<tt!Mt
der laatoe&arebot besondefeSctnnengtMitender weil es

nicht gelang, Sabe oderAether der~themdarzasteUen;ao*

nut koante aaf diesem Wege ihr Motecolargewichtnicht

ermittelt werden. Die Aeïmlichkeitder Saore mit der An-

~~u-amicarbonsamre')fNurteza ememsorgtMtigenVe~~tch
beider, welcher acMiesatiehdie Identttâ~ de~seï!MBMeaib

*')~e& Joum.[8] 80~46t&
Friedt&nder u. Wletlgel,Bet.Berl.chem.Oea.18,M27.
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2*

(verg!. namenilich die demN&chstin dieser ZeitscbriftM
vetBSantti~teadeAM~M~mg aber ~tosSare von G.
'Schmidt). Die trotz Mu~gem Umh'y8ta!!ibitenbleibende
gelbéF&t'bungder Ma ïsatin horvorgegaBgeneaJ~&tM&tM'e,
sowiedie relativ teichtere Zerseizang dieser durch Wasser
achienontNroineIsomerie defse!benmit der AnthtaHiIcMboB.
s~ayem sprechon.1) Dass diesemit allerVorsichtge&asserte
Aanahme des Einan von QM nicht ~tMhha~g WM,éfga;b
sich aua folgendemVersoche: In Eisessig,in wetchemI~to-
a&ure auapendirt war, warde anter Erwarmeu aatpotr~e
S~ure angeieitet; die nttch dem Erkalton in acMaemPris.
men reichlich aasgeschiedeme8&u)'eWM'nur schwachgetb.
lich gef&rbt,nach ihrem gesammienVerhalten aber An-
thr&nilcarbons&ure. Die salpetrigeSaore bat demnach
die der latttosaare anh&Hende6e!<rgetinge Mange eines
Farbato~azctstS~ die VwMndangadbst wesontlicbanver-
Sndert gebsseo. In &(tnltcherWeise wirten fédère Oxy.
dations, aowie snch Reducûonsmittet zetatôread a,uf den
FM-bsiaCein (~rgL G.

Schmidt's Abhandiuttg). Die pro-.
centische ZaaMMmeMe~tmgdes lotzteren ist venmtthMch
ahniichder derAnthranHcatbotta&ure,so dassdie anatytischen
Resultatèdadurch kaum beeioausat werden,

RinwirJtang von BettzoytchtorM aaf la&tos&ar.e.

Erhitzt man Istttos&we mit ~etach&sagem Bon~~l-
obloridimm Sieden des letzteren oder im Rohro auf 210~
so gehtKoMens&arenebst SahaSuMgM&tt; tmaderLSsaBg
scheidetsich viel anver&adert~l~tttoaSaM&b,welcherBen-
zoyl&othrani~ beigemengt Mt. Daroh Um~ryataUisifen
des Gemischesaaa Aceton erhilt man ~Btero Tein;*)aM

der.Matterhage setzt aichBenzoylanthranilin weissenfeder-
fOnnigeHKtystaUen ab, welche,durch abmhtenAe&er ge-

Vat~ die !nMMMttthaitmtgdies.Jour,[&]80, <M.
Vm~t.Priedlander, weloherBea~ytaathHmHausAnthMna

~ifgesteathat;a.~0.8.8SSe.
*). 0,MMGm. diezerVeAindunggaben0,682Gna. (X),und

0,097Gn&.B~O= 88,M%C mtd9,4'<.H; beteebnetMrÏMtM&He:
5~<y.Caad8~%H.
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reiuigt, bei 1~3" scbmelzen uad durch LSsen iu Weingeist
zu BeNKoyItMtbntnHs&ure(vomSchmebpunkte 1800) wo~den.

O.ZMGMn.derh-tztarongaben1S,4Com.N (bet t4" 'md ?58Mn'.
Druck)= 0,0t5& Grm.N=' 5,98' berechnet,5,80%.

Die Entstehung des BcuzoyIanthi'ttnUs aus Is~tos&m'e

erM&rt sich ohM Wciterea aus folgender Gleichung:
ff!<~

C.H. { NCOOH+ C.H, COC!==00, + HOI

Co
+~H,{~~co

Emwh'kung von Hydroxylamin und von Phenyl-

hydrazin auf Isatosibure.

Die beiden Agentien wirken ganz antdog domAmmoniak

Mtf Isa~tos&ureein: sie vereinigen sieh damit tmter Austiitt

von Kotdens&urp. Die Annahme, dass vielleicht das Sauer-

stoHhtom des (Jarbonyls mit 2 At. Wasserstoff des Hydro-

xylamiua, t'esp. Pheaythydrazins eliminirt werde und Oxyimid

X~OH;, resp. der Complex (C~H.N~H) an die SteHe trete,

bestititgte <dc)i nicht.

A!!tht'ani!oxyamid: C.H~NH,,CONH(OB.), auch als

0-Am!dobenxhydroxMHS~Qre zn bezeichnen, entsteht

durch Wecbselwirkung von Isatositure und Hydroxylamin

gcml~ dM' Gleichnng:

~OOH+S6)~H,NH~
CONH (OH.'+CO,.

Ein WasserstoHatom desHydroxylamms wird darchO-

Amidobenzoyt M'8ob!t,wilbrend 1 Mol. EoMeos&m'e sich von

der Isatt~Hte aMëst. Zur GewinnwBg der Verbindung
setzt man fi;in ~epulverte Isatosaure 1 Mol.) za einerMsch

bereiteten verdOnatcu LSsong von Hydroxylamin (ans 2 Mot.

sahs<H)r<!ntHydroxylamin und 1 MoL koMensaarem Ntttron)
tUtd schMtctt httuU~ das GeEusch, aus welchem viel Kohlen-

<sa.u~frei wh'd. Dabei geht aUm&Migdie Iaatos&ure in ein

voimninoses, au~ qn~dratischen Tâfctchen bpstehenda-tMagma
~ber. welches nach etwa Stunden abge~augt und aas mog-
MchM wftfig taMwarmomWasber umh'y~tatlisu't wird. Seibst
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bei Anwendang grosster Vorsichtzersetxt Mchhierbei ein
Theil der 8ub$ta))z; aus dem <tbgek0h!tenFihmt scheidet
eich das Antbraniloxyamid in gj&nzeuden,schwachgo!bpM
B!&ttchenvon 82" Schm~bitempeEatarab; es wirdvon Al-
kohol, Aether, Chloroformleicht geISst. An ~uchtct'Ln~
erleidet dasselbe bald Zet'setzang.

O.M1 Grm. der abor Sehwefëhaoïe gptrochnatcn Sabstanz gaben
42,5 Cem N .(beî t?° and ?2 Mm. DHMk) = 0,04M98 Gna. X t&,<!9
berechnet t8.48%.

Anthranilamidoanilid oder o.Amidobenzoyiphetty!.

hydrazin: C,H~NH,CO, NJS~.~e~*9¡¡
DieseVerbindattg bildetsich eehrleinht darchWechsel-

wM-kanggleicher Moiectt!ePhenythydrazh)und Isatox~t-cin
&tkoh~tischerL&sung:

tCO ~Set
N4

~RJNCOOH + ~H. N-CO,+C.H,NH,cn,N~.
H

+ -1~E[2 CO, + CIIHJNH~
~t)"

Bei etwa. 70" beginnt dio JBntwicke!ct)gvon Khhtcn*
s~un': au9 der nach Beendigung derse}beuerkahendcnLti-
saug scheidensich schône getbe Nadeln ab, welchc,aus itb.
solutemA!koho!amkt'ystaUMu't,bei 170"schmpiz~n;~e sind
in Chloroformwenig,ht Aether sehr ~t hwcriosHch.

I. 0,312Grm.8ub$ta<Mgaben0,636Gm. CO,undO.n6Grnt1LO.
11.0,434Gm. BcfertcmR9,8Ccm.K (bei30~and!4<)!HmDrnck.'
0,078815Gtrm.K.

Formel: Berechnet: Gefunfen:

C,, 68,72 68.&

H,, 5,722 6,0
t8.&00 18,~8

0

Ve~uche, dieu Verbindung mittelst Qut'cMtbet-oyy~
'm CMoroformIôsuBg)in ein den fogen. Tettttzonen an&IoRes
R'odact Mmzawandcin,warcN crfb!g!os.

Da die Wtrtmng von Ammoniak und Denvitten dessdben

(Anilin, Hydroxylamin, Phenythyd~zin) a~f Isatos~tuc d~ria
besteht, dass t At. Wa<.ser&to~jpaerK8)pergpgeuO-Amtdo<
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bpnzoyt auBgctMfcht wird, 90war zu erwarteu, da~ tertiare

Amine, weÏohe keinen eubstituirbaren Waaaerstotf enthatteo,

nicht, wie oMgeVefbindm~eB, mit I~atos&urereagiréa wUrdee.
Erhitzt man letztera mit IMmethytmnMn,ao !oat 6Msich d&rm;
beimSiedendesseIbeB entweichtzwM'KoMenN&ure,jedoch der

grëssic Theil derS&urescheideteich uaver&ndert wiederaus.

8&aretnnide(AcotM!)id,BanMioff) treten mit ïsatos&ut'e
leicht in Wechsetwirkmtgenter reiohlicher BntwicMung von

Kob!eos&are; die Producte sind amorpb, konnten bislang
nicht in gN~gend reinem Zastande erhaiten worden,

Ueber die eigenthümliche Reaction zwischett ~atoaitare
UNSKyaB&thia, welchesAmid enthâtt, soH demnâchst be-

richtet werden.

Versaehe, Salze der Isato~ure datzuateUen~ Maderfotg-
los geblieben. Tt~gt man letztere, um ihr Natriumsalz zu

gewinnen, in die absotut-!t!kohoïischeL8suag vOHKatrium-

âthyïat em, so verchwindet dieselbe und koMensaures Natron

scheidet aich aUmahMg&b; im R&c&st~ndeist nebeh diesem

Salze mu' anthKmHsaoKSNatron nachzaweisen.')

Ebensowenig ist es gelungen, Aether der Isatos&ure zu

erhalteB.*) Durch staftes Erttitzen dieser Saure mit Mothy!-

odepAethyMkoM ent&tehenin Fo!ge derAufha.bmo letzterpr

die entapreche~den carboxyHrtenAettter der An~ranihaure.

Phenol dagegeu bildet, mit Isatoa&m'e erhitzt, Iedigt!ch an-

thf&nitsaures Phecyt unter. Abspaltung von KoMeasacre.

(Vergl. G. Schmidt's Abhtmdhmgûberisatosaare). Brenz-

catechin verhalt sieh derselben gegen&ber als Oxyphenol,
insofern es damit anthranilsaures 0-OxyphenyI liefert, ge-
mâss folgeuder CUNchMng:

Co 0000 H'(OH)c n <nm 4- Fr rn -<-r H COOC.H,(OH)
~H~OH~+ ~"<~COOH t NHs

6"

') D~MhEmwiAuxgvw ai~ohoMachemtMi attf ïaatosXotebei

€<~enwart von Chloroformwird weeeatMchAMth)'aatMaKNthMge-
bMot; der cigenthNmKcheGoruch du tMaltirendenOctesdeatetauf

BeimettgmtgemerÏMtcyanvetMnduNg,vtcMetchtdeaMoeyftBbeozoCsMfen
Aethyla:C.,HjT)[C)COOC,H,,deaeenEntatehang«MCMoro&M).uM-
cirenderAnthKtnitaKareand a&oho!iachemKali.woMmSgMchht.

VetgL H.Ketbe, dies.Joum. [2] 3$, 4M.
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tt«Jt <Tt~t. .t. Hjf-t~t, t~Jt,
'<M~n ~<~ MnGemisch gMMherMotekateboiderAgon.

t~~P~S~uft80~–140' tmtet'Au&cMameBentweicht

~MM~W~~)~ danHe, balbfosteProdukt giebt die neue

~erM~u~~ySocheadëB W~ser ab, we!c~eserkaltendsich

~na&cbsC~~Migtrttbt, dann achOneNadeln absent. Nach

'~HM&ttHge~UmktystatMairehaus Waascr (unter Zusatzvon

TMerkoMe)ist das tmthmnttstmtcO-Oxypbenyi rein; es
schntilztbei t36", l8st sich leicht in Alkoholwtd Aet!ter,
schwerin Wasaer. SitheMoîuttonwird davon8<~brtredu.

cirt, BisencMondMsuogdunkel gef&rbt.
I. <2MG)-m.gaben0.680Gno.CO,undO.tHGrm.N,0.

0,2016&Qnn.Mt-~rtenn,3 Cem.N(bet85"und?8 Mm.Dn<c)~
=O.Ot24MGrm.N.i~~

Fonnct: Bareohnet: Gefanden:
r H

C,,l&6 68,t2 68,4
Ht. H 4,80 5,04 –

N !t <H 6,2)
0, 48 – –

.––tt–M– ––t-t M~.t: J-–~ Tt -1~
PyrogaMaMSuM wirkt ahtdich dem Brenzcatechin auf

iBatosaare ein, jedoch ist das Produkt ~e! unbest~dige~
die Ausbeute daher sehr gering.

Einwirkung von AtMci~ensaMrehydr&t auf

ïs&tosS.are.

W~TStigoSàbM&Ureuttd Schwefotsaure ~hren bekannt-
lich Isatos&ore unter Abspaltung von Kohtens&ure in Axthra-

nils&ureOber'), concentrirte Saipetersâore in Nitroisatos~m'e.
Wie verhalten sich die Hydr&te organischer S&ut'en?

Die eigenthamtiche Wirkung von Essigsâure auf IsatosSure
hat Bh'. G. Schmidt studh-t (s. dessen Abhandïung).

G~eicbe Gewichtstheite AmeisoMsUarehydratund Isato-
a&are wurden in einem mit RacMusskObJer verbundenen

XStbchen anba!tpNd zum geJinden Sieden erMfzt. Znnachst
war keine VerUnderuag betnerkb!u'; das gleichmi~ssige,wenn
schon'sohwaohe AuH.reten von KoMens&ure liess aber auf
eine so!~he scMiesMn. Nacb Veriauf mebrererStunden bat

sich eine Mare L8suag gebildet, welche, ausgegossen, et'starrt.

') Vetgt.diesJourn. [2] XO,472.
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Das dm'ch ErwSrmeaaaf dem Wasserbade von Ameisan.
s&uMbe&ûiteProdukt wurde zaeMt mit siedendemAether
behandelt, welcliereineo Theil desselben a.a&immt. Der
Rachstand, in Wasser, Aether, Benzol, O~oroifbrmkaum
ISstich, kaun durch viel stedeodenAlkohol in Lësang ge.
bracht werden und hrystaMisirtdaraus m sohSnetRhont*
bcëdem.

L Im Aether ISaliche Verbindang
(FormyA&nthrantia&ure).

Die in Aethor.lOsliche Verbindung wird, nach

Veq&gendesselben,aus UMorofoi-mumkrystallisirt, woraus
sie sich in haarfeinen,veriHztenNadeht <tbsche!det,welche
einen dickenBreiuad nach dem Trocknen eine sehr leichte,
uniiebsam elektrischeMasse bilden aie sohmitztbei 168",
l8st sich leicht inAlkohol,schwer inkaltem Benzol,auchin
heissemWasser, jed<)chunter Zersetzang (s. uuten).

Analyse der bei 100°getrocimetenSnbsttmz:
ï. 0,1588 Grm. gaben 0,80'! Gna. CO, und 0,060 Gno. H,0.
U. 0,158 Grm. Netetten 0,31M Grm. CO, und 0,0t08 Grm. H,0.

111. 0,2071 Gnn. lieferten 0,<16S Grm. CO, (H-Be~mmung ver-

nngiNokte).
IV. 0,925< Gnn. lieferten 28,2 Ccm. N (bei 19' und 7M Mm.

Dmck) =. 0,096M GMn. N.

V. 0,1T8 Gnn. Meferten t8,9 Cem. N (bei 16" nnd 74e Mm. Dmck)
0,0!4182 Gnn. N.

DièseZahlenhatmonirenmitder FonNd:C,,H,tN,0,.
cereomet: _Gemnden:

i5ï5r~v

C,, 63,1 54,'Ï8 M,5 54J8 – –

H,. 4,<t .4~4 4,M – –

Nt 8,05 8.t& 7,9&
01-

Nach ihremVerhaltenist dieseVerbimdangeinFormyl-
denvat der AnthranHs&Bre;denn Ne wird Mcht inAmeisen-
s&ureundAnthraNiMurezcriegt, t&sstsich aoch am diesea
darsteUea. Nach denAnatysenkaan mamsie eb.aas 2 Mo!.

FonByIanthramIs&ureund1Mol.Wasserbestehendbeti'açhten

(~.S~),~O.O~.N~C"H, COOH3' ~o =a°18HlIIN30~
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Von ofuzNawewu'd dièseVerbindungleicht {HMgeBom-
men,dm'chËiadansten der LSsuogerh~t mancMorwasset-

sto~aare AntbtTHHts&urovon Î9f 8chmebp<u!&k Mit
verdannterSchwefelsauredestiUirt, spaltet sioh dieselbein

Ameisens&ure~welcheleicht nachzaweisen,und in AnthraNil-

sitaM,deren schwefetsaares8&!zaus derconceBtnrteoLSsung
in schônenKrystallen (von !87" SchmetzpunM)amactuesst.
Dieselbe Zersetzung erf&hrtjene Verbindung,wenn schon
sehr langsam,darch Xochen mitWMser. Die sa.<M'eLësang
scheidet,mit sfJpatersa.uremSilber versotzt und dann mit
Ammoniakneattatisirt, einen TolamiNSsenNiedeMcMagab,
weïc!)erwesonHiohauthranilsauresSilber ist; kleineMengen
ameisenBa.nrcnSilbers môgen dio Ursache sein, dass dies
Salz sich beim Trocknenbrâunt:

0,1994 Gnn. hiaterMeMcn, gegtttht 0~896 Gnn. Ag = 44,8 Ag;
<!)MMthranaeMre KUbor enthfUt 44,B~.

Wird die Formytvefbiadangmit Waqser im Bohr aof
130"–140" erhitzt, so geht die Zemetzang weiter; auaser

Ameisens&at'eentstehenKoMetts&oreund Anitin. Destillirt
man die saaer reagirendeL8auag, so geht mit denWasser..

damp&n neben Ameisenegure eine (bisher nicht isotirte)

VerbindMgaber,we!chemitverdQnnterNatfonIaageerwannt,

Phenylcarbylaminabspalte~

Die8etbeVerbint!ung,weicheaualsatos&m'eMdAmeiaen-
a&orehervorgeht, I&satsich daroh Erhitzen von An<ia'anil-
9&QMundAmeiseasa-uredaratellen; d~ von letztererbefreite
ProdnktdieserReactionkrystallisirtausChloroformingenau
denselbenhaarfeinen Nadeln, deren Sohmeiztemperatorbei

188"beobachtet~vurde. Dass dieselbe durch Erwarmen
mit verd<tnnterNatronlaugein AmeisensaofeundAnthranil-

~re gespaltonwird, sei kurz erwâhnt. Dm~h Erhitzen

mitPhosphors&Meanhydridzersetzt sie sich unter Entwicke-

lung fm'chtbarenCarbylamingernohs.

IL In Aether naMaliche Verbindung.

Der obige, nach domBxtfahiren mit Aether bleibende

B&ctt9taadwird zwectnn&asigin wenigconoentrirterwarmer
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Salzs&aregetCst; attch dem Erkalteu, zuma! nach tângerem
Stehon aber Kalk haben sich gt~azende~~eMachgdorMzte
Ptismeu abgeschieden: din satiMaweVerbindung der ohon

erw&hntenRhomboëdcr. Dm-chgeMadeaBrw&rmeBgeht

a!tmMdtch,durch BehandelnmitWMser so~n-t.die nur locker

gebundeneSabs~ure fort; die Prismen wet'den undurch-

sichtig,beha!tenaber ihreForm bei; Mstman me iu t<oohen'

dem Alkohol, so kryetaUisirenaie dM&us in gi&Monden
Bhomboëdcn).

Nach den Analysen !)at diese Verbindungdie compU.
cifto Zus&B~mensetzuïtg:C~H~N~Og.

t. t),t685 Gm). der bei ttO'–tZO'' getmcknetett Sabat. Mefattea

0,4206 Gm. CO~ und 0,U56 Grnt. ~0.
ïl. 0,t8it GtTa. t~beu 0,-tM9 Gnn. CO, und 0,0668 Gm). H,0.

UÏ. 0,301 Gnn. gftben 0,764 Gnn. CO, und 0,HB Gna. H,0.
IV. 0,392Gnn. Me~rten 3&,eCcm. K (bei n" nnd ~50 Mm. Drack)

= 0,MH Gnn. N.

V. 0,864Grm.Mcfefet)32,9Ccm.N (b<;tS*und*!&&Mm.DracM
0,097435Gnn.N.

rormet: uemnoea:

ju m1~v

C~ 68,85 6$,0'! M,92 68,9

H,. 3,t M 8,99 4,

N~ t0,$ M,~ t$,M

-v

Dièse Verbindtmg achmilzt bei 280" unter Zersetzung,

ist in Wasaer kaum, i& kaltem A!kohol 3et)r wMig, ebenso

in Benzol, CMoicfbt'm, Aether fast-gar nicht lôslich (I Theil

derselben bedarf 3830 Theite Wasser von ta", 920 Theile

absol. Alkoholvon t9"z).u'JLi;suNg). VonwSssrigenA&~ien

wird sie leicht auigeoonuNen. Die Lôsung in verd&nnter

Natrontaage acheidet nach I&MgeremStehen em Salz in

~einen verfitzten' Nadetn ab. Durch vorsichtige Zersetzang

desselben mitBaiiiga~ure erhNt man einereicUicheFaNang,

welche, in viel kochendem Wasser getôst, daraus in z~rtM

Nadeln vou 20l". Schmeizpunkt krystallisirt. Mfmgeî a<t

Materiat vpr~iaderte bisher die Untereuchung dieser Ver*

bindung.
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Mit c<Mtceatt'u'ter8&!zaam'edigerirt, !8st aichdot'KSrper:
C~B~Q, und Mdet die achoo beschnebene VerMndaag
wahMûheinUchdnrch Zusammentreteu desselben mit 2 MoL
HO!.

0,145Gnn. der ab~f AetiàaMcgeet&M<teneM8nbBt.o~Metten
0,01&!6Qm. Ct= 10<58%;beMetwetatf C,Jf~N<Oi,.ZHC!n,8<
DerVedosterMafteh)hwohl~weder ZeMetzbM'MtdeaSatMa.

Durch stMiteaErhitzen mit concootrirter Sabs&are(im
Rohre auf 140")er~hrt jeae Verbindung Zersetzuïtg;unter

Abspidtaag von KoMeM&ure (und wenig Ameisena&ate)
bildet sioh voHiagsweisesaliMauMAB&ranitB&ure,welche
durchihre8chmetztempei'atar(190"–191") unddurchUeber-

f)t!u'))DginAnthramts&areidentiûcirt wm'de. la dorMutter-

tMge diesesS&!zesist neben Ani!in noch ein K&rper ent-

Mten, welcher, in ttthuMsche~Lesung crw&rm~Phenyloar-
bylamin&bapalt8t;die Iso!irong des ersteren golangtucht.

WShModdieEntatehuug derFofmyhmthraniMuM (resp.
der sioh wie diose verbattenden VerbmduHg:C,sH,aN,0,)
au Is&tos&areundAmeisena&urosic!)leicbt erM&rt,entzieht
aich die Reaction, darch welche der KCtyer: €N.,0~
geMdetwird, YorI&uSgeinersichern Deutuug. Nimmt jna!!
als erste Produite der Wechseiwirkuîtgvon Isatostiureand

Ameisens&ure
Fot'myItmthraBil~C~H~rt},

Wasser

undKoMens&urean, so wird atMden beiden eratorenFotTmy!'
ahthraBii~are(resp. die Verbindung:Ct~H~N~Oy)entsteheN.
wâhrendsna 4 Mol. Fonay~tbitmil unter Abspaltungvon
1 Mo'. KoHensâuMder KHrper: C~H~N,Ô, hei'\orgehen
ttann:

!~OH
+ ~N~.

UeberdiechemischeConstitationdesselbensind wirnoch
im UaHaren.

EiHwirkcng von F&nffach-Ch!orphusphor auf
IsatosSure.

Ein Gemisch von 15 Grm. Isstos&ure und 20 Gno.

Fan~ch-Chtorphosphor. dem tO Grm. PhosphoroxyoMond
zugef&gtwaron, wurde in oiner R''toi'te mit RackOttsakiihter
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eywarmt; neben a-chtensaure entwtcb l'McaucaJ~ottien'

oxychlorid, aber wenigSaIzsi~ure.Bei 100" sch&amteder

Retorteninhatt auf und farbte sich aHm&Mgt'oth. Das nach

Aufh8ren der GasentwKkelaagaasgegosseneProdukt wurdo

nach dem Erkalten durchAbsMgea von ttohaftondemPho~

phoroxycMorM be&'eit und erst mit PetroteamMher ge.
waschen, daan langere Zeit mit Benxol gekocht, um den

UeberschossvonFttni&ch-CMofphosphorza beseitigen.Die
zBrtIckMeibendegfibe Mrnig~Masse ist cMor- und phos-

phorhattig; es gelangnicht, dies directe Product obiger Re-
action in reinem ZNatMdedarzmteNen. Durch Bchandeht

mit Aethyl- resp. Methyl-AIkohoIwird dasselbe unter Be-

theili(pmgdieser in krystallinischeVerbindungenab~e~hrt~
welche kein Cbtor, auch nicht Phosphor enthalten. Die
atomistiscbeZuBammeosetzaagderselben ist zw<u'ermittelt,

jedoch fëhten noch aichereAu~chMssettberihre Constitution.

DMrchKochen mit demgenanntenAlkoholen t8st sich

das gelbeProduct; die dnrchVenmschcndie&crLôsungmit

vie! Wasser erzeugten flockigenFallungen werden durch

I&BgeresErwSi'men aUtn&Mgkrystallinisoh. Die aus ver-

dtbtntemAethyl* resp. MethyMkoholamkïyaMUsirtenVer-

bindungensind MiSerent, wedermit saureu, noch baaischem

Bigenschaftenam!gestattet.
Dermit Aethytalkohol ethaltene Kërper bildet soh&n

ausgebHdete,zugespitzteNadeln,welchegogeo 170"8ehme!-

zen. Mit coac. 8a!zsitureim Ro~r auf 180"erhitzt,zerlegt
er sich in Anthranitsa.ureund CMor&thyl;andere Spaltungs-

producte wurden nicht nachgcwiesen. Die Analyse der bei

100" getrockneteo Verbindtmg Mu-te zrn der Formeh

C~H~N,0.:
I. 0,244€ht)!.dei'se!bengaben0,55eGnn.CO,und0~3~Gïm.H,0.
n. 0,S12Grm.H<-fertea0,U Gnn.CO~und0,166Chna.H,0.

IM. 0,3~8Grm.lieferten19,2Ccm.N (be:t?" NBdMlMm.Crack)
= 0,022'HGnn.K.

Formel- Befoehnet: Gefunden:

C,, 204 6t,8t 62,t 6S,t
H,, 18 5,45 8,C 5,M
N: 28 8,48

– 8,05
0, 80 –
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w~ I~L–t -t t-~t- t- ~rDie mittelst McthytaHtohoï& gewonneae Verbinduug,

m Heinen Nadeln von 210" Schmeiztemppl'a.tur kryataBiafeud,
bat nach der Analyse die Zasammenaetzung: Cj,H,a~Oj;.

I. 0,M1 Gna. derselben gaben 0,48~5 Gnn. C0< uud 0,097Grm.
H,0.

IL 0,187 Graf). Heterten M,6 Com. N (bei n' u. T90M)n. Druckl i
f 0,0123 Grm. N.

t'onnet:
.1

Beteetmet: QeRtndea:

ï n

C,,t82 60,7 ?,?

H,. 16 5,06 4,9

N, 2~ 8,86 8,M
0, 80 –

~"QQ'ft'Ir¡,'WY&6nb6.n, ..Lÿ. V.h:y.Die Z~sammeasetzangobigerVerbindungenscheintda-
raaf Mo~aweMen,dus die diesen beiden zc Grandeliegende
Stammsabstanznach der Forme!: 0~.3,0, zuMnnnettge-
setzt ist. Die so w~acheaswerthe AasfMunngweitererVer-
aaehe mit jenen Kërpem scheiterte an der Schwiengkeit
ihrer BeschaNnug;die Ausbeute daran ist sebr geringund
schwankend(je nach den Versuchabedingungen).

Einwirkung von OMorkai!: auf Isatosaure.

DieseRéaction wurdebei AusschlussvonWasserunter.
sucht; wirhielten ftir mogMch,da&9aus Isatos&urenascireu.
des Anthrani! durch den Chlorkalkin eine Azoverbindung:

p~fOO
"N )

abeï'gefahrt werde. IsatosSarewurdemit einem

~ico

grossenUeberschass von CMorkaUt,welcher in Chtoro-
form 8a9pendirtwar,zcsM)BMngebtacht.UnterErwarmaDg
und Fârbang boginut sofort die Weohseiwirfnmg;manËltnrt
bald ab und ttbergiesst den Rackstand noch einmat mit
Chloroform,welches nach einigerZeit za dem eMtenFH-
trate gebracht wird. Der Backstand entha!t viel kohlen.
sauren Kalk, aber auch organischeProdurte, welchenicht
isolirt werden konnten. Die von dem Chtoro6)rmaufge.
tiommeneSNbstaHZwùd m Aceton gelost und durchZasatz
vonPptro!ct!matherdarau8geMtt. Sie krystanMtrtinkleinen,
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Voa der g!eich iMsammengeMtztenIsatoe&Meunter.

spheidet sichdie obigoS&nredurch ibre leichteJfjSstichheit
in den gemaB~teaFmssigkeiteB,fet~aerdarch ibr Verhatten
m Ammotuak,welchesdieselbeMst,ohoeAnthManhunidza
bilden. Sa&s&ure&tit aus dieserL8B<mgeine andoreS&UM,,
welchenoch nicht bei 260" adHaHxt. Wege» Mangels an

Matenat konate dw letztere nichta&heruntereuchtWt~rden.~)
Welche Umwitndiungender gr6s8ere Theil der &at<t-

dure bet der WectNetwitkïmgmit Chlotka!kM&htenbat,
das konnte leider nicht featgeatetitweïden.

DM Bildung der tsatOB&are aus demIsatin titsst

sich, nachdemdieaelbe ab ADthtamtcfH'bons&ureerkannt ist,
durch folgendeGleichangeri&uten!:

OAi~)C(OR)+0=C~{~OsH, N' C(OH)+ 0=
~x COOK*

In Folgo der Oxydationgebt das Qxyme&mC(OH)
des Isstins m Cajrbo~ CO(OB) aber, welches mit dem

StickatoSatomin Verbindungbleibt; die eine bierbei frei

werdendû ASinit&tdes letzteren 8&tt!g<:sich mit der des

Carbonyls.

') ]E!ne mis wenig Subetanz tUMgeMhtteKoMenahifh~thnmtB~
dasethen Mtrt anf die ZuMtmnemetamgC,H,NO~ :C f{6~tnd<mN9,t,
btMebaet 58,(A Eint: Verbindang<Mea6!'ZoftamnteMe<)an!gent~t!
die Nemente eines Mot. WM!Mtmehr, ab leato~ate.

PMtMt: Betechnot: Cteftmden:
t n

C, M M,M 68JT –
H; 5 8,8 a,<t
N 14 8,9 – 8,44
0,48 –

spitzen Nadela, achmHzt bei 240", M$t sicb Mcht in AUto-

ho!, Aceton, BeMoL Dieselbe ist isomer mit der taato"

saure.

t. o,n$ Gm. ttemetheKgaben 0,886 Gt-amCO, tind 0,06SÛMn.

H,0.
Il. 0,814Gna. Kefettea28,8Ccm. N (be! at" andtM Mm.Dmek)

= (t,08M9Gnn. N.



Zur I~nntMM der Is&tos&nM ~1

.0;011f~o nica `iawlW 1·nne .rnn T DII" nnnn~ ~1'hR_
AagesMhtsdes Veraatteos von Isatm gegenChroMaSoM

war es von îat~K~se, die Oxydation des Acûtyliaatins
mitt6!atdieser SSare aater f;McheaBedingungeaza erfor.
setteh. Ïst thUsetbeein Dpdvat dM hypothétiechenPseudo*

isatins,a&!o!ich:
C.H~ \fCH.()oJ

~sicht-

lich die Reaction einen andern Ver~ûf nehmen, ah wenn
es sioh vom Isatin aMeiteta. In der That wird aM dojn

Aoetyïisatin, vonwelchem35 Onn. tMt70 Grm.Ohrom~are
und 200Grm. BiseBeigin derselbenWeise behandettwurden,
wieIsatin behufs GewiBBaagvoalaatosthtre, reicMichKoMen.
aaare abgespalten. Ans dent mit d~m gleichen Vottun.
Wasser vertONchtonProducte scMedenaichatIm&Mgsilber-

gt&nzendeBlittehen ab, welcheale Aûetylanthranilsaure
erkannt wttrdeu; aie sohmotzea,aus verdamtem WemgeMt
omto-yaMJisirt,bei t80~.

0,4916nn. det boi t00*getMchneten8aba<)magaben0,96$
<Shm.OOtand 0,880Onn.H,0.

M. O~M.ÛMt.Ke~ften38,4Corn.N (bet15'and~1 Mm.Dtoek)
<-0,OM66Ûnn.N.

H~*<t«hnct. ft~t.Bei~chmet: GeRmden:

€ 60,89 M,48

H, ?,(? &,86
N T,8Z ?,M
0,

Muthmasaïichist zua&chstaus dem Ace~Msatin,unter

AbtCsmtgeines Carbonyleats ~oMens&ta'e,Ac6<y!ant~traail
entatMdea, welohes durch A~tfttahmeeines Mo!. Waaser

AcetyïfmthranibattreMe~rt:

~{~~oi~+c~j~~j }N (09IQ0 1
CO'1"'p =00. .-h

Ce Ha1 N(C~O)

r't<~ ~~n n~~OOH
"<N(CAO)~{N(CAO)H'

So erwetst sich denn das Aoety!i8&ti<tdurch sein Ver-
halten bei der OxydationtJs eine VerbiMdtBg,'welchedem
Ts&~nmcht analog.contitnirt ist.

Leipzig, ïm November 1885.



32 Dorsch: Ueberdie H&bMBderiYateder Is&tosaure.

II. Ueberdie Haiogendertvateder Isatos&Me;

von

Robert Doyaoh.

Im AnscMusaan Hermann Kolbe's letzte, unvoH<
endete BxpenmentataatersuchuDgüber IsatosSure,~) die
be1canntlicbden Zweck batte, die chemische Constitution
des latins au&nH&reB,wurdenauf VeMm!M8ungdes Herra
Professar E. von Meyer mehrere Versachsreihen ans-

geMut Auf seineAareg~g Nt auch die nachfolgendmit-

getheilte Arbeit in Angriffgenommonworden.
Da sich in diese Sâwe an SteUe eines Wasserstoif-

atoms mit Leiohtigkeitdas Radical Nitryl einitibren tiesa,
so war M erwarten,dass sich dwrchBinwh~ungder Halo-

geM Brom und Chlor, anatog dem Verhalten des IsatiNS
zu diesen, Hatogeadenvate.der Isatoaaare bilden w<hrdeD.
Fefner war auf Grund der Oxydation des Isatins zu Isato-
aattre auch die M$gMch!(eitgegebon, die Halogenderivate
des Isatins za denen der batoa&urozo oxydiren. ïa Fo!-

gendem soBen die za dem Zwecke angesteKtenVetaache
beschneban werden.

t. EÏBwirtn~ von BMM ~ef ÏMtoaattMt

<co
MonobromNatosâare:

C,,B~Br{~r.,

fCf)f)tT
Dibroman<.hnnuls&are C~Br,

(Tfibromanthranils&ure
O.BB~

{ ;)

fTetrabromaBthmaib&m'e: C. Br~)

') Dies. Jonnt. M <?, 84–61. tM a. 48?-<88.

') Das. ~] M, 4'!t.
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.te.rna)t:t.rjt)((.Cho)))erïjM.tS. f(

Brom wirkt, woaa auch etwas xchwerer, a!s auf Isatin,
vert~ttnissmitssig noch sehr kicht a.uf Isntos&ureein und
bildet unter dcu weiter untcu t;cnanut~n Bedingungen ale
erstes Mud Yonnege't~c.~ Pt-oJukt die Monobromisatos~are.

a. Feingepuh'f'rte, in Mi~essig saspondirtf I~tosthti'o
wird mit angefahr der duppehon Gewicittsmonge Brom ver-
setzt und oine Stt!n'!c lang auf dam Wasserbade zwiachen
80"uttd 100"crjMtzt. Schoït nMh kttrxcr Zcitbemerktmun;
diHs an Stelle dcr gelb gcf~rbten I~ttosKure ein in schOnen,
wpisacn,peHntutterghtnxcndo) B!attchen kryst~Ush'enderKSr-

p''r getre~n ist, die Monobromi~tosaure: C,,H.Br{ "ttj-~UUUJti
Zm' voUst&ndtgen Umsotxung der J~tos&we in die
Druntts&tosaurt-prh&tt Mta.))dt~ Hanze noc)) cinigt; Z~it bei
dei'setbea TetnpeMtut', jcdofb mu'} man Sorgc tragen, duss
sich keine KoMensâurt-Mason ctttwic!te!n, weit sonst dae
Produkt partielle Zcrst'tzung Ot~hrt und in ûht iindt're~,
weiter ntitcn besctn'icbcttes Brontdonvut. der Antht'imitsaut'o

omgcwando!t wird..Nach dcm Erkalten wcrde))diese B!&tt.
chen a.bgcsaugt, anf dem Fittcr mit Mtem Eisessig ausge.
waschen und im LuM)ttdo bei 80"gctrocknet. Wird der
ttoch Obrige Thci! der S&urc ans der Muttarlauge mittetst
Wasser :msge~<tlt,so wu'd die Ausbeute dat-anuabezu gleich
der berecJmeten.

Die aus ainpm Gonibeh von gteichcn Theiten {tbsotatem
Alkohol und Accton umby~taUisirto Verbindung schmitzt
uotet' Zet-setzung zwischeu 270" und 275°. Sif ist ziemlich
loslich in Aceton, schwcr ISaiich m Alkohol und Eise~ig,
nicht Ï~!ich in Wasscr, CMorotbnn Act!ter und Benzol.

Die Analyse gab nachstettende ~'ûtthe:

J. 0,5990Grm. der znuitcttetimLttftbitdbc! 60uod danniiber
BjSO~~etrochneteMSSuregabeudut'chVerbfcnnen')0,S68~GrM.CO,
(eaispr.0,2369Gnn. C; und C,t0n Gnn. H.O (entspr.H;0tt8Gnn.H,.

') DiMe. sowie aile t'o~cnfh'nVet-breMna~eutM!ogc))ha!tibet'
KSfper WttKtenmittcist Kn)t6!roxydnm! v<n~c!eg{erSitber-oebsf
Knpie)-.<pira)eau~geHib)'
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ÏT. O.tm0 Rmt. ftfMMthtm t!<A)tt«n hf< 9n< tm<< 7ft9 Mm nMt«)fu. f,6uo urm. <teMe<NMtietmten M go tMM 782 Mm. Untck
26,4 Ccm. N (m<wpf.0,<MM8M8Gne. N).

m. 0,2854Onn. dcMetbeo gwben dat~h aMheo mit CaO and
Fëiteo mit AgHO, 0,9tM Snn. AgBr (entept. <\OM9<Qna. Bt).

Diesen Zablen zufolge bat der K8~'per die ZusammeH-
<~0

setzung: C,H)Brj Mf~r~
welche derMonobromiifatos&are

zukommt.
BweehMt Mt Getonden.

~{ScOH
1

C, =. 96 89,6'! C 39,55 – –

H~ 4~t,05'H t.M –

N==t4=. 5,79"N &.?

B)r=S0~93,M~Br – – 32,l

0,~a~t9,M'0

M!!t<W~O

b. Digerirt man in Wasser suspendirteIs&tott&uremit

aberschasatgcmBrom MiagereZeit auf dem Wasserbadebei
50" bis 60~ so bemerkt maa, dMesieh eine Menge gelb-
brauner Ftockpnbilden. tst alle Isatoeâurein dieseFlockea

umgewfmddt, so saugt mau dieselbenab and w&schtsie auf
dem Filter mitWMser aus. Aus einemGemischvongleichen
Theileu A!kohol und Aceton tunkrystaUisirt, bildet diese

Verbindung dieselben perhmuttergt&nzendecBUttchen wie
die Btomis&toB&ure.Dies, ihre I~sHchkeit und ihr Brom-

gebalt (s.u.), ferner die Thatsacbe,dftsaderKSrper zwMchen
270" und 275" aater Zersetzung schmïizt, ÎMaen keinen
Zweifet abrig, dass das Produkt MoMbromM&too&urçist.
Nur erh&lt man die Verbindungauf. diese Weise trotz

mehrfachenUmkryst~!imreBSnicht ganz weies,sie ist immer.
etwas gelb gefarbt von axhaftoBdemFarbstoff, der wahr-
scheinlich in der EisessigtSsnDgbei Qegenwtu'tdes Broms
zerst8rt oder tHtfgeH}stwird.

Analyse:
0,~M4Gnn.derbei60"andettorH,SO~gt'tMekneteaSubet$nz

Mentondard) GtahenmitCaOuudMteu mitAgNO~0,t9S8Gim.
AgBr(entspr.0,OM?Onn.Br)=39,28' Br.

fC'ô
BerechuetMrC~t, Br

{ ~Q~ S3,06 Br.
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!<*

Yerhaltender Nonobtomisatos~te gegen8&!z~meMA
Ammoniak.

DMchemische Verhdten der Bromisatos&ureentspricht
im Allgemeinendem der Nitroiaato~are: eratere iat gegen
Wasser, Saureo etc. oestttndiger,a!s die Isatosaare.

Mit cône. waasrigerSalza&ureeinigeZeit gekocht,geht
sie unter Abspaltung von KoMeas&ureund AufttfJuaeder
Etemente~m~sMotekNIsWasser in eine BromaRthranHi~nre
Sb~r. Die sich beim Erkalten ~sscheidenden &rbto8en,
langen Nadeln werden abgesaugt und mehrmalsmit kaltem
Wasser gowftsohen,um die mechtmischbeigemengtoSalz-
a&arezm entfemoa. Durch UmkFyataHisirenMMAlkohol
erh&ttman die Saare, die keine SaJzs&urein chemiacher
Verbindung enth&tt, rein; sie sohmiïzt bei 208 ist aehr
leicht lôslich in Aceton, ziemlichleicht t8dich in Alkohol,
Aether,Chloroform,Benzol und Eisessig,wird von kochen-
dem Wasser schwo, von kaltem kaum aufgenommen..Wir
haben eshiernach mit der sogenanttten(/?-)m-Brom-o-Atnido-
benzoës&ure(oder ~-Brom-O-Amidobenzoësaure~)zmthua.
Es ist dieselbe Verbindung, welche Httbner, Ohly und
Philippe durch Reduktion der BromnitrobeBzoës&uremit
Zink und Schwefels&areund sp&tèr Mecker, Jitthner
und Petormann~ durch Reduktionder ~-Bromaitrobenzoë.
saare mit Zinn und Satzs~nroerhalten haben.

Analyse:
0,8754 Grm. der über H,80~ gotroekneten S&ure Mefcften bei

17 and ?3 Mm. Dmck 20,8 Cem. N (entsp. 0,M39ja'!6 (3HB. N) ==
'3~N.

BerechnetfBr
C.H,Brj~~ 8,48%N.

L8st man Bromisatosaure in heissem wassrigenAm-
momaknnd dampft unge~hr bis zur Haiite oin, so scheidet
sich beim Erkalten ein in weissen, breitenNadetn hrystatt:-

*)Vetg}.Kolbe v. Meyer,f~hrb.d. ot~an.Chem. 074.
*)Ann.Chem.Pharm t43, 242.
*) DM.t4~ 138.
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sirender K8tper Ms, das Amid der oMgenBrMaMthrMu!-

~re:CABrj~
saura:

G~ÇH9Br IdH. t
Darch Lowa H) Alkohol und Fatieu mit Aether ist es

sehr leicht rem zu erhalten. Es schnutxt bei n7~ ist sehr
leicht ISsUch in A!ko!tot, Aceton und Eisessig, weniger leicht
in W~scr und Benzol, untSsMch hj Aether.

Analyse:
ï. 0.2~7 Grm. der Nbef H,:j0, getroctuteten SabatMœ lieferten

dttmh Verbrcnneu 0,4099 Crm. CO, (entapr. O.ttt8 Grm. C) und
O.oae-rGnS. H,0 (entspr. 0,0(~63 Grm. H).

U. 0,35'!Z Grm, ~etaetben !!ofert<-nbei t6"und ~60 Mm. ï)t-uck
S9,4 Ccm. N (entspr. 0.04994M Onn. N).

III. 0,2t76 Gtm. derselben gaben durch tUtiheu x~t CaO und
Fallen mit AgNO, 0,1910 Gnn. AgBr (entsp. 0,08!S Orm. B)-t.

c. In Eisessig suspendirte Isa.tosâure wurde nut ange-
tahr der 4fachen Gewichtsmenge Broni versetzt und im
Wasserbade auf lOO" erhitzt. Diescr Versach wurde in der

Voraussetzung unternommen, dass sich hierbei eine Dibromi.

satos&Mrevon der Zusammensetzung C,,H.B~–CN
NL'0(-Hn

bilden wUrde. Indessen war eine Vct'Mnduttg von sotchet

ZusMnmo~setzuag aaf dièse Weise nicht zu prtangen, da
wie schon obeu erwa.hnt, KcMens&urecntwicketun~ cintrât.
NtM*hmtgaSht' lOst.t1udigemErintzen horte die Eohtens&ure-

entwickelung auf, uud beim Erkalteu scMedsich ein hystal-
MnMc!terKorper aus, der nach dem Abs~ugen aus Alkohol
umbyst~Uisirt wurde. Er !nysta!H!;irtaus seiner aUcobolischen
L8s'!ug in zu W&rzen vereinigten Nadeln, die bei 226" bis
2~3'' sc)n<K'bt'a und bei hohorer Temperatut untM' particU~r

Bft-eehnet ftir Oefmxiejt.

“ ) CONB,
–––––––

C,H,Br,~
t. H. n~

e

C, ==84 = St.uT C 39,(M
H, = 7~. 3~6 H 3,aR

N':=88=t3,02'N –
1S,00'!

Br = 80 = 31,2t < Br – 3'36
0

=t6=J,44' 0 –

2t5 100,00 ·

c. In EMessig suspendii'te Isa.tosâure wurde nut unep-



Dorsch: Ueberdie Htt!ogeBderiY&teder l~to~UM.

Zersetzang in langen gt&nzendenNadeln subMmiren.L8st
man ihn in heiaserNatroutaage,in der er aehr leicht tSsHch
ist, so scheidetsioh in der K&ttesein NatronsakinHeincn
Nade!n aus, versetzt man dagegen die baisseLSsungmit
einerMinet~Mufe, so scheidetsichsoibrtdie reineutttprOnt!-
Mche8a.ure wieder,ab. Diese S~ura ist ziemlich~tich in
Alkohol, Bisessig und Aceton, schr schwerin Chlorofonn,
Benzol Aether undWasser. AHSaUëndicsenEigen'ioha6cn
und !)&nteHtHchaus der folgendenAnalyseder S&areergiebt
sich, dass ~nres mit der ''ogcnaaDtenp'm-Dtbrom'o-Amido-

<f~MI?
beazoës&nre:

C.,BLB~
KMthat) habcn, dersotben,

welche Smith') durch Behandeln von p-m.Dibromnitro--
benzoësaaremit Zina nnd Satzs&uround Wachendorff~)
sowieGreiff~) darch EinwirkttngvonBMmaofOrthotutro-
toluol erhalten habet).

Zur FpststeUaag ihrer Zusamtuensftzungdieutenfol-

gendeAn&iysen:
I. 0,26SZGm).der (iberH,SO,gch'wkttctenSobstanzctg&ben

durehCHahenmit CaOund F&tteninit.AgNO,0,836:)Girm.AgBr
(entspr.0,143!Gnu.Br) 54.S7 Br.

Il. 0,8567GMt.dersetbcagaben bèi 230und748Mm.Druek
!5,0Ccm.N(entspr.0.016638Gna.N) 4.66 N.

<C*fM~H
Berech~etftit"C.,H,Br,{~,j" 54,24 Br and4,75 Y.

D&mpft mat) die essigeaureMatteriaugoder Dibrom-
anthraniis&urein einer Schale auf dem Wasserbadebis
zur Trockneein and I8at den Bacitstaad in AIkoho!,soMt
aufZusatz vonWasser ein in feinén,weissenNadeinkrystalli-
sirender KSrper aus, der aus Alkohol aïoh'ystatMfnrtden

Schmelzpunkt:1!9" besitzt and sehr leicht unzoraetztsub-
limu't. Er ist sehr leicht ÏSaticLin Eisessig,Alkoholund

Aceton, leicht lôslich in Aether und Chloroform,wenigcr
leicht in Benzol,sehr schwer in heissemWaaser,in kaltem
fast gar nicht.

') Ber.BerLchem.Ses. J~ n09.
=')Ann.Chem.Phann.18~ 281.

`

Ber.Bc!-t.ehetn.Goa.1:<,268.



38 Dorsch: Ueber die Ha~endenYate der IsatosMre.

Die Analyse ergab uachstehendc Werthe, die am
bestan mit der ZusMMMnsctxung einer TnbromtmthranU-
s&ute libereinstimmen.

ï. 0,6890Gftn. der ~bet-N,80, gett-cohaetan Sobeta~ gabett
darch Vetbnmnen 0,4430 G)rm CO,, (entspr. 0,12082Ctnn. C) und
0.075&Grm. H,0 (cntspr. 0,0084Grm. H).

11. 0,4881Grm. dorselbenMc~rten boi 84* und ~MMtn.Prack
M,0 Com. N. (eatap)'.0,020t582Grm. N~.

111. 0,!iHOGna. deMeiben gaben durch GMheNmit CaO und
B'&Mcnmit AgNO, 0,684 Gnn. AgBr (entspr. 0,3Nt 6rm. Br).

Berechaet Nr Gefanden.

JCQOH 1. il. Ili.
C.HB~j~

T–––H:––m:

C, M 22,46 "“ C 22,48

H~ 't=t,Of/.H 1.56
N~14= 3,N 4,18

B)-, 240 <=64,17 Br –
68,03

0,= 8Z~ 8,86< 0

M4 100,00

Da dieseS!tureder Analysegom&'}8nicht rein, viebnehr
noch mit Dibromattthram~aureveruntfittigtzu sein schiea,
so wurde eine neue Mengeder Mutterlaage der Dibroman.
thr&mba.arcmit QborschttssigemBt'om vet-setztundvordem
BKndampfennoch 2 Tage lang auf demWftsserbadeerhitzt.
Der R&ckstandwurdedann wegenseineratlzugrossenLi!s-
Mchkeitin ab8olutemAlkoholmehrmals aus 60"igem um-

hystaDiairt. Die sich auescbeidendenweissenNadelnhatten

mmdenSchmetzpanM.:ttS", NiMiaartenaber schoubei100~in
foinen,zolUangea,gtanzendeuNade~ vondemselbenSchmelz.
punkt. Die Saur6schiepako rein zu sein; indexa,wie aich
aus der folgendenApatyseergab,stimmtenBrom-und Stick.

stoCgchattdersetbonmd)t mit der ZMammense~uogder
Tri-, aondsKtmit der der TetrabroBumthramtsaUMQberem.

Amiyse:
ï. <t,4'!00Gna.dMMMxmlieferteudurehGtahenmitC&Ound

FNtenmitAgNO~0/!8MGrjn.AgBr(entapr.0,3M&Gna.Br)=
M,95'B)f.'

ÏK0,6863Gna. derselbengaben bel 2&"tmd76tMm.Druck
t5,7Ccat.N (entep)-.0,0n&869Grm.N) 8,3T'~N.
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Borechautimr1
cooit

10,64*10Br uladBu 010X.BeMchnot<Mr
C.B~ ~0,64 Br und8~9 N.

d. UmeineDibromisatosaure durch dircbtefEiowirkuag
von Brom auf laatos&ure zu erhalten, wurden8 Grm. in

wenigBisessigauspendirtc Isatos&oMmit 6 Grm. Brom io
ein Rohr eMgeacbtosaenund 4 Stunden lang twf 100" im
Wasserbade erhitzt. Abor auch auf aieMWeisokonnte die

gewünschie8&<n'enicht erbaiten wcrdon;donnMm Oeffnen
desRohres cntwich neben BromwasserstofFsehrviutKohien.

~ure, und an Stelle de)' Isatos&ureund des Bfomswar eiu
in 14adelaggregatenkrystaUisirender K&rper getreten, dor
sich durch Schme!zpunht (226<'–228"),Krystallform und
LësHchkeit ais die oben beachnebeneDibromMthraniis&ure
crwies.

Um za sehen, wie weit Brom im Stande ist, in Eis-

essig suspendirtefsatos&ore zu verandem, ob sich eine Tri-
oderTetrabromanthranilsiure bilden, oder ob dielaatosaure

voUst&ndigzersetzt werde, wurdeo8 Gna. Isatos&uromit
20 Grm. Brom und ungefahr 6 Ccm.Bisessigin ein Rohr

eingeRchtossen.Nach 4sMndigemErMtzen im Wasserbade
auf ÎOO"war alles Brom verschwunden,aber wider alles
Erwarten war keine der oben genaDmteoBeattionemeinge-
treten, cs batte aich weder oineTri. nocheiue Tetrabroman-
~ranib&ure gebildet, noch war die Isatosaurevollsti1ndig
zoratSrt worden, sondern an deren Stelle eracbtjn derselbe
iti NadeÏaggregateDhryehtiiisirendcKSrper wie oben. Das

ûberschQssigeBrom konnte demnach nur mit dem Eis-

<Migin Beaktion getreten sein. Die KrystaUewurden ab-

gesaugt und aus Alkohol unikrysta!Usirt,sie beaasaenden

Schutekptmht:226*–228", wareoatso p*m-Dibron<.o.Amidj()-

benzoés~are
CoH~~3r'0()OR

o
beBzoë~are:C,H~Bï,j

Analy se:
O~M6Gfm.der (Her H.SU~getw~MtenSauregabeabetm

Verbtetmcn0,8<MQnn. CO~(entapr.0,OM<Onn.C}~29,M' U
oa40,05MQfm.H~O(ea<ap)f.0,<)MM2Gnn.H)-=1,89 H.

BeMeh~tflir
C<M,Br, 29,48 C undt,6&<H.



40 Dorsch: Ueberdie H~o~end~nv~tederIs&tos&Bre.

Il. E!nwirkaag von Brom auf NKr$tMt$aanM.

fff)f~tf`

MoMbromMtroaathr&nH8&are:C,~BrNO;~MTj
fff)f)ff\

tDibromnitt'oanthraNilsaHt'o:C~HBr~NO~ ;)t ~)~4

(TnbromnitroanthrMutsaare OeBfjNO,
{ S~)

Behandelt man in Eisessig su~peodu'teNitpoisa.tû~S.ure
mit MbersobassigemBrom auf dem Wasset'badebei 106~

beginnt nach einiger Zeit Kobtens&tu'eeutwiche!ang,ein

BeweM,dass Bichauch hierbei keine Bromaitrois&tos&ure,
sondem vielmehreine BromBitro&nthm!tHs&a''ebildet. Kach

mehrstandigem Erhitzen hat die KoMeus&areentwictcptung

anfgeh8r<,s&mmtticheNitroisato8&areist verschwundennad

ah Bromnittoamthr&nilsa.arein L8suag gegangen,die sich

beim Erkalten in tangen, gelben Nadeln abscbeidet. Die

an~ Aceton umkry8tallisirteVorbmdaKgbesitztdenSchmelz-

ptdutt 272 begma~aber schon unter dieser Temperatur
sich za schwârzenund tbeitweisem zersetzen. Sie ist Ms-

lich in heissemWasser, f&UtbeimErkalten wiederaus, !8tit

sich leicht in Aceton, Alkoholund Eiseasig,ziemlichloicht

ic Aether, nicht in Chtoroibrmund Benzol.

Die Analyse HefertenachstehendeWerthe:

I. 0,99MOm. der aberH,SOtgetrocknett'aSebstanzgaben
darch Verbrennen0,468$Gna. CO,(entspr.0,1SMOnn. C) nnd
0,<M45Grm.H,0 (ent'pr.0,00828GnM.11).

il. 0,2M9 Gnn. derselben Ue<erteK bei t9' <md 744 Mm. Druck

26,4 Ccm. N (eotspr. 0,0290739 Gm. ?!).

III. 0,8043Grm.deKelbengabendurch GMheMmit CaOand
FtHemmitAgKO,0.22MGnn.AgBr(entspr.0,0941ZGrm.Rr).

Demgem&saist die Satu'e MottpbromnitroanthranHsaMe
von der ZusMameBsotzung:

~.(COOBL
C.~B~O,}~C6~Br~02:NB'!



Dorsch: Ueberdie Ha!ogeaderiYatederI~tosSttre. 4!

Befeetmct tUif UetundeN.

C.H.B~O.j~
Tn:––m.O.UsBr~O. a NH,
1. ir. III,

C, =. 84 92,t$ 0 32.08 –

H,= 5= ï,ea<H a.o'!
N~=. ~8 = t0,a N t0,66
Br.=~=.30,<!5"Bt- –

so,93

0,.=~=~~M~~O
2bt t00,00

Da beim Eindampfonder Mutterhmga der Dibromuc-
tht'Mu!!fturezur Trockne das darin befindlicheBrom noch
WHitM'einwu-Mcund den AnalysenzufolgeTri- resp.Tetra-
bromanthrMHtstturebitdete, so war zu envMten, dM8dies
:tuch hier der F<dt sein und sich Mac Di. resp. Tribrom-
nitroaBtbmtuls&urcbildon würde. Die essigsaure Matter.
lauge der Monobt'omnitroanthrttnHs&urewurde noch mit
etwas Brom versetzt und auf dom Wasserbade bis zur
Trockne Yerdtuapit Der cntstandeoe gelblich ge~-bte
RUckstaMdwurdemAccton goiCst~wora.u8sichMachtSagërem
Stehon schune, zu laugen, broiton Nadeln aneinander ge-
roibte, goldgelbeBiattchen abgesoMedenhatten. NacMem
diese abgesaugt waren, wurdeans der Mattertaage auf Zu-
satz von Wasser noch eine andere Verbindung in Form
von Meinen, gelblich weissenNadeln atgesoMeden.

a. Die Bi~ttchon.

Die auf obige Weise orhattenen B!&ttcheniosec sich
leicht in Aceton, Eisessig undAlkohol, wenigerleicht in

Benzol, Chloroformund Aether, fast gar nicht in Wasser
Bei etwa 2030 scbmelzensie, ohne sich dabeiM zeraetzen,
ztt einem gelben, ziemlich best&ndigenOel. Zur Analyse
wurden diese Blâttchen noohmab~aa AcetonumbystaMsirt
und im Luftbade bei 60~ geh'ocknet.

Analyse:
ï. 0,aM3Ot-m,dieseriMatamtliefertenbei2<<'und 180Mm.

Uruck26,$Ccm.N (entapr.0,289K68Gnn.N)= 8,49 N.
II. 0~66 Qno.deraelbengabeadm'ehGtahenmit CaOand

fitHea mit AgNO:,0,4t8e Gnn.AgBr(en<apr.0,'t760GnN.Br)
46,86 Br.



42 Dorsch: Uoberdie H~ogendortv~teder Is~tosMM.

-– tCttftM
BeMchMetfürC.HB~KO, 8,M N uod4Wf. Br.i NFtx

Diesen Zahlen zufolge sind diese B~ttchen h8chst
wahrscheintich eine DtbromMtt'o:mthKmitsaurevon der Zu'

santmensetzung

f.JCOOR
{ co

on

~MM~NO~

b. Die Nadeln.

Die M6 der Matter!tmg&der BibromnitroanthraniMttre
durch F&Uenmit Wasser erhaltenengelblichweissenNadeln
sind sehr leicht ~8s~~chin Aceton, leicht in Alkohol,Aether,
.Eiacasig~Obloroformund Benzol. Aus letzterem scheiden
sie sich, da sie in der WârcMin bedeutend grôsserenMengen
darin geMst wefdûn&!8in der K&Ite, beim ErMten in

langen, weissenNadeln &b.
Zur Analysewurdendiew Nadetn mehrmals aus Benzol

MmkrystaUisii-tund über Schweicls&uregetrocknet. Sie
schmoizenohneZersetzungbei 196", fingenaber sehonunter
dieser Temperatur an zu sublimiren und sich am oberen
Theil des Capittarr8hrchens in ~Merdingsetwa& gelblich
geftH'btenNadetn wiederabataetzen;

An&lyse:
1.(~,2212Grm.dicaerSabïttmzgabenbei 20* und ?MMm.

Dn«-kt3,2Cem.N (entepr.0,Q15Ma82Gnn. N) 6,~ N.
ïï. C,8mGrm.deMetbenliefertendarchGtahenmMCaOaod

F&!teumit AgXO~f<,29t4Gtm.AgDr(entspr.0,1240Grm.Br) =
57,07 Br.

BcMchnetfaf
C,Br,î<0< 6,M" N uud5?,28' Br.

Diese Zahlen stimmen mit der Z~sammensetzuugder

Tnbrommtro&ntbfaniMare

pp.COOH
C.Br,NO~~ f

abcreiH.

Von den beiden letzt genannten Verbindungen, zum

Zwcckeder endgUttigenFeststeHangihrer Zusammensptzung,



Dotsch: Ueber die H~ogenderivateder Ixatos~re. 4S

voUst&ndigeAnalysen auszuMhrea,aowieeinige Sa!ze dar.

zuatellen,war in Fo!ge der unzm-eichendenMengedes Ma-

teriats niobt m8g!ich. Dasaelbe gilt bezUgtichjener beiden

Verbindungen, welche durch Bindampfen der osstgMmren
MMtterIaugeder DibronMmthr&nit~raentstandenwsrea.

Da89 aber Brom in der Mm.ter!augeder Dibromanthra-

minore und MonobromM~u'aaib&ut'enodt weiter auf die

tetziereo einwirkt und die beidennochvertretbarenWasser-

gtoffatomezu etsetzen vermag,kann wohlNurmit der An.

nahme erkt&rt werden, daes Eisessig mit dem in ibm ge.
Msten ~rem und Bromwasserstoff ein Additionaprodukt
bildet, und dass dann dt~ letztere, wennes gezwungenist

zu verdampion, eine brcmQbertrageBdeWirkung aa6<tbt.

Wir habenbereits oben gesehen,dassBromtrot:!vormehrteB

Drucke!)nicht im St&ndeist, in BisessigsuspendirteIsato-
s&ureweiter umzaw<Htde!a,ats bMzurDibMmmthr<tm!sSure,
wir haben aber auch geaehen,mit welcherLeiohtigkeitand

in welcber Menge Brom von JBiseasigau~anommenwu'd.
Es ist daher sehr leicht mCglich,das*;EMessigauch bei

gewoha!ichomDruck, jedoch bM tangeremErhitzenauf dem

Wasserbade mit Brom undBromwasMfstoCzusammenletz-

tere zu MsimiUrenund mit ihnen das von Hell und MMhI-

h&user*) beachnebene AdditionsproduMzu bilden vermag.
AehnUchwie dieses im Stande ist, Eisessigmit Leiohtigkeit
in gebromte Esiiigsihtroûbofzu0)hren,so wirdes wohlauch,
hier aHenÏings et~t beim Verdamp&u,die BHdacgoben ge*

nannterSabstitKtioBsprodahtederAnthtacibaare vertmiasson.

Es ûbt atso eine ahaMeheWirkung auf den in ihmgetasten

resp. aaspendirten Kofper ans, wie das DMi&Mih'CMoqod,
dessen cMor<lbertragendeWirkung geM~sambokauot Mt.

Aus allen diesen VerauchenUberdie Einwirkungvon

Brom auf h&toaaare und Nitroi~tosauM geht hervor, daae

daa eme Wasserstoffatom der Jaatoa&uro(und zwar das in

MetssteïhMg zum Carbonyï be~ndSche)sebr leicbt durch

') Ber.Berî. chem.Gee.11,Ml a. M, 785.



44 Dorsch: Ueberdie HalogeDderh&teder Isa'tosâure.

Brom za e~etzen ist. Ist indeasendièseseiao WassprstoS.
atom schon dttrch Brom oder auch ein anderesBadiha!,
z. B. Nitryl, vertreten,so ist es, obgteichdie Monobromi.
s&tps&tu-ebost&ndigerist, ais die leatosaarc, doch nicht
m9g!ich, noch ein Bromatomeinzu~hreo, da jedeB~ts die

Bediagan~N, unter deneo Brom eintritt, zogMchdie Be.

dingungen aufheben, die zum Fortbestehea der Saure
n6thig sutd.

III. Einwirhacg von Chlor auf iMtMaare.

{MonocMon~tos&oreC~C!(~

Wie Chlor erst uuter ZuhilfenahmevonW~rme und
SonnenMchtauf Isatin reagirt, – im Gegenaatzzu Brom,
das schon bei gewohahcherTemperatm*und im DanMn
mit Isatin ein Bromisatinenseog~ – so wirkt auch Chlor
bcdeutcnd schwiengerab Brom auf Isa.tos&ureein oad TW-
wandeit dieselbeJttnrpartiell in CMons&toBSure.

Isatosaurewurdein Chloroformsaspendirt, das Ganze
&m R(tcMos6kiih!erbis zum Siedepaokt des CMoroibrma
erhitzt, und dann bei SonnecUchttrocknesChloreingeleitet.
Nach eiat~gigemErMtxenund EinMten wurdedasChloro-
form auf dem Wasserbadeverjagt, und der R~ckatandans
Aceton umkryataUixirt.Die ausgeschiedenenKrysta-Uebe-
standen theils ans ge!ben Prismen (Isatosâare), theils avis

rectangulth'enBi&ttchen(CMorisatosaures. w. u.), welche
unter Zersetzungzwischen245" und 248" schmoixea. Man
batte es also mit einem Gemisch dieser beiden Sauren
xn thuH.

Oxydation der Halogundérlvate des ïaatins za denen
der bates&oM.

Da es nicht m8g!ichwar, die zwei&chsubstituirten

JBMOjgenderiv&teder litatosanre durch direkte Binwh'ktmg
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der Htdocena auf diese SitUi'a herxuRta!ten. Rn wurfte ver-der Hltlogene auf diese Silure herxuateUen, so wurde ver.

sucht, ùieselben darch Oxydation '1er Hatogeuderhato des

Isatius zu erlangen. Dièse Oxydittionen wurden in der

Hauptsache nach Kolbe's vortrcS'iicher Mctho'ta') ttusgc-
i~hrt., nur braachto man infolge der grësseren Best~nfhgkpit
der gebromten und gccinorten Isatoa&areMnicht mit so

grosser Vorsicht zu Worke zu gehen, wia bai ~GrOxydation
des Is&tins zu. Isa.to!~Mfe. Folgendes Verfahren warde hei

den gebromten und geeMorteo IsMitinenangpw:tndt:
Fein geputvertes Brom-, Dibrom-, Chtor- oder Dichlori-

8atin (j<' 10 Gnn.) wurde iu ctner KocttHaschp uut einer

entsprechend der Vorschriit Kolbe's b~rechneten Menge

Ëisessig (90,(!0, 120 oder M Gt'na.) Hbergossenuod in oiner

KiUtt'muchaMg abgekQMt, bis der Ëist'ssig M)&)g, an den

Witnden der Kochfiasche xu crstarren. Sodunn wurde der

Kotbeuheruu~genottHaeu.die ga-uzeberechnotcMcKgeChrom*
i~ure ~5, 10, 20 oder 15 Grm.) hineingeschttttct, und nach

mohmMUigemUmschwenken das Gk&ss wieder in die .Ks,!te-

mischung gebt'acht. Dièses Umschweukcn w(u'd'<Mochchtig~
Ma!o wiederholt, bis der ganze Inhait cr~.tan't war. Nttcjt

ISst&ndigem Steltcul~sen in der sich iU!mithHchbis zur

Zimmertemperatur. erwarmcndeM K&itnmM~hmtgstellte man
das Geûtss mit dickUchom Inhatt xun&chsteineZeit lang in

Wasser von 40"-50" und schMessHchuoeh einige Stunden
in solches von 60"–0". Dorch Eiugicssen dca erka.Ketcu

Produktes in sta.rk v<-t'd(tnntokatto SchwetcMute schic't

sich stets ein 8<mdiges, gelbes Kryst~Uputver ab, welchcs
nach dem Absaugen und Auswaschen mit haltent Wasser

aas einem Gemisch von gleichen Thoitpn ~bsotntem Alkohol
und Aceton umkrystallisirt wurde. Dio auf diose Weise

t}rha.ttonenHatogendenvitte der hatosilure waMn vo!Mgrein
und konnten nach dom Trockncn im Luftbad bei 60"–80"
und dann ilber SchweMsaare direkt zur Analyse verwandt
werden.

1)Dies JotH-n.~] 30, 469.
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A. ûxydaMon v$n KoMtremiaaMn za
MûnotromiaatoaSoM.

Aus Isatin und Bromwasser dargesteUtesBromisatm
wurde in der oben angegebenen Weise oxydirt, und daa
entsiandcnesandige,gelbeKrystatJpa~er auseiaem Geausch
von Alkohol und Aceton umkrystal1isirt. Es scMedeasich
dieselbenperimatter~nzenden B!a.t<-chonaus wie bei dec
Ëiowirkungvon Brom auf Isatosaore. Sie schmoîzenunter

Zersetzung zwischen2?0<'und 275

Analyse:
0,8586 Grm. der SthtM Ma&rten bei t6' and 749 Mm. Drack

n,6 Ccm. N (entopr. 0,020M68 Gnn. N) C,0' N.

Bmdmelt fUt
<fft

Bo-echaet?<-
CABr~~g 6,78%N.

Zur Contrôle wurde die anf diese Weise erhaltene
Monobromisatosâuredurch Behandeln mit Sabaaore noch
in die (~m-Brom-o'Amidobenzoesaure von208" Schmeh*

temperatur abergefUhrt. Diese Siure ist also vollkommen
identisch mit der oben beschriebenen, nur ist die darch

Oxydation von Bromisatin erbattene Bromiaatos&ureetwas

gelb gefarbt von anhaftendemFarbstoS, was aber auf die

Z.asammensetznNgnicht von EinCasa ist.

B. Oxydattea von BitremiMttn zc Mb~totsatosacre.

In EisessiggelostesBromisatinwardenach der Méthode
von Baeyer und Oekonomidea') daMh SOstMdigesEr-
bitzen auf dem Wasserbade mit toerschOssigemBrom in
Dibronnsatin ilbergeft1hrt. In obiger Weise oxydirt Mefért

dasselbe ein gelbrothes, sandigesKrystallpulver, welchesaus
einem Gémisch von Alkohol und Aceton in zusammen-

gesetzten Pri~menvon neischrother Farbe krystallisirt.

') Bëf.B< chem.Ges.<5, 20!Mt.



Dorach: Ueber die H&to~endert~tederl8atos&ur9.47

Ann~trua.
Analyse:

I. 0,8265Mnn. d~' iMWitohotbel 60~–80" und hemftch ûber
H,80~ getrcehMetenSi~Mgaben 0,!tM&CfM. CO, (entspr.0,09M6Gnn.
0) ond 0,U333Grm. H,0 (cntxpt. 0,')0:~ GrM. H).

ÏI. 0,4680Gfo. do'Mtbet)!)t)t\i)~-ntxi < und 76t Mm. Drack
tT,6 Ccm. N (entapr. O.M018016Gtm. N).

ÏH. 0,3805Gnn. detee~n gaboM do~h Glilhen mit CaO und
t :Ht9nmit AgNO,, 0,8t0$ Gna. AgBr (entapr. 0,t<64 Grm. Br).

Das Oxyd&taonnprodukt ist demgem&aa Dtbrotaia&tos&aro

von der ZusammeosctzNog:
,rtl'1l.

~~{NCOOH

BeMchnet fOr Oe~nden.

)f0
L

–

C.H,Br,j~
I. ïL ÏU.

C, =. 96 = 29,9t C 80,M –

H,= 3== 0,94' H t,M
N= M= 4,86<N <,M

Brj;=t60=49,M<Bf M,M

0,=.jte=14,M~.O
– –

3M

Diese Dibromisa.tos&ureschmilztbei 256~ und zersctzt

sich, &l!s sie weiter erhitzt wird.
Sie ist zielulichISsUchin Eisessigund Acetoa, schwer

tOsiichin AIkohol, Chloroformund Benzol,sehr schwerm
Aether und unt<)slichin Wasaor.

Verbaltender MbromîaatosaMegegen MzsaMe und

AtnmoBiak.

Die Dibromisatos&ureist, was ihr chemisées Verhalten
S&Hrentmd BMen gegenaber anbelangt, noch best&ndiger
aJa die Monobronuaatos&ure,verh&M.sich aber im Uebrigen
dieser ganz analog.

Erst wcnnsie I&ngereZeit mit conc.SaLtsâuregekocht
wird, geht aie unter Abapaltangvon KoMens&m'eand Auf-
nahmeder BtementeeinesMotektdeWasserin oinoDibrom-
amthrfmilB&ure<tber. Die pntstMdemeo,gelblich gef&rbten
Nadeinwerden abgesaugt, ingère Zeit eut kaltem Wasser



48 Dorsch: Uober die
Ha-logendet{vate dor Is&tosMre.

~t. A tt-~t ~< -t t-ttf- n~- iL't jt < t

gewaschen und aux Alkohol utn&rysta!hs)rt. Es bildet sich
derselbe in Nadetaggregaten krystttitMr~nde Kûrpcr, don
wil* oben dufch iangefe Rinwirkung von Brom auf Isato.
sSure direkt orMten haben. Kr schmibt zwMchen226" und

&:}8~ stinnnt also hiet'n&ch, sowie dem Bromgehatto (s. u.)

ztifolge mit der p'nt.Dibrom-o-AtnidobeozoSsaare tiberem
und giebt deshalb Anfschiuss ttber dic B~nctioMder beiden
Bromatome M der ut'spt(lng!ichen Dibromia~tos~m'o.

Analyse:

0,3t52GrM.der <(borH,!t(\ getroehMtcnSitun-ttefnrtt'Nttureh
G!MmnrnitC.t0 und Fatien mit A~-XO:,0,S900<~nn.AgMr (entspv.
0,nt3 Grm.Hf)~ 5-3~< Hf.

lier(b.cl)iietfür C,11,Br,
couti 1)Bercch.u.t<!tr

C.H,Br, {
M.23 Br.

Am deudichstcn zeigt sich die BestitnJigkeït der Di.
tu'omtMtosRut'o behn Behandchi mit Ammomtth. Sic !6st
sich nicitt in heissem Ammoni~k, fOMdernbleibt darin su;

pondirt und nimmtnui' eine dunkiere Farbe a~o. Erst hingeres
EdtitzGn des Gemisches aut tOC" ist im Stande, die Di.
bromnatos&ure i)t das Amid der obigcn DibromMtht'aoU-
sSuM abet'zuftthren,das sich dann aus dent Mnmomakbaittgen
Wasser, in duo es iwbr schwer tosUchist, in langen, breiten,
weisaen Nadcht abscitcidet. Es wird sehr schwer MJge-
MommcMvon atipn gewëhutichen Lostmgsmittelu, a.m leich-
tt'steH noch von Aceton und Alkohol, ans deren Gemisch
es in langgust.t'ocktun,pM'hMuttergtthtxcnden,Mn~rhombischen
T:t&n itryst~tisir~. Boi I9C"- 197" schmUxt es und sub-
iitttirt unter partif~UcrZersetxuag.

At<a!yse:
I. 0,2150(;m. <!<:t<ibMH,S(~ getfoettttetea&)bstanzMctërtet)

dtu'ch Verbrennen0,280~G)-m.COt (entspr. 0,078! Grm. C) und
0,0:)C4Grm.H.O (eMt~)r.0,M33Gnn. H).

II. (',3538Grm.dctgetbcut)<!«!)-t<*nbei 80~und ~SOMm.Dmek
2<,aCcm. N (t'ntspr.<~)i!.<M!M3Gnn. N).

III. 0,tM7 Cm. dcMetbcngaben duKh Gttihennut C&Otutti
Pi<XeMmit A~XO,0.25StG)-m.A(fBr(entspr.0,tM3Gi-m.Hr).



Dorsch: UeberdieH~ogendematederï~atoMm'6.4~

JMttttt f. tWtth thontt M M. as. 4

Es ist a!so DibrotaanthnMMtsanMMMtd:

rtTtt-ÏCONH, ·
~~iNH,

BeMchnet fOr Qeftmdon.
J OONH,

C.~j~. If–––n'––Ht:

C,~ 84=8~7% C 2~M
Ht=' e.8~t%H 9,M
N, ~38= 9,68% N 0,6$

B)'i60=.M,t2"Br 5<,&4

0=~J6~J~<~0
S!)4 00,99

C. Oxydattoa voa NemecMo~MMnze
NoMchtertaatosaafe.

Darch m siedendemWMser saspeNdirteslaaUnwurde
bei SoïmenUcht2 Tage lang trocknesOhtor geleitet,and
auf dièse Weise eio Gemenge von Mono-undDichlonsatia
erbattca, das durchUmkrystallisirenMtsAlkohol,inwelchem
sich ersteres viel schwerer tOstab tetzteres,getreïmtwurde.
Daa so iso!irte Chlorisatin,welchesbei 248"anterpMtt~!ter
Zersetzungafhmob,warde,wieobensagageben,zaMonochhn'-
isatositureoxydirtand letztere ausememGemischvoaA&ohot
nndAceton cmhr~taUisirt. Die pertnmttergtSnzenden,lang.
gezogeeen,MetangutâfenBt&ttchender MoMcMotM&tosStH'e
scheinen mit denen der MonobroBtis~t<Ma<tMisomorphzu
sein und schmeben unter starkem Aa&ch&amenbei etwa
266''–268". Sie sind schwer MslichwA!troho!, Aceton
und Eisessig, so gut wie unl9s!tchin BeBMt.CMoMfbrm,
Aether und Wasser.

Analyse:
1.0,29MGrm.derzonitetstimLuftbadebai60'–80*,aodtnn

ChefH,80~gettoetqMtenSacregahendarebVertNfenmen0,6265Gnm.
CO,(eattpr.0,'H8COnn.(~"ad0,C680GtTa.M,0teMt~r.0,0070Glrm.H).

H. O~TSSerm.dorsetbenMo&rtenhetgs)~ Ml ~m. !)nM~
l'8 Ccm.N (mtepr.0,0198818Qrm.N).

111.0,2670a)rm.de<'<e<bengaben d~eh 8!6hat<n!tCaOand
FaBenmitAgNO,0,<MOGrm.AgC!(eotepr.<?«' t~m.01).



&0 Dorach: Ueber die H~<~enderiv&teder Is&to8&UT8.

BeMchMet f(h' Ge6tt)de<t.
t fQ -–

C.H,Ctj~ n

C, = « 40,0t C 48.6B

H~=< = 2,M<H 9,87
N=.t4 -7,W/.N ?,?
CI = 9&,& tf,9t <'“ Ct

0, =48 = 24,80 "/e 0 –

tM,5 Î00,00

Verhatteader MonocMorisa.tos&nregegenSi~iza~oreund
Ammonîa&.

Die MonocMoriaatnsitMreverb&bsieh gegen Sa!zsauro
und Anumoniakder Monobromisatos&areganz analog.

Mitcône.Saks&utebûhandeit, geht erstere in die noch
wnbek&nnteCMofanthranUsaure aber von 204" Schmek-
temperatur. Diese Verbindungist sehr leicht K)sM(~in Eis-
essig, Aoetoa und Alkohol,leicht t8sUchin Aether, Benzol
und chtorw&aso-sto&'haMgemWasser, weuiger leicht in
CMoroibmt und aëhr schwer in Waaser. Aus Alkohol
hryatatMaurtsie M langen, weissenNadeln. Ibre LSsKBgen
Jbesttzenaantntttich eine ge!b!icheFarbe und zaigen eine,
asmentlichin danoeuSchichtenstark hervortretonde,blette
FtaoreswM. Es Mi hier imVoraua etwahat, dass dies mit
den MsMtgeudes weiterunten beschriebeneaChloranthranil-
saureamids,sowieder DicMorfmthrMaisBareund deren Amid
auch der BM!iqt.

Analyse:
«,t88? Gfm. der sus Alkohol mmkryetaUiait-tea und Ober H~SO~

getrooknf1ten Saofe tietbtten ba! 26' und 760 Mm. Dt<M&18,7 Cem. N
(entspr. O.OtMOt.Z Grm. N) = 8,06 N.

Bo~Met «h-
C.H,C!j 8,10 N.

D01'éc1,ulet
forO"H30)

X14
8,16:0N.

LSst man OMons~tosaùrein heisM!t Ammoniak, ao
bildet sich daa Amid der CMoraMtht'attibaare,welches au~
Alkohol und ausWasser in schônen,breiten,weissenNadetn



PoMchtUeber di~ H~ogondenya~teder Is&toea.}~.al

-t*

tn-yataUMirt und bei 172" ohne ZersetzNDg schmilzt Vcn

Alkohol, Aceton und Eiaessig wn'd as in reichlielier Menge

M%eno<ameo, weniger von Chloroform, Aether, B~azot und
Wasser.

An&lyee:

0,1984 Grm. der Me Alkohol wo!ktye<a!tM)'t<'nund abw H~SO,
~etMehnetea .~aujfe M~rtee bai 26 und MOMm.D)-m?k?,? Ccm.
N fant~pt. 0,08tM6<8 QnB.N) t6,58' N.

CON14
16,42~t, N.

BeMehoet<~f<~H,C!M,N.
N.

D. Oxydation von Dteht~ris~ttn za DieM<~Mt<M$ore.

Das in oben angegebener Weise vom Monochlorisatin

getreante DicMon8&tm besitzt dea SchmeïzpmtM:Ï86".
Mttelst Ohromfâurein 'Eiseam~snng oxydirt,Ue~rtesem

~r&ngegetbea.eandiges KrystaUpuIver,das, aua einem Cre-
tnischvonAlkohol tmdAceton Ttmk~st&Uistrt.gelbe.Behein-
bar rhombtMhe Prismen bildet. Diespachmeizenzwischen
284" uod 256", wobeiNe sich unterAufseMamenzerse~eo.
Von Aceton und EioeMigwerden aie JMchtat~enomuten,
weniger leioht von Alkohol und Chioroform,sphr schwer
von Aether und Bûnzot. Darch KocheKmit Wasser wird
ein geringer Theti in die DicMonmthr&uils&ureaborgeftUttt,
was sich durch violette Fiuorescenzder FNssigkeitzu er-
tennea giebt.

Analysa:
I. 0,4645 GrM. der zun&chst ito Lnftbade bei eO"–W, eod<ttt)t

ûber H*FlO~ge~oaakaeten t3ltur~· gaboa darcb Verbrennen O,vfli~~!=rrr.~be<' H~SO~ getMetneten tMaft' gaben daffh Verbrennen OJOt" ''n'

€0; (entspr. 0,1M8 Gm. 0 und 0,0685 Ch-m. H,0 ~Mtep)'.u,00?6 H).
n. 0,4884 Grot. defM'Iben Metertett &ei21' und 76t ~fm. Druct.

M.9 Ccm. N (entspr. 0,0!9<0686 Gnn. Nt.

ni. 0,4886Grm.derselbengabendm-ch&Mheamit 0*0 Ut.
FaUenmitAgN€~0,M6Samt. AfcCt(m~pf.0,180qGnn.Ct'.

DiesonZ~ten nach ist dasOxyastionspMduMDMJor.
Natos&arevon der Zusamtnensetznng:



&2 Dorach: Ueber die H~ogenderha.toder IstHos~are.

C.EjCL{~

Berechnet far Get'uMdct'.
j~ ––'

C.H~j;
t. IL ttl.

C,=96=.88%C e ~t,t6 – –

Hj= 3=.l,t!9%H ~63

N~t4=6~N N 6,02

CL; .<0.60 C! – – so,T88

~=48~M~9'~0
– –

233 Û9~9&

VerhaMeader OichbrisatosSaregegenS~Mare und
Ammoniak.

Die Dich!on<mto<!&m'obesitzt gegen Salure undAm-

monia!:eine gr~ssereBestïtadigkdt a!:}die Monochtorisato-

s~ure) zeigt also genannten ReagentiengegeMttbet-ein dcr

Dibronusatoi<Sut'eaaalogeaVerhaltou.

Durch litngereaKochen mit cône. S.dzsHuregcht dif

DtcMorisatosaarpin die DicMoranthttmiI~&ttMNber,wetche

sich naçhdem ErMien M9 der MttzstmrcnLSsangin kleinen,
weissenX:M!e!nabscheidet. Dièse Nadeln schmetzenuntpr

partieller ZeKptzaMgbei etwa 222"–2~4" aod werdenvon

allen gew8hntichenLSMngsmittetn,Wasser aasgenommen,
sehr leicht au~genoMmen.

Zur Amty~ewm'dedi~e Sâaro ans 50"igem Alkohol

t!mt:t'yxt~isu'tund mer SchweMsa.aregotrocknet.

Analyse:
0,3883Grm.deraolbengaben boi 20 uud ':60 ~!m.Dntek

S3,4Cem.N (entepr.O~eMOS-tann. N) 6,8 N.
fftftH

Bot-pch:MtforC~Ct, e,80%N.

DJgerii't man Dichlorisatusâure!&ngercZeit mit Am-

mouiak bei ÏOO",so entsteht da'!DicMonmthrantkâarea.mid,
welches gleich dem DibromaothnuMisanreamHvon a.Uen

L8suBg'!Nt!tt?tttsehr schweraufgenommenwird. Es hrystaHi-



Dorsch: Ueber die H~ogendorivatederls~tos&m'a.93

sirt :m&ciuetttGemischvonAJkohoiacdAoetonin JMrzpn,
bmiten N&dt'!n,Jto bci 884"unte!-pat'ttdtorZersetzung
schmctzpn.

Analyse:
o~MSGHM.der «berH~SO~~ttocknetcnSMtMt~azgabeabc:

2< mx!~'iO~tm.Dntek95,6Ccm.N(entspr.<t,08998t84Cnn.N)<'
1!).64 N..

<f<ft\'M
M~fhnetmr C,H,C),{ ~= M,6$%K.

m'ohromisatin:
C~X~B)'{~)c(()H).

Dieser noch unbekatmte Abk6mm!mg des Isatios wurde
ttM'b der von Broyer') i~tr das Nitroisatin tmgegebeMfn
Met!)odc hergosteUt durch Behandeht der L8sang des Brom.
!9ftti)ts in cône. Schwcfeis~ure mit Eatisatpeter. Der ge'
bitdt;te orangogolbe JKOtpcrto'ystaUHh't aus Alkohol in zu
W~xen ve~inigten, unter dem Mih-oskop aicht N!tt«rscheid.
b:n'ca KrystaUchcti, die bei

237"<mtefpMtie!!erZpMetzang
Rc!nne!zen.

Sie smd leicht ta~ch in Aceton nnd Eisessig, ziomUch
I~Uch in AtMtot, schwer h) Benzol und Chbrot~rm und
{iftu-achwcr in Wa~scr und Aether. In ka!ier N~tton!:Mgc
!o~t sich dits Xitrobt-omisatin mit dmàetrotherFiM-be; dièse
win) abct' <;chr b<ttd hel!cr Utttet-Abschcidung eines orftnge-
g'ben Kiedft-scHugcs. Erbitxt mitn dagegen die Natron.
!augo mit dem Nicdct-iichiag bis zun) Kochen, {,o Mst sich
I<.txtct'erwindcr mit dersdbM) dunMutthen Farbe nie oben
auf und ~Ut imch nach dom Erkaitcn und bei :ih)gerptn
Stc!t('tt ni<it wieder nns.

~.n<t.!yac:
I. 0.27<)~Qt-m. der aus Atkehot «ntkt-yataitieit'tcnMud<iber

H~SOtgctMctateh'nSnbstitMgabett dun-hVp~bMMtM'a0~656Onn.
CO~~tthpr.o.O'm~Gnn.C)und0,0368Grm.HJO(M«fipt.O,0039Gnn.H).

Tî. 0,MS5Gr))<.<1crs<-tMnHefertenbei2~" omt790M)n.Dtueb
21,2Ccm.(entppr. O.MtoSHCGnn.X).1.

') Ber.Bert. chfm. Gca.tS, )8tZ.



54 Dorseh: Ueber die H~ogMder!vM.tedor Is~tos&ure.

Hï 0.3M) Grm. d''Me)be!t g&heM durch (~Ohen mit CsO uM't

Fiitkn M'it AgNOj C,ht5~ Orm. A~:)- (.')tt!')M'.0,<)M~OKn. Bt').

l1I_u__o.I.J.& f~r.Bowhnet tth* Gefae'tea.
jfM\ '–––––

(:pIIyU,Iir \LUII
I. II. Itl.

C.H,XO,B.j~
I. H. Ht.

C, 96==35,43 C 3&,6t –

H,=S=- t.t!H Ï.40 –

X, = 3S = ~,3'! N – !0,t6
Bt- M 29,52 Br – 2&,7<'

(),~(=8!},6t"0
–

2~ 9H,9')

Ucher die Ftux'tioa der H~ogene in don obcn erwfthnten Ver-

bindungen und die darans geibtgerten BencanangeMdoïselben.

Boi der Ueberfûhnutg der noch unbebannteu gebromten

uMdgechlorten Is!ttoe:nu'eMm die betrcHenden AbkëtmnHnge

der Anttu'aa!Mtu'c und ibres Amids stossen wir auf 2 be.

kiumte Verbindangen, die (~-)m-Brom-o-An!idoben2o88&arc
und die p.n)-Dtbro!n-o-'Amidobenzoës&nrt'. Diesebeiden

Verbindangen gf'ben uns, mp schon oben angedentet, Auf-

sch!us<!aber die FnnctioMder 2 Bromatome in den gebromten

IsatiaeK aad I<'tttos&nrt.'n. Wir t8nnen daraus scNiesset~

dass dits CMteB) otu~tom,welches in das Isatin sabstituirend

eintritt, sich. zu dent Ctirbonyl in MetasteMung, das zwdte

in Pfu'MteHuHgbelindet.

Hoftsann') bat <emer in seinen Arbeiten gezeigt,das'!

durch DeatitMon der gebromtcn und gecMorten IsatitM

mit KttUbydmt gcbromte und gechlorte Aniline entsteh~n.

nnd zwar erhielt er aus Monobrom- und MoMocbtorisRtin

ein MonobMtn- mtd MonochtorattiMn, von welchen spîLter

nachgewieseu<t'ur'!e,dass sie mit detU p.Brom- und p-Chlor-

anHin identisch seisn. Das zuerst eingetretene Brom- resp.

CMoratMt hci!ndei sich demn&ch in PantateMang zum Stick.

stoN. D~ zweiteBrom~totn kanu, da ea sich in ParasteUuug

xum Carbonyï befindet, zum Stick&toCnur in MetasteUung

sein. – Difser kt~te SeMasi! steht aHcrdtngs nicht im Ein-

') Am. Own).P!t:nm.M, 8 fi:



Dorsch: Ueber die Ha-logenderivateder îs&tos&m'e.5&

H~ng mit der Ansicht Baeycrs,') dass das zweiteBrom.
atom des DibromiMtinswegender grossorenBest&ndigkeit
und des niedrigereu Schmetzpunktesdes letzteren im Ver.
hMtntss zum Monobromisatindie Ot'thosteUungzutu Stick-
stoff einnehme. – Die Fanctionen der beidenBromatome
im Dibromisatin sind also nach obigen ErSrterangeu ge-
nUgendbestimmt.

Weiter spMchen Habner und Petermann~ die An-
nahme aua, H~ss gMc!<artige,z. B. chemisch-negativeBe-
standtheUe,wie C!, Br, N0~ in einer Verbindungdasaelbee
WMspratoSatom oder OborhtmptdiesolbechemMch.poMtive
Einheit verd~agen." DièseAnnahmefindotsichvomommen

best&tigtbei Vergloichungder hier in Betracht kommenden

Verbindungen, der m-Brom. und m.NitroaB~a-MtitsSttre

eiaM'seits,and des p~Brom- und p-CHoranitmsandereKeita.
Wenden wir nun dièse Ann~tme auf ttnsereBetradttuBgon
an, und ubertragea wir sie vonden boidengebromtenAn-
thraniÏs&Men (der m-Brom-o.AmidobenzoMttre und der

p-m-Dibrom-o-AmidobeBzoës&ure)aufdiewichtigstenin dieser

Abbandlung vorkommendenBMogenverbmduMgen,welche
weiter unten ObersichilichzusammengesteUtsind, so haben
wir folgende Beneamuagenah- dieselben, &tb die 8te!hmg
der Halogene in Bezug auf das Carbonyl der in Frage
kommenden Verbiidungen bezogenwird:

Ï. m-BfoouMttin:

C.H,Br{~}c(OH).

2. m-Bromisatosâure:

CO~{~OOH

3. (~-)m-Bi'om*o-AmidobeMoë8aure:

C~BJCCOH
C.R,B~~

i) Ber.Beri,ahetn.t~ee.!5, 2f198..') Ber.Ber!.eheat. GotM, 8M8.
*)Ann.Chem.PhMM.tM, !ao.



66 Dorsch: Ueber die HaÏogendwiv~teder Isatos&nre.
I 1'" .1. '1
4. (~')m-Brotn-o-A.tntdobenMë9S.m'eMmd:

CHB.
~NH,

6. p-m-Dibfomisatin:

C.H,B~{~C(OH).
6. p-tn-Dibiomisntos&UM:

PH~
~N~CoOH

`

7. p-m-Dibrom-o-AmidoboHZOcs&ure:

rjHn~COOH
0,H,Br,{~~

8. p-m-Dibt'oot-o-Amtdcbonzoës&at'eatBM

~.j~ <CONH,
~,HjBr~

C. p-Brom-m-Nttt'o'o'Anndobenzoës&m'c

~HM~n <COOH

CABrNO~~
tO. p-Nitro-m'Bromiantm:

0,H,NO,Brj~}C(OH).

tl. m-C!ttonsntm:

C,H,Ctj~j(-(OH).

12. m-Chtonstttosa.ure:

~~NCOOH
13. m-Chtot'-o'Anndobenzoës&ure:

~tOOOH
C,H,Ct~~
·

14. nt.Chh.-o-AnttJoheuxoësfiurMunM:

fCONH,
"H,

15. p*ttt-Dtct)!onsattx:

C.H~j~}c(OH}.
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t~m-~M~tMnMQattMt~MMt't6. p-m-IMcMonsatositure:

~NCOOH ·

Î7. p-m.Dichtor.o.AmidobenzoasaNre:

OjtC,<COOH
C<,H.C!

18. p-m.DMMor-e'Amidobenzoëa&areamM:

CH.CL'
<

gs

Leipzig, Ohemi~cheaLaboratonum von PttnaotovM.

HL UeberP-Methylis&toB&nreund einige
AbMmmHngedes P-Methyïisatins;

von
W. Pamaotovi&

Die Frage, ob das &M9dem P-Toluidia dargesteUtc
P-Metbyïis~tin sichdem Isatin durchausanalogverhalte, bat
die iu Folgendem mitgotheMten,auf Aaregang. des Heim
Prof. B. v. Meyer begottncnenVersucheveranlusst.

In et'!<terLinMwurda die Oxydationdes MetbyUsatma
in Augnff genommen. Die dadurch Ma letzterem hervor-

gebende P.Methytistttos&m'cbildete den Au~aagspuokt f&r
emo Reihe von VeMQchen,welche den mit der Isatos&m'e
von Hen'n ProCKotbe angesteHteMpM'aUet!aufec. Damn
schUesatRichdie UMtei'sucbongcinigerDorivaie des P.Me-

thytisatins. Aïs AusgaMgamaterialdiente mh' (las vonP. J.

Meyer') pntdeckto, nacb dem Patente der F~beM&bnkou
Fr. Bayer u. Co. in EtberMd bereitcteund von deasel.
seu mir û'eundiiehstza)- VerMguoggestelltoP-Methylisatia,
wdchcs aus demP-Tohtyl-p-MethyMmemtmdurchZcMCtzung
mit Satzsaure hervot'geht.

') Bet. Bed.ehem.Ges.t<t,226t.
*) Das. M, Mt
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T~~aT~~h~M~M~t* ~t* –tttU~ Tt~ ~–-–Das Bobprothuttwurda zur vCt!igenReiniguHgmitver-

danntorKatilauge gekocht. Die sodann mit Satzs&urever-
setzte LSaun~schied du nahazn reine P-Methyliutin aus,
welcheszweinmtxus Wasser ttMtteittm&taus Alkoholuu)-

kïystaHisirt,alle von i*. J. Meyer beschriebenenEigen-
schaften zeigte. Nur den 8chme!zpUNktfaud ich um 3"
niedriger,ah von ihm ange~bcn ist n&toKohbei t84" statt.
bet 187

Die Anatyae des P-MethyHaatina gab uachatehende
Werthe

I. 0,1990Grm.derVerbindunggaben0,<878Grm.<X)~ 66,M
C und0,0ïe4Ch-m.H,0 <,<2 H.

H.0,lMfGnn.dereelbengabanbei t" and~SOMm.DnMk11,6
Ccm.N=.0,0t8a69Gna.N 8,87 N.

FonneL Beiechoet. GefondeM.
ï. IL

C, =. 108 97,08' C M,M

H,= T 4,94,, H 4,42

N,~ M 8,69 N 8,87
0,-

M_M,M,,0
!<H tOO.OO

Oxydation dea P.MethyMsatins.

P.MethyIisatos&are oder P.Methylanthranilcarbon-

F;an re, ()0E4140,, oalis (0%) 00B&ure,0,H,NO, O.H,(CH,) j

Um zn prafen, ob aichP-MethyUsatmgleich demIsatin

gegen (~xyd&tionamitteï verhMt, wurde nachKotbe's Me-

thode*)die Beband1ungdeeselben mit Ohroma&areontM'*
nommen. Za diesem Zwecke warden 10 Grm. tein gepol.
vertes P-Methytisatin mit 60 Gna. EiseMtg vermischt und
unter fbrtw~brenderAbkaMaag 21 Gna. Chromi~are mit
QoehM Grm. BisesaigportioMWMseMgef&gt. Bei dieser

Operationist jede Spur vonFonchtigbeit zn vm-meidenund
darauf zu achten, dass die Temperatur von 40~nicht 6ber-

')DiesJount[2J8$, 84u. 469.
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schritten wird. Nach jcdesmaMgemËiubrutgenvon Ottrom'
s~uMscheiden siehbrtHUMFiockcnnb, welchesicham Bodon
d88Get~sses aïs breiige Masse ausatametn. Ht~ man die

ganze Menge der Chro!ns&urezagefMgt,so !Ns8tman den
Kolben 12 Stundenlang in BMwassorstehon,erw&tmtbierauf
den KolbeMab&tt zwei Stunden lang auf 40" und dMach
auf TO". Die ganzeMasse wirddann in mit SchwefeMm'e
veraetztea Wasser gegossen,wodurchdie Abscheidungeines

sandigen,gc!ben KryataHputvei'aerfolgt. Die Attabentebe-

trug 90% des angewandtenMethyMsatias.
Nach zweimaUgemUmkrystallisirenaus absolutemAt.

kohol war das Prodakt vollkommenrein und stellte Nasa~

gelb geîarbte Krystallblhtter dar.

Ana.lyse der erhaltenenVerbindtmg:
I. 0,200$ Grrn. der ûber SehwefebeHM getrochneteM VetMadMng

gaben 0,4491 Qrm. CO, =
60,96% C und 0,08 tOGrm. H,0 4,0a" li.

ÏI. 0,2098 Grm. dwsetbon, aber bei t00'' gett~cttncten Ve~bindang
gaben 0,4683 €h-m. CO, = 60,86 0 unt! O.OT88Grm. HO = t,10< H.

ÏÏL 0,3741 Gtm. derselben g<tben bei 10" und 7<4 Mm. Druck

37,6 Cem. N = 0,08!}1926 Grm. N = 3,06 N.

Fonneh 13evechnet. Gefanden.

C,H,NO,. t. IL in.

C,=t08 ttt,02"C 60,96 <;0,a$ –

H, = ?7 3,8&H 4,08 4,M –

X, 14 7,91,, M 8,06

0., = 48 27,2t,.Q
m t00,00

Wic aus obigenZab!ec e~icht!icbist enth&ttdas Oxy.
dationsprodokt desP-Methylis~ttnsein AtomStmersto~mehr
al9 P-Methytiaatm, es ateht aiso zu diesemin gteicher Be-

ziebuag wie die IsatosSare zumIsatin. Die RfM~on erfolgt
demuach im Sinne der Gleichung:

C.H,(CH,)CONC~OH) + 0 ==C,H,(CH,;CONCOOH.

Da nun die fsatos&ure,wiesich jetzt bestimmtheraus-

gestellt hat, Anthratalcfu'boas&uroist, so muss man
die P-MethyUsn.to~ure ais P.MethytMithM.nilca.tbonaaaM,

f f'f)

C~(C~)~~Q~~ansprechen.
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Die P-MethyUstttosSutelüst sictt aehrscbwer inka!t<:n<,
aowie in warmemWasspr, Icichter dagegeu in siedundem
Atkoho~Aethe! Benzotm~ Odoroform. VonAcf'tMiwird
aie sehr kicht MttgenomxtCttmMth'yst~tisut dat'iM~in kh'i-
non rhombischeu8&ut<H).Boi M5" xersotzt sie sich ptctx.
lich unter VergfSsscntng ilrresVolumeos, hcttHMtxtjcdoch
erst aber 800" unter Abspa!tu))gvon KoMcMS&ut'e.

Wâtu-enddie Isatos&orodurch Wasser u)td vcrtmnntc
MMer~&Nrenleicht m AnthrMMb~ureûbcrg~Mtrt wirJ,
Wtmdeitsich die P*MetbyMstttos&Ut'c,se!bst b<'i ingérer
Binwir~ng dieser Agcntien, nicht in die cnt-~t'cchcnd''
Amidosiurena<,ist also viol bcst&ndigcr,nts jenc.

Verh~tten der P-Mpthy!i~{tto~&urt' gcgen conr.

Mit.cl'ats~urfn.

~itt'o-p'MethyHsa-tosaurp.
0, H, (N0,) CH,. CO. KCOOH.

Satpetct's&urc von t,4<) ripec. Gew. wh'kt nm' hmgsntu
auf P-Methyiisato~nu'c demrt, d~s ein Thctt fït'rsethen it)
dtt-:Nitrod<w.tt umgewinuMt wh'd. Benatxt mim abcr S:d.

pfitet-s&urevon t.48 t-pcc. Gew., so ISst sich <)ic P-Mcthyt'
isatosdure s''hou iu J<'r K:Ute ohnc tttCt'MtcheGttsott.wickh.

tuttg, wobei rothe DMnpff aut'tretfn. A!s nach ISstOndigcnt
Stcheutasscn sich aHsJct'LusMng kcineKry-.t:dte abgpschi".
Jen hatteu, wurdo tropt'cnwcisc W:M<!erzHgcMitgt,worant

AttsscheMuttg ciuc-sSKtttnutz:~~'lb g'~ubtcM Nte~t'schiitg-i
fi'fotgtc. Zwt'tmal iu~: Benzol mn~ystaUish-t, ~'Htc die

VorbindtH'g MMSsg~b ~irbtp t-h~Mbische T~Mn vot't

Sc)u)K'!?:pnnktt7!)" dur.

Analyse der 'Vprbindtmg:

0,2Mt (.rm. der be: t0i)" g~Me~ne(c~~VeibimhmKgab.
(t/n<M(!no. CO, uad 0,07Mnr.n. ILO.

H. <),999!tCm).<tt'r~(tx-nticR.~cube: t?" Mt~746Mm.Ran't.t.
« Cf))).N= 0.~50101Grm.
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turrnct: Bcf'chnet. Qe~oxteM.

U,H.0,. iï.

C. = 108 48,M% C 48,60

H.= 8 ~M,,H 8,90

N,= ? 1%61,,N t2,M-.i

Ojt JX) i6,0t),,0 –

2B2 *"loo,M)"*

Die so geMMetaNitr&isatosS.ureMat sich schwer iu

MteM),wio in warmemWttsser,leichter in AUtohot,Aether,
(JMorofonn und Aceton. Durch Zink und Saiza&m'ewM
sic unter Abspaltung vonKoMens&urein DMunidcto!uytsâm'c
Uber~efhhrt,welche nicht n&heruntûrsuchtwurde.

Satzs~ure P'Methylanthranils&Mre,

O.H,(Cn,)~H Hc,
2 Grca. P.MethyUs&tosa-urewurden in 10 Grm. Salz.

silurevon 1,20 spec.&ew.suspeudirtmid am R&ckNusskilMor
erw&rmt. Nach korzer Zeit begann die ganze Masse sioh
unter kb!toA<'tKcMens&m'eentwickluNgza ISseu. Nach dem
Ei'kaltnu geat&uddie rëtMichgolbeFtassigkeit zu einer Ma

!acgeM,roth gef&rbtenNtn!c!Bbestehenden KrystaUmaste.
Dieselbc wurde aus heissemWa$serunter Zusatz vonKno-
(hoHkoMeumttrystaUisirt.

Analyse diesesSnJzes:
I. 0,2022M)fm.derabcrAetztmti~trochnateMVerbindunggaben

bei 20"und744Mm.Dmek14Ccm.N =0,0t6673Grm.N.
11.0,tB79Gnn.derselbengabuntmehZtMatzvoncône.Sfttpeter-

HanreundnachhengemFSUeMmitSilbemitrat0,H08Qnn.AsO!,eat-
spreehcnd18,47 CI.

Itf. 0,201 €!nn.de)t!e!beaMofërtenbeigMchorBohand!nBg0,1508
Unn.AgCt= M.~t< Ct.

fonnet: Bcreemtet. Genutden.

C,M,.NO~Ct. L H. HT.

C, =. 96 &t,30%U –

H,~ M f.,83,,H – –

X,~ 14 ?,4<N –

0; M H,<M,,0
– –

C! M.~ t8.$4j,,Ct t~M tS.'H

nM~ ').M
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Nach der Analyseist die Verbindung satzsaare P-Me-
thyianthraniteaare.Die Entatehung det-setben aus der P.
MetbyHsatos&urewirddurch folgendeGtetohangMogedrOckt:

C.~(CH,)}~~+HCi+H,0Cu.~s(C$s1 c00H
"i"HCl

.1.0
=

C.H,(UH,)NH,COOH.HOt + CO~.
Die salzsaureP.MetbytanthranUs&ureist sehr leichtt8s-

lich in warmem und' kaltem Wasser, ebenso in Alkohol,
.Chloroforniund Aceton, schwerer dagegen in Aether. Der
Scbmelzpunktder in farblosen, an der Luft sioh rB~eBden,
kunen, rhombischenPrismen krysta!MsirendenSnbstaaz liegt
bei 207

P-Methytan.thrani!saure oder «*Amidometato!uyi-

s&are, C,H,(UR,)~B['88~NH,'
Zur Dat-stetlungdieser Verbindung wird die salzsaure

P-Me<.hy!attthra!)Mu~ein m6g!ichstwenigwarmemWasser
gel8st und mit cône.Ammoniak bis zur Ataôsung deshier-
bei entatehendenNiederscMagsversetzt. Nach Zagabe von
Esmgs&urebis zur schwacbsauren Reaetion achiedsicheine
bt'&nnHchgefârhteKtystaUmasseaus, welche aus warmein
WMset'tuckryataiHftit-tNttdso voMst~digrein erha!tenwurde.

Die Anatyse der Verbmdaug ergab folgende Werthe:
1.0,3972Gfm.derNberSchwofetetnregetrockaetenVerbindnng

gabcn0,6!MMCtmt.CO,nnd(t,l(!45Hrm.H~O.
H. 0,t80<Orm.deMeibeaHnCerteabei !8'*und7MMm.Druck

!4,8Ocm.N =0,Ot69MMGrm.

Format: Bereehaot. Geftmden.

C.H,NO,. ï. n.
= 96 6S,&0" C 68,32

Hj,= 9 5,M,,H 6,10 –

N,= M 9.3'! “ N 9,8U
0,= ? 2t.M,,0 _o.

t5t 99,$8151 99,99

Die P-MethylanthraniisSure t8st sich schwer tH kaltem,
some iu warmem.Wasser, leicht in Alkohol und Aether.
Der SchmeIzpuHktder Verbindung liegt bei t72~.
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)ia mm Wasser krrstaMhtrto Va)'Mn<tnno. wnt~< fT~wDta aus Wasser krystaHistrteVerbindung,welcheHerr
Dr. Rob. Pëhlm&nn die Gttto batte, krystaHographischza
mtterMchen, bildet rhombisohafaserigeSaulen, welche mit
dor BMis abgegrenztsiad:

ooP, oP.

Dièse Saure ist identischmit einer der beMenAmido-
Btût&toluyls&ui'en,welche Jacobsen) durch Nitm'en der
Metttt~tuyMure und nttohherigeReduction des Produkte.8
erhalten hat. Jacobsen giebt M, dass er semé <?-A!oido-

Mett~luyMuremO.Hom<.)Ba,!icyMure,CeH~(CHj,~OHCOOH,
Hborgethhrth&hc,w&hrendaus seiner~.AmidometatotuyMurc
P-Homosalicyts&urehervorgeg&agcnseL

Dadurch Teran!asst,gab er der«-AmidometatotayMut-e

die ConstitutionsformelC,Ë~(C.Hj,)NH,C(MB,der~.AmMo.

tohiyts&uredie Fomel O.HJCH,)N~CO~H. Die von
mir d&rgesteUtaAmdos&Mre.istBach ihren Eigenschaften
identischmit der K-Amido<m.toIuy!8&ureJ&cob8e!t'&Durc!t
Ucborfûhrang derselben in Oxytoïuy!s!hu'oerhieit ich aber
mcht die 0*Homos&ticykH.urc,soudern, wie ich erwMteu
koMMte,die P-Homosalicyb&Hro(s.u.).

Die Ent6tehuHg8wei';ememer AmidototayMure aus
P.Methytisatos&urespncht achon dafûr, dass sich das ~Me*
thyl" zum ,,Amid" in Para-, dagegen das ,,A!md" znm
~Carboxyl" m Orthostethmgbe&ndet.

Ftir letzterea spricht insbesonderedie Thatsadtc, dass
die Isatosaure~), fmfgleichoWeise behandelt,die eorgf&ttip
HatemachteAnthrtmHs&orelieiert, we!cheUNZWeiMha~0'
Oxybenzoës&ureist.

AUes dics beweist, dass in der bei 172" schmeizendeu

AtMdotohyla&m'eJacobson's das ,,Methyi"zum,,Anud" in
Para-, dagegendM ,,Antid"zum ..Carboxyl"in OrthosteUung
sich befindet, und dass derselboa die Constitutionsibrme!

s
Cj,B~(OH~)NH;COOHzumschreibenist. Die K-Nitrëmeta-

') Ber.Ber!.chem.Ge«.M, 23M.
*) Diw Joun'. [8J 3$, tZt a. 4'!a.
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t«).tn:<M.Tn~~t~n..–<t'H<tOCt~t~t-< t-t .t-––

') ZeMse!)r.f. Chem. 1889, S. t88.
') Daa. 180~ S. 870.

tctayisam-eJacobsaa's (219"ScbmeIzpUHkt)beaitztdenmach
1 4 8

die analogeZosammettsetzungC.H~NOgCOOH; soiner

~Amidotolaykaare kommt demMtchdie CoMtitotioMfonn~
1 ? :1

C,(CH;)NB~COOH zu. DieNitrotoluyMureAhretts")
(Schmekputtkt320"), sowie die von Krausior') bei 2!&"
schmakendo sind mit der <ï.Nih'ctohtyh&<H'eJ&oobaea'a
identisch.

Ueberfahrung der F-MethytaathraniIsaare in

P-MethyIsaiicyls&ure oder «-Kresotins&are,

C.Hg(CH~)0~.cdbH.

Um die Constitution der aus P-MethyMsatoa&m'ehor.

vorgehendenAmidotoluylsi1ure(s. oben) sicher fbstzMteUën,
wurde sie m die entsprechendeOxysâureQborgeiMtrt. ZH
diesemZweckeworden 8 Grm. der Aaudos&tu'cin 1 Liter
Wasser auigeMst.und 2'~ Grm. Sohwe&Mai~von 1,88speo.
Gew.unter Kahhng zug~gt. Hiernufwurde t,T Grm. Na-

trmKmitdt, welchesvorher in k&ttemWasser golëst wurde,
zugesetztund das Gemisch, naohdemes eine Standelangin
Eiswasserstohen golassenwordenwar, im Wasserbade &
at&hUcherhitz<,bis die GascntwicMtmgaafhSrte. Nach dem
Erkalten schieden 8ich Massgdb gef&rbte,zo!UangeNadelo
ans. Nach einmaligemUmkrystallieirenans Wasser unter
Zusatz von KnochenkoNe war die Verbindungvollkommen
rein.

Analyse der Verbindung:
0,9M4Ona.der aberSchwe&h~tegetMekneteB8a)MtSM!gabeu

0,8090Gnn.CO,and 0,tMOGrm.B,0.

Formet: C,H,Oa. Be~ehnet. Gofandea.

C, = M es.ie'C 63,)'6

H,& 8 ~n~H &,)?
0~ = ? St,M,,0'y

tM 100,00

V
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JMtmt t pMtt Cht<M<M M. M. &

Die Verbindungist Meraach eineOxytohytsSaM. Die.
se!be !8st sioh sehr schwer inMtem, etwasleichter inwar.
toem W<Mser(etwaim VorhtUtniss1:50), woraw aie aach
der BestimMtmgdes Heitn Dr. Rob. P&hîmftnn in rhom.
Mechen, farblosen Prismen von der Form:

oofoc, ooPoc, ocP.
tnystam'di't.

Diese 8&m'oachtoi!ztbei mt" corr., Mstsich leicht in
CMorofbrm, Alkohol und Aether. B)ra wNsangoK~ong
wit~ dcrch Etseachkrid violett gef&rbt. Der Atethyi&tter
«iMer<h~tolny!a&<M'ezeigte alleEigea6ch<<, welcheIhie'}
'~r den der e~KreMtins&ureaagiebt. Mit cone. Sabs&nre
im Rohi'e aaf 180" erhitzt, zerûHîtaie in KoMeoa&uMund
P-Kresol.

Dieae Oxyto!uj~a&<jMist ohne ZweifelidentMchmit der
'on J&cobsen~durch SohmebenvonXylol mit Kalihydtat
ei-Mtenea f-Homosdicyts&ute von Ï5P Schmetztemper&tar,
weiter mit der bei !58" schmehenden KrMotmsaore von
Kotbe und t<&utemann'), sowie mit fa!e'6*) bei 148"
~bmetzenden «.&etiotins&ttre, mit der von Tiemana und
Schotten~ dargesteMten,beit50~–Ï61"schme!zendon, mit
der 8&e Voigt's") von 148" Schme!ztempeMtur,end]ic!t
mit der von Bngelaardt und Latsohinow') au Eresol
dMgfatoHtoo, bei i47<'–150" schmebpnden und der von

Scha!) bei tM" schmetzendenOxyto!ay!a&are.
Der von Jacobsen geftmdeneSehmebpanht tM<'ist

aïs der noh~ge mzasehen. Die Verschiedenheitender von
Anderen beobaehtetenSebmelztemperaturen(a.oben) rahKn
itermatMich von Beimeugattgenber.

') Dies Joam.[Z]«, <M.
') Ber.Ne)-ehan.Ces. M,8Tf,u. Arnt.Cbem.Ptano.!<?,Me.
') Ann.Chem.Fhann.il&, 20S.
*) Dies Jeum. M, ?5.

') Bar. Bw!.chem.Sea. lis, t78.
') Das. e, 284.

') ZeKachr.t Chern.XM~à 688.
*)Ber. Berhchem.Gee.13,88t.
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mnwirkungvon AmmoatM aMP.Mctbyiiaatos&are,

P-Mothylan thranil eKureami dp Ca]4«)ff3) iCON4P.Mothytanthraoih&aroamid,
C,H,(OH;,)j~~

P-MethyMsatcsaarewurde in waserigemAmmoaiahvon
0)885spac.Qow.get~st und Meranferwarmt.Unter f~m&h.
licher XoHeasïhtreentwicMongschied sioh eme breiartige,
WMM~~b geBh-bte, gïaMende KtyataUntaMeMa. Die
Mnttor!augedenelbon reagirte aauer, Cigt man eine neue
Portion Ammonite Mam, so soheidet sich eine weitere
Meagede~elben Prodaktea aas. Aus warmemWMaerum.
&tys<aMiNrt,ateUtedie VerbindungMeiae,farbloaeS&aiemdar.

Die Analyse dof VorbiBdMgMe&rtefolgendeZahlen:

1.0~937Ch-m.der beiIW getMe~eteaSabatanzgaben0,M8t
Sna. CO,und0,14&tQm. H,0.

ïï. 0,t680Onn.demetbeaKe~rtenbel t4' undMeMm.Pmek
84~Ccm.N 0,0884%QnB.N.

Formel: Bo-echnet. Cefondeo.
C.H,.N,0. I. n.
C, M 64,00<C a~M –

H,.=. 10 e,M~H 6,92
N, = ? 18,6~ ,,N 18,81
0, =. t6 M,<M,,0

MO "M~9"

Hiemachist die Verbindungais P-MethylanthKmiMore-
amid aa&a&ssen, Jessea Bildung aus folgender(HeMmng
erhettt:

CeRS(04) (-"aH3(04) OONH,+OO2.C.H,(CH,) g~
+ N~

C.K,(CH,)j~~+CO,.

Die Verbindung ist leicht î8sMchin ABtohot,Benzol,
Petroicnm&therund Chloroform. Aus letzterem L8mNg8-
mittel hystaBisirt sie in monoklinen,farblosenSadeB von
178"Schmetztemperfttar.Darch SatzaSarewird sie in Salz-
aaare-p'Methyhm~ranHs&are(207" Schmebp.) and CMor-
ammoniummmgewandelt.
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5'

Einwirkung von AnUin aat P&ramethyiisatos&ure:

P.Methy~nthr&nnMitid:
0,H,(OH,)(~

Entsprechend dem Ammomahroagirt Anilin auf P-Me.

~tyMsfttosSftu'e.2 Grm. der letzterQnwu-dea io m~idtBt

weoigAlkohol gelSat,und4 Ghtc.AmtmhinzageCt~ Nach.

dem die Masse am BUcMuMkBHerbMzum Siedonerw&rmt

war, begann die Reaction unter heMger Entwt<:Uangvon
EoMeaa&wa. Nach dem Erkalten entarrte die FiMssigkeit
zn einer braanMohenKryataUmasae.DiMeBtewurdedurch

A~waschen mit sfJza&oreMtagemWMMr von dcm Hber-

MhûBaigenAnilin befreit Aua Alkoholumh'yst&Uimrt,er-

Mt man dieselbe io per!muttergMnzenden,farblosen,rhom-
ï)ischen Tafeln von 340" SchmebtempeM.tor.

Analyse dieser Verbindung:
I. 0,14MGm, der boHOO"getMchtotenVerbfadonggaben

0,406*Gnn.CO~and0,1120Orm.H,0.
H. 0,lCt&Gm. deMetbenMefiMtenbel80"und789Mm.Dmek

21,8Ccm.N= 0,C8*28T2<Ch-m.N.

Hiei'naoh iet die VerbindungP.Moth~iaathraoitsaare.
anilid. Dasselbe ist &8t gar nicht in kaltem und warmem

"WMser,etwasMtchUchermAe&cr.~troloum&ther, Benzol,
leicht 198lichin Chloroform.

Baryt- oder K&UhyJfaterzeugendaraus unter KoMen-

sâureentwicklang'die eati-prechondonSaize der P.Methyt-
Mttu'a.ntMare.

Formel: Bcreehaet. Gefttnden.

C~B,,N,0. IL

C,108 T~M~C ~,1&

H,t= t4 6,19,, B 6,85

N, == M 1B,40,,N – t8,65

0, = 16 T,06,,0 – –

226 M,M

r.

Rf~t'nent) iat f)!ft Va<'Mn<tnnt~ P.Mnth~tfmthramtR&nt~.
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Einwirkung vou Pheny!hydraz;n auf P.Methyl.
isatosHure. P-Methy!&ttthr&mi!&mido&KiHd:

CH(CH~~t)"9~)'~M

Um zn prtKea, ob Pheny!hy(h'Min<HtfP.Methy!tNtto.
sRurc iu {;teich<'t-Wcise – n&mHchunter Austritt von
Wasspt'– emwtrkt wie aaf Ketonsâm'cn,oder ob daMdbe
&ichd''m Ani!in unalog vprhMt, wurde folgenderVersach
augesteUt: 2 Grat. P-Methy!Ma,to~.urewïrden mit 3 Gnn.
retnemPhenyihydrazia versetzt, Nach gelindeniBrw&pmen
trat die BetK-tiottunter starker KoMensa.ureentwicHangeini
uach dem Erkalteu ersttMrte die Fi&ssigkdt zu einer gelb-
tich gtii&t'btenErysta~maase, welche zur Entfernung des
UberschUssigemPhQnythydr<mn9mit Aether gewascheowurde.
Zweimala.naAlkohol umhystHUisirt.stellte die Verbindung
kleinepertatuttergÏanzende]Krystat!edar.

Anatyao dieser Verbindung:
î. 0,tM6Gnn. der bei !<?' getrocknetenVerbindungmben

'~090Gt-m.CO,ond0,t619Grm.HjO.
ÏL <Mf2&Gnn. deMelbenliefertenbel 30"und762Mm.Bar.

"27,Cem.N ==0,<MOaM6Gnn.N.

Forme!. Berechnet. GefuttdeM.

C,<H,,N,0. l. n.

0,~ = t6t! 69,<e C M,33
H,, = C.42 “ H 8,93
N, =. 42 t7,43..N t7,M
0 = 18

~"?H<-L
MÏ ab,9eMt aa,9e

H!ert<;M'hiat die VerMndongaua PhenyIhydt~ziDund
P-McthyBsatOit&uMm dersciben Weise entstanden, wic das
AnthKmiïaniMdaus Anilin und Iftatosanre, n&tnlîchgemmas
der ib!gead<'NGMctmng:

C.H,(CB,)j~~g
+ C.H.HNNH,C"Ha(OBa) N

C_4UH'
O"BsBNNBa

==C~(CH.)j~H~~
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Die<}e!beist also P-MethytanthranHaMidoacUid.Auch
in verdünntenL8BungomMagirtPhenylhydrazinleicht aaf die

P-Methyiisatoa&arein der namHobeaWeise.
Die Verbindung ist &8t mdCsMchin warmem, wie tM

kaltem Was~er, schwer Mstichin Aether, dagegen Ïeicht in
siedendemAlkohol and CMero~mt, aus wetchem sie sich
bcim Erkalten in farblosen, rhomMscheaSMen von 1&8"

Schmebponht absetzt. Von cône.Sohwe~Mare wm'de sie
mit vio!ettw Farbe ge!~t.

Einwirkung von Methyt~kohol anf P-Methyïhato.
eaure: P.MethylaBthraoils&aremethyï&ther,

f.COOOH, ·O.H,(CH,)

P-MethyUsatosanMwardcmit tbetach<h8igemabsotntem

Mothylalkohol aaf 180" im gescMosaeneaRohK erMtzt.
Nach zw9!&tUndigemErhitzon aaf t60" hatte noch Mue

Einwirhuogstattge&tndea.Der BShMnmhaltwar nach been-
deterReaction bman gefârbt. DrackzeigtesichbeimOeffaen
kaatN. Der BOsageTheil des RohnahaÏtea Dfordehiet*auf
durch Filtriren von der aoch anzersetztgebliebenenP-Me-

thylisatosituregetremut. Nach demVerjagen des Qbcrschas.

sigen MethyÏaUtohoïsblieb eine braun gefarbte Sïige Masse
zur<ick Dieselbe warde im WaMerdamp&tromeabdes~Bitt
und erstarrte in der Vorlage zn feinen weissen Nadetn.
Nach einmaligemUmïttyataBiaironans Aother-Alkoholvar
die Verbindung vollkommenrein.

0,2906Gm. deraber 8chweMt)aaKgetMdmetenSabatanzlie-
fertenbei SO*and746Mm.DruckZt,6Com.NM0.02«M<0Gnn.K.

Fonnet: BeKdmet. Golden.

C,H,,NO, N-~M~ ~M~.N

Die erhalteae Verbindungist aiso der MothylUtherder

P-Me<hyïantihra!uÏ9&tu'e.MaitmaasaUchbildet moh dorch

VereinigQBgvon MethyMMtoa&BMmtd Methyb&ohoï zuerst

die Verbmdacg: O.H,(CH,)~
welcheantM-Ab.

~tung vonCO, den Methylatherder Aathmnih&ureKeteit
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Detselbe iat in Alkohol, Aether und Obloroformleioht

Ms!ich,sohwererdagegen in Wassoi', aus welchem w ach
beim Erkalten in iangen, rhombischen S!hden von 62"

Schmeizpwthtabsetzt.

Einwirkung von aatpotriger S&ure auf P-Metbyt-
isatos&are.

Zn fein gepulverter, in Wasser auspendirtorP.Methyl.
isato~ure wurde antor Erw&rmenanf ca. 70" salpetrige
Saure eingeleitet. Nach fast zweiatûa~gerBehttndiungver-
schwanddie !*8th!ioheFarbe der Verbindung.Eino Schmeiz-

punktbestimmnugzeigte, dass dieSabatanznochdie urepraug*
licheP.MethyHsatosaaMwar. Erst nach !&ngeremEinlëiten
der stJpetrigemS~ure begann die Rattotionunter gMchxei'
tiger Entbindungvon Kohlens&wM.Naclidemdieaeau%eh5rt
batte, nahm die L8s<mgeine schmatziggeibeFarbe aa. Die

QberschOasigeSauro wurdeMetattf veqagt. Die vonharzige~
Prodckten abMtnrte Losaog warde mitBanamcarbonat ge-
kocht das aus dem Filtrat m r8th]ichenB!6ttchenerhaiteno

Barytsab enthielt 49,75 pCt. Barium: eia Werth, welcher
von dem des basisch-nitrooxytoluylsaurenBafyts, welcher

4t,3 pCt. Ba eatMH, weit abliegt.

Einwirknng von Oxydationsmittetn aaf P-Methyl-
iaatosacre.

Dièse Versache warden in der Absicht nnternommen,
das m der P-MethyMsatoaS~eenthaltene Methyl in Carb-

o~qrlMMQwandeïn.

UebermaogaMaares Kali m saaror LSsamgwirkt za

energisob,so dass in Folge totaler Zotsetzangein bestimmte~
Pt'odnktnicht erhalten werden konate. Eme a~aUsche Le.

sang diceésSatzes reagirte abeaMb nicht mder erwarteten
Weiae.

Da durch ubannangansaarea Kali die heabsichtigte
Wirkung nicht erzielt werden konnte, so versachte ioh die

Oxydationmit Chromsaure.
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2 Gtm. P-Metby!isat08&urewurdonmit CGnn. Chrom-

dure ood 80 Gnm. BHaesaigzuMmat~gebNch~ohne abza-

Mthlen. Naoh zw&t&MadigemStehen wurde das Qemisch
a~f dem Wassefbade droi Stunden lang anf 90" erw&Mnt.

Dorch Vermengen der votbt&ndigerkatteten Lësung mit

a~weMs&orehalttgemWasser sobiedsich ein weiaaer,vola-
tomëser NtederacMagab. Keaer, aus Alohol omhy!ttJH.
sirt, bUdeteferblose Prismen, die sich bei 246" anter be-

dentender VoIamenvergrSsaenmgzeKe<ztca.

Anatyae der Verbiadaag:
0,a<MGno.der ObefSohwe&ht~egetMebtetenSebatanagaben

0,6MOGfrm.00, und0,M'!8Onn.B~O.
~w_ 'l' YIo_ t._w. -'1-

Binwirhang von Essigs&areanhydrid auf P-Motbyl-
isatin. Acetyt-p-MethyUa&tin:

C,H,(OH,).CO~}CO.
Cm zu pfO&n,ob sichP-MethyM~Mngleich demIjsat!n

direct acetyHrenÏSes~ ttoasich Esaigs&oreanhydndiNiUeber-

schuss auf die Verbindang emwirken. 2 Grm. P.Methyï-
isatin worden mît 5 Grm. EssigaaNreaBhydnddrei Stunden

lang am RacMusskttMererhitzt. Nach dem Erkalten schied

sich eine braun geï&rbteKtystftHmaaaeaus, welche nach

einmaligem UmhfystaUiaiMnans Benzol vollkommenrein

erhalten wurde. Diese Verbindung, welche citronengelbe

Foïmet: C~H~NO~ Befedmet. Ûeamdm.

C, = 108 6t,C8%C <~M
H, ? S,M,,H 4,tt

N, c 14 7,M,,N –

0, 48 2!,19,,0 –

Die Analyse und der Sehmeb' resp. Zerse~z~mgsptmitt
der Verbindungzeigten, dassdieselbemit der P-Methylisato-
8&UMidentiach ist. Die ursprnnglichegeINicheFarbe der

P.MethyKsato~ure rahrt wahfscheMichvon einem ihr in

minimale!'Menge anhafiendenFarbstoC her, weMfr dorch

Behamddn mit Chroma&orezeFstSrtwordenist.
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1.

Nadeht <ïarsteUtund bei t72" achmHzt, g~b t<Hejenc Ro-

MttMten, die C. Dttisberg') fUrdas von ihm durch Em.

wirkungvon Bsstgs&uretmhyMdauf P*Tohyt-p*Methy!ime'
satm e)'Mteme ~Ace~t-p-totNyI-p.Methyï-pMMdotaatm"an-

giebt.
Die AtMttyMder Verbindunggab uachstehendeWorthe:

t. (~9teaGt)B.derSabehuMgabea0,5M5Gtta.CO,uud<~Mt2
Gne.H,0.

U. 0,49MChrm.detsetheMBe~rteabei8t" und74$Mn.Dmek
28,8Cc<a.N $.M9?MGna. N.

Formel: BefeehMt. Ghefahdea.

o,NQ,. t. n.

C,tM $~M~C <jt4.90
H, = 9 <.<3~H 4,M

N, = M <80,,N «,?
0, 48 M~M “ 0

tM tM~3

lot 00

Acety~p-Methyti~tiMmid:
C.H, (CBa)~

Aco<y!-p.Methy!iMtinwurdein absohttem Alkoholgat8si
und mit ges&tttgtemaUchoUsohemAmmoniak venBischt.
Nach gelindemEr~Snaen scMed sich ohne mettMcheGas-

entwicUmtg em weiaser loyataïtimacher NiederacMagab.

wetcher,aas AlkoholuattayataMisirt,bei der StichatoNbestim-

mungMgende Zahlen gab:

0,t4M Gnn. der aber SchwetOMtMW got<o<tnetea Verbindttn}.:
Kc~ttea bd t&' u. 749 Mm. Drack t5,4 Cc~ N = 0~t'!tftC Gnn. K.

Beredmet fth C,tH,,0,N,. SetaBdea.

N M.TT'~ tZ,60%N

Hiernaoh ist das gebildete Ffodtàt Acetyt.p.MethyÏ.
isatitt&tnidtdessenBntfttehungdurchdirecte AssimitirangTon

Amm~tmitZMAcetyi-p-MetLyMsatin,wiefolgt, xa crM&renist:

CA(C~CO~N%.C.B.(CH~

Die VerbinduugM &8t un!8s!ich in warmem, wie in
kaltemWM~er,tSst sioh schwei'm Mtem, teichter in weu'-

=)Ber.Ber!.ehem.Oes.18, !<?.
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.kohol, a<!8webhem me in rtMïabMchen.farbloeeumem Alkohol, &Mwelchem me in rtMïabMchen,&fMoateu
S&otûnvon i4~

SciMnehtptm~hyataïMsht

Einwirkung Ton Phany~ydr&zi& aut P.MethyMtatin:

PheDyIhydfat4a.p.MethyUsa(:ia:

f! H ~t~-CN.HO.H,
~NC(OB5

Brwartang, daw P-MethylBatindomîaa~Qanalog
sich mit einem MoÏokMPheBy&ydfMdnunter AMstntt vou
WaseM' verbindenwerde, Uem ich ïetzteres auf jenes e!n-
wirken. Za diesemZwecke wardeP~MethyKMtioBMtaber-

MhttsmgemPheayïhydfMinvermiaobt. Die Reaction beganu
echon in der tSU~ und bei gelindomErw&rmeaverwamdelte
Noh die gattze Masse m PheByUtydNiaa-p-MethyÏMatm,wel.

ches, am AlkoholNmktystaUiNft,bei der Analyse folgende
Werthe lieferte:

t. O~MS~Mn.derbel 100'gettwtœetNtt~tbstaazg~n 0,MM
Gnn.CO, undC,tOMGmt. H,0.

H. 0,tM7Ona. def~beu He&fteebd 2! aad t&n.Drack
M,8Ccm.N=.0,M6'!e<!8Gna.N.

Wie Ma obigenWefthen ersiobtiich,ist die entsbtBdene

Verbindung PheMyMqrdrazta-p-Ma~tyMsattn.Die Réaction

erMgte zwei&bohnegem&Mder Gietchung:

C.H, (CH~)CO. NC (OH) + C.H.NHNH,
= 0,Ha(CHa). C

~(N.HC.H.) .NC(OH) + H~O.
Daa Phenyt~ydr&zim-P-MethyMsatin ist fast gar

nicht in Wasser, dagegen leicht ht w<H'memAUtohnl and
CMoro&n'mtQaMch,aus welohemes sioh beha Eïtalt~ in

gotdgetb go~fbten Nadeht Msachoidot. Die V<rbmducg
sablimirt tmzetsetzt bei 240" und acIuMtzte~t Qber MO*'
untef GMentwicUung.

Fonnet: BeteehNet. uenmoen.

C,,H,,N,0. t. Il.

C,. 180 ?t,W;, C M,M

B, 18 ?,14,, H 6,M –

Nt ? MJB,,N 16,0:
0, -JKL__ <~L~O

?: 9~M
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Einwirkung von Phenylhydrazin auf Acety!-p-M.e*

thylifiatin. Di'Phenythydrazin-p-Methylisatm.

Acetyl.p.MethyU8at!M,BMtabersohtt8MgemPheoy!hydrazh'
vermischtund erwarmt, 18st Mchdarin za einemrOtbHch-

gelbenSMgenLiquid~n auf, wolchosvon Aether aufgenom.
men,naoh Zusata von Alkohol undVerdusten desAethers

gelb gefarbte ErystaUe aasacMed. DieM, aas Alkoholam"

krystallisirt, hattea nach der Analyse foIgeBdeaSRckstoS*

gehatt:

0,1945Gfm.Re&n-~abel le* undM8Mat.D)ne~M~ Ccm.M
c 0,08946368Gnn.N.

BeteohnetMfC~,N,H, Geianden.
N = 20,46' 20,M"N

WegonMaagek an Materialwar es mir munS~ich,dicae

Verbindungeingehender zu nntermchen, ao dasa ibre, der

obigenBerochnuogdes StickatoSgehattaza Gruode geïegte
ZBsammeïMtetzuNgkeineswegssioher ist. Nimmt man an
dass zwei Moïek&le Phenyihydrazin mit einem Molekül

Acetyl-p'MethyMaatmunter AM5<mttvon zweiMoÏektMem

Wasser in Weohselwirkungtreten, zugleich aber dasAcetyl
dtu-chWasseesto~emetzt wird, so rcaoltirt die Verbindung:

f.H~TT..CN,HC.H,
~~<NHCN,HO.H,'

M-Pheny!hydmda-p-MeatyUsatia

deren StickatoSgehattmit dem ge&mdenenWerthe aberein-

StBNBt.

Die Verbindung ist fast acISsIich imwarmem,wioin

kaltem Wasser, leicht îasHch dagegen in Cbloroformund

Alkohol,am welchem aie beim Erkalten in gelb gefatbtom
rhomMsohenSiulen amscMeaat,welche bei 256*unter Zer*

setzungachmeizen.

DerselbeVetaoch wurde mit Acetylieatinund Phenyl-

bydrazinausgeflihrt,welcheaHemAnschemeaachmgleioher
Weise reagiren. Die resultîrende Verbindung hystaNiBirt
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in langen, seidegt&axenden,blassgelben Nadeia von 11S"

SohmetzpHokt.
Ueber dieee beidenletzterenVerbindungengedenkeich

sp9ter zu berichten.
Aus vorstehendenVenachett ergiebt sich, dass das

P*MethyMsatmMnsichtMchseineschemiachenVeth&lten9dem
Isatin dmt'chaManalog ist. Entaprechead diesem wird
dassethe dcrch Chromsaare(inENOsaigMaang)za P.Met!~t*
is&to~&oreoxydirt. ObwoMlatztere gegonWasser und ver-
dOnnte S&urenweitaushest&ndigM'ist, aïs die Isatosiure,
so kann doch aa der gleichartigenCocatitationbeiderS&Mren
nicht gezweifeltwerden. Da nun die IsatosSafe a!s An-
thrNMtcarboas&aMertanat is~somussdieP'Methytisatosaare
ah P-MethyIanthranHcatbom&urebetrachtet werden. Mit
dieser AaSassungsteht ihr gesammteschemischesVerhalten
m bestam EinMange, insbesondere ihre Umwa~ditmgio

P'Metbytanthranilatate. Die letzterc hat sich ab identMoh
mit der c-AmidotoluybauM von Jacobsen erwiesen; sie

wird durchBehandelnmit ealpetrigerSâttra in a-Oxytoluyl.
s&m'e oder P-HomosaïicyMureNberge~htt. Diese beiden

S&arenstehen also za oinanderingleichemVerhMtniss,wie

Anthranil- und Sa!icy!s&ure,sie sind die 0-Carboxytdeiivate
dea P-ToMttma resp. P-Kreaols.

Daa P-Toluidin,welchesab Ausgangsmaterialzur Ge.

winnung vonMethytisatingedient bat, ïasat ach also aus
letzterem aaf Umwegenwiedergewumen.

Das Verbalten des Me~ytisatiBszu EssigaaNreanhydnd
nud PhenyUtydraziceataptiohtvoNstaadigdem des Isatins
Kndiesen Agentien.

Leipzig, OhemischesLabot'atoïitHBtim Juli 1886.
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UeberpolymèresTricMoKcetoniMl;
vou

A. Wed<Uge.

1.
Unter den Ab~mmUDgen des CyaDkoMeBs&are&thyl'

athers, CNCOOC~, welcheMBB(L!$, 193? (t874) dieses
Journal von mir bescbneben sind, benndet Mchder darch

Einwirkungvon trocknerSahaSure aufCyaBkoMea8&tu-e&&er
entateheade po!ymeM oder PaMtcya~koMMa&m~t~t&ther.
Es war d<HBtttsnicht ~luogen, die MoIeMargtSsso dieses

KSrpers zn ennitte!n und noch weniger war datMt za

denken, eine AaMohtOber dio Constitution deeselben zn
&Maero. NeaeM Untersuchungenhaben es ormogKcht,diese
oSen geMebenenFragen thei!wMMM beantorortenundzwar
durch UebM'Mtraogdos Aethers in potymeresTriohloraceto-
nitrH(CNCC~, und UmwandtungdièsesKSrpera in Cyanm~
sSaM,reap. Denvate dieser Sacre.

In Folgendem gebe ich einen Theil der wegen der

6chi,Yicngenund laoginerigonBeachaSangdes Materials noch
nicht ganz abgescMosseaenUntersachung.

Entstehung des potymeren Trichloraoetonitfils

0,N,(CC~.

Dasseibe entsteht, wieberoits aaa einer vorIaaSgeaMit-

theNang') hervorgeht,darch EinwMamgvonPhosphorpenta-
chtorid attfp.CyankoMeBaaareathyt&thernach folgenderGlei*

chang:
CNCOOC~ + 2PC~ CNCCÏ,+ 2FOC~ + C,H,C1.
Die Verarbeituag des.p-CyaalMMens&areatheKza dem

polymerenNitril He~ft eine sogeringeAuebeute~dMSkanm

grSssere Mengen auf diesem Wege zu gewinnensiod. Es
wurde d~er nach einer Méthode gesucht, die VwbiadaDg
aus dem teicht zu beschaBendemgew8bn!ichenTricMoraceto.
Bitnï darzasteHen. Die Einwir~ong von Natriuni, welches

') Dies.Joam. M 98, 1M.
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die MoNMfroienMtrHein so aun)MKmfh;Mtefnn~M~die habgpttfroienNitrMein so MMgezoichaetefund leichter
Weise pdymeriairt, Nhrte uicht zum Ziele; es zeigte sich
jedoch nach toam'henvergeMicheaVersuchea, daas ttochiee
S&bs&urfdie Umwandtucgdes Nithia bewirkt, wenn aaoh
viel schwiengerund langsamer,tjs dièses beimCy&nkoMen.
«&arp&therboobaohtetwurde. Das hierbei entstehendePro-
dakt ist vollkommenidentischmit dem aus p.QysntoMen-
~ore&th6r and PhosphorpoatacMonddargeateUteoNitriL

DarBtellung des p.Trich!oractitonitril8 &USpo!y.
merem Cy&nkohiens&ure&ther.

100Ûrm. p.CyaakoMena&UM&the)'werdea Mt 200Grm.
PhesphorpentacMoridso tange am RackQu~hUMergekocht,
bis der CMorphusphorverschwundenist. Das eatataadene,
btfmn gefarbte Oel, ein Gemengevon p-Cyfmkohtons&ure-
chlond (ONCOCt~undPhosphoroxycMondwirdmit gleichen
Theilen PhosphorpentacMoridin zugeschmolzenenRShren
auf lM<'–t55", t2–!5 Stundenerhitzt, das in den RShren
beXmdHone,SUasigeProduktzurnâchstdurch DesfiUatiouvon
Phosphoroxychloridbefreit und darauf in kleinen Portionen
in môglichstkaltes Wasser eiagetragen, wobei das br&unH,
a<)~g8 aassige,aUmaMiohza einemKrystallbrei erstarrende
Nitril ungelôstNe:bt. Dasselbewird zuerst durchTrocknen
auf Gypsp!attemvom Wasser befreit und dann einigeMi-
nuten mit rauchender Satpetersaure auf dem Waaserbaf~e
erwannt. Die Saipeters&arezerst&rtdie dem Nitril anhaf-
tende, braune, schmierigeMaterie,ohneersteres anzugreifen~
so dass beim Behandeh mit kaltemWasser in den meiston
Fâ!ten datt Nitril direct farblos erhalten wird. Emargea
UmhystaUiaifenaas Alkoholgea0gt zor vollkommenenRein-
dfu-ateHtmgder Verbindung. Die Ausbeute betrlgt 4–8"
des angewandtenp-OyaD!a)Men8&area~eK.

DaMteHang des p-TrichloracûtonitrUs aus.

gewôhnlichem Nitril.
DM zar Polymerisation dianeDdegewChaHcheNitn!

wurdenach don Angabea wa Bischoping') darch DestH-

') Ber.Berl.chem.Ges.6~78&
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lation von TricMoF&cetamidmit PhMphor~areMtbydndge.
woanea.

Das Merza dienendo Amid wird am wrtheHbaftesten

darch Einwirkungder berechooteo,in AlkoholgetostenMeage
Ammooiaks(tOprocentigeLosung)auf die a!kohoKsoheL8.

mcg des TricHoressigaaure&thyiathers(1 ThL dieses und

î' ThL Alkohol)dargesteUt. Wonn man dorchAM:OMen
da.fth'sorgt, dMSdie Umaetzaagohne Eh~rmen erfolgt, se
kommt die Meugedes eatstehendenAmideder theoretisohen
fast gleich. Eim Theil dea Amids htystatUsift nach etwa

IZstamdigemStehon aus derLOsung soibrtToMkommenrem

aus; der Rest wird darch Abdampfendes Alkohols, Ans.

pressen des BaetMt&ndeszwischetiFÏMapapierund noch-

maliges Ombyst&Uisirenaus AUtoho!rein orhatten.
Zur CeborfMmmg in die polymereModificationwird

das Nitril in Portionen von 70–100 Grm. mit voUkommen
trodoterSaksaMregesâttigt, undam besten, umjode Fouchtig-
keit fem za baltec, in GtasrBhreaeingeaohmo!zen,ao Mn*

gestellt, dass es dem SonMniichtem8g!i(~8tviel'ausgesetzt
ist. Die Umwandlung erfolgt Behr langsam und scheint
wesentUchvom Lichte abzahangen. 8iebe&RShren, je W
bis80Grm.mittrockner Satzs&urege8&tttgtea,it&88igeaNitnts
eatha~temd,welchewahrend der lichtarmerenWintermonate,
vonEnde October 1884 beginnend, in einomnach SOden
und Osten mit hohenFeastem veMehcnenBamne~ingesteHt
wurden,zeigtenam Ende April 1885nur eiNoganz geringe
Abscheidungvon KrystaUen. Sie warden darauf geOSMet
und, Badtdem nochmalsSalzaaureeingeteitetwar, wiederom
demLichte ausgesetzt.. Der Inhalt von sechsenwar Ende
Juli 1885 yoUstUndigin die feste Modi~cationûbcrgeMa't,
w&hrendpin Rôhreninhalt, dem Licht wenigeraasgesetzt,
«Mssiggebïiebcn war. Die letxtere RChrewardebis heate
im dankeln aufbewattrt, und zeigt noch keinenAnsatz zar

~tystaltisation. Auch die Farbe des Gîases soheint von
Einftusszu sein, wenigstenswurdebeottachtet,dasadie Poly-
merisationin SetterwasaerBascheaTon daBke!gr)tnemGlase

keinc Fortschntte machte, wahrenddas in eiaer he!!gronem
t'!asche befindlichegew8hn!icheNitril unter sonst gleichen
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Das potymeMTrichloraoetonitrilla-ystaïB~rtaus heMsem
Alkohol in groMon,c& zolllangen,farblosenund durchBich-
tigen Primen, welche bei 96" schmeïzea.Es iet in heissent
Alkohol sehr leioht, in kaltem leicht MeUoh. Von Benzol,
Aother, Schwo~MtoMensto~undOhloroformwirdes ebenfalls
siemlichÏeK~ta.~lOat, in Waaser~uch in kochendemist es
MhfwemgMsUch. EaiatmitWMserd&mp~naachtig. Beim
Erhitzen mit Waseer tmdverdOanterSahM&orooderSchweM.
sâure im geacMosseneaRohr auf 180''–170" bleibt es un-
ver&nde~ JMtitzt man es mit conc.Satza&MreIngère Zeit
auf 20(y, so wird ein Theil zetsetzt. Beim OoiÏnender
R&hrea entweicht KoMena&areund. die vom uuzersetzten
Nitril abattrirte LSsuDgMnterMsstbeimAbdampfenChlor-
ammoïmm. Eine leicht M verfolgendeCmwandtangerleidet
das Nitril beim Behandelnmit Alkalienund mitAmmoniak.

Einwirkung von Alkalien auf p-Trichloraceto-
nitriL

Ka!tes, w~asenges Aetzkali ist ohae Emwirkung aaf
desNitnt; beim Eochen wird a~~tMoh CMoro&NBabge.
spalten. Alkoholisches KaU bewirkt dieselbe ZerBetzang
unter starker W!tnoeentwicbetat~aohon bei ~ewoMicher

0,MM Qnn. Sabtttaaz Me~ften 0,tlM Onn. CO,
O~MO “ “ “ t,tMT “ AgOI.
0,9600 “ “ 9t,4Co~o.N(be~M'dM9Mm.

Draek).
Botedmet: Qe~adea:
0 l~M t<t,~
Ct~t t~M
N 9,M

UmstSndenvoHatand! in die feste Modificationûberge~hrt
wurde. Es wurde aeUMiMdeadveKHoh~die PoïymerMation
durch BrMtzen der BChren za bescMetmigen,aber auch
mehr~gigeB BnfBnaea bis Mf t60"-160" ist ohne viel
JBinaMsauf den Inh~t. Werden die daa amgewMdette
Nitril enthaltendenRChrengeBSh~ 90zeigt sich ein stMker
Drack,unddie &<thergeMsteBatz~aMeatweîehtin StrSmen.
Dotch eiamaHgeaCBthystaUMMnans ABtoho! erhllt man
die nece Verbindungeoibtt reia.
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~P<MMwMM«tt.t.. IH~-J .M- t<~ J: irt- <' t <
Tomperatur. Mdie bei dieser ReMÛM~entstohendeai!~
UacheLasuag mit vefdthmter SchwefeMureversetzt, sa
scheideosichuach Mehtst~digem Stehen wNsaoKrystalle
ab, welchesich durch die Analyse «ad ihre React~BM ata
~wûhnUcheCyMars&uMenviesen.

0,6647~fm. SMbstanzgaben <tbe)rfchwtifetottate0,t48t <~m.
WiMMt'ab. `

Gefat.d<M: BeMeh))<~Mf(CNOHA-<-~H,0:
Was~t-M.<!8 M,s'

~2944 Gnn <t<'rMttwaMerton 8aaf<' MetbrteM<).9ûM CO. ti))<!
<),<?-!H,0.

0,M~6)-m.dRt~tbenSSaMgabenbeiï7,7't. umt799,7MmR.
5f..5Ccm.N.

<M)HK!ot: Bemchnet Ntr fCXOH),
C ?.? M,9
H ",53 2,a
N ?.8 9~

Wird die L8sMg der Sâote m Wasser mit einer am'
!noaiaha!ischenKapjferiBsaagversetzt, so entsteht der atr
Cyanurs~tureohM~tenstische ~methyst&rbeMNiedeNcMag.
Die letztcReaotiouundder Waaaergeha!tder 8a.arescheinen
mir gentigeiiddie Identitat dersetben mit der gewSMicheN
Cyanai-~m~smkoa~ijrcB. Die Entstehangder S&aKent.
spricht folgenderGleichung:

C~CCt,), + 3KOH = C,N,(OK), + sCHOt,.

Das polymere TrioMotacetoaitrït eathNt Moh dieser
Réaction dieaetbe Oruppe (OgN~ wie die CyanuKaare,
verbunden mit PercMonMthy! (CC!,). Man &aaj)dMao!be
daher z~t den Abk8mm!mgonder tnmoiektdaren Btau~are,
C;,N,N~z&htea,dereo WassetatoSatomedurchK<A!eawMaer*
stoffradikalesubstitmtt sied, eine K6rp<tkt&9se,fBrwelche
PtMner') den NMoea Eyaaidiae TorgesoNagenbat DM
p-'MoMotaeetoMtriïwNrdedem eotspMchendah PeKMof.
tnme&yihyamdin(C~)(CC~), zn betKchten sein.

') B?)-.Bet!.chem.Ge9.tS, f6&.
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~t~t~MMMttmzw ~Mt~MCt~ ~ttM~O~M WttMfm~Ott~ ttMt <?Ut~ ~OtMMUJ JUtU

~w~t~M.M. 6

Einwirkung Ton Ammoniak auf p-Triobloraceto.
nitriL

Durch EinwirkungvonAmmoniakauf p.TnchlorMeto-
nitril gelingt es brn EinhaltanggowieeërBetHngtmgenein
und zweiAt. CO!, ak CMorofonnabzasoheideQ<mddaKh
Amidat ersetzen,Reactionen,welchemMgemdenGleichaNgea
ihyeaAaBdrack6nden:

JLtttUWU

Versucht man dutt,h Einwirkungvon w&aMngemoder
a!t:ohoHachemAmmonMtdas letzteMol.CMorofbnnzn ent.
fernen,so wirkt das Ammoniakwieein A~haM;es tritt unter

Büdung emor zwei&chamidirtenCyanTuaare Hydroxyt in
die Verbindungein.

Mom&mid,AmidodipercMormetttyHtyMidin.

t~
C,NJ 0%.
CeNa

001,1'
tCO!,

WM das p-TncHoKM~iomtnïmit aïkohotMchemoder
cône. ~seengem-.Ammomak'xusammengebracht,ao er~~gt
echon bei gow~haticherTMpemtur Botef Abq~altaag voM
CMoro&irmdie BiMtmgobigerVafMaduBg.

Zar DaMteMungwrd dasNitril am beatamin a!koho!i.
aehemAmmonMt~etôat, das nbetadt~asigeAmmoniak und
der AÏhoM aaf dem WafBN'badeTerdac~a:, die trockene

t~asMmit watmen~asor bdMMtdett,am eine geringeMenge

<NH, .NH,
C,N,jNH, + H,0=. C,N,j NH, + HOC!

tCCi, tOH

t~~ j~

C.~{ CC! NH,
0,N, j

CC!,+ HCCi,.
tCOI, tOC~

Mon:tmM

(NH, <NH,
OsN:{ OCt,+ NHj, 0,~ j NH, + HOC!

!oc~
IMam~d
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Du MoBMmdhyataSMtrt m farblosen,durcbeichttgeo,
ftachea Msmem, welche eme be~achtMche(jMase ~Msza
t Cm.) etreichen tOanen. Der Schmehpmtkt Uegt bei
16&"–M6< In Alkohol, Aether and Benzol Nt es leicht

ISaMch,in WaMer nur wenig. 'Es bed~t keine baaischen

BigeBscha&ea.Darch Kochenmit aBMho!tschemoderw&9M-

ngem Kali wird daa Amid antet Abapaïtaag von CUoro-
form get9~ Die LSsang He~rt beim vorNchtigemNeatnt-
lisiren mit SaizaSareein w~sea, taretdeahBtidMs,in Wasser
nndA)&oholmdSsiMhea,in Ammoniac AJhaKeBund~<tMn
ISsHcheePulver, desaenBigomcha~n seineIdentité mitdem
Ammelid wabrecheinlich,mâchée. DMrchEinwirimttgvon

satpetngef Saare aaf die MhetMdMI<aMmgdes Amids ent-
steht eiapgathyataïtisitende, bei lôO"achme!zeade8ab8tM!z,
deren UntemachaB~noch nicht be<mdetist.

(~
Diamid, DhmidopetoMormethyMtyanidiB.C~N.~NH;

<CC!
Daaseibo ent<tebt d<!rchBrmtzenvou p.TneMoMceto-

nitril mit <t&oho!i6ohemAmmoaiakim get~îos~en~nRchre
auf 105"–no". la kleinerMengewird es Mch durch Br-
MtzeDdes Nitrile mit. waMengemAmm<naa&tmf 120" ge-
MMet. Zur DftKteïïaogwird am heaten athohbïtsch~Àm-
moniakbenntzt, QBddMNittH etwa 5–6 StaDdenmitdeat-
setbcnetMtzt. Wird eme Temperatar von HO" mchtCber-

Beteehnet: CMmden:
SC 18,1 18,0
4N ie,9 n,)M
2H 0,6 0,M
eCtM,o <$,$

mit entstmdenea OMorNamoaiamszu entfernen, uad der
Rackstaad doroh emmaUgesUmkty8taUiNKnaus 98~ Ai-
koholgereiaigt.

Die Analyse der so erhattMtenSubstanz gab folgende
ZaMea.

0,<M5Grm.SabetamgtbenC,29MG)nm.C<~uad<),<??Ct-m.H,0.
0,SOZ6anm.StbatMMgaben<3,eCem.N.beit4*a. '!MMm.Bar.
0,6028St-m.Sabstanzgabent~OOSGnn.AgC!.



Woddige: Ueber polymères TncMomeetoMtnL 83

6"

Das Diamid hyataHiNrt aus Alkoholunter noch nicht

ao~eMartenBediagangMentweder mit oder ohne Xfys~ti-
a&ohoL Im ersterea FaUc bildet es lange, d~chsichtige,
dianumtgI&BM'nde,doppultePytamideo, welche beim Stehen
an der L«& sufortAlkohol verHoMn, wobei sie tmdm'ch-

sichtig werdenund leicht xu emem weissenPolver zerfallen.
Ohne Alkohol!n'ysta!tisirtdasDiamidin kuMMB,'g!&aMndeo,
sechBaeMgonPrismen. SeinSobtno~onkt liegt bd 386"–
836". Es ist leicht tOstichin heissem, achwerin kaltem
AIkoho!. In Aether ist es echworlôslioh, ébenso in kaltem

:Benzol,sus dessenbaisserMsa~ MémoPnsmM)kty$tàUi-
siren. In kaltem Wasser ist es fast uniQsMch,wirdjedoch
~on hoehendemfm~rommen und bena ErMtaa in gMn-
zenden, HemettNadctnwiedera.bgesehieden.

Das Diamid mt eine schwMho Base, welche meh in

Minerais~urenin der E&he,noch leichter beim Kochen aof-

l6st. Aus der heissen sabsauren It&soag soheidetMchein
m grossen, perhinattetgi&ozendenB!&ttc!'mbryataïMaiMAdos

<NH,
SaJz aus, welchemnach der Analyse die Formel 0,N,<NH,.

!CŒ.
HCt+2H,0 zukommt.

Wasserbestimmung. Da das Stdz über SchweM-

Bexetmet: GefMtden:
4C 81,00 :!t,8
5t) S0,m M,0
<H t,~ t,9
aCt <6,M 47,0

tchritten, M bleibt der RSh'eniahalt tM'M<M,Wttbrender
sich (mdeta&UsbKHHtiârbt. Nachdem derseibe du~ch
Abdampfeuvo!tAlkoholbefreit iat, wird der RtlûbtMtdmit
WMaer behandolt und dfM~ eventaett mter Zusatz von
TMerkoHe in Alkohol getOst, worauf die Sobstanzsofbft
in reinem Zustande NMktyst&tMNtt.

Die Analyse der ttbcr 8chwe&kaoregetrockmetenSub-
stanz ptb folgendeZahlen:

0~683anN.SabatamtgabenC,M8tGt-m.CO, und0,0e«H,0.
0~9~ Qnn.Sabe&mzgaben'!4Cem.N bei 17"nndt39Mm.Dt.
0,803Onn.Sabetanzgaben0~764AgCL
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Die ËigMtacha~n dM 9tt!zMMMnSa!zea zeigen die
schwMhbaiaftcheNatur des Diamids. Du S&biBstRichin
mitasigcono.8aba&areleicht Kufund kaon ohneZerMtzaBg
zu erleiden mit dersetben gebocht werden. Li reinemer-
wi~ten W~~s~~c~'iatesebenfallsvoUst&ndigI8sttch,wirdjedooh
die Mare LSsMg gokoch~ eo erfolgt sobr bald eine Zer-
setznng unter AbftcheHcugdes t'einenDiamids. DMBnt-
woiohcnder S~s&are beun BtMtzen warde schonetwahot.
MttPi&tmcMon<!bildot es ein iugt'oaaen,orangegelbenPris-
men !aystaUisirend<"iDoppelsah.

Die YerMMdnMgeHdes Diamidemit SatpeteM&nMund
SchweiMsHare,voudenen die tetztcro in Wasser schwer18s.
lich ist, sind ehen&M~gat htystttBisM'endeSab8tmi6eB,welche
jedoch uicht weiter tmtefaachtworden. Eiae eigenthamMdte
Z~rsetzangerleidet dieLëaang des !!alzs<mreaDiamidsdurch
wasaorigesAmmoniak und Ait~Hen. WM diesetbe mit
Ammoniakim Ueberschussversetzt, ao s~hcidetMchso&rt

(NU.
tw-hHot fth-U,N,

{ NH,

HCt + 2H,0: Ge~en:I(,J'I!llhllotftir

!CC!,

HCI + IIHtO: lb,4
f t;Ch

4C M,:)4 M,M
OX
91f !M 8,4!
4M t7,n 4~C8-4T,OT
80

Au&Iy~des mascrh&ttigOH 8:~M8:

û,T4i~Gno. Ha)Mt)H!!S<ptbon0,48~7Grm. CO, u. 0,280t Gtm.H,0.
0;4 Mno,SnbstMMgftbea 0,e0t2Aj~t; e,MMgabeMO~M A~CL

<Nit.

<NH,t~.cb~'t Mr C,N. NH,. MO!+ 8H.O Oe~n~Hp.rt!Cbuf.'ti1ir If 01+ 2Il,0 Oefunden

HCit-~H.jO 2t,<Mt ~M.
*T)~J[. -It.K~ ~<<

s&ure nHf omen Tbeit dts Wa~tp! abgicbt MndboimEt-
wUnnen eitten Thfit der 8ak).&tM-everliert, so wurde es
ingère Zeit ttuf 1UO"erhitxt, wohctdftsKrystaHwMserund
die ~anzeSaizs&ureehtw~chcn. Die Be~mmung ist etwas
zu hocb ausg«M!eK,weil es aicht M vermeMeaiet, dassein
Hc!itw Thc:! des Dianmb Nch bei tW durch Sublimation
verHacbtigt.
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ein aas Heinen weisaca. oerImuttom~Menden KrvstaUan he.ein ans Uemenwernea, perlmuttargt&ttzendenKrystallenbe-
steheadesPttiver au%w&hrendgleichzeitigder Gcrcch ïMMth
CMoro&mm&oMtt. Das EjystaUpMtverwarde aMMtt, mit
Wasser gewasohen und gett'ochoct. Boim Kochen der
trockeoenMasao mit Alkohol giog ein sehr kleiner Theil
m LOsnngund erwies sich ah unxersetxta-bgeaduedeBeaDia.
mid, w&hrenddie grSsBteMengetQAlkoholungolôstzm'&dt.
blieb. Eine Probe aaf Chlor zeigte nurgtmzgeringaMengen
diesesEtementes. Die Analysoder SabattmzfBhrtozu der

(NH,
Formel C,Na < NH~wobciichbemerkenwill,dMSder Stick.

!OH,
$to~eh&!t, ans nichtersichtlichenGrilnden, hei zwei Be.
~timmaNgenau niedriggefundenwurde.

0,4t2Gt')n.8<tbetanzgaben0,4288Gm. CO,a. 0,t4f<Gnn.H,0.
0,1894Grm.Sobstanzgaben65Corn.N.bel M' u. 768Mm.Dr.

<NH,
Berechnet Nr C~N,{ NH, Gefanden:

OH
8C28.S 2802

5N55,1 !,4,t6
5H 8,9 8,M

Bei der Einwirkung von Ammoniak auf sa!zsaurps
Diamidwird atsoder grSsataTheHHM'hMgenderGiMchuHg
xerMtzt:

f~ .NH,
C,NJNB,HCl+NH,+H,0=0,Ns NH,+NH,a+HCC),.

'CCi, OH
Die VM'bmdaBgbildet,wie schoa bemerkt, MeioeKty-

ftaNe, welcheunter demMikroskopea!sNade!u erscheinen.
Sie ist untadich in Wasser, Alkohol, Aether, Benzoletc.
ta A!Miea und Muer~s&Mw wird sic loicht ISsMch.Dio
L88ongin 8&!zsSuMliefert beim Eind<uupfc!iein gut kr~
staBMM-MdesSalz. Beim VeKetzen mit nbemchassigem
Pïatmchiondscheidensich langegelbeMsmen emeawnssc!
a-eienPhtmdc~ebaïzM Ma, dessenPhttNgehatt der Fonnet

fNH,

O.NjNH.HCiLPtCitentepricht.
OH
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<,<t68SGnn.Subatanzgaboa~aM P<t
BoMehnct: Ctef~oa:
Pt Z9,t !!9,4

Durch Ammoniakwird die s&izsauroLoaung unterAb-
scheidung eines weisaenPatvcrs zersetzt. Beim voi-sichtigen
Neutf~Iisn-enmit A!k~!ienwird eben&Usein weissesPatwt-
gei&Ut,welches sich im UcberachwssdesAUtaMsj~uBOst.aud
damus durch ChlorammoniummedergeschIagoawM. Éasig.
H&ute~Ut die AUodisaizeebeni&Ua.Die ZusammeBsetzung
der Verbindunguad ihre Eigenschaften 6tujam<'obis aufdie
tQ'y8ta!HnMcheStructurmit denen desAmmeMd!)ilberein.

jNH~
Zweifach amidirtc CyaMurs~ure,

CaNg~MI,«m
Wird das polymèreNitril mit wassengemAmmoniak

6-SStunden auf Ï80"erhitzt, so entsteht a!s Rauptprodakt
die obige VerbmdtMg, welche sic!t m Fonn von schwach
gef&t'bten,kleinen Nade!nindem Rohr abscheidet. Dipsetben
werden d~rch Filtration von der Mttttertauge gett-enot,ge.
trocknet und durch Kochenu mit Alkohol, in weîchemsic
voiktândig ao!Mich sind, von einer gennget'en MengeDia-

mid
C~

befreit.. Die Verbmdung, uutësMchin

Wasser. Alkohol,Aetheretc., leslich inS&uren.undAtkatipR.
zeigt sammt ihren Verbindungen,z. B. dem Ptatinsalz, die-
ttetbcn Eigeoscha~en, wie die ~u3 sa!zsau)t'emDiamid:

~~tCCt
mitteist Ammoniak crhitHene Sub.

J
stanz, mit welcher sieauch gleiche ZusanuBensetztmgbesitzt.

0,t395Gr<n.8ntMtM)zgabenCS,5Ccm.tf. bei20"M.76!!Mm.Dr.

BerechNetfûrd~ Fonae!: CMtmten:Beree er.u.- 1\'
L<MUM*

U\1IuUell:

65.M N. 63,5

Von dem gleich zusammengesetztenAmmelin unter.
scheidpt sie sith nur durch die krystatUoMcheStraktur.

AUtohoMschesAmmoMak wirkt' bei î60"–t70" unter
Bildung einer gleich zusammengesetztenVerbindungaufdas

potymere Nitril ein. Dieselbe Sndet sich aïs braunMPatver
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in der ttUwhoHscheaLSstmgabgescMedea,wird jedoch ans
ihï~m mit Thierkobleeotf&tbtcnsa!z9aQMnSalz, ab wei~es
Pulver ge~Ut. DM Zusammeasotzaogw<.urdedareh das in
Ï&ngen, golben Priamen JoystalUate~e salzsaure Platin.
doppelsatz bostimm~

0,e<40Ofm.8abet<MM:gaben0,t89Gnn.Pt.

~H,
Berechnet6tr dieFormet:

!C,N,{ NH,HCt
PtCt. G~~M)

OH
89~1Pt 29.11

Es muss weiterenVersachen vorbeMtea werden.'fost-
zusteUea, ob diese Verbindungenidentischoder nur ipomet'
mit dem AmmeUnsind.

Einwirkung von Methy!amin aufp-Trïchtoï-.
acetonitril

MetbylMoinwirkt Sholich dem Ammoniak anter Ab-
spaltung von ein, zwei and drei Mol. CMoro&tïound Bil-
doog aaaJoger Verbindungenauf das Nitril ein.

<NH.CH, <NHOH, fNHCH,

C,N~OO!, C,N, NHCH, C,NjNHCR,
'CCt, 'COt, 'OH

MethylmonMnid. Dimethyldiamid. Zweifach.methyl-
amidirte Cyans&ure.

MethylmoBamid, Methy!am!dodipercMorkyaaidin.
fNHOH,

CaN,{QCt, entsteht durch Einwirkungvon w&MsetMem
'CCt,

oder a!koholt8chemAmmooMkauf das Nitril bei gewohn.
licher Temperatur. Zu seinerDarstellung wurde dasNitril
mit etwas mehr ab der beracimeteNMenge attoltolischen

Mothyhminseingedampft,wobeider Geruch eines IsnMtfits
auftritt, und der R&ckstand,nachdom Waschan mit WaMer,
durch Un1krystaUisireuans Benzol gereinigt.

0,4002Onn.Sttbsttmzgaben0,9M8Grm.AgCt.
f KHCH,

Berechaet dieFot-mdC,K, {CC!, &ettmdenBee~ec;buetfitr

dieTrormel
CrF, CCl,

61"t ci<ICt
CC!,

et,7Ct
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Die Verbindungbildet Même,farblose,bai 115"–11?~
schmeizeadeKtystsUe. Sie ist leioht tCstichin Alkohol,
leicht in hebsem Benzol, schwer in kaltem. B~isùha Ei-
genschftft~nbesitzt sie mcht.

Dimethyldiamid. Dimetbylamidoperohlormethylkya-

tNHCHg
aidin:

C,NgtNHCH,
entsteht in &8t theoretischer Menge

'CC!,
durch mehMt<todigesErbitzen des Nitrile mit <Jkoho!i8chem
Methyiamiaauf 110~ Aïs Nebeaprodaktwirdes auchdurch
Eftatzen des Nitrils mit wSsserigemMethytaminauf 120"o

gewonnen. Zu seiner DarsteMangwird der a!koho!ieohe
RShremaMt, der ebenfallsden Geruch eines Isoaitnta be.
sitzt, auf dem Wasserbade vom Alkohol befreit, und der
R&ckattmdaus Benzol, wennn8thigunter ZusatzvonThier-
ttoble umkrystaUisu't.

0,4898Gtm.SobatM)!!gaben0,7854Gnn.AgC!.
tNHCH,

BereehnetMrdie formel:C,N,{ NHCH, Ge6mdea:
CCt,

4!.2CL 41,8

DasDunethylanudbiid~Meiae, weisseKt-yataHe,welche
bei206"–207 schmeïzeo.In heissemundkaltemAHtohoIist
es MaHch,ebenso in BenzoL Es verbindetaicb mit S&uren
za ktystttHinischenS~zea. Das salzsaure Salz giebt mit
Platinchlorld feine, gelbe Nadeh eines ziemlichschwertSs-
lichen Doppebaizea. Wird dieLasuag des sa!zsaareBSa!ze9
mitAmmoniakoderAtMico Yeraetzt)so wirdebeN&Hs,wiebei

<NH,.

demSabdesDi~dsCs~jNHj, OMorofonnabgespalten.
'OC!,

Me t hy1d i a mi d AmidomethytamidopercMormethyl.
<NH,

~yanidin CgNa
;NHCH,

entsteht durch Erhitzen des Mb.

'CCI,

pB,
namids

Cg~T, C
mit aJkoholisahemMetbylaminoderdeanamids C~ {00~ mit aHMhoJischemMe~MBia oderdes

'CCI,
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KDtJf~tfr
<NHCH,

Mefhyhnoaamida, 0,001, mit aUtohoMwhemAmmo.

C
aMt auf HO". Zur Reiaigattgwird das Prodttkt nach dem

Verdampien des Aikohoh aad Waschen mit Wasser aus
BeMotamb-ystaHiart.

0,4<H6Gfm.Sobstanegaben0,'MMQnn.AgCt.
tNB,

BeKohaet?- dieFonne!<~N,{ ttHCEf, Qeftmdea

49,9Ct
CCt,

48,5
Die Verbiadung Mdet Heme, &!Moae,bei 158"–18&~

schmetzendeEjystaMe. Sie ist ISatichin A&oholand Bon.
zo~ schwertCdich in Wassef. Sie verMadetsichmit S&uron
za 8a!zen.

fNHCR,
Zweifaoh methylamidirta Cyanars&are, CtNg~NHCHg

'OH.
Wird das p-TMcMofacet~mtnlmit wassengemMethyl-

atain mehrere Stundenanf t20" erhitzt, 90 Ëadeneich naph
dem ErhJtea in der JEMItreeine Menge fbinef, sohwaoh
getbgef&t-bterNade!a,wahrenddie FtOasigkeiteine heUbrâcn-
liche Farbe aageaommemhat. Die Ktyatane wardemab.
Hitnrt und getrocknet. Beim Koehen derMtbenmit A~o-
hot ging ein Theil -mL8sùngund schiedsich bdm Erkalten
in feinen Nadeln aas, we!chedaich den Schme!zpanktats

<NHOH,

dasDimethyidiamidC~JNHCB~ chara!tterMirt wardan.

'00!,
Der in A!!fohol tudSsHcheTheil bildet ein Haaf~erk von
ieiaecNadda, welche anch von èiedendemWasser kaum
aafgenommenwerdon. Die KtystaBe !5sen sich iMSaoïen,
z. B. in SalpeteK&uroleicht aaf, die Lasang wird durch
Ammoniaktmter Absoheid<mgeinosweiasenb'ystaMmisdten
NiederseMagsgoiSUt;dorch AHatien ents~ht eben&UBein
weiaserNiederseMag, welcher jedoch im Uebetschasa des

FaHmtgsmitteh18s!ichist.
Die VerMadnag ist nach itawr Entstehang und ihreB

EtgeBSchaAenidentischmit der katztich von A. W. Hof.
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!a&nn~ durch Bmwirk~Bvnn Mathv!amm<u)<'fiMnnf-mann') durch Einwirkung von Mothylamin auf Cyanur-
chlorid wbaïteneM zwei&ch methylamidirten CyanMM&urë.
Zar FeststeUHNgihror ZaeammeasetzMgwurde dM eben&tts
von A. W. HofmaaB dargesteUtoPt&tmdoppeha!zben<ttzt.
DiMsotbecatstoitt leichtauf~M~tz vonaberschassigemPhttm-
clùorid za einer LSsaag der Verbindungin SabsSttM,und
bildet, wie schon in der citirten AMMmdhmgangegeben.
sphwefMeUche,8<;h8neluge Nadeln.

0,MMOrm.SahttmMgaben0,n82Onn.Pt

B<.re.hn. Mrdi.F.nn~
[c,N.{ ~L. FtC), Gefmden.

~,M Pt 27,04.
Auf eine weitere Untersuchaa~ der Verbindungwarde

verzichtet.
Nach YorI~uSgenVersMchenlassen Bichauch durchEin-

wirkung vonAethytamiaund Anilin auf daa p.Triohloraceto-
uitril kryatanirnscheProdukte erzeugen. Ich behalte mu
vor, die dabei eotstehendenK6rper, aowieeinige sauerstoff-
battige Derivate des Nitrils in oiner 8p&tereoAbhandiung
zu bescbreiben.

Zum ScMuMapteche ich Herm M.Koerner, weicher
mich bei der DarsteHtMgdes Nitrile in ausgiebigeterWeise
unterstatzt hat, meinonh~MHchenDank 6h' seineHoMeaus.

Leipzig, 24. December 1885.

Ueberdas Verhaltender Atkal~ydroscMdegegen
zasammeBgesetzteAether;

wa
Ohrtettam GaMer.

Die Analogien,welcheZwischenAIMihydrosolSdenund

A~àlihydroxyden in Bezug anf ZnsMnmenM~Mgund che-
misohea Charakter bestehen, lassen bei apnonschN*Bp.

trachtung dam~ schHessen,dass durch HydroaaMdezasam-
mengesetzteAether in anatoger Weise zersetzt werden,wie

') Bar.B~ft.chcm.G~. ?$, S~O;
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irTt t t ft1 ~t

dturch Bydroxyde, vornehmiich, wenn man beracksichtigt,
dasa nhnlioh conetituirteVerbindungen <nit anwgamschen
Componenten, wie z. B. Ea!ittmathy!8a&t, CMot&thytund
Jod&thyl, duroli SutfObasender Alkalien leicht eine Zcdc<

gang in diesem Sinmeerfabren.
Bei der Atutahmeeiner soïchenZersetzung zus&tMnen*

gesetzier Aether durch AUHtMhydi'MMÏSdewetdendurchdie
Theorie bauptsKcHichzwei MSgUcbkeitettvôrawsges~hett.
welcheMgeMdebeidenFonndgMchaageo Or ein bcstimmtes

Beispieltefaoschaulichen:

~j.}.
8

CtH301 K
0 + H

oder

~&)~}0.
Im GegeBsat!!hiertu haben jedoch die nach~tehendbc.

schnebencn kleinen Versuche mit Essigin-herund Eatium*

hydrosaMdsowieEssigather undNattianthydt'ûsuMtgezeigt.
dass unter den von mir besohnebenenVerhattnissenkeine
dieser beiden GleichangeBmit der Wu-HicHteitsich deckt.

I. Versache mitEssigatherundKaliMmhydrosalfid.
a. '200 Gnn. EMiNtnhydrosuMdin aIkoholMcherLSsumg

wurden mit einer tberschUsaigenMongeEasig~theMauf dem
Wasserbade erhitzt. Dey-Meji-mverwendeteKolben stand
in Verbindungmit einemBûcMttadtOMer,wetoherwiederum
mit mehreren Absorptionsapparatenfar SchweMwasaersto6,
ferner, um etwa entstehendeaMercaptan nachzoweisea,mit
einer leeMnR6hre, die in einer J5aitemiaeh<mgstand sowie
end!ichmit einer oben&ilaat~ehaMten Quecttdtberoxydent-
haltenden U'RShre commanicirte.

Naoh ça. 48standigemRodten worden m den Absotp-
tionsappar&tenreicMicheMengehSchwaieIwassaMtoffnacb-

gewiesen, wogegenvorherweder m der abgeUlMtenR8h)'e
noch in dom QuecMîbet'oxyddurch EntstehM von Qaock'
ailbermercaptiddieBildung desAetbyhnefcaptauscon~tatirt
werdenkonate dean der a&oho!ischeAuszug (tesbeH~tzten

QQecksUberoxyfbzeigtekemMmeanenswerthcMYerdampiangs-
rUekstand Ton Mercaptid. obwoMandererseit:! ein tanch'
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artiger wnMh des gokochteo Gemenges nicht zu ver-
keaoenwM.

Der Inhalt dw Kolbens rept&aentirteeine getbbt'aaue
Flûssigkoit, in der sich eine geringeMongeweissarhys.
talliniecber Sabstanz befand, welche ich isolirte und darch

Umhï~taHiMKBremigte. Dieser Stoff wurde ats unter.

MhweJMgBaareaBMtMmerkaant, da sich beim Uebergiessen
mit SchweMa&arounter Ausadteidung von SehweM ein
stechend riechemdesGM entwictMÎte,welchesQaecksiUter.
oxydnï'Papier schwât-zte.')

Der Sassige Theil des Kolbemnhaltswarde aut' etwa

des Volumens eiagedampft, worauf beim AbktiMendie

Fla~aigkeitzo einer stratUg krystaliimBcheMMasseerstarrte.
Diese warde aMJtnrt aowiedurch nochm&MgesUïckty~Ui-
siren gereinigt und uateraucht. Die qualitative Prafang
erwies, dass die SubstanzkoinenSohwefel,also auch kein
thiacetsaures tMiNm*)entMeIt,soMdemdeutete aafJSMium-
acetat, welcheAnnahme durch die naoMo!gecJbeechriebene
quantitative Unteraachmtgbeetâtigt wurde.

KatiumboettmmMmg.
0,514Gt'm.des 8aizeshinterMesMa0~98G)'m.Glahradtatand.

Let!!teMfwurde!n WassergdSst, mitStJmitute(tbeKSMgtandsur
Trocknevefdampft.Au der waMrigeaLCoangdesAM<umpfMck-
etaadeawurdedasKaliah K)tMampt&tincMo)'idgefMtt.–Du Qewicht
dMLetztefenbettugt~O Gno. S9,76~K.

Par c,o,beMctmet:Far C,H,KO,gof)mden:
89,9% K. 8~e% K.

b. Im Wesentlichenhiermit ~berematimmeNdeReMdtate
erbielt ich beim JErMtzeneinesGeateNgesvon KaMambydi'o.
sulfid und Essigathor im henaetisch vûïachbsMnenGeStaee
jedoch mit dem Unterschiede,dass ein geringererThei! dea

Eaaig&tjtersbei der Beaktion betheiligtwar, ab bei dem
ad a beschriebenenVersnoh, was ja sich Ïeicht aas der
Thatsache erHârt, dass.der durch Zersetzungeatatandene

') Sohiff, Atm.Ch$m.Phann.tl8, $1.
') DerEtnwNf~dasetMacetmm'MK<tSamznnKctMtentatdtenand

durchdu andauemdoEfM<zNttmterNHangvoaSohweMwameMto~
undKtdianMcet&teich~~er zefMiMat«me,emcheiatMnfNBgd<tKh
die'nMtettche,daasdmbezagMeheSatzbei!<?<'noehbMtaatKgist.
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~Ï~A~t? ~t~~ J~~~Jt t~t- itTwM*.

SchweMwasserstotfunter den ad b beschnebenpnVerhMt*
nilisennicht pntweicheakMn.

200 Gfm. KatiumhydMM~Sdin aUcohoHsdtorLSseag
wurden mit einer entepMchendaaMangeEaa~ather 24Stan-
ds auf 100" erhitzt. Beim Oefhen des QeSiMesmaohte
sich em grosser Dmek bemerkbN', welcher h&~pts&cUtdt
von atMgMchiedeMmSchwaMwasserstoffhen'ahrte. Zur

Treomungund NaehweMaogdes etwa entsttmdenenMeroap.
taaa wurde der bhalt mit WasseirverdOant, die sieh ab-
scheidende teichteMFiOasigMt daroh den Scheidetmchtet'
getMnnt, mittebt CMotcaMumgetfoctmet and in eme ab-
gekûMte Vorlage des~Mrt. Die Scbstaaz begann bei 60"0.
zn s!eden, worauf daa Thermooteter sehr schneUsich auf
78" steUte und, w!th)peaddie FittssigkeitûberdesëtUrte,lang-
sam bis auf 88 <tieg. Des DeatiUaterwiea sich z. Th. ais
anzersetzter EssigMher,zeigtejedocheinenhnoMaachartigen
Geruch. Dieser konotekaum von nennenswerthenMangen
des AethylmefCt~tMtahetrahrea, weil die PIOaaigbeitauf

Quecksilberoxyd aioht einwirkte, wogegen beim SchMtetn
mit QuecksilbercMotideine TraboDgeintrat, welcheauf die
Gegenwart von Schwe&I&thylhinwiees,was j&auch mit der

SiedetempershHrdes Deatillatsin BinMfmgsteht.
Der mitte!et ScheidetnohteH abgeacMedeneschwarere

Theil des mit Wasser verdOamtemero~tmtea Gemenges von
Essig&thef und K~iwmhydroBaMdwurde eingedampftund
erwies aiob bei der quaKtativenFrGiang im weson~oheNaïs
ein Gemenge von KaMomacetatmit Kaliumsulfuretenund
etwas MteMChweftigMmfemBMium.

H. Versuche mit Essig&theï' und Natrium-

hydrosulfid.

200 Grm. einer mit SchwefetwasMratoffvoMstandig
gea&ttigten &tkoho!ischenLOsuDgvon NattiomhydtMqrd')

') NaehtNngeMmE!n!eitenvonSehwe&twaaeeretoff!mcomcen-
tritte atkoholiseheMoMgvm NaMmnhydfmydcntatehteinetf~eh-
KcheAtMecheMungacbSnereetdegtaazenderKtyetaUe,deteaEfseheinen
durBeobaehtMMgwoMbisherea~MgM'iet,weHd!ese!bcnbeiwdterem
EMeiiendes GasesbaldwiedeevcMchwinden. Brstaus dermit
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warden m detaetbenWeise wie&dl beN~nebea mit BsNg-
Mhe!' sowoMim ~Haakolbenmit BQchaoaataMerwie anch
im heMMtMcttverschlo9senenQaiSsse behandelt. Das Bo-
sultat war eh dem vorher beschri~eBen en~prechettdes.
Die CmMtMBgspioduktewaren hai~pte&chHoh:8<&weM-

WMaemto~,Neb-MMOMetat,etwas WtteMchweftigM~resNa-
trium, s<M~aSchweMwrbiadaBgendes Nattiama.

m. FotgercBgea.

Aaa dieaen Resattaten MMtsich mit WahrscMnHch-
keit &)tgem~4M9die chemMcbe&ProoesMbei der Bm~n'-

hmg von Basigath~ Mtf AMih~troaalMe der HMptsache
nach folgenden(Heichungea*)entsprechend MchvoHziehea:

aKH8-K,8+H,6

~}~~1~

aK,S+H,0~aKOH+K,~

~)O~OH.~}0~0
~s,+eo~K,s,o,

J~denMts gebt aus den VeMachenhervor, dMs der

Essi~Mïer –. oud wahNchemlidt auch die abngen Aether
dieser BAtegmw von A!MihydroMMdenimweeentHehen
nicht direkt, academ erst nach der Zersetzungdi~serSaKo-

basen,zerlegt werdan..
Ich beabaichtigewe!tt<reVersache in dieser Riehtung

votzuaehmea.

Berlin, den 18. December Î885.

SehweMwaaMtetdf?<N't&'Mt~:geea~gteat~mtg echeMeae~ meh
!<btSeMmStehentetdtBtbeMengenaehrfeinerKtyeta!hggtegsteob,
deMaHttbittM'wa dem~MMMatbeMhtiebenenKttMaBevoMat~adig
veMehiedaaist.–' ïehMmimBc~tMF,dieseVorbindangemitaanteKachen.

') Me eMte<:Heich<mgBtehtNMttimWMN'apmehzo denbe-
ztt~hen thennMbemiMhtaReewKatmThornseas ~JahfCtb.f. 1870,
S. MO)wooa<&eidttm K,8 bei GegenwartvonH,0 die &MenKH8
onAKHOMHea,da,wie&&tbe (dieaJoum.p] 4,414)aacttgewtm~n
bat aiea~SptJhm~aw tint pMMeBeMandam Mge~nget~Unt&ng
Mminaa~je wenigerdte Mengedeszur A<tR<!e<M~verweNdetem
WtMeMbeM~t.
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Erwiedermg ah HennC.Beyer die ..EiawirkMg
TonAcetonaafABiHn"betM~Bd~

.t von

0. Enfler <mdP. Riehm.

Heft Vo. 21 (pag. 468) diesea Joarcata em<~t eme
EotgegmtBgdes Herrn C. Beyer, za welcher ihm unsere
gemeinsamePobH&tHion')ûher aie Emwirkongvon Aceton
auf Anilin VerMtaMNaggegebpDbat. Wir Mnnen den in
dieset Batg~cang vertMiecemStandpun~ mabesondeMden
datait <tM gemachtenVorwarf, in die Roohte des H~m
C. Beyer emgegnSicnM haben,aipht als ncMg Merkenaen,
underlauben QMdagegenFeIgMdea za bemerk~: MeVer'
suche aber die BinwirhMgwn Aceton tHtfAniNnwm~en
im Sommer 1884 im biMigenLabor&toMamwieder a~e-
nommen in der Abacht, UM m erster LimeAufM&tNDg
aber die achon &aher geaachte und vettmtthetc Base
C,H,NC(C~ za ~encha~n. Ais erstes wobl cbaractensir-
tea P~roduMerhieïten wirjedoch, wie diesvonuns a&chden
Arbeiten DSbmer'a <md MiHer'8 auch schon vennu~et
war, (Ue CMnoMnbMe'CuH~N,und zur Zéit der arsten
PabMha.tiondes Berm C. Beyer, von der wir allerdings
erst verap&tetQKentttnMSaahmen, hatten wir, abo An&ng
FebroM d. J. bereitewoMdtMactonsirte ~erMmdongender-
aelben in H&ndèB. Daaa ma Herr C. Beyer mit seiner
eMtea kaMen Publikationznvorksm, war sonach ein ~Uss-
geschick j~r uns, denn UBserfsrMresArbéita&MBMMateda.
darch eine weaen~che EioschraBtMDgerMa'et!.

Wir sind jedoch der AMicht, dass es m wissenschaû~
lichen .Kreisen sehr woM ertaabt ist, Vennchsresmït&te,
welohe, wie es die~mMigenwaren, voitig tmabMngig and
gïeiehzoitigmit, wenn aach acKonYorherpaMicirteBBesat.
tsten Aaderer, erhalten wordea, zu veroiïcnt!ichon. Dies
haben wir, bevor wir geMSMgtwaren tMMeMArbeiten fUr
mehrere Mon&tewegen tSagerorReise za unterbrccheû,ge-V

') Ber.Bar!,chem.Qea.t865,M46.
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At~ «-~J! ~«~t~-t ~.–Jï~tt~t-A- vt 'iMtthan und zwar unter aMdrttdfiicherBetonungderPnoritats-
rechte desHerrn C. Beyer. Wir konntenum diesePcNi.
kation um sa eher erlauben, ah in dereelbennichta von
Belang enthalten war, wodurohdas von Herrn C. Beyer
far die Folge 6tr Bichreaervirte Arbeitegebietbeemtrachtigt
wurde. Auch hatten wir die Absicht, mMvorWMderauï-
nahme uneererArbeitenmit Herrn C. Beyerza vers~ndigoo.
Eim VeranchMenMist nach der Btickkehï'vonunsererReise
auch gemachtworden,doch war zc dieser Zeit die,,Bntgog.
nang" desselbenschonim Druck, undwir sinddamitebouMs
zu einer OffentUchenAoseinandeNetza~ geaSthigtworden.

Herr C. B eyer verweiast uns &raer auf eine bei on*
serer Publication angeblich QborsehenezwoiteAbhandluiag
von ihm m Band 82 Heft ni pag. 125 diesea Journale.
Da wir beide jedoch nach F~rtigeteUungunsererMittheilung
an die BerL Ber. 9<àoaam eMien A~gast') vonKartaraho

abgoreietaind, so wares OBm8g!ich,dasswirvonjenerzweiten

Mittheitang des Herrn C. Beyer, die nach seiner eigenen
Angabe ja erst za Anfug Augut ersohien,bei Absendung
uneres MamuscriptesKaantmas hattec. Was die Reaction
setbst botrifft, so mûasen wir gogeatiherHerra C. Beyer
bei anserer Ansicht, daaa durch Einwirkungvon reinem
Aceton aaf Anilin«-y'Dimethylchinotmgebildetwird,stehen
Meiben. Es ist unrichtig, dasewir mit Eahibacm'schem
Aceton zweiter Qoatitat gearboitet haben. Wirhabonanao!'
Aceton vielmehr darch UeberMMfOBgin die Bisat&tvetbin-
<hmgaelbst gereinigt.

InzwischenwiederholteVerauche,bei welchenaus trocke-
ner BisoiStverbmdmcgabgesohiedenesAceton oder daraus
bereitetesMeMtylo~dverwendetwardea,bestaëgenin beiden
Mien die Bildung des DimothylobiMiiBs.

UebèrbHckenwir scMieaaMchdie ganzeSaoMage,so be.
daaem wir,dassHerr C. Beyer eine M etaste Rectamation,
wie er dies gethaB, gegen uns gïaabte richten zn mûasen,
da er ja doch die M&gtichkeitder Bildungder OhmoMabase

') Die EïpedKhmetmerMhe v<mANMnatoagcaer&!gteaeitmm
dee ememvon uns den 1t. Aagmt a<tfder DoMh'eiee.
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nach unserer Reaction(reines Aceton und Anilin) in Ab*
rede stettt und M Fo!gp dessen in dem ScMasssatzeseiner

EntgegnungausdrttcMichepHM: ,,D&sich aus meinen hier
skizzirtenUntersuchungenergiebt, dass die Arbeitder Herren
C. Engler undP. Riehm aber die EinwirkungvonAceton
auf Anilin mit demvon mir begonnenenStudium der Ein.

wirkungderCondeneationsproductevonAHebydennutKetoneo
auf aromatMoheAmidokôrperdurcbaus m kememZas&m-

menbangsteht UnsoreReaction ist sonach: Einwir.

km~gvonAcetonbezw.Mesityloxydauf Anilin,die desHerrn
C. Beyer: Einwirkungvon C&ndensationsprodMktender Al-

dehydemit KetoMnauf Anilin.
Wenn wir deshalbauch Herrn C. Beyer dM weitere

Studiumdes DimetbyichinoMns,wie wirdies j&schon durch
AnorketinMgseiner Priorit&tsrechtegethan hatten, über.
lassen, 90 m&ssenwir andererseits aber doch die Unter-
suchungder Reactioneureiner Ketone auf Amidokôrperûtr
uns in Anspruchnehmen.

Wir glaubenwenigstensnicht, das8uns Herr C. Beyer
in dem weiterenStudiumeiner Reaction billigerweisewird
hindernkonnenundwollen,wetche er se!bstf)ir anmoglich
erklirt. hat

Karlsruhe, chem.-techn.Laboratohum.

Bemer!mageB zn oblger ËtwiederaBg.
Im AnscMassan obigeErwiederuagder HerrenEngler

und Riehm begnOgeich mit dem einfachcnBEaweisauf
die Th&is&cben:

dass die Arbeit dcr genaMntenHerren. ein halbes Jahr
nach meinerPublikationerschien;

dass dieselbeim WesentHcbcnden gleichenInha!t auf-
wies,wie meineArbeit;

dass sie im Schlasspassusdie Weiterbearbeitungdesvon
mir reservirtenGebietes in Aussicht stelJte.

In Erwagangdieser ThatBachenfBhïteich mich uicht
a!i6mberechtigt,sonderazur VertheidignngmeinesArbeits.
gebietessogar verpNichtet,weno auch zum ~edauem" der
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Herren Engler und Biehnt, eine ,,Bcc!fmtation"an diese
Herren zu nchfea.

Der VcrNchcrangder genannteuHerren, dass sie ot<-

abbangig, wena auch sp&terwie ich auf demsolbenWege
zu denselbonResuttaten gekommHnsind, mesM ich volten
6thuben bei. Indessen gestatte ich mir gegenaberdenAn-
sichten der Herrn Engler und Riehm die Frage, wetctMn
Nnizenes der Wissensch:~bringt,wenneinmal publici rte
Resuitatû ein ha!be);Jahr ap&ter,ohne dassweMMtMchneue

GeachtspoBkte er8ffnet worden, )Mchmaksetbstandigvon
anderer Seite ver66eat!ichtwerden.

Die Mer skizzirten thatsachUchenVorhMtoisaewerden
nicht ber&hrt durcb den Umstand, dass die Herren

Engler und Riehm mit moiner spâter entwickottem
Ansicht ûber die Entstehang der Base C~H~N nicht

Qbereinstimmen.') ZarZeit ibrer Publication war ihnen
meine zweiteAbhand!ttcg,in der ich diese Ansichtdarlege,
ja wie sie selbst angebfn, uicht behmnt.

Bezüglichdièses Ponjttes wiederhoteich Mer, daMich
bei den vonmir iunegehaltencnBedingungen,die,wasDrack
und Temperatar aubelangt, gegen die in meiner erstenMit.

~teiluag angegebenenerheblich modificirtsind. aus reinem
Aceton und Anilin keine Spur eiuer CMnoUobaaeerhatten

habe, und dass nur eiu Zuaatz vonAtdehydund dann schon
bei Wasaerbadtemperatur,die Bildung der Base veranlasst.
Weitere Mittheilungen werde ich. in meiner auaSihriichen
Publication bringen.

Im Uèbngen behatte ich mir die ungesMrteBearbeitung
des mir in meinenPubMcationeures<'nirtea GeMetesvor,
wabrendich andrerseits auf das von Herrn Engîer bean-

spruchte GeMet: Einwirkung reiner Ketone auf Ami'to-

kôrper keioen Anspruch erhebe.

Leipzig, im December 188:). C. Beyer.

') Ve~ DiMJ.Mm.M 82, tM.
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ËinwirkMgvon Phenyihydrazimauf Anhydride
organischer8&areB!

vot'I&uBgeNottz

\on
B. H&tte.

Unter Hinweisauf die Erwahnung') einerVeMïtPhsreihe,
welcheich aufVeraniaascng des HerrnPro~ von Meyerr
begonneuJhabe,mëchta ich.die bisher erÏMgtea.Reaun.ate
kun: mtttheHea,um in gleicher Richtm~ nngesMrt weiter
arbeitea ZMMnoen.

DurchErhttzen gleicherMolec.PhttJs&areMhydridund
Phenyihydi'azinauf t60" wM Wasser ttbgespattcn, das
harzige,dunkelrothge~-bte Product giebt mchdem M mit
katiem Alkohol extrahirt ist, an siedendeneine in !ch8n
gelben Nadein ~rystattisiMttdeVMMndungvon Ï77"–
Î78" Schme!i!pMi(tah: das Phtalylphenylhydrazin:

C.H,~)N,HC,H,.OCR*(30
KoehendeKalilaugezerlegt da8<!btbein Pheny!hydraziu

und Phtak&tu-e. Stt!zs&ut'ebewirkt die Mta-bgeSpattnng
erst bei 150". Durch Einwirkung von Benxoy!chloridauf
Pht&!y!pheBy!hydt-Mitt(~eit60"–î70~ bildet sich das Ben-

zoytderivat de? letztc~n:
C.H~(C,~CO)C,H,,

aus Benzol in wcisMHTJafehtvou 193" Scbmetzpunktkry.
siaUisit'cnd.SatpetrigcSiture verwaadcHdas Phta!ytphenvt~
hydrazinin eine%'b6nkryst:isirende Verbindung,vertuuth-
lich sein Nitt'osodenvat.

Lasst Mun 2 Mol. PhenyIhydpMinauf 1 Mol. Phtat-
sam'eaahydndëiawirken,so epaltet sichausam'Wasser Am-
moniak ab. Aas dem zaben rohen Producte!&sst sich eia
m schwachgeiat-btfnPrismen (von~t0" Schmpixpunkt~kry.
stallisirenderKmper vonder Zusammensctz'mg:U~H~Ô,
tsoitt-cu.Seine EntstehaBgerbellt nus dc~Uteichun~:

C..R,{gg}
0 + 2H~) N = B,0 + ~H.~ C,H,.N,0,C.1114(Col
0 +

2:} N

= BC) + ~NS,T C~IIHI6N:10jC~sA;1COÎ
C "i'

`'~=" j
b' ~U 'l' iVli, ~s-G.y6`,~us

~'pa abnHchen,mit anderenS&urca.MhydndenMsgef&br.
tt'D Versuchcn sei env&hnt, dass darch Wechsetwirkung
gteichût' Mo!. BerMteins&ureanhydridaud PhcByUtydraxin
das Sacciuyiphpnytbydi-azin: C~t ~3~H(C.H~ pMt-

MM.Jojm.p] 3! 89a.
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steht, ein in Bt&ttchen von t56'~ Schme!i!puoM kt~'statU-
~tMnder Korper.

Mit der Frage, welche Wasse~to~tome des Phenyl-
hydt'azin!; mit dem S:~uerstu6atom dor Anhydride sich ver-
'tpigen, bin ich jetxt b<?i.châftigtund ho<î< bald Obéi'sâmmt*
MchcVersuche nast~hrUch berichten zu konuen.

Leipzig, Utuv'Ptsita.ts~bo~tot'i~n, December t885.

Chmolinderivato ans Isatins&ure;

Vor!Muf!geMitthei!ung
von

W. Pfltzinger.

Irn VorHegenden ntOf-htoich kurz über eine Reaction
bericbten, welche analog <!crCMt)o!insvnthcsevon P. Fried-
lundc!' und C. F. G~hriog') aM Ôt'thoamidobettzatdehydd
veriimft, die aber direkt xn Carbons&ureu iler Chinolinroihe
ft)!)rt.

Aceton va'mag sich )Hnt~iischcrLosnng mitls~tinsiture
unter Anstritt von 2 Mol. Wasser zu einer Saure za condpn'
Hren, dereuZtts~mmen&ebung dieeinerMethytchinotincarbon-
'!&ure ist. Dieselbe i6st sich reichlich iH.hMssem Wasser,
viet schweret' in kaltem. Sie reagi&rt in w~ssrigprL8sung auf
L&ckmuspapier stark sauer, wird aber andrcr~pits von ver-
dthmten Mioerâisâureu n&mentHch beim Erwat'men !eicht
nufgenommen. Ihr Si!bersa!z. welches in mikroskopischea
Nadeta kryBt&Misirt,ist auch in heissem Wasser ansserordent-
lich schwer losUch. Der Schmeizpnnkt dei'Sâure liegt zwischen
2400 und 24l". Wird sie über diese Tetup~atur hinaus er.
ititzt, so entwickelt sie stark den bekanntco Chinolingeruch.
Allen bis jetzt beobachteten Bigenschaften nuch, scheint sie
identisch zu sein mit der von C. BSttinger') aus Anilin und
Brettztmubeaa&m'e dargestettten AnihKit<H.nsihtre.

Wie IsatinsSnre werden sicb YermatUich auch substi-
tuirte Isatinsaoren und dem Aceton analog seine Homologen,
&owieKctoas&uren und Aldéhyde vprhalten. Ueber diese in
Aussicht genommenen Untersuchungen hoffe ich bald a.ua-
ililhriichere Mittheijungen machen zu Mnoen.

Leipzig, Univet'sitatstaboratorium im December 1885.

') Ber. Bed. chem.Ges. M, 2:.T8.16, tM9.
') Ann.Chem.Pham).180, 336M.1M, 82!. Ber.Berl. cheo).

<<?. 14, 90. t33 u. 15, 23âT.
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SchwefelhaMgeSubstitutionsderivateder Butter-
saure, Ï6obtttter8aaM'und tBovalMMHS&nre;

W)t

J. M. Lo~ôn.

Durch Ersatz voo Wass<-rst~ mittelst xwdwerthigcn
SchwefelstMsea sich von de~ Fett~oreMVcrbindmtgeunb.
leiten, wetchezu einander in dense!be<tBeziehuugcMstehen
wio Sutfhydrate, Bisulfideund MonosM!tide,zugleich aber
S&tu-ensiad. DerartigeDerivate fHn<tindessenMshm!;nur
von der Essigsiuro und Propionsaure bekanut.

SpÏbst mit demStudium <tefbetreRendcnAbkoMnniingc
der Proptoos~are vor einiger Zeit beschaMgt'), h~be ich
sp&teretmgeHomobge derselben untersucht.Wieichschon
mitgetheitt habe2), iasseK sich die Thiodtgïycohaure uttd
Thiodilactylsâura durch Oxydation iu (He den Snifonen
correspondireDdenSulfondiessigs&m'eund Sulfondipropion
9&m'ettberfQhren. Letztere zeigten sich in mancher Be-
ziehang interessani, BMnentHchwegon ihrer Analogie mit
Acetesags&ure,MaloMâurea. s. w., insotemman gfmzwie
bei jenen von einem niedrigeren Homologenamagehendzu
h8heren gelaugen konnte. So wurden aus der Sattondi.
cssigs&uredie SMtibudonv&toder PropioMsatu'e,Buttpntâar«
und IsobuttprsauredargeateUt,und das Propions&arederivttt
mit der aas Thiodilac~yts&m'edurch Oxydation crhtdtenfn
Saure identischbefunden.

Indessen blieb noch die LQcke ao<z)tiMeu,die Dar-
steUung der Sulfonaerivate der Batter~cren aus dicsea
seU~t durch Caber~hren in TMo~~n und Oxydireoder
tatztgenMaten zu/versuchenund die eo eveutuell erlmltene-a
Verbindungen mit den auf andere WeiM diu'gesteHtcnZH
vergieichen.

'j Dies Journ, )2] 866.

') Ber. Bert. ehem. Ctee.n~ 2~7.
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ThiodcnvMt der NurMtatbutters&ure (HOOOC~)~S.

AequivalenteMengenNonNdbattw~Hre (von C. A. F.
Kahlbaum bezogen) und Brom wnrdoazasammenim zu-

gesehmotzenenRohre &–6 Standen auf 120"–180~erhitzt.
Der Rohnnhatt w<n'fast votbt&odigont&rbt; beim Oe~nen
entwich eine bptr&chtticheMengeBtomw&Mer9to&Da die

Reindantellung der ef-Brombattersaureoder eines Satzes
dersethen wenigAussichtauf Er&!gbatte, Mwurde das Pro-
Jukt sofort auf den Aethy!&therverarbeitet. Fur diesen
Zweckgenûgt es, den noch bromwassefstoNhaMgenRohr'
mt'~t mit dem gleichen Votamen Alkoholkuze Zeit auf
dem Wa.sserbadpza digeriren, wobeiBromwassersto<fganz
wie CHotwaHwrstoS die Aetherbildungberbeiftihrt. Das
durch Wasser niedergeschlageneOel wQi~emit Sodf~ung
und dann mit Was9e!*gcwaMhea,mit CMorcatciomgetrock-
net and rectiScirt. AnfangsgingenetwasAethylbromidund

Btttters&urp&thyt&therOber. Das zwiMhen !70" und 185"

Uebei~eg&ngpnewurde Rir sich noctmtttsdestillirt, wobci
die Hàoptmenge zwischen 175" und tSC" Ubergmg. Der

M-Brombuttersâm'e&thyt&thersiedet nach Tapotew*) nicht

ganz anzeraetzt bei-178".
Der so erhaltene Aether bildet eine in WMser unter-

sinkende, leicht bewegHcheFl&soigkeitvon in der~Ite an-

genehmom,in der W&rmpptwMstechendemQeruch.
In 2 MoLBrombutters&ure&thorwurdeein Qemischvon

je 1 Mol. KaHumsaIfhydratand Kalihydratin &tkoho!Mcher

Msung ge~gt; es trat sofortunterWarmeentwickhmgReac*

tioti' ein, and die Masse warde dorchacsgeschiedenesBrom-
kalium breiig. Um die Einwirkungsicher za vollenden,
wurde einige Zeit auf dem Wasserbadedigenrt. Aïs nach-
het' Wasser MnzagefBgtworde, schied eicit ein dickliches,
schweresOel vonhSchstpenetrantem,ekelhaftemûerach ab.

Diesea Oel, welches a!a ThMdibuM~'sa.m'eathpfanzu.
sehen wN-,habe ich bei der erstenDarstcthmgd<u'chKochen
mit Barytwasserzeraetzt. So entstandem demBatyamtModi*
'lactat sehr ahnMches,wie dièsesMnng hystaNmisches,fast

') Ann.Chem.Pharm.171,SM.
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ttt-t-Vt T~t M-~ t t
untosucMsBM'yumstuz.iMMsen wtM'os Sasserstschwierig,
in dieser Waise die VeMeMtmgm Ende zu Mti'en. Das
Oel wirdaussent iangaamM)gcgrMfen,und dM auageachie-
dene 8a!z bildotdamit eme an der Gia~wand~t haftende

ScMcht,weshaibdaa Stedonanter hcMgemStoesenerfolgt,
wodurohleicht dMGetSaazemprengtwird.. Besaerwird die

VeraeiSmgmit(ttkohoUBC&emKali aasgefUhrt,unddasKalium-
8&!znach der EntfemnBgdes ABkohobmitOhlorbaryumM
der SiedMtMgeMt.

Das BMyumM!zwurdo mit Oberschassiger,verdthmter
SchwefeMwe digerirt,und das Filtrat auf demWaMerbadc

oingedtHOpft.Bei gen<!genderConcentrationsobiedensich

8!ige Tropfen ab, die nach dem Erkatten atrahtigbystal-
Unischontarrten. Zagieichhyatattisirte aN8der w~SBerigeu
L8song eiM kleinere Menge von Nadela. Die KrystaM-
tBMsewurdedurch Abgieasenvon derschwefeMtn'ehfdtigea
Mutterta~e gotrenat, durch Presaen zwischenFittrirpapier
von oiner attha~enden8!igenSubstuuz m8gMMtbe&pitund
aua heiesemWasser umkryatalliairt.

Die ~o erhaltene «-Thiod!bnttc!'s!ture') bildet séide.

gtSnzende,bes~n-oderhatbhageiiorMMggruppirteNadoln vou
10! SchtKcizputAt.ln hcMsontWaascr ist sie sehr, in
kaltem ziemlichIcichtlësMch,wenigerjedochaht die Thio.

dQactyis&ure.Wiedieseiat dieThMdtbMMbr~tM'oin sohweM-

s&arcMtigem Wasser weniger ÏMich ata m roinem, und
scheidetsich ans jener LOsangin dor Wanne bei gonUgeB-
der Concentrationzan&chBt!HigatM.

~) D!eeerName têt aMeKMngetddtt ht streager CoMeqaenzmit
der NMMteaund auoh von mir engewaadton NbtMMchtM'gaw~Mt,
da aM Th!o-VefbM)mg eine aotchebezeiehnetwif-d,welche Ms dem-

jenigen Kôrper deMen Name ab zwoltaa GMed mit Thio- vor-
bnnden !at, darch Enetzam von Haaefetoff mit zwe!we)rth)gem
SehweM attgetettct gedacht werdon tumn. Da htdempnmit wmiget)
AMMahmenfUr <MohëhcMn Homologon der .CHycohtaaMo<td MHct<-
aitttM keine Md~MMNomett, )ds 0<y'eftNten e!BgebCtgN'tetnd,
soUte die ~Mge SXMtcThMtwytHttteM~Me geMBKt werden, ein

gewittc bei wcitont mehr mimzuvcNtehendet Name, ab der ~ben bé-
ante.
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Das Baryamsak erinnert, w{egosagt, sehr an das Ba
ryMmthiodi!actat,os ist wio dicseswasserfrei.BineBarynm-
bestimmungergab:

aefMBdpn: BerectmetMrBaC,H,,80,
<0,H'

Smifondibuttersturc (HOCOC~H~SOy

EiniguUr&mmThiodtbuttcrs&arewardenmitSodatësuag
~csUtttgt,uud die ptwt~ciMprocent~eLSsung oinerder S&are
S~'ichcoMengcK:ttim!tpermang<tnatImN!uge~gt.Da in der
Kattc <mchnach l&NgercmStehen eine Reaction nicht ein-
f;ctrctcnwar, se wurde auf dem Wasserbade bis zam Ver.
sc!)wiHdondesPennMgMtatsdigerirt. Daastark concentrirte,
mit SchwofeMmreversetzteFittrat wurdemit Aetherwieder-
!tott :msgeMh)ltteIt.Nach dem Voïdampien des Aethers
htipb cin saurer SylMpzuritok, welcherim Exaiccatora!
mah)ichkrystallisirte. Die abgepreasteKrystaUmaasewurdc
in wenigheissemWasser gelBatund einigoZeit aich selbst
Rbn'tttsscn. Dabei schiedensich gut ausgebildetespitze, an.
scheiMendquadratischoOctaëder aus, die der a. a. 0. be-
schricbcncnansSul&tndicssigatltcr,Natftumitthy!atand Jod.

athyt (!argc8teUtonSaure ganz :H)nHchauasahon.Wic diese,
schm~cn die KrystaKchei !52".

Analyse:
?,?«!. Hnn. ~bett 0,6Z7&<jnn. CO, oad 0,1$?8 Onn. H,0.

Botechuet: Gc~hadea:
C 4<t,!M <0,35'
Il &,<? e,l5~

ru_ r~1_&I.I!L -u __O 111
Die Identitât der auf verscMedeneArt dargesteûten

t. X.

U,=96 4e,CO 48,M%
M,<= 14 6,80 '(?%
8 =38 0,69 t6,88%

<J'<=JM_ at,M
8M tM.OO

Aastyse:
t. 0,3)30 Grm, gabcM0,aMUUrm. CO~ und 0,19MtUnn. H,U.
2 U,tX!!9anB. lieferten o~tM Qnn. BaHO~.

Beredtnet: Qcftmden:
< a
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cte_ _t.· .t. .tn_W n ey .'1. v
S&areoschoint t~M zweifeUos.~Dadurch ist auch die aus
dem NtttriamsuMbMdMssig&theruudJodâthyl orlutttena~urf
{tb ein wahrcrAbkOmmMngder Nona~buttors&urcor!umnt,
da wegonihrer Entstehungsweise<m8den genanutenSHb.
stanzen dio MSgUchkoit,dasadie SSure nach der Formel:

HOCOC(0,H,), ( g..a
HOCOCH,

coMstitwrtw&M,nicht ~usgeacMotiSenwar. AoderorsMtshat
man in der Bildung demelben Sutfbns&m'eauf zweiertc!
Weise eiue neue Best&tiguagder at'g~nonmeBonConstitu.
tion des aus Brom und Botter~are entstehenden Snb~tittt-
tionsdcnvatos.

Derivate der Isobutters&are.

Aequiv&lentoMengen Brom und Isobuttersâufe (von
C. A. F. Kahlbaum) wurdenin EinMhmeIzr8hren4 bis 6
SttmdeaMt 130"–140" erMtzt. Nach démEntweichendes
Bromwasserstoffsh'yatM.UMirteder RohnnhfJt vot!st!tndig;
die so erhaltenec-BrOtaieobutter~uMwade zwischenFliess-

papier abgepresst.
ZuBâohatmachte ich denVersuch,ïMimasuMidauf ciu

AlkaJisalzder Bromiaobtttters&urein wasMigerL&saogein-
witken zn lassen. In der'EMte war keine Umsptzungzu

bemerken,beim gelinden Eh'w&nnentrat eine voir mussiger
Gasentwickelungbegteitete ReaotMB ein.. Nachdem das
Sulfid versdtwundenwar, warde SchwefèMBrettinzttgofBgt,
und die Msung mit Aether &U9geschtttet.Aus der Aethcr.

JSsuDghryat&HMrtoeine in Wasser, Alkohol und Aetho
&us8er8tteicht tosticheS&aroin langen,glanzendenNadeht,
welche 6ei 78*–79" HchmobMU.In oinom Rohr ciw&rtnt
subMnm'todio S&Mre,schon bovor sie schmolz. Sic erwien
sich abngenaaïs sdhwefelfrei. Die Analyse ergab:

Berocmmtah C<H,U,: Gcfhndcn:
C 46,16 t&,89
H 7,-M"

') Eine vefgMchonde !t(y9t.a!togM<phM<!h<:Uttt.'niuchHn~ <!it'ao
Sit'tMndMte tndeMenaicht ohne tnt<!)feescecu);ResutMc c!ncr 6"h:hcn
ho& ich bald mittheitemza k8tmea.
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tMt< NM*t-~ .~t~~ f~–t–A~ t. <tDie Sam-e iat abo OxyiMbnttete&wa(Acetonaaare),
oCeubardadurch eatatandcB,daes daa KatiM!M<u!$<ïin der
wa8scngenMsang einfachwieA!katihyd)'atunterFt~iwerdeo
vonSchwefeiwasMratoffeingewirktbatte.

NtMtblieb noch das bei depNonaatbattcKRareeinge-
haltenaVerfabren za versuchea. Duroh Digurirender mit
etwas coDcentnrter SchweMa&<revefMtzten &M:oho!ichen
LSMmgder BromisoMtteFsanround Meo mit Wasser
wurdeder Ac~y~ther als eine aMgenehmaach Himbeeren
und zugloichnach P&SertNaBzeriechendePiOsaigMt ge.
wonneB. Dieeer Aotttef wurde mit etwas mehr ale der
bo'echticten Menge K&!mmauMdin alkoholischerLSaung
versetzt. Es h'aten dioscibemErscheinuageMwie bei dem
Brombtttters&ureathorein. DaaMutWaat'N'medergesoJ~gece
0~ battueMon&ttsscMtdurcltdringenden,t~ge ha~éndenGe-
ruch (nachJCop&chwMss).BitïytwMMrwMttettudt bei what*
tandemDigenren nur wenigein; daber wardedieVetsdimg
mit fdiMhoUachomKali vei-~K~t.Em betr&cMMM!'Nieder.
s,ch!&gvonBromkaltumentstanddamit. Trotzdemioh das
KaliumitutSdimUeberschuBaangewandtbatte, war aIso oine
)!rheb!ich<}MeMgeBrotaiaob)tttem&ur~thy!a&erummgegrMbn
geblieben. DieReaction war dNNMchmcht einfach nach
der Œeichaogtt

2C,H,OCOO(CH,),Br+ K,8 = 2KBf

+{C,H.OCOC(CH,),~8
vor sioh gegaagen. Von dem FUtrat wurde der Alkohol
abdestiUnt Der athatische,ayrapSaeRaohstaadtrabte aich
nach Zusat!: von Wasser unter Aasscheidungoinea Oeb,
welchesden ;MnetfanteaGcmchin hohamGradebeMMOBd
mit ActherMfgMommeMwnrde. Die~&MrigeLostmgwurde
tUtgcx&uortand wiedcr mit Aother extrahirt.' Nach dèm
AbdoittiHirett(tasAethers blieb ein anktyata~sirbarerSymp
zurOck,wdchor mit Batytwaswrbiszur a!!(aJMehenReaction
versetzt und von eiuembrauMen,tlockigenNiedeMcHagab-
filtrirt wurde. Aua demFiltrate scMedMchbeimErwanBen
ein Baryumfiatzin haarfeinen, YohminosgrappirtenNade!n
nus, die aMttnrt und mit etwasheiaaemWassergcwaachen
~arden
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Thiodiisobattors&ure (Thiodiaoetoub&are)

;HOCOC(CH,),;8). H,0.

OMgMBaryM!NB&bwurdo mitvtt'dUuBterSchw~Ms&urc

digerirt, aud das Filtrat tmf dam Wt~aerbudoconcoutnrt,
bis Ktyatatte sich aastMachoidonbcgMtuen. Beuh ErMten

krystaItiMftedie Thtoda-tcbMt.tet-H&urefast voHst&Mdtg<HM,
und wurde ans heiasemWttssor nmttfyotaHisirt.

Die 8&<tMbildet ziontich groirne,abet' seltett gut ttus"
gebitdete TaMa oder dicko Priamen. Sie iat in kfdtem
Wassor Hicbtbcecaders leicht, in hcisMmsebr iësMoh. In

SOprocentigerSchwefeht&urcist aie so gut wie tMtMich.
Die KrystaUeeothaMent Moi. KrystaUwtMserund werdea
m geliader W&tmetmdm'ohsicMg. Schon anter 100"f&ttgt
die S&ureM, hmgaMBxa subMtMMn.

AMtyaen:
t. 0,8696€hm.vofloMnbe!<?"C,0!M)8GtMt.(Anf4emobeHm

Uh)fg!aeewordmh~nmBteMKM-t!)-AnNagwn BMbMmtrterSitutezu
beMe<!Ma.

B. 0,!MMOnK.bat100*~tMetOteteSSaw~bene,MtOûrat.00,
Mtt<0,tMeGnn.B,0.

3. $,4M&Onn.ebeo&KeM tOO"gctmetatctmbcn(t,<M6Gnn.
Bat)0<.

t.t.
Bctodmet «tt 0~~ + H,0: GefttMdon:

H.O 9,04 o,4'
Bt'Mchaot<BrC~H~SO~~ GeOtwden:

a. s.
C <«,? 47,0t&%
H 6.80 t,t8'
S 16,M M~

Restât der Ao~tyae:
Betechaet: Gtc~mden:

H,0(KtyeMtwtMMr)9,65 9,09
Ba(hnwaasM&e~Satz)~.t8 40,t4

t«,v« – iO~Xt'
DwaBaryamsalzBa(OCOCaB,),S+2Nj;0MMetgyps.

itbttitcheNtMieht,(!<e,euMOM!a)t8&ty8t~!MaM~,m Mtamwie
in heissemWMsser6tatautSatichind. la Stt~M&areoder
ËMiea&aroist das SaïzleichtIMich. DarchZa~tzvon
Ammom~hundEM~naenwiM[eaansderatJz~mMaaber
HicMaasdereBsigsam-enL~tg wiederabgpscMedea.

Raenttnt<!mnAn<tt~m~t
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Sutfottdiisobattet-t~uro {HOCOC(CB~SOy
TbMdtMobcttersSUtrewurde in NatnamcM-boN&tgutSst,

und ihro gtcicho Menge KalMtapermangtMtatm einprocen-
tiger L6sunghinzagefttgt. In der K&!tescMenkeineRéaction
einzutroteN,beim Erw&rmeawurdeindessendasPermanganat
unter Ausscheidung von MMtgtmsapeMxydaHm&hïichent.
Ch-bt. Dtts zur SyMpdicke concontrirteFiltrat wordc mit
20procentiger Schwo~is~ure im UobetschaM vorsetzt ~tttt
einige Zoit stehen gemssen, wobei dM Oxydationaprodukt
iast voUataadtg in gt&uzeudonBt&ttchBntUtskryat~Hsirtf.
Hehu&I~iaigung warde die Saufe aus Aether umkcyet&Mixnt

Antdyse
0,Mt4 Gne. gabea 0,4046 Ch-m. C0< und o.tB~ Grm. HO.

BeMchnet: Gehtniea:
C 40,34 <0,M'
H 6,88 6.Z6"

Dnrch NoutraMttiron derselben mit Barythydrat wurde
d~a Bttrywmsatz dargestoUt, welches aus heissem Wasser in

gt:iuzcnden,b<ischetNtrmiggruppirten,achwer ias!ichen N~le!n

kryataMisirte.

Resdtate der Anatyse:
Gefondot); Bo'echn.6n'Ba(OCOC,H~,80t

1. 3. +))H,0:
~0 n,a n,&(be:l(W") t2,&(bett20~ M,6'
Ha a2,X M,a – sz.l'--7-

Die Aaatyae î ist die «chon in den Ber. Ber!. chom.
Ues. 17, 8824 tmgeMhrte fOr das Stdz der nus der Sutfondi-

essi~sa.are dafgestoUtcn S&uro.')
Ttotzdem ich den SchuMtzpunH der durch Oxydation

der Thiodiacetonsiure ûrhatteMen SalfbndiiaobutteK&ure nicht

g:MtZ mit dem :t. a. 0. an' die ans SaMbndiMsi~tther dar-

AtMVoMchtm s{T«ia. o. 0. ats ah- die Fonnct BaC,H,,8(<
+ ~H,0 borechnet dot BatyMmgehait82,t" und der WtMMt~haH
)u~ M~eftthrt. Etstetef ëntsptMht Meseeo, wio mttnpr<ift:nhan:).
emom Satz mit 3 MoLWasacr. Da d<8 8)t!z sieh a:cht gaoz «nzer
atitxt vSM!gentwitss'jm Msat, mu~ dic.B~t-yumbtsttMmaxgjMten&Un
Or die ZtMamtaenMtzungmehr entschuiden, ah der Qew<ch<sverh)s<
hetm Tfocktton.
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goateHte ilbaroiustimmeRdfand, sondern zwischen 182" und

186" schwankend, kann ich hei der voUst&ttdigenUeberein-

titimmung in dem aoBstigenVet'hatten der betrcifendon Sthn'en
an ihrer Identitât nicht zweifetn. Der SchtBoixputtkt tasst
sich n&mUchnicht schtu'f bestimmen, da er mit dor Zer-

aetzangstempeM.tHr zusMKmeN&Ht. In der That f<md ich

einen niedrigeren SduaekpunM bai !<mg8MN6mËrhitzon ats
bei aohoeUem.

HoSEautiicbwird die erwartete Identitât sich durch eine

vergidchende ktyat~Mogt'nphiscbt' OnterHachMng end~Ut~g
bcsi~tigen lassen.

Nebenprodukte bei dRrRe&et.tOt! zwischenKaïium.
salfid und Bron)isob(ittcr8&ureMhy!&ther.

Die Ausbeutc an ThiodusobuttersHure boi diespr Réac-
tion ist wegen dur, wic oben fmgedcatpt, st~ttfittdendt'n

Nebenreactionen ziemUoh gering.
Dits Filtrat von dem BMyHmthiodnsobutyrat enthielt

ein gummiartiges Baryumsalz, das durch AusMen dea Bitryts
mit SchwcfoMure eine teicht tësliche Saure ga~b, die ich
nicht Mr KryctaHisation za bringun vermochtc.

Nâher habe ich diosen in beMchtUcheï Monge pnt-

stehenden Kërper mcht untersucht.

Bei der VerseifHng des ProdaMs der EinwirkHng von

Ktt!ium8u!Ëdtmf BrotHisobuttere&Mrcitthcrwnrdc, wip obon

ges~gt, oine penetrant nechende FMsBigkeit nuRder alkali-
schen LôsMag beim Z~satz von Wasser ausgeschieden und

mit Acther aufgenommon. Da die Aethyl&thN' dor TMo-

gtycoMuro und Thionut''hsiture eboniMts âusaorst un&ngc-
xchm und h~ftcnd nechcn, wattrend die Aether dor Thiodi'

gtycnls&m'e, resp. ThIoditRctytstmrc oinon nur schwaclten
un(t ~ieht gorado uaaugenehnMa G&i'uchbesitzen, so war xa

vormn~ett, dass der Aethyt&thcr dur Thinacetonsattre zu-

gegon soi. Die Entstehung diceos K~ers ist leicht erk~r-
Hch durch die Anushmo, d<tatfbei der Mischung aikohoMscher

LS~UNgenvon KnJ'Htnhyd)'at aud -sulfhydrat, diese nicht

odef wenigsipnstticht vo!Mndig tmf cinn.ndcr nnt<'r BMïmg
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von Suma einwirken, sondera ganz oder UteHwe~eoavcr-
ândert Neibon.') Wenn man tmmn~mt,dass KaMumaatSd
in der LOa&Mgnicht oxietirt,iat der ThiodMcetoBS&ureMher
aïs Mcaad&reaProduct MtzaseheB,nach folgenden Gloi.
changen.eatiftandea:

~H,OCOCBr(OH~+KSH~KBr+Cj,H,OCOC(CH,~8H,

C,H,OCOCBr(CH,),+C,H,OCOC(CH,),8H+KOH~KBr

+!C,H.OCOC(CH,)~8+H,0.

Dies ist um 80 wahracheMicher,ab die votlst&ndig
analoge Reaction ~r die Chlorpropionsauredirekt nach.
gewiesoBist.')

OmdMvemmtheteVofhMtdenaeindesTMoacetoBa&Mre-
&tKomaMhzaweMeB,wurde die genannteAetherloaoogmit
einer Losuag von KupferoulfatgMch&tte!t. Die Aother.
schictt t&rbte eich getbËchund acMednach einigor Zoit
cinen blassgelbentoystaUmischenNiedersdtiag aus. Dicsor
Mi~tc stch anter dem Mikroskope ab aus iainen ver-
iitxtan Nade!n bestehcudund war iu Wasser, S&uyenund
AtkttUo)!ganz, in Aether, Alkoholund Schwe<etkoMenstoC
fast untMich und konnte nbo mcht umkrystallisirtwerden.
Eine Kupfcrbestimmungg~b 32,7"/“ Ou statt 30,0 die
sich Mr C~OCOC(CH~SCM berechnen. Die mir noch
zur Vert&gangstebende Mengeder Substanz genUgtenicht
za einor Verbrcnnung. Trotz demetwaszu hobenKapïër.
gehalt ist der K8rpfr zweiieUosats ein Aethyt&ther der
Uuprothio&ceton~tn e C~H,;OCOC(CH,~8.Caanzusehen,
entshmdeonach der CHeiehuDg:

4C;,H,QCOC(CB~),8H+ 2CnSO~ 2B~SO,
+ 2C~OCOC(CH,),8Ca + (C,H,OCOC(CH~),8,.

Der Aether derDitbiodiacotonsaaro soUtedemnach
zugleich mit der Kup~rverbindnngentstehen und w&roiM
der Apthertoaangzu sachen. Nach dom Addampfen dMf

') Vêts!.Kotbe, Nés.JoKH).M 4, 4t2 undCtinisson,du.
M t6, MB.

*)Mea:Jouru.[2JM, 80$.
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Jetxt war M versnohen, ob sich die Saure gegeu Re-

ductionsmittelder DithMdigïycoIe&areundDitModHactyMure

analog vorhatte.

Zink undSabe&ureoder SchwefisMutewirkten aaf die-

selbcso gat wienicht ein,woblwegenibrer fast vollatindigen
UniBsHchkeitin SSoren. Es wurdedann zu der m Vasser

suspendirtenSaure Natnumam~!gMngesetzb Da die Reac.

tion in atark a!Mischer LSsung trage von Statten ging, so

wurde das ABtati von Zeit zu Zeit mit Schwe&le&ureab-

gestumpft,bisscMiessMchMa NiederacMagvonDitMos&ure
mehr ectatmd. Darch Schattein der angpsSaertecLSsuag
mit Aether und Abdampfen der âthenschen NtCssigkeit
resaï~rte eine 8!ige Saure, welche emen âhalich unange-
MhmenGterachbesaaa, wie die TMogtyooÏa&BMund TMo-

mUch~uK. Da die mir zur Vet&g<mgstehendeMengefar

eine Darstethmg von Derivaten za gering war, maaate ich

Befechnet: Gefanden:
1. 8.

C 40,84 <9,95
H 5,88 – 6,Mt
8 M,8$ M,!tt
0 26,89 –

tOO.OO

Aethe~ Mh<beiu hOohstuntmgenehmriechendesOel zurttck,
daa mit Kali m aïkoho!ischerL9amg dig6nrt wordf. Der
Alkoholwui'de aMestiNirt, Wasser hinzage~bea ~d das
Filtrat tmge~HMrt;ein h'ystaUtBii'che!'NMerachtag schied

sich sus, der mit kaltemWasser gewaschenand aus heissem

um!oy8taniMttwurdo.

80 resattirtpu donne Tafeln, die in reinem Zustande

MtbetgtâMendMnd;doch haftet eine geMiche Farbe hart'

nttctdg an. Der KSrpep ist in kaltemWasser fast M)!8sMch

und tSst sichauch in heissemmcht MioMich.

SowoMnach den Analysen ah nach seinem aomadgeo
Verhatten ist er anzwei&Utt~ah eineDithicdiisobQtter-

f,&are(Dithiodiacetoo~are)(HOCOC(C~)J,S~ au&afhssen.

AM!ysen:
t. 0,S~<Gna.tte<e<<en(t,<8MGrm.Ba80~.
2. e;lMeGnn.t~bea0,a«t Gna.00, und0,~94~Gtm. H~O



112 Lovëu: SchweMh&tti~eSabstitQttOMsdoriv~tedar

mich mit der Beobachtung eioiger Reactionen begaOgen.
Kapfefacetat im Ueberschass giebt eine violette Farbaug,
die beim Zufdgen von Stttzs~re in ein schneUYerMassendes
Roth tibergeht. NacMcm diese Farbe verschwunden ist,
scMagt sich DitMos&ure nieder. Neatr~es, nicht Qber-

schassiges EisencMorid giebt mit emor rein w&8sengeHoder
einer nur mit Essigs&m'e angesKaerten LS~ag der S~urc
eine tief parpurrothe ~rbung, welche&HmH.Michwieder ver-
schwindet. Wird die M ontf&rbte Lësang ~Mi~ch ge-
macht, so nimmt sie an der Lnft eine ganz tUniiche rothe
Farbe an, die sich dentHch von der OberNache nMh antpn
verbreitet und mehrereStandenhindurch daaert. Die schïiees-
lich eatf~rbte LSsung giebt mit Sfdxs&m-eeinen krystallini-
scheu Niederschlag von Dithiosâurc.

Um diese Re&cHononza erhalten, muss man indessen
geBM, wie vorgeschriehen, verfahren. Fngt man zur saurea

LSsNNg zu viel EisoacMond hinzu, so bekommt nMmnur
einen Niederschtag von DitMos&aK and auch beim ZutUgen
von Alkali keine B~rbaug; setzt man zar AiMisaMësuag
der TMoacetons&ure, ohne sie zuvor mit EssigaSure s&uer
zu machen, EiseNcMond, oder Obers&ttigtman die mit Jetz.
terem versetzte noch nicht entf&rbte saure Lôsung mit
einem AJkaIi, so bekommt man gewohnHchnur einen Nieder-
sch!ag von Eisenoxydhydrat,

Durch obige Reactionen erinnert die Thioacetoasaore
sehr an die Thioglycoïsaare und Thiomilchsaare, lasst sieh
aber auch von jenen deutlich anterscheiden.

Schwefelderivate der Isovalerians&ure.

Isovalen&ns&ure (von Dr. Th. Schuchardt bezogen)
w)d Brom wurden zu gieichen MoL im zogeacMossenea
Rohr auf 130"–140~ bis zur EntSirbang erhitzt. Das Pro-
dukt wurde in bekannter Weise atherificirt und daa Aether-
gemisch, ds es &r sioh nur unter starker Zersetzung destil.
lirbar war, mit Wasserdampf abei-getriehen. Anfangs ging
eine auf dem Wasser ~chwimmende Ftaoaigkeit von Brom-
âthyl und AethyMsova~t-at Cber. SobaH die abergeheoden
Oeltrop&n im Wasscr tAttcManken, wurde die Vortagf ge.
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wechaett,und die Destillation, :<olange noch irgend erheb-
licheMeagenOelabergiagco,~rtgeaotzt. Im DestiUirgef&ase
blieb ~mnat Wassetdampf&u88erat iNigsamdestilUreudes
dickesLiquidum,weichesnicht aMter «ntersacht w<trde.

Der al8 ein schwet-es,angenchmriechendesOelo~tene
Bromiso~eHMt~Me&~erwnrdegMtzwederBrotBis~tte!
s&nre&therbehfmddt. Auch hier schienen Nobent'eactioaen
unter Bildung voneiner h&chstwidrig riechendemSabst~nz
stattzuBndcn. Das Baryumsalz der TModusovt~enans&me
wurdenur m g~nager Ausbeute und stark veruarciaigt et'-
halten. Tfm gereinigt zu werden, wurde es M SaLa&ure

gel8stund mit Ammoniakin der W&rmége~Bt. Es bildet
em kSmtgasiu Wasser antOsHchesPulver.

0,M50 Gna. lieferteu 0,0686 (~Mn.BaSOt.
BeteehnetMrBttC,.H,.SO~ OefttB<!eu:
Ba 37,t 86,2

ThiodnMv&ieri&as&ure (HOOOC~),8.

Das Baryumsalzwurde mit abersçhassigM',sehr ver-
dannte)'Schwe&Ia&arein der W&ratezersetzt, das Filtrat
trûbte sichheimConceutrirenim WasserbfMtezatetat Baitchig
unter Auascheidattgvon Sligen Tropfen, die nach dem Kr-
ktjten kryataUimscheratarrten.

Die kleinen g!&MzoadenKtystalle aind io kaltemWasser
sehr wenigIôslich,in heissem schmetzensie vor der LOscng
nnd acheidonaich beim ErhfJten zuti&chat8tig aus. In

schwefels&mehaltigemWasser siad aie in der K&He ~ast

<ttOsUc!t..

0,t474Unn.gt~bw~,279tCttm.CO,und0,n0i)Gna.H,0.
Bercchaet: Gefondoh:
C M,S itt,e
M t~ 8,80

Sulfonttusov&Ififiaus&are (HOCOC~~SO~.

Zu einer atkoholt~ehcn LSsung vou 2 MoL Natruun-

&thytat wurde 1 Mo~y Sutfbudie$<ug&t!terund aomittelbtn'
d&tauf 2 Mo!. IsoprcpyljodiA gesetxt, nud das Gemenge tM

gescMossencBtRoJir eMtigeStundea auf 120" erhitzt. Beim
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Oeffnend<:9Robn entmch MemMchtiel KoMeo~ure. Der
Inhatt warde mit Wasser versetzt und mit Aether aa~e-
geschattett, der 8tige R&c!mt<mdna~ dem Verdamp&ndes
Aethers mit BMytwasserverseift, der abetschitsage Baryt
mit KoMensSareabgescMeden,uad daa Fittrat zur Syrup.
dicke comcanttirt. Nach einigerZeit acMedeosiohKrystaHe
aus, die, vonder dicken MattertM~a durch AtnnMcheamit
kaltem VMMr befreit, aoa heissemamhysMMrt worden.
Dabei entstMdoo in ziemNdt genoger Menge sten~nnig
gmppirte, Mideg!&nzendeNadetn, die m Mtem WaMer
schwer tesUchwaren. Qetnass der B~tstehmtgswciaeund
Analyse sind aie ale das Baryam~h der e-S~fondi-
isovaloriaBsâure:

tnrnr'w~ OH(OH~

Ba { OOOOH
1

SO,+ 1H,O

amzaseheB.
B?80tt. 0,H90Chcrn.bpiIM*getMcttmetmSahMe&rten0,tMtiQnn.

Btt.8Ó..
2. 0,a<30Gnn.hy)!M!M)-teaMt ~!ot6Kbel tao"0,0&MOna.

DerBNekatandgabo,l<M5ann. BaSO~.
t~M~MtttM~t. ~lA&J_eereetmet: CMmden:

~BtC.SO. 1. &
Ba 84,M M,H M~0%

Bmechnet: Gefimden:
ar BaC,.H,t80.+~0

H.O a~ M,t'**t~ «t,V !H,t
Ab das Sab mit Schwe&baarezersetzt und-das Fil-

trat vardampftworde, schM sioh bei genagenderConcen-
tration ein Oel tm~ dMich nicht zumEtystaHiatteabrmgen
konnte. DieMenge desselbenwarattigeM za unbedeutend
for weitere Versuche.

Die dicHicheMatterbuge, worMs das BarymMaizbei
seiner DamteUungMMhystaUiairtwar, gab beim voNatan.
digen Eintrocknen etce gammiartigeMMae, die m weit
grSsaererMeage aia daa hysta!!isirt6 8a!z erMtec.waKte.
Irgend welchechfH-aktenstMcheSabstanzkonhtc idï daraus
nicht iaotiret).

Mit der geringen Menge(kaum 0,1 Sna.) der mir noch
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zur Ver~guog atehenden T!HodiMova!enan~aMwurde oiA
OxydattOBsvet'8ac6in der bescbtiebenenWeisevorgenommen.
Das mitAe~ef der smge8&aert~t<L9eangen<zogenoR'odckt
hrystaHisirtanicht und wurde in dM BaryamsatzCberfMtrt.
Es reM!t!rte ein dem eben beschnebenenBaryumsulfondi-
isovaleratgMMNmMchesSalz, dementtenge jedoott kaum
0,03 Gh-m.betrcg.

0,0260arm., bel t80"getMchtet,gaben0~t44GMa.BaSO~.
BeKohaet: Geftmden;
Ba 84,18 88,e%.

An der Identitât beider Sa!zeMtwoblkaum ZMzweifetn.

Ats Resattate von aUgomeinerepBedeataog,wdohe aus
der obigenUnteraMbunghcrvorgegangeonnd, mCgenhier
folgendehervot~ehobenwerdem:

1. Wie die StuMdoder Alkoholradikaleza 8uMbnen
sich oxydtt~otasseN, so kamtenMhweCBhnbstitairteFett-
K&ttren(Sataddicarbon~u'en)in s~&rytaabsëtmrte(SaMbD~.
cm'boM&oren)ganz a!!gemematMr~hrt werden.

2. In den Aethern dieser SaMons&ureasind je zwei
WMseMto&tomoaastMMchbtu',undzwar sind die so darch
EinfthntBgvonAlkoholradikalenentstehendenSaoren ~ym.
metnach"coa8<it<t!rtund mit den batreffendonduroh Oxy.
dat!onaus echwe~!mbaStuu'tenFettf&orengebildetenVer-

bindungenidentiech.

Der e!(penmenteUsTheil der voMteheadenArbeit ist
wShrenddes Wiatersemcstets 1884-1885 im Leipziger
UmveKit&tdabomtonamsMge~brt worden.

Lund, November 1885.
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UeberCyanofs&ure,Di. und 'MthMcytmarsaare;
von

PetarElaaon.

Durch Untersachuagenvon A. W. Hofmann über die

SuHbcyanurs&me') und aber normale athylirteMetamme')
sebe ich mich veranlasstfoigendeMittheilungenzn machen.
Même UntersuchangenOber dasselbe Thema liegen schon
Qber t' Jahre im Drucke vor.~) la deat~che Sprache
habe ich aie noch nichtdboKetzt,haapts&cMichweil ich die
Absichtbatte, meine UntersuchungenüberCyanverbindunge'n
ats «in abgeschlossenesGanzeszu ver6ifentiicben.

Mich lobhaft dor vietensch8BenArbeiten Hber Cyan-
verbindangenvonA. W. HofmaBn.ennnerad, dessen Unter-

sachungen unsere Senntniss diesN*VerbmdoNgenmehr aïs
die irgend eines andorenjetzt lebendenChemikersbereichert
haben, finda ich mit VergnNgen,dass mso&m unsere Ar-
boitoa dem gleichen Ziel gegolten habeN, wir anch im
Wesontlicheu za denselbenBeaultaten geiangt eind. In

einigen TheUen habe ioh jedoch die Arbeit etwas weiter
geMut Fotgeudes kann daher ab Erganzung der Unter-
suchtmgonRofmann's dionec.

Bei meinen Untet-sachattgenUber Oyaattrverbindangen
bin ich stets vomCyanureMondausgegaogen, ûber dessen

Darstellung ein kurze8Referai*)bis auf Weite~s genagend
sein dUrf~.

Trithiocyanurs&ure (CN)s(SH),.
FOr die DarsteHung dieser Saute habe ich Mgendes

VeriahrenzweckmUasiggo~Bden. Eine conc.wassnge Lo-

sung vonKaUatamIfhydrat(4 Mol.) wird mit ptdvensirtem

'J Ber.Berl.ehem.Ge9.1S,8t96.
*) Das. S. ~M.

IMhangtiu k. Sv~ekaVet.Atad.Handtittgat-?, Nr. If und.
K', jSr.0.

Hcr.Bert.chem.CM.18, t)Mt.
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CyanurcMond(1 MoL)vorsetzt. Im Anfange wird golinde
erwUrmt,Bp&terver!&a&die Reaction ohne iussere Brwar-

mung mit groaaer lateaai~t. Dieselbe voMcht sich nach
dor Gleichung:

Ht!'
(CN),0!,+ 4KSH = (CN), + 3KC! + H,S.(CN)eCl$-f-4KS8

(t;N)$ ~)E
-I-8I~C1-F.I~xs.

Diose DarsteDangsmei.hodeder TntMocyanm~&oroschotut
mir besser !Msein a!a die von Hofmann angegebene. Er
verreibt QytMiurcMondund NatnumstdSd in trocknemZu-
stande mit- einander. Es verdient auch hier erw&hntzu

werden,dass eine&!kohoM8cheLSsupgvonE'aUnmsutfhydr&t
nar wemg auf CyanurcMandeinwirkt, nicht einmal beim
Erhitzen im geschlossenen.Rohre bis 180". Dièses Ver*
haltenhângt wahracheintichvon der vottstandigenUaiSsiieh*
keit des entstehendenKaMeaizesin Alkoholab.

Ans einer sehr verdilonten L8sMDgfmsgef&Ht,crhNt
man die 8&urc in mikros!t0pischcn,k~rzon Prismon von
schwach golblicher Farbe. Aus conceMtrit'tenLNsangeu
wird aie Mnorph und von beinahe weisser Farbe nieder-

gescMagon.
Wird Tnthiocytmura&uremit Wasser gokocht, se zeigt

dieses atlm&Micheine schwache RhodacreactioM,worat)"

folgt, dass die S&urebei dieser Operationspm'pnweiseiu
BhodaMWMsemto~zerMtt. Mit Sab~tre erhitzt, zor~Ut
dieS&urcschon bei 130"gtatt in CyanureaureinnJ Schwcfe!-
wa8«eMto& Von tbermanganaaut'emKali in alkalischer

L&sungwird die S&ureboi gewohnUcherTemperatm-zn

Cyanurs&ureoxydirt. Ebenso wird 'sie \'o<tSttlpeters&ure
bei gelitider Erwarmungin Cyannrs&ureve~andett.

Die Saure setbst giobt, wic auch Hofma.nn anSlhrt,
keine Farbang mit Ëisenchiorid, was sonst eine allgemeine
Reaction der Sutfhydratf ist. Die erwartoteF&rbuugtritt
aber eiu bei dem ge~ttigten KatMfttz. Wirddieses in con.
centnrter Lô~mg mit EisencMondYerset~ so bringt joder
TropfenEisonchloridoinen wei~MteuNiederschtaghervor,und
die <tber8tebendeF!Nssigkoit wird gelb gefarbt. Ist die

KiaencMontMSsnngsehr verd&nnt,so tritt keineFaHung ein,
die Losungwird aber ziemttchinteMsivgéfarbt.
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lîeber das Verhatten der Saura beimBrhitzen erwahnt
Rofmano folgendes: "Bei TemperaturenOber 200° ent-
wic&e!tdie S&uredenDampfder SaMocyana&are,die grQssero
MengeSotfocyaos&urewirdaber dabeiunter reichticherËMt-
wickelungvon SchweMwaMeNto~vorkoMt." Ich habe das
Verhalten dor S&urebeim Erhitzen etwaseingebenderver-
folgt. Die Saure ist uMchmeÏzbM'und verSachtigtsich bei

MtiangenderBothglutb,ohne an verkoMeo. Wird die wH*
kommen trockeno Saure in siedendemQoecMberbade M'.
hitzt, so f&Dgtdie S&arean, sichJMgsamzu zeMetzen. Man
erh&ttein DestiUat, welchestheils aus RhodanwasseMtofF,
theils aus SchweMkoMenstotFbeeteht. Wird das Erhitzen

langegenugfortgesetzt,sogohtderganzeGehalt vonSchwetfï
ia diese VerbindungenOber, doch ist die Zersetzang in
Rhodanwasserstoffverhattnissmassigimmergering. Nachdem
die Zersetzungbei 360" voUendetist, erhlUtman aïs Rack-
stand in der Retorte eine graue,palverf8rnugeMasse,welche
in ibren Eigeuschaften dem Me!amgleicht, aber sioh in
ibrer Zusantmensetzungdadurch unterscheidet,dass aie die
Elemente eines MotehMAmmoniakwenigerenthait. Es ist
ein wohl deSnit-terKôrper, welchenich sp~ter unter dom
Namen Melem beschrcibenwiU. Die Verbindunghat die

Zosammensetzang0,HeN~. Man hat folgendeSéné:

O.H.N,, Me!am,

C.H<,N,.Melem,

C.&,N, Melon.

Die HauptzeraetzMg der Trithiocyantu'saQrover!au&
somit naoh folgenderG?rleichiwg

4(HS),(CN), $CS, + 2H,N + C.H.N,
Von den Salzen der TritMocyanurs&arohat Hofmann

ein Natriam- und ein Baryumsalzbeschrieben. Ich habe
folgendeSahe dargesteitt.

Tertiâres Kalisalz, K~S,(CN)~+ 8H,0. DièsesSalz
wird dadurcherhalten, dassmandie Sauremit aMtoholischem
Kali im Ueberschassversetzt. DM Sa!z wird zunâchetais
Oel medergeschtagea,geht aber durch fortgesetzteBeband-
lungmit absolutemAlkoholin einegrobhystaUinischeFortn
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aber; es wird mit Alkoholgewaschen,bis das aberschûssigo
AlhJi entfernt wordenist. Weder bei gewahaMcherTem-
peratar nooh im Vaouum verliert das Satz Wasser. Bei
etwa 380" schmitztes und geht in Rhodanh~um aber.

Prières KaMsatz. 'Wirddas nentrale8a!zMWaaser

get6at und die LSsuag unter Umschttteh mit einer S&Mre
so langeversetzt, bis die emtstehendeF&Uangwieder ver.
schwindet, ad krystàUisirtein Saïz in gelblichenPrismen.
SeineZusammensetzungwird durch die compUcirteFonneh
3[KH~(CH)a +2H,0] + (~(CN), a~gedrackt; Wasser
zeraetzt es in freie 8&ureund ein kaliroichoresSatz.

Secund&rea Baryumsalz, BttHS,(ON),+8H,0.
Dièses 8a!z wird dadurch erhalten, dasaman eine L8seng
der Sacre in Ammoniak mit Chlorbaryumvorsotzt. Das
Satz 6jysta!IisirtnacheinigerZeit ans in prachtvoUengelben,
gtanzendenKrystallen. Das Satz ist m siedendemWasser
ziemlichMsMch,in kaltem beinahe unîostich.

Socund&rea Strontiumsatz, SrHS~ON~+SH~O.
Das 8a!z wird in derselben Weise dargestellt,wie das Ba-

ry~tmsaiz.Wegender grSsseMnL8s!ichkeitwird anch etwas
Alkohol zogesetzt. BisweHenerMt man ausserordentlich

prachtvollegelblioheKrystalle.
Secund&res Oalcinmsalz, CaHS,(C~ + 6H,0.

Dieses Salz erhâMman durch Neutralisationder Saure in
der WitraM mit kohlensauremKatk Es krystallisirt in

gelblichenPrismen und ist ziemlichleicht ÏSstich.
Die eigelben BM. und SilbersaJzehabe ich nicht von

constanter Zusammensetzangerhalten.
VondenAethern der TrithiocyanursSurehat Hofmantt

den Methy!ester einer nâheren Untersuchungunterworfen.
Er hat denselbendargestellt, sowohldurch Polymerisation
desBhodanmethylsa!8auchaus demNatriumsatzder Trithio-

cyanors&nre. Ich habe denselben aus CyanwcMond und

Natrium<hiomethyldargosteUt. Die EigeoschaSemdesselben
und die Einwirkungvon Ammoniakdaraaf habe ich genaa
M beobachtetwie Hofmann.

Aëthylthiocyanarat. Dièse VerbmdungerwahntHof-
mann Sttchtig ab eihe hochsiedendeFlUsaigkeit. Lt reiner
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Formkrystallisirt aie aber aus Eisessig in grossen, «chonen,
&Tb. und gerueblosen sprôden, Ta&ln vom Schmeizpunkt3'
Ich habe die Verbindung dargestellt aus CyanarcMorid und

NatnamtMoa&y!. Sie ist !eicht tBslichin Aether, SchweM-
!toMensto~ und Eisessig und destillirt gr~tentheita ONZfr-
setzt bei etwa 350<

Amy!tr{thiocy ancrât ist ein dicMttastges Oel, bei
–18" noch nicht in feste Form Hbcrgehend.

Pheoy!trithiooyaBurat krystallisirt aus Etaessig in

prachtvoUen, glanzenden Prismen (Schmetzpunid: 97").

p-Tolyltrithiocyanurat, aus p.ToboI'.tdfhydrat. dar-

gesteHt, JuystaUisirt aus Eisessig in wohl ausgebildeten Kry-
stallen. (Schmehp~nkt U4".)

Sammt!iche AethM' werden von 8a!z8&urebei etwa 140"
in CyamarsaoM und die betreffenden Sutfhydrate ûbergpftthrt.

Cyannrbisolfid, (CN),8.(CK),.

ïo TntMocyannrsaore zeigen sich auch die Eigenschaften
der SH-Gruppcn durch das Verhalten zu Jod. TritMo.

cyanursaare wird in ~HeaM~u'em Ammoniak gel0!!t. Eme

verdUante Jodîosung wird unter ~i~igem Umschttttetn zt<-

gesetzt. Die Farbe versohwindet im Anfange rasch, am

Ende îangaam und man erhatt einenweissen amorphen Nieder.

schlag, geMItem Thonerdehydrat i~lich. Beinahe 8 At.

Jod werd~n auf 1 Mol. der Saure verbraacht. Beim Er-
hitzen mit Salza&ure zertaUt CyannrMsuUidin Cyfmurs&are,
SchweM und Sphwefetwatserstoff.

CyanartrithiogIyc&tsa-Mro, (CN);,(SCH~COOH~.

Von entfemtereD Derivaten der TrithiocyanufaKure
m6chte ich hier auch die CyanurtritMoglypols&are erw:thnen.

Sebon vor mehreren Jahren') hahe ich den Pscndosalfo-

cyancsaig&ther von Heintz ats polymere Form des wahren

Rhodanesaigâthers bezeîchnet. Die CyanartntMogtycoIs&ure
ist somit die zoerst dargef~eUte polymere Rhodanverbindung.
Sie wurde erhalten darch Erhitzen de!) Rhodanesaigathers

') Het-.J<er!.chem.Oea. 1871. tS<8an~ t80t, 8. ??.
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und zorsetzte sioh unter Aufnahme von Wasser schon
beim Aa&ochen mit Saizs~arein Cyaaurs&nre<mdThio.

giycoMate.
Es war nat<lr!ichvon Interesse, diese S&areauch sya.

thetisch awseiner CyanurverbindungdarzoateUeo. Dies ge-
lingt auch leicht daduroh, dase mandas tertiare EaUaatz
der TndMooyanurs&MM(1 Mol.) mit cMoressigaaaMmKali

(3 Mol.)ansetzt uad die getBMchtenLosasgen bei gewShn.
licher Temperatur eine Zeit !aRgstehen iâsat. Dieindioser
Weise erhaltene CyMturtnthioglycoMurestimmt votbtSndig
mit der durch Polymerisationdes Bhodanesaig&therserhal.
tcnemVerbindungUberein.

f)H
Dithiocyanur8am!-e,(CN), +~0.

~NU)~

DièseSaure unterscheidet aoh somit vonTntMocyaam'-
sauredadurch,dass ip ihr em SchwoMatomdurohein Suer-
stoffatomersetzt ist. In ihrenEigeoschaCteastehtaie auch

der Cyancrsaurebedeutend naher ab die Trithiocyanarattare.

FoigeBdosVei-&hrenzu ibrer GewinnaBgist daszweck-

m&ssigste.Eine aUtoholischeLSaungvonRhodanwassèrstoff,
erhaltendurchZeMetzungeineraHcoholischenRhodankaaam-

tBsuKgmitder berechnetenMeogecône. Sabs&are,iBsstman
bei80"–40"abdunsten,naohdemdas ge%llteChtorkaMamzo-

erst entferntwordenist Hierbeientwickeltsichein hôchstun-

angenehmerGeruch vongebildetenSdtweMverbindnngeB,wie

Aetityi8u!fhydrat,AethyIMsu!6d,Rhodaa&thy!,Xanthogonamid
UHdBbodtmwasseMtoff.Bei steigenderConcentrationwirddie

Massegelbgef&rbtvon geMtdeterPersuKocyansaure,we!che,
wiees schemt,sp&terwieder verMhwindet. ScMiessHcher-

halt man eine dicMttasige, braungelbeMasse, welchebe-

dentendeMengen Salmiak enth&ît. Sie wird mit starkem
Ammoniakb~handeit, filtrirt und mit CMorbaïymnISsung
YCMotxt.DithiocyanursaureaBtu'yum!u'ystaUisirtaUm&Mich
aot in HemeKtrnpiÏSrmigonEtyahtdtanwachsaBgen.

Wie die DithiocyatmMaureeigentlichgebildet wird, aus
wctcherMattersabstatM!aie entateht, lasst 6ichans dieser



123 Ki&soN:
UeherCyanuMaare.Di-n.MtMocyMMsa.ur~

rt-_t~n. -tt
Darstellungsweisenicht ersehen. Icb habe sie immer in
sehr genager Menge &rha!ten.

Die LMicb!toitsvet'h&!tnisseder Dithiocyanursauresind
etwadieselben,wie diejeaigender Cyanursaure. In aieden-
dem Wasser !8st sioh die Saure in ziemlicherMonge,aber
kryataHisirtwieder grassteo~eita beim AbMibn in weissen
Schuppenaus. Sie krystallisirt mit 1Mol. Wasser, das im
Vacaumoder bei t00" weggeht.

Die Sâure l3st mchleicht in Alkalien, wird auch von
Ammoniakge!8at, aber dooh ebensowie die Cyanut-sâure
schwiengera!s die TritMocyanurs&are.

Von cône.Salz8&urewirdaie bei etwa 130" in Cyanur-
sâure und SchweMwasaerstoSzersetzt.

UebermangaosaufeeKali oxydirt sie bei gewohoHcher
Temperatur,S&tpeters&m'ebei gelindemErw&nnenzu Cyanur-
Banre.

Wird die 8&ure zwischenzweiUhrgiaaero erhitzt, 90
&Bgtsie noch vor dem Schmetzenan zn sublimiren. Beim
Erhitzen im Destillirkolben auf 860" wird unter Anderem
auchSohweieIkoh!en6toCabgegeben,undein meI&mNtnUcher
Kôrper bleibt znrack.

Von denSalzender 8&arehabe ichnur wenigeuoteNucht.
Pnm&res KaMsalz, EJ9;S~O(ON),. Von den Kati-

salzan ist dièses am leichteatenza erhatten, da es schSa
ttryattdHairtund nicht aDm leicht ISttMchist. Ea wh-ddar-
gestent durch Lôsen von 1 MoL der S&arein etwas mehr
aie 1 MoL Kali. Es krystallisirt in sitbergtânzendenMassen
aohMskopische!'Prismen. Ueber SchwefèMnregotrocknot,
ist dae galz wassef&ei. Es kann ohne Zersetztmg bis 200"
erMtzt werdon.

Secondâtes Baryumsalz, Ba6S~O(CN)a+2HaO.
Dièses Sa!z habe ich dadurch erhalten, dass eine Losnng
der Sanre in Ammoniak mit CMorbaryumversetzt wird.
Nach einiger Zeit krystaBiairt ea aas. In kaltem wie in
warmemWasser ist 6s sehr schwer Mstich.

Eine Lôsung des Ea!isa!zesgiebt mit essigsauremBlei
einenweissenamorphenNieders<A!ag,welcherann&hemddie
ZtMammeosetcmgPbH8,0(CN)j, bat Der XiederscMagist
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teicht ïodich m Salpeters&ure. Mit SÛbernitMtwird eioe
weisseamorphe Fa!luog erhalten die in verditanterkalter
Sa!peteK&arenicht MsMchiat. Mit QoecM!bercMonder-
halt man aacb einen weiasenNiederachtag.

Oxycyanurbieulfid, HO(CN),,St(CN),OH.
Wird eine kalte verdunnte L8sung der obigenS&m'e

mit Jod~aong versetzt, so entsteht ilQrjeden TropfenJod
eine weisseT~buug, wfichoanfangs beim Umrahrenver-
Rchwindet.Nach voiiondeterOxydation Qodetsich auf dem
Bodendes Gef&ssesein weissesPulver, welchesaus mikro-
skopischen,wohlausgebildeten,octaëderâhnHchen,glânzenden
KiystaI!eMbesteht. Bei der Oxydation werdea auf 1 Mol.
der Sa.areetwa 2 At. Jod verbr&ucht,und dasOxydations-
produkt ist wie zu erwarten war, zusammengesetittnach der
oben stehendenFormel, ako zum Theil eine BisuMd.,zum
Theil eine Hydroxylverbindung. Die Verbindung ist sehr
unbestandig. Wird sie mit siedendemWasser bebandett,so
zerM!t sie in Schwefel,SchweMwasserstofFund Cyanursaure.

CyaMursaure.
Die Eigenscha~en der Tnthtocyanttrs&urezeigen, dass

sie den SuKhydratenzugehSrt. Das Verhalten zu Eisen-
chlorid und -Jod !ehrt dièsesauf das Bestimmteste.

Die Grfinde, nach welchendie C~anursaure ak Oxy-
verbindungau&a&ssenist, hat schonRoftnann aasfMirUch
dargelegt. Ich kann michsomit hier ganz kurz &8aen.Den
von ihm acge~hrten Haaptgrand far die An~ssang der
Cynnursaurpats Oxyverbindung,namtich den gènetischen
Zu~ammeshaNgzwischeBCyMarcMond, Trithiocyanursâure
und Cyanursaurehabe ich schon vor mehreren Jahren aus-
gesprochen1), dazu veranlasst darch die aberaus leichteZer-
aetzongder CyaBurthioglycoMarein C~anurB&urouudThio.
gtycokaare.

Es laast sich auch nicht!eugnea. dass die Existenzund
Eigenacha&ender Dithiocyanarsaare em sohwer wiegender
Grand ist atr die obige.AuSasaongder C~yanars&are.

') Ve)-gt.Bt'r.Berl.chem.Gea.1881,8. 182.
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Ich werde in einer sp&tetenAbhtmdhmgzeigen, dass
das YonLiebigtmdWShïer naher untersuohte Cyamelid
die hocyanm'a&urerept~ontirt, was noch mohr i~rjeM
Oonstitutionder CyMtNH&urespricht

Es ist haapts&chtichNencki'), welcherdie Annahme
von Imid in der Cyaaa&ureund CyMurs&weverfiBchtet.
Sein Argument d~r statzt sichhaupts&cMiehauf den teich-
tern Uebergang der GoscammentB Cyanarsaare.

Nach Weith kommt dem Acetoguanamid folgende
Structarformel zu

N-CO

CH,(f ~H

~H-C~

Dasselbe geht durch Oxydationleicht in Cyantu's&ure
&ber. EbeMOspaltet sich TribromacetoguaBantid:

N-CO

CBr~-C NH

~fH-C~
leicht in Bromoformund Cyaoms&ure. Neacki schtiesst

daraus, dass Cyanursâuredie folgendeConstitutionhat:

NH-CO

€<0 ~R

~H-do

Auch vorausgesetzt,dass demAcetoguanamidwirklich
die von Weith angegebeneFormel zukommt, konnte man

ja ebensognt ans den angefuhrtenReactionen echtiossen,
dassCyaaursâurenachfolgenderFormelzuaammengesetztist:

N-CO

R0-(f ~H

~H-CO

') Ber.BerLchem.(tes.18M.S. 1008u. <MS.



Kt&son: UeberCyaMrs&qr~Di.Q.TMthioeyaaMNtura.12&

Es w&reja auch môgMch,dass die von NencM dar*
gesteHtenVerMndangpnMgendermMsencoastituilt and:

N–C-NB~

AcctogtMHMUBin~CB~–C N

\-(~-NH,
N-O-OH

Acetognamid==CJS~–C N
`

\-C~-NH,

N=C–OH

Acetogunna;mid=CH,–C N

\LoH

Diesa Formetn kOnnen ebeBaogotAtMdract:sein ~r
die Eigenscha&ender Verbindaogen, wie die von Weith

angegeben.
Matder~ betrachtet CyfnmM&nreaïs Iïmdoverbind<U)g

aus dem Gruade, dass Cyanara&nMkein Additionsprodtttd.
mitBrom giebt wie die normalenCyanm~aore-Aether.Der

grosse chemische UateKcMed ztfisoheBCyannrsSNreund
ihrenAethern kann wohl aber das verscMedeBeVerhaÏtea
z<tmBrom erH&ren.

Rathke hat kOrzMch~)eineAbbandiungaber die Con-
stitutiondes DMyttndiamidaundMèIamiBSverSCentUchtDie
grosse Neigang des DicyaadiNnids,Additionaprod~kiaza
biiden,veranïasst Bathke, das DioyaNdiamidab CyMga&-
nidin,NHaC(NB)NHCN,aa&M&ssen.Aos denaelbenGran.
den bat schon Bamberger~) der genaantenAttËasauDgdes

Dicy&Bdiamidsden VorzNggegebeu. B!mmaon*), welcher
die ConstitutiondesGusnylhantsto&festgestdit.bat, furma-
Hrtdagegendie Constita<iondesDicyaadiamidsin folgender
Weise:

') Trav. Chim. Pays-Bas 1, 4t.
') Ber. Berl. ohem. Ges. M, SUS.
') Dae. 1~ 1074 MMdMM.

*)Da9.7,4~.
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NH

NH=~ ~3-NH

W
Ba~ma~a sMtzt eeineFonnet aaf dea !eiohtenUeber-

gang des Dicyacdiamidsin GNattythanMtotRBamberger
hat gezeigt, dasa in deMeïbenWeiae SchweMwasserstofP
Mchmit DicyiMdMunidvereinigtunter Bildungvon Qy&oyl-
tMohamstoC~Ebenso addirt sichAmmoniakbei Gegenwa't
vonKcpferoxydzu DicyanditunidaDtarBttdNBgvonGaanyï-
guMudm(Herth), KoMeMaareoaterBMoog vonMetanMren-
~ure (DicyaadMMnidcN'boB~htrenach B&mberger) und

BhodanwMaersto~zo TMoammeMo(Rathke).
Bamberger und MunentMchRathke sehen !B dieaen

Reactionen Analoga zu den bekttnnteaAdditiocspMdokten
von Nitritea mit Wasser, SchwoMwaaaoKtofFund Aminen
und &!gem dMaa%wiegesagt,dasaDicyandtamidein C!yan-

guwudmist.
Dièse Ao&smcg tâsat aioh wohl ver~eid~eB, wenn es

dch um die ReactionenzwischenDicyaadiamidoBdWasser,
SchweMwassento~und Ammonikhand~t. Die ErMaruDg
der BmwMomgvonKoMen~ute aad Rhodanwassersto~aaf

DieyandiMnidgelingt aber nicht ohne Schwietigkeiten,wie

Rathkes Formeln zeigën. Er schreibt wie &!gt:
N N~C.NH NH–O~NH

A es 6s

~H -NH NH
) C=NH t )
C~NH + )) C~NH C~NH

NH, NH, NH–

Mu-schemt es, dase aUëbebumtec Reactioaen dea Di-

cyandiamidsganz angezwoDgenerM&t'twerden darch An-

n&hcMder Formel:

NH,-<3-NH~

Y
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il4r n:A'IPA'ft.a: h: ~L.1 ~~l~. J_ 6 .aStr Dtcyaadiamid. DièseFormel giebt denAosdractcda8tr,
dMeDicyaadiaaddeÏDewahrepolymereFona desOyaaamido
ist, in welcher die Elëmente in mogUchstderaelben WûiBe
ampren, wie in C!yanamidseïbst. Es ist somit a priori zu
erwarten, daes ein Kôrper von dieser ZtMtHBmeasetzaagso
ziemMohderselbenReactionenfMug ist, wieCyanamidselbst,
nur dasade schwiengervertim&awegender gr9sserenStaM-
ttt&t, welche durch die Polymerisationbodingt ist. Bine
noch grëssere StabïtitSt des (,yancomplexestritt BatarMch
ein in denttipotymerenCyanverbmd~mgenoder damQyMmr-
verMndaogen,woNitfih-oactioûenohneZeKt8raagdesGMMn
nicht.mehr veriaufen k8naen.

Anatatt nundass 2MoLCyaoamidin &eierFona 2 ~L
WaMer,SchweMwaasoMtoCoder Ammoniakfixiren,ao kann
nach der Polymerisationnur 1 Moï. aa~enMuaen werden.

N NH

Ha0 NHxCO~NS_ CN$,NH;<~N~+H,0==NH,C(/ ~NB,

Y N~
N NH

NH,C~NB,
+ NHa NH,(~~NH,

y N~

Der emage UnteKcMed ist aomit, daes, wahrend hei
der einfachenVerbindong beide WasserateSatomesich mit
einemStickatoSatomverbimden,aie bei der polymerenForm
sich aof zwei solche vertheiten.

Ich même somit, wie Bamberger ud Rathke, dasa
man bei Aa&teNungder Formel fBrDicyaadiamiddenNitril-
reeationenderselben wohl Bechaumgtragen moas, ich kann
abernicht zt~eben,daaamandeshatbein Oyanin demKarper
ausserdembraucht, aonderc ich meine, dasa ebenaogatBach
der Polymerisationwii&vorher zwei sotche vorhanden mad,
nur mit einander verhnadea.

Die von Bathke a~6mdene Addition zwischenDi-
oyandiamidund BhodanwasMNtoCta~st sich zwei&Uosviel
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eio&cher in d&rWeise erk!&rea,dM6Mwboi eme Dicyan.einfaoher in der Weise erMarea, das&Mwboi oine Dicyan.
verbindungin eineTricyan' oderCyanorverbiMdangabergebt.

SchtiessUchsagt Rathke: ,,Es ist atso gemdezo un-

mog!iob,eine Formel za finden,welchea!!e BMûngsweisen
und Metamorphosendieser Kta$sevon Kërpern (CysMr-
verbindungen)aDgezwaBgeBetM&rt. Aber ich glaubesogar,
dass es niemala mSgHchMin wird, die wahre Constitution

dieaerVerbiBduNgeBzuemutteh.-geaaaeï'gesagtdteSteHung
ihrer beweglichenWasserstoffatome,nachderen Ersatz durch

organischeRadtcala erst ein siaMtesGleichgewicbtherge-
steUt wird, und dass wir daher berechtigtsind, Masnobe.
denklichbeider Formeln neboneinanderza bedieNen.<'Icb
m8chte hierzu folgendesbemerken. Dm Cyanverbindungen
iu zwei isomerenFormenexistiren,ist iNagstbekannt, auch
wohl, daas viele solcheVerbindungenaaRcheinendebenso'-

gut Imid wie NttnheacÛcnen geben. Nur aber far den

Fall, dass etwa dùrch die Schwmguagender Atome im
MdekM seibst die Stetluag derselbenza emander in jedem
Augenbliokewechsett,ist es v8M)gberechtigt,zweierFonaetn
fttr ein und denselbenEarper sich zu bedïenen., Ich habe
meine Untersachunge~ztmachst nur auf emiaeheund poly-
mere CyaaverbmdaBgenin Combinationmit Hydroxyl und

Hydrothion angestellt, und hier existirenwirMchzwei ver.
schiedeneFormen. Es ist somit die Sache des Exporimen-
tators, die verschiedonenauaseren Bedingungcn fUr die
Bxiatenz der einen oder anderen Form herMMdmden.

Wie ich spater a&herzeigcnwerde,sind Cyansaareund

Thiocyansaure immer ala Nitrile vorhanden bei Gegenwart
von Wasser, Alkohol und Aether, womit sie loge Verbin-

dungen emgehen, dagegen in v8!!igfreier Form oder gtmz
ungebundenexistirensieab Imide.Ih concentrirtenLosungea,
besomdersbei hohorenTentperatucpM~wetchedieDissociations-
tomperatur zwischenden Sâorea and ihren LSsungsmitteht
abersteigt, hat man daher gleiohzeitigbeide Verbiudungon.
Bei den Dicyanverbindungenist'dasaeiboder Fa! Da die

physikalischeuEigeascha&enderisomerenFormen aber hier
sahr verschiedensind, in der Weise, dass die Nitritiormen
sehr iSsMchsind, die Imidformenaber schwor!8s!icb,tann
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man sehr schon den teMebigenUebergaag der einenForm
in die andere zeigen. In den Qyaaurverbiadongemvariai

der Uebergangder einenForm in die andere viel schwieriger.
Es existiren.aber auch hier zweiisomereVerbindtmgea,den
Nitrilen umdImiden entaptechead.

Wie sohongesagt, ist CyMM&arein wasser&eMfForm
a!s CONH anzMehen,in LOsongdagegengrSMtentheibwe-

nigatensals HOCN. AUbekannt iat die Mchte Polymeri-
Rationder wasaetfireienCyanaaureM CyameUd,welchesauch
eine Imidverbindungist. In LBaang dagegen polymensirt
sioh Cyanaaareza CyanuK&ure. SohonLiebig hat gezeigt,
dass,wenneine coac.w&asngeMsung von cyanMmr~mJKa!i
mit nur wenigSaMMversetzt wird,tbeiiweise einePolymeri-
sation der Cyansaure eintritt, ea bildet sich aaarea cyanm'*
saures KaM. Dièses ist der èinzige bisher bektmmteFati
von direktem Uebergang der €!yansaure in Cyanarsattre.
Versache haben mich beiehrt, daas auch in Aether!8saug
Cyans~ure8ichza Cyanarsauro polymorisirt. Den VerMoh
habe ich in folgenderWeise angésteMt.Rioegut abgekaMte,
frische, wassrigeLësuag vou cyansauremKali wurdemit

Aether ûbe~ossen und vorsiohtigSa!zs&nreunter Cmsch&t-
tetn zugesetzt. Der Aether nimmt einen bedeutendenTheil
der Cyansaaroaut Dieselbe ist Mer mit Aether verbnnden,
da der Siedepunktschliesdichbisauf etwa 70" steigt. LSast

mandièseLosunglangsamverdunsten,so se~t sie ein weisses

Pulver ab, welches grosstentheils aas Cyaoors&tu'ebesteht

und nur Spuren von CyameHdenthâlt.

Ich win scMiessMcheinigeVersuche aber die Aether

der Cyamu'sSarecrw&hnen. Sie smd angostellt, theHsum

zu coBstatiren,dasa die aus CyanchioriddargesteUteaVer.

bindungenidentischaind mit den durch Polymerisationvou

normalenCyana&ure.Aethei'nerhalteocu, theile aber a<Kh

um zu erjfahl'ett,ob es élue aUgemeineEigenschaft der nor.

ma!en Cyanursaore-Aetherist, beim BrMtzen in die Iso-

verbn~dungenQberzagehen,dies ist bt'kanntMchder FaU mit
denMethylâthem,wieHofmann schonvormehrerenJabrett

da.rge!ogthat.
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Die Geschichtedieser VerMndtmgeniat in der N~txe
folgende.

Cloez') stoUtedurch BSnwu'kungvon CyanoMomdauf
KaU<uaaUtoho!atda~ sogeaatmte Cyaoathotin.dar, isemer
mit dem darnes schon lange gekannten Aet~lcyaaattmd
Aethylcyanara~ welchenHo~mann sohon damals der Ptat&
unter den AmmooiakverbiadaBgeK&ogewieseabatte. Cloez
und Gat z&HtenCy~n&tholiazu dem WaMe!'t~pa8.

Mohrere Jahre n&chhMwtrde Cy&natheMavon Hof"
mann undOIsh&usen emer erneuten UnteBaaohaagOBter-
worfen. Es zeigte sich hi&bei, dass dièse? K8tp~ keine

homogeneVerbindungist. ZwM'VerbittdungeBhonnteMdMaas
isolirt werden, n&toKchamidocyanarsauro Di&~yl und

dNMnidocytHMFMmresAethyL Beaser fielen dia V~cauchem
der Methyireiheaas, wobciein normales Cyanurat erhalten

wurde, welches bei der Destillation in die Isowe'yMadNHg
therging. Ah Nebonprodaktwurde anudccyauaFStmreaDi..

methyl erhalten. la der Amyireihe wurde ein Cyanurat.
gewounen,welchesbei etwa200"anter Zersetzmg destillirte
und mit Reserve als das normaleCyanorat aogMehonwurde.
In der Fhenyh'eibe wurde durch CiyancMoridund Natnaot-

phenylat ein Cyanat erhalten, welchesbei Destillation in ein.

Cyanurat ûbei~ing vom SchmeizpuBkt224" und isomer wat'
mit dem von dernsethonVerfasserznerst dargesteUten Cya-
numt vomSchmotxpttnkt364". SchlifssUchwill ich die ne~
lich von Muider~) angesteUtcaVersuche ûberQy&nMhoIm
in Erumernog bnngen. Es gelang Mulder daa normale

AethylcyatMU'atvom Schmebpankt ~9" daraus zu erhalten.
Dieselbe Verbindung erhielt PoDomareff) aM Cywor-
bromid und NatriumaUtoiat.

Normales Methylcyanarat. Ea warde daduroh dar.

gestetit, dM«Cyanuicb!ond unterAbittihlongineine methyl-
aikohohsche LSsuag vonNatriummethylateiogeMit't wurde.
Die Verbindung schmi!ztbei 1H2".BeiderDestiU~tioageht

') Compt.Rend.9t, 882.
*)Ber.Bert.chem.Gcft.t882,60.
') Du. t98~ 513.
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aie theilweisein daa isomere,bai i7C" achmebeBdeCyaoarat
aber, theitweittedestillirtaie unzersetzt. Sie ist somit voll-

atandig identisch mit der dorch Polymerisationerbattenen.
Normales Aethylcyaaurat. Dièse Verbindungwurde

in dersdben Weise orhaltenwie die vonge. Sie batte den-
sc!bcnSchmelzpunkt29", wie Mulder angiebtt Trotzdem

zeigt mein Cyanumt nicht !t!tedie Eigensch~tt, die McI-
der dieserVerbindungzaschreibt. Muid er giebt n!ttati&han,
dass aeiMAethytoyanm-athei 40 50 Mm.Druckbei385°siedet
und bei 250" in deniwmereKboi 95" schmebeodenOy&nur-
sHBM&therabofgeht. MeiaeVerbindung dagegensiedet un-
zersetzt bei etwa 276". Wovom diese VeMcMedeaheiten
abh&Ngen.kann ich vor!&u6gnicht etHarea. Dasa meine

Verbindungein Ester der normalen CyMurs&ureist, zeigt
ihre Vefseifang,wobeiCysHMrs~ureerhalten wird,aber keine
Amine. Dasselbe ist auch der FaU mit der ûberdestiHirteB

Verbindang. Même Beobachtm)g kann somit nicht auf

Tituschungbertihen. Es T~re.ia immerhinm8gUch,dassder

Uebergangder einenPorm in die andere durchVorh&cden-
sein kleinerMengenirgend eiaes fremdenKôrpers abh&ngt,
gerade wio Hofmann beobachtet bat, dass Rhodanmethyl
sich nurbei Anweeenheit&8mderKôrper polymerisirentasst.

Aethyloyanuratentsteht (ncben der Isoverbindung)aus

cyaoursattremSilber and Jodathyl~ wiedercm cin Beweis,
dass Cyahursauronormal constituirt ist.

Amyloyanurat. Dièse Verbindungwurde aus Cyan.
chlorid und Natriumamy!at dargestellt. Amytcyannrat ist
''in farb- undgeracMosesOel, etwa vonderseÏbenConsistenz
wie Glycerin. Bei –18" wnrde es noch nicht fest. Die

Verbindmgdesti!UrtgfasstentheHaanzeraotztbei etwasûber
38C". Bin sehr kleiner Theil geht dabei in AmyHsocyaoat
Qber, .!eichtkenntlich an dom erstickëndon Geracb. Das
Destillat enthatt nur normalenEster, ebenso der Retorten-
rttckstand,da beide,mit aUtoholischemKali verseift,Cyanur-
tiihtregeben, aber kein Amylamin. Beim Erhitzengeht so.
ndt Amylcyaatu'at nicht iMdie isomere Verbindangüber,
aber oine Spar von Isocyanattritt daboi auf

Es magMerbeibpmerktwerden, dass die vonHofmana
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~<M*<mntn~éAA~M~M~~J~––––t-t~-)L-'ttAA~dargestoUtoAmylverbindung,welche bei200°Medet, moht
mit moineridentischsein kann.

Pheayioy&mtr&t. Es wurde in derselbenWeise wie
die vongen Verbindungend~esteUt und zeigte sioh auch
identischmit dem vonHofm&nh durch Polymerisationer~
haltenen. Aus EiseMi~dem besten LSaungamittet,krystal.
lisirt es in schôneaFnsmenvomSchmelzpunkt224". Wird
es bis860"orhitzt,soentwickeltsichem eratickenderGeruch,
der dea~eaigenvonPhenylisocyanatShn!ichist Des Pï~
parat wird gesohwSrzt,aber keine Destillation oder SuMi.
matioMtritt ein. Es scheintsomitauch nichtin die isomere
VerbindungObergehenzu kennon.

Lund, DecemberÏ885.

I.

?0, 4~444 ,CO,Œ 0,MM
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Ceritoxyde,Yttererde,Beryllerdeund Chlor.
ammoniumin diluvialen Thonen;

von
Dr. J. R. Stroheoker.

Bei Hainstadt unfern SecMgenstadt dehnt sich ein
mâchtiges diiuvia!es, wosentlichen Theits von Syenit her-
t-ahrendes Thonlager nus, dessen oinzelne SoMchten schon
&N88priiohsehr verschieden erscheinen. Za keramischem
Zwecke mussten die Thone aualysirt werden und ich bin
bei diesem AalasBe zu den merkwm~!gsten Resoltaten ge.
itmgt. Die beiden obersten Schiohten des grossen Keramikos
(Nr. 1 und Nr. n&)ergaben an ausgew&MterStelle desselben
folgende procentische Zusammensetzung:
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Ha.

8KA.68,8891 P,0~ 8,OM!
ALO, U,6<M,CaO. ~MM
BeO. 6,8M8 SO~Ca. o,Mt5
F~ 0,08M X~O 0.5M8
<~OH),,CethydM!tyd. &,<OM Na,0 0,6888
MO. 0,84T4 MLC1. 00&89
LaO. 8,8Me!Gtahv9r!Mt(Bt<MmkoMe) 440M

iSo: Kë!:

Die CoHtoxydeund die Yttererde ven'atheoa!a ihren

~rspMag den Orthit, welcherbekannttichbei Weinheimim
Odenwatdeim Syenit vorhoomt; der hohe Procentgeh~t an

Ce,0, Mtsstattf deBMÏbeûRMch~Nmdes ~nntterten nr-

eprangticheoC~steiaaan dem MiaeiratëaoUieaaen,wie man
ihn an genanntemB~mdorteachpn an ~MohM St~Heange-
troSOnhat. DieSchichtNr. 1 débats siehunter der Boden*
brame aber das gMMteB[au)9MtefThonlager aus und ist m
ihrer FMfbeaK veKcMe3eaenStellen versohiedenintenRtT;
Mer ist heMeisch~tb, dort heIMïamtbrMm,wiederan
anderen Pankte d<tnketzimmtb!'Mm,ao daes die farbeode

Substanz,Oerhydroxyd, an den Yer8<AiedenMStellenvor-
schiedenreich seinwird. Die a~tsdiewr Thonart &bncïrten

~auaegel aind schwachgebrmnt orangegelb(von Ceroxy<
stark gebrannt tcder&a'big~M dasa sie a!so von dongemei-
aeo Nseoo~ydziegeia,~ttodiese Bezûïchmtmgsweiseztt ge-
brattchen, starkabstepheo; Fe~Oj,kommt bei dei'FMbe der

Oentthonzi~d gar nicht in Aaschen. Wir babao es atao
hier in HmNcht der Farbe nur mit Oe~ zu thua, welches
in der VcNSgïutJttedef&rMgwu'd cmd sogar eine sHbef-

graup NNftaoeerhMt.
Die Schicht Nr. 11 zerfaUt in zwei Theite a und b;

Ïetztetar ist ein sehwaMgnmer,aMteter ein vonBtaunkoMe
schwarzge&rbterThon,welcher<atvoMagetbeBaqmegelgiebt,
da Ce~Oj,beim Gitthen durch den KoMenato~m Ce~O~
fedacirt wird. Dia Banziege!vonb aind orangeroth-orang6*
gelb (noftMatesCeroxydanhydrid).

Auch die blaw ScMchtNr. HI desThonMdes enthatt

Centxyd,gteichwoMwenigerab die beidenvorigen,und giebt
schwache!-orangefarbigeZieget,ab Nr. nb.
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Didymoxydhat aich bisjetzt in der SohichtNr. 1 nicht

mit Bestimmtheitnachweisentassea: roaenrotheStellen von
GtOhmasse)!dosThonshabea~wardieAnwoMnheitdesselben
iadicirt, jedoch weder im Spektroskope,noch durch weitere
Réaction warde aie best&tigt. Indessen wird an anderen
SteUendoroberatenScMchtDidymoxydaochgefhndeaweï'den,
da es ja vorhaudensein mass. Wie die Analysenangeben,
ist es in Nr. lia, Lanthoaoxydin beidenanalysirtenThonen;
ia Ifa auch Yttererdo nachgowieson.

Sehr chajakteris~ch fttr die Haiastadter Ceritthone
ist ihr Gehatt an Beryllerde,der iast stetenBegteitenn der
Coritoxyde. Femer ist e8 der Salmiak,welcherin Sohicht
IIa nur spurweise,an andoren Stellendes Thonlagers aber
in Menge aufMtt; er dnrchdnngtden Thon und aus einem
zerbr8cke!DdenStûctedesselbenentM einverzogenerSahïnak-
krysiaUvon ça. 2 Cm. L~tge und t,5 Cm. Dicke.

Bei den oben ~MeichoetenAna!ysenhat die Besthu-
mung der Ceritoxyde wesontlicheMtthe gemacht, da die
bisherMgewattdtenMethodenderselbenmeistnicht genUgten.

Bei der Anfschliessungder Ceritthonezeigte sich Auf-
Michkeit der Ceritoxydem Alkalien, in dor Ammoniak-
gruppc,m Folgedeaseaein wesentlicherTheil ihrer Chloride
in Verbindungmit NH~Clin die A~aiiengrappewandertund
bei der TrennungdesNHa.Niedersch!agesmit Aetzkali,dieses
eineBweiteren Theil desselbenauflôst, so dass es in drei
Fortionen sich theilt. Dies zeigt sich sowohibei Verarbei-
tung kleiner, ale auoh grosserQuaatit&tendes rothen Cerit-
thones (Nr. I) in ausgezeichnetenGt~den. Bine im Platin-
tiegel mit AetzkaligeschmobeneQuantitat Ton1 Grm.bildete
an~i' Entwicklung von Sauefsto? eine pracMg blaue bis
grane Masse; sehr demtUchzeigfedies eine in einemgrossen,
starken ReagensgtaaegescbmolzeneProbe. Da nun Sauei-
stoC dabei entweichtund der von Ce~O.,rothe Thon blau
wird, so haben wir es hier mit der Bildung von CeO za
thun, welchesin Kali dorobaassichaafl6st (Ceroxydulkali).
Auch bei anderenGetegenheitenzeigte sichdieseauSaHeude
Bildung, welcheaïs treffïichesReagenaauf Cer dieht; wenn
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x. 35. in Moar PoïzeUaaechate CerMdztSsMganhingt, so

HbeBaichtsidb bei Zutuhr wn JCa!idie laoen~che derselben
ûbeMaschendschneH atit ~uer himmetbhmenFarbe.

Wird die Schmetzmaaaedea Thoaes Nr. 1 mitAetzhaU
unter Zasatz von etwaa Satpatersaore in Sabs&uMgetëst
und heis!' S))!Mt, so sdMtden sioh M8 der conceatnrten

FtUMtgkeitnthuMt~heEfyat&Udhemacs, die in ihrer Eot.

etcham~dem BiMBchtondiadNun~tentspMchen,bei Erbitzan~
and Verdttanm~abor sich ~odar !SMB.

Wdter wardeein KSogtiMnmdes rothen Coritthonesmit.
AetzMtronbiszur TotDMmmeaenEMt&rbuug~hocht. Durch
Verd~aMg der ga!t«chtcn 3ia<ta&,Absetzeu und Filtriren

~urde ~ioe von C~O~ b<-aaneBT~sigkeit erhaHiûM,ana wel.
.cher MfS&ttigungnst SaL~ure gMt~&Hsmbim'otheKtya~U.
.~hensieh aus8c!ueden.Sie wurdemitAmmonMkheissgeMït,
MHdder NtedotseNa~ wieJas Fith-atgesammett; dièsesw<Mt!
tM~tthrathvonCeMatnuak,j~UM'gab mit Amtuoncarbooater.
w&nat.gkichMsemegaf&rbteFmssigkeit.wetchedurchEochen
eingelbesCet-CM-bonat&Uen!iesa;die CersidmMdOBangwurde
zarTi'oc!meabgedamp~ .undderBOckstanda!haShMcherhitx~
wobeigrosseMengenOzoe<ichentwicMtea~bisnac!~Vorjagung
des Saïmiaks eitronengelbesC~O~ z<oHckMieb,das in der
GlUhMtzein seiner Farbe léuchtete ein Erkemmngsmitt&t
des Cers. DieoesLeuchten ~eigt auch der Thon Nr. 1 und
noch mehr der andere (Nr.lia) dttrchQtahea air sicha!lNO.

Wegen der EtgenschaR.des Ce~, in der Analyse in
<&'eiPMtien sich Nt theilen, suchte ich dasselbeans boson-
derer, durch Koenea des Thons mit SfJzs&ateerMtener
LSeung,dtu'ch0xa!~ure za MeN; jedoch auch diesesVpr-
fahmn bewies sich aïs unbrauchbar:es schiedensichausdft
dutBhAbdampfenim Waaserbadeneutre erhattenenL~sattg
nur geringeMeMgauCefoxai&tab, wahreuddasmeisteOxyd
in der oxatsàurenFlt1ssigkeitzurûckbUeb. Dios stimmtmit
der bekaanten ~geoscha~ der Cersaize nbereim,leicht in
bamche und saure 8a!ze za zerMen. Das gteicheRosatiat
wttde bei AnwendungvonEa!ium- und NatnamoxaÏat or.
hatten and dta~h Ammonoxalat noch wenigerNiederscbhtg

Ofthtun.Ott~, 9. AaN.S, (2)S. M.
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tt~M~ttMB Vt~ff~nm~WM~Pt~Àn A~twt~ f<~tt~«~A~MA A -–

dwaasvierCh'ammThonextrahirtenOerqMBtit&t.Amm<miak.
aaizemûsaenaberhaopt,wennOeritoxydeqaantitativbèstimmt
werdenMHen,etteng vermiedenwerden; dean die OBrdoppèî.
salle derselben aiad nar darch heftigesGlahen zersetzbar.
Aas diesen Granden habe ioh der OMb&<tMKactiondes

C0j,0, BM qaaKt~thfeaWerth beilegenMnoen.
BeMereMErfolg batte die FBBmgderselbenNûssigkdt

mit Aeb&&!iin der KMte. DerNiedemeMagw!Kte~wog~a,
aodMMtmit AetdMi eu langege~ocht,bishein Oer MMden!.
selbea ~cb mehr iSsta,aad aarBisea MdMagneaiaim Back.
~ade waren. Attf dieseWeise h&tteich beMits 10,202~
Ce~Ogdes nicht eatw!~Me~'teBThoM!~Mh~p~wieaeB.Em an-
defea Beispiel der gleichenFïassigMt wurdemit SaïzsSnre
angM&nert,mit NatnomMei~tterM~t und mit NaOOi ge.
tocht, so dass aidt dasOer tMMsoMMund MMdemeisen&eien
Kttrate dureh Aetzkali 0,8806% Laethano~d Be!en, indem
ein wesentlicherThèit dieaosO~da inMsung blieb, weïohe
aass acNo~cbte.

Mit grBsMreFSohetheit Mhrtedie Aa&cbHessungdes
rotheo Thons (Nr. 1) dorchFtMSf&tu'odemZiete der. qaaa-
titativen Béstimmaogentgegen. lo demFbtintieget blieben
nach zweiwOchenHichemStehen im FttfM~hu'e.AppM&tedie
CentSuoridezurtck,welchedurchGtahenonmgeroth(Nonna!-
&rbe des Ce~O,) wurden und so (bei 8,9% Waaaergohalt
des Thons) 6,626% Oj~de gaben. Um nun Oer- und Lan.

thanoxyd neben einander indirect za bestimmen(DiO war,
wie schon sab 1 gesagt, nicht za enfdecken)wurden die
Oxyde mit 8chwe&~sa~!reerMtztand so eine weieete Masse
erhalten1),deren S&ategehaltdurch die Gewichtazcnahméder

Oxyde bekaant war. Ioh venmchtoaum, die Schve&baare
ans der durch HOi bewirtten AMf!aMmgder GÏOhmaaao
mittelst OMorbarymnzo fNIen, erbieltjedoch einen cerha!-
tigen weissenBapytmedemcMag.Dies beraht offenbar,auf
der fahtgt:eit desC~O,, leichtDoppetsa}zez~ bUden,unter
welchendie deaBaryama besoaderegetMHmt~aDfeï'de~~ar-
dieneo, da bei ABwesonheit~0~ in orner NCBstgkéit,in

-.0_-

') GMb~m-Otto, 3. Ana. S, (S) 8. CM.
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wetoher Schw~h~M za hM~mea iat, der Batytnied~.

$cNagmite)~ OMmgeibrbigwird, so daeavor demZ~eatze

von OMMba~HpMit Ammoniak getaBt wetdenmass; der

geîSst bleibendeCoMahaiak gerâth mit dem RtMoagMBitte!
mcht m Cocaict. Ich begna~te mich datam dMait, den

Samwgehatt 0,~8 G~B. der gegtOhtemOe~ta~mMBe
m0,874SMa. dm~ direoto Addition beatMmttzu habea. –

Unter ~oracMehMgang der vorher &r Lanthan erwatmtea

ZaM<=*0,8808~. wwde nun emter ttttMgetw Biahattaag
der Regeta ~r qaast~tive B'Mti<MO<mgtjaf)tndeB,dase in
der SatzmMae du Oe~O, aie So!&t Oa,0, + 280,

-C~Q,, 1undLaO ab SO~a vorhanden M. B!N-aa8

ergab ~oh die Q~tM~~g:
1) ~+~<.o,tM

~+' J4Q !JO..

D~ Wer~e MtapMoh~ ~i 8,9 WaM~gfMt des
TheB<N~ Ï:Nx, x:

~ta6e<Ce,(~
0,<OM' LaO.

DaM das Uer in der gagl~hten gulfatmaeseah 0~0~
enthaltenist, habe ioh aa&ngHchnicht glaubenwollen;jedoch
war ea so. Bbenao me eine weisse Satzmaaeevon BtMn-

oxydsulfatexistirt~),90bat man hier eine weisseCeMxydsab'
Masse; denn deren LSacaggab !nitNHj,undKOH dan Ngd-

maaagen NiedefacHag vonCeAydro~d Ce,(OH)t, wetchN'

gerade s&wie BiaNthydro~d Fe~OH)~aMdeht, aUenMa m

vortheiKemZuatandeztmmtbra<mmd e~WMCtaBge&rMger<
echeint Die Aeha!iphhejttzwiachenbeiden N~edeMoMagen
ist su grose,dasewahNeheinMdtMbon~ehryieteaCerhydfo~yd
?<' ~seahydto~d gebalten warde, Baipemt~dta~ da der

FertocyannMdMscMagdeKdbe&gar nicht oder kaum mttpr-
scheidbarisb Oer ist ~msieheratendardt die Farhf Miner

(~de: daa otaogwothe Ce~Ô,, das ci~tMBgetbejOe~O~,
daa MmmetMtMteCeMtxydnIkaU,dM'cb das citpomeMgdbe

CUCthen,fiMBefdotchseineoOxaÏ~M'NMderaoMag,Ktdomg
von Oer8a!mia]k,~B~~eit ~n AetzkaHund noch andore

Graham-Otto,8. Ant. 3, (9)8. tM.
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Ra<n't{nnan ~n «ftfntman TTtt*M'h ~{aon M!tt<tt tat {~nnn SnttntReactionen zu erkeunen. Durch dieseMittet ist jenes SaMat
ab Geroxydsab mit einemLanthangehattebestimmt wordon.

Da nun die CerÏtoxyde~im Ftusss&are-Apparate nûr
~MÎweise in Fronde, die sioh am Boden des PIatintiegeb
festgesetzt haben, umgewandeltwurden, der ûbrige Theil
demelben aber ab Sulfate in LSsaBgging, so handelte es
sich aunachst daram, letzteren quantitatif zu bestimmen.
Nach der. BerthoUet'achen Er&hraag war voKHMzasehen,
dass gerade die eine H&Mteder Centoxydc Fluoride, die
andere Sulfate geworden; dies wurdedm~h den vorher be*
echriebenen Versach der F&UaDgdes RCt'Auszugos des
Thons Nr. 1 mittelstAetzkali in der Katte und Aaskochung
desselben nach Wâgang mittebt weiterem Aetzkali schon

best&tigt. Die ControHe hierzu machte nun, da Oxa!saare
zu keinem ResuItate verhaJf, die Anwendungeines beson-

deren, !o'afHgenMitteb B8<Mg;die cerhaltigenFtassigkeiton,
welche ans demau~geschlossenenThon erbatteo warett – FU-
trat der ThonerdeMIang,Filtrat des gesammtenAmmoniak-

niederscblagesund dessen in Aetzkali uagelSater Theil
neatratifarte ich tttit HCl, trocknete sie ein, versetzte mit

NHg, damit den Ceritsalzen die Saarc entzogen wnrde,
glûhte im Bisentieget versetztehieraufwieder mit NH~,um
Reste vonSanre wogzanehmen,undbraohtedann zur Weiss.

glath: es resultirte eine in Wasser ieicbt l6s!icheSalzmasse
und C~O, in goMgtanzendenFlittern, welche a.ttf dem Filter

zarackbtieben; das Filtrat schied nach em~gigem Stehen
noch sehr &tB vertheittes orangegelbes Ce~O;,ab, welches
bei noch langèrent GMhon wahrscheinlichauoh in C~O~
fibergegangensein wurde. So ist diemittelst AetzttaMMhtng
gefandeneProcentzaMder Ceritoxydeundxugtèich die The~

long derse!benimHFt-Apparate nachBerthollet beatStigt
worden.

Bei der Analyse des Thones Nr. 1 ist auch ûber die

Bestimmaagder BeryUerdeeine Er&hMng gemacht worden.
Aus der Thonerde wcrde ein wesentlicherTheil (weniger
als die HSMtedeneiben) mit AmmonmmcarbooatextraMtt,
der atsBeryiïsahmat:in der aUmMsohen,mitHCt angesâuerten
und mit NH, versetzten ThonetdeïSsongund der in dem
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frafneiaaWU _AT;arl.r.l.t..»..tl,lt. ~TL..SIFittrate desàHgemeine&NH~.NiederscMagesenthalteneTheil
deMetbehiti defWeisegewoane~dassdiebeidenFiOaaigkeiten
je f)h'Nch eingedamp&und die M erhaltene SabmaMeab*
wechselndmit NH, versetzt undgeglOhtwurde,bis keinSaï-
miak mehr entwioh. Daa so unMattohgewordeMBeOwurde

gewogen. Noch sei bernera dass die m der MBtermchten
Probe desThoMnicht gewahrteYttererdeau &aderenSteUen
der Chttbe desselbengesucht werdonmaM.

MerkwQtdigM-ab die Analyse des Thons Nr. 1 ist

diejeuige des braunkohlenbaltigenNr. lia. Durch deMen

Phoq<hoT8&utegehtt!twtrde ein TheU der Ceritoxydeund
die Yttererde desselbenata Phosphate erhalten, der andere
Theil darch NH~ m der KMte gefNIt, ohne daas manan
dem Filtrate eine weseattiche Farbung waht'nahta. Nach
GIûhen der Phosphate mit Aetzkali, Sammlungder au.

geacMedenenOxyde und Veremigang detaelben mit ihrer
zweitenPortion wurde mit SchweieIsSaregolôst, tttit Aetz-
kali neatraliairt und mit KatiumBaîfatgeMIt; aus dem in
ROI gelosten Niederschtage wurde mit Natnamacetat und
NaOCl Ce,0t und aus dem Filtre durch Aetzkali LaO
ttnd DiO abgesohMdea, le&tMe Oxyde an SohweieMare

gebunden und indirect bestimmt. Aus dem Filtrate des

KaMumsuMatniedersdtïageawurdeYO durch Oxabaureund
aua demFiltrate biervon der Eisengehaltdurch NHgmeder.

geschtagen.
Bei dieser Analysebe&t&tigteaichdas obenbesohnebene

VerhaltemderBeryNerdeund trat die aMSaUendeErscheitmug
ein, dass die GItthmasseder drei Ceritoxydemit SchweM-
saare btac war, wogegenm der ersten Analysedt~eaige
des Gemisches von Ce,0~- und LaO-Sulfat weiss erMten
wurde. Auoh sei bemcrkt,dass die Wascbfttl88igkeitderLtm-

thanhydroxyd'Niedersd)Mgestets stiss, dietenigedes Ytter.

erdëmederscNagarogelmassig adstringirendsOssMhmechte,

gegtNhteaLemthanoxydaber nicht darch das FUter ging.
Durch dièseMtorsuchuNgbin ich za der UebN'zeagung

ge!angt,daaadie BeatimmoagderCeritoxydeindcnHainstadier

Thonen am sicherstonin dem Satzsanre'Aaszogederselben

geschieht,um dengr8s8tenTheil deszur AnalyseM nehmen-
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den Matonata mMpMiMnund so dieVwttMthm~derCeftt-

o~de aafdi6M8,somitaber den Verlust desgt6Mten Thèmes

dM'aetbeadnKh.ttaaaBgmheiMerAetztMJOMg~and inNBf~Ct
zo vermeiden. Die quntitative Bestimmung der Oeritoxyde
wird tHerhaupt darch das grosse CateNnchoDgMMtena!,
welohea dM BMMtMterThoa&Mbietet, jetzt ihrer Ver-

voUkommntmgentgegengehen
Durch dièseUatôtNK~aDgNMaatta~sind die Oeritoxyde,

welche biaher mm'theoretisoherGegeaataad waren, in dem
Bereioh der techmsohenOhemie wÏchtiggawoMteo. LMtge
schon dieceoae tt!aFafbeo der Btmm&terMïen,ohne daas

man davomwMate, und der gMase Beich~am an Ce,0,,
weMMBman an HatMtadt bei SceNgeastadt bea!tzt, giebt

AasaichtaufAawe~daBgdesOMagMethenO~Oa~def<~tfpMn-
gelben C~O~,beda~m~weïM etwa MMihdea hmmetbbaen

CeT<MydaH&!iaund der MseMethenDjMymverMBdoNgeain

der Mf~wei. Z~!eiph aM d~ Centthoae aï~ ~dM~mmé
ta der Agttc~ltarcbMMetaettwQtdtg,da dw th'et C~~to~da
beretts Ï880 in MM~cn MchgewieaenwoMten'), und za
Hamatadt seit JaMtacdertw Fotd&aohte en~gea teMat.

Frankfurt &. M., Novembear1886.

BeiMtge mr Chemie des MeerwassMs~!f

von

AxelSamberg.

ï. VM 4em Ve~M~BiMzwiseheB<M 8<t!~n tmt dea
(Med~B dMKeMwws~K.

Daaa das Verh&ttniM zwischen den vetacMedenen Be-

sttmdt~eHen des Meetwassersaizes Veranderoagen mterîiegt,

*) A. C<!6B&,Oata. cMm. it~. M, 466.

*) MeMcmwa~wtpMtMt),wdehe dieeen UntCMaehM~eaza SMadn

N<~em, aind wtthfecd A. E. Nordem~eMs ExpcdiHom ~ch GMn.

la-PdIM gmmmeit M Un~muchugen oindhm 1)bigchlicblm che-ttt(Mt18M geoMame~ ÏMeUnteMuehaogen e!mdha~ptsachtich im che-

mhohen LaboMtoHomder Hochsehate im StoeMtotm att~et&hît.



H&mbeyg: Beittagezor Chemin des MeerwMMM. 141

MTMMt tM~W~ <t MM~tM nwtttattw~ntt T~ ~–BMNsman a pnon aanehmen. Ea iat ja bekannt,dass die
MaesenvonFtaaswasser, die dem Ocean zttgofMatwerden,
eine ganz andere Zasanuaensotzaaghaben, ats du Moer'
wasser;man weiss &mer, dass der Meo-Mbodenmit seinen
Thieraben-eatennichtNa~sUcheSto& enthatt, undvor nicht
langer Zeit iat eatdeoktworden,am dasMeereis,MBaicht-
MohdMVerh&ltniMMzwisch6&deneio~BcUoMonenBestand.
thei!en, sich von demMeN-wasserbedeutendonterscheidet.
Und doch iat manm diesorHinsicht kama im Stande ge.
wesen, einige regelmass~e Variationenin der Zu~mmem-
setzung des Meerwasserswahrzanehmen. Die beat&Bdige
Circulationdesselbenscheint a!te localen VeMebiedenheiten
auszugteichou,oder mewenigstensso za verringern,dass die
genauesteohemischeAnatyseSohwiengkeithat, djeseibeazu
entdecken.

Schmelckl), einer der Chemiker der norwegischen
Nordmeet~pedition, sagt.von semen Untersuchangenamter
Andorem:,,ThehypotheaiBwhiohassumesthe Oceanto con.
8Mtthroughoat its entire depth of one homogeneoufluid,
in whichthe most accurate of chemical acatysesshall fail
to detectdissuniiantyof composition,has receivedfrom the
experimentahere descnbed probably stronger con<!noa.tion
than from any that have gone before them."

HauptsacMiohindersetbenRichtNDgapnchtaachDitt.
mar sich im ersten Ëapde von den wissensohaMioheaAr-
beiten derOhaMeager-Expeaition*)aus: ,,From myanalyses
(which1 do not pretend exhaast the subject), it would
appear that the compositionof sea-water satt is independent
of latitude and longitudewhencethe sample is taken. Nor
can we trace any influenceof the depth, from wich the
sample comes,if weconnneourselvesto the ratio to another
ot chloline,saiphuric acid, magnesia,potash and brome."

Nur in Hinsicht
der/Vanationen in demKatkgehaitc

') Thenorw~ianNo-th-AttanticExpedttionM76-78.$, t. On
aoMmatterinMawater.

') Rcpwtou thé SeientiSoBeaaMeof thé Voya~ofH.M.8.
Challenger etc.Vol.t. Part. 1.ReportonM~ea~heBintothecoat-
pMtitionof oeean-wate)-.London1884.
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ist er zu einem beatimmt~nResultatge!angt. Mit eatschei*
denden Zi~am zeigt er, dass der Quotient zwMohenKatk
and Ohtor in den tiefsten Schichtenam gr88stee ist.

Ab ich nach der Rttckkebrvonder GtSatands~ahït des
Freib. vonNordenskioid 1888 die UntersachungeB der

MeerwaMerproboa,welche wahrend der Reise gesammoit
waren, anfing,war meinenter Gedfmke,mit H<Ufeder che-
mMchenAnalyse einige Kgeim&sNgeVariationen in der
ZuMtnmemsetznBgdes Meetwass~fszuentdecken. Aber von
denen,die vorherahaticheVersuchegemachthatten, gewarnt,
und um mein kleines Màtenal nicht ohne Nat~a zu zer.
splittern,beschlossich schonvon vom hefeic, meinStudium
nM auf das Verhiltniss zwischenden beiden BostandthoUen
des Meeree,welcheam sichersten zu bestimmensind auf
die Schwe{e!saureund das CMor zu beschrinken.

Der CMorgehattdesMeerwasserswurde auf die gew8hn-
liche Weise durch Titriren mit Siibemitrat bestitNtat,wobei
Ka!inmchromatatsindicator diente. Cmeine VorsteUangvon
der gr3Bserenodergeringeren(j~eoaaigkeitdieser Titriruagen
zu geben, môgen folgendeControUbestimmangenangeMtrt
werdeo:

Der Dnrchschnittsa&terschMdUbMsteigtnicht 0,05%
von der bestimmtenQuan~tat. Der MtteKeMer kann Mg.
lich auf 4:0,028~ angeschiagenwerden.

AUe OMorbestimmungen'),welche in die Tabelle aaf
& 14S M%enommeawurden, sind unmittelbar vor den

Schwefols&ui'ebestimmaBgeagemacht worden.

1)8&<nmt!iehew&tendder BeiaegemachteOMorbeetimmungen
«indimBMmngt. &.evena!~Votenabtps-AhademtenaBhmH!Ngar.9,
Xr.18.8. t4 a. 15,80u. 81,40-43,SOw.56za snehen.'Ein &Mzer
AbdMdavonist lm Joum.R. Geogr.Soc.etc. October!?< auf-
genommen.

Proe. CMof DMF.

t,M*[0 1,M'!& 0,<MO&
1,9484 !,M9<! 0,00t2
1,94M 1,94'!& 0,0005
1,9469 1,9469 0,0006
t,$3S6 1,94<M 0,0012
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Um den Sokwo&u!'egehalt des MeerwaseeM&s~<t-
steiten, ging ich a«f MgendeWeise za Werke? Ungef&br
160–200 Grm. Meerwaasefwurdenabgew<~eo,demnt& bis
80 Tropfen schwe&baweMe Satzs&mehmzagesetzt, die
Misohong beinahe bis zum Eochen arMtztund um einen
sohadUckenUebeNchaasza vermeideamit emorberechneten
und abgemesMnenMeageCMorbN'yamïesNNg')gefMtt.Die
baisse FiNssigkeitUess ich erkalten, aad wie Schmetck
vofsohreibt,wurdenach VerhMfvon12, gewShniioh15Stan.
den Ntrirt.

Vor dem Mttnren praOieioh natQrUoh,ob dieSehwe&l-
s&urevoHstSndigBiedM-geaoUageBwarodernicht. DerNiodef.
scMag wurde in bekannter Weise aa& SotgfMtigsteauage.
wMchen,g~!aht und gcwogen.

Nach jeder Beatimmungbiett ioh es fth' nothwendigzu
pfMm: 1)ob di~MUMdurch eine BeimengaBgvoaCMondeM
nicht zn hoch sei; 2) ob sie nicht za niedrig seinkônnte,
indem em Theil des NiedeKcMagesdaroh dM Filter ge-
gangenw&re..

Trotz aller m8g!ichenVorsicRtsmassfegeInbeimZasatz
des F&Uuogsmitteiaand beim AaswaschemdesNiederschlages
zeigte sich das gewogeneBarynmsulfatoft.cMorhaItig.

Om den zweitendieser Fehler su vorraeidengebrauchte
ich sehr dichte, von wtthmehmbtu'enit8chem vôllig freie
Filter von sohwedischemFiitrirpapier. DeaMnungeachtet
zeigte aich a.ber oit nach einom Tage auf dëm Bodendes
v8Higreinen undktareo Becherglases,in welchemdasFiltrat
sichbefand,ein aehf d~Bneraber dochwahmebmbarerNieder.
schlag von Bafyumsal&t. Deshaib wurden aUe Filtrate
wenigstenszwei Tage nach beendigtemFiltnKn aufbewabrt,
'un za seben, ob ein Niederschlagin derFtQaagkoitsuspen-
dirt war.

Ich hielt es nicht Sit rathaam, einen Fehler, womit
eine Bestimmung behattet war,. aaf irgend eme Weiseza

') Dte tdte VoMiehtBmaeeMgcl,4aeFtUhatpmtttottNp~awehte
hhtaMceetzen,bisder ta)zteTropfent~aen MedeMcMagmehrgiebt,
lotohnebedoatendeaZdtvedastnichtaasMhtba)-.



ccrrigïMn. EtwiesNMàdieaolbemi~end einer Hineicht

fOMedM~so wurde aie ohne Schoncag verwarfen.
Die Zwer!a.M!gt[Mtder aaf diese Weise &usge&hrteB

Acatysen wird durch folgende Con<To!!be8tuBmaBgenbe-
ïeachtet.

Pfce.SO, ]M&

0,82M 0,sat0 O.OOOS
0,3M6 0,2181 0,0<M&
0,2988 0,8280 0,0008
$,tM2 0,t9t8 0,OM4
0,8M9 0,2069 0,0004

Der Durchsahnittsunterscbïedzwiachea zwei sorg&ttig
gemachten Bestimmungen ist 0,3% von der beetimntten
Quantitat. Der Darchschnitte&Meriat a!so ±0,1%.

Jh der folgendenTabelle habe ich aUe SchweMs&ure-

bestimmungeneammtOhlorgehaltenand die davonbereoh-
80 100

neten Werthe auf den Qootienten ~r die ver-
~1

schiedenenWasserprobenzosammengestellt,vonwelchendie
meisten (Nr. 12–20) vondem ostgrM&ndMchenFotaratromû
uad (Nr. 4–H) dem Meere dra-uasen~or demaetbenher-

rahren; einige (Nr. 21–23) von der BafBos.Bay,zwei (Nr.
24 and 25) von der WestMste von Gr8n!and, drei (Nr. 26

–28) von dem AreukQordund eine (Nr. 2 und 3) von der
nSrdïichenKttste vonSchottlaad. Alle dièseWasserproben
sind wihrend der Sophia~Expedition1888genommen~orden.
Der EigenthNmUchkeitund der Vergleichung wegenhabe
ich auch in der Tabelle die Bestimmungen~r ein mir zur

Verf&gcBggesteittes Wasser, welchesden Sammlungender

Vega-Expeditionangehôrteand vonderselben imArabischen
Meere gesch8p6iwurde,au~eBommea.

Bei Betrachtang der folgenden Tabelle kônnte man
&8t in Versucbunggeraden,dieselbeah einen oeuenBeweis
6tr die Hnvor&nder!ioheZusammenaetzungdes Meerwassers
anzusehen. Wenn eine Bestimmung auf ein Fjordwasser

80 100
ausgenommenwird,soJiegena&mmtMcheWert.heiUr–4-–

zwischea 11,62und 11,45 und doch sind die untersuchten

144 H&mberg:Beitragezur Chemiedes MeerwMseM.
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~wM) & ~t. ch«~ CB3M. s<. M

WaaservonaehryeNoMedeaerTempemtM',Sa~~hfd~T!
sowieenter ~tseMedenent~g~ BBABK~ gesaaMtelt.

i~ I

Datam ~.8reite

S"~ sT~

~È~l~js Ê~
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1880
=='––====c=

i ~.j<Ht. ta~a 66" ?0. o+M* t,eM(~etHjt8 –
tMtS j

8
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4 89 t “ M<'tf M'SO'V. tOOS+~ t,M8 &HM< »
6 8$ 6. “ M St MN 8 o + S,6 l,a?8 0,2tM U,M –
e M 6. “ ea a& M <& M+~ ~M8 <~tMït~ –
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rUnttmt~tKt~tm!ttot.<*Mott~.tCmt:––.–– At-Die DaKhsehmttszaMaller Bestimmungen die &r
das OberB&eheawaaaN'dea Ataat~ord wsge~ommea – ist
tt,485.

Forchhammer'), welchermehr als !50 selchef Be.
atimmungeagemaoht,hat imDardMchnitt &r das Weltmeer
11,89erhatten; seineZaMen variiren Obr!gMt9Mhr bedeu.
tend ,ond kônnennanmehr zaMge der Mothode, die er an-
gewandt,kaum ab zavertSasigangMehenwerden.

Schmeick~) hat ans 8t BesMtNmMtgen,weloheswischeu
tt,648 nnd U,M6 Megen,im Darchschmttf&r du norwegi.
scheNordmeerH,4S erhalten.

Dittmar~ bat aus 77 Analysen von Wasserprobea,
welchean verscMedenenSteUendes Wettmewes genommen
wurden,ah Maximum11,748,ab Minimum 11,870und im
Darchadmitt it,676 erhalten.

Dass im Vergleich damit meine Beatimmoageninner.
halb ziemlichenger Grenzen Kegen, darfte MefMabervor-
gehen. Doahatbh&tte ich mich berechtigt Mtlen milaMa,
die AeMsenmgvon Sohmelok, welche im Beginndieaes
Au&atzesa~aBihtt warde,mamerscitazuwiederholen.Aber
&t!f€h'ondderOnteMochungenvonPetterssom*) nnd Fores.
berg*) aber die ZusammeMetzaagdes MeeMMes,<u~ weil
der gr!t88teTheil des Meerwassers,welches ich mttersMht
habe, theib in dem warmenAtlantischen Océan, theils m

ganz mit Eia aagefM!tenGegendenges&mmeltwurden,will
ich mir folgendeSpec~ationea orlauben.

Professor Petterason sagt von der Biabitdanguater
Anderem: ,,The formation oi Malice is ohemicatlya aelec-
tive proceas. Someof the elomentaof the sait water are
more fit thm others to enter into the soM state byfreezing,
those, wMchare rejected by the i<%6,will be preponderatiag
in thé brine and vice versa. TaMmgthe relation-Cl:80,

') rhH. 'ftNM.t8M, On thocompoitionof Mewatertn the
<UC~rentpaftaof théocéan.

*)'A.a.O.
Y~a-Eïped.vetpnak.i~ttagetser.2, t-;tooUm!MMM.<~<h<!

pMpertte''ofwaterand!po.
Ofveat.K.Vct.At~. F<!rhan~iMt, Nr.6. 8. 63.
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as etandard of companson~wo may chaMùteHzethe moat
stnHng ~atttre ojfthe ~Mit~process thoa: that thé ico is
richer in aatphatea,the brine in cMondM",

DieserAnaicht naoh sottte di$ EMbiMhmgim Meer auf
das constante VerhMtnMsz~iachen Obloridenund Sulfaten
etSreadwirkeB. Wahrend des WinteK soUtealsodasMeeF-
wasser in den PoiM'geg~adendurch die AbeoheidMNgder
SulfaterelativMiohanChloridenwerden,imSommerdagegen,
wenndaa Schmdzendes ËMesstattRnde~soDtedaaFtachon-
wassercinenimVergleidthohenSchweMsawe~ehaïtaufweiseu.
Darch das niedrige apeciëscheGewichtdesBiswasseMmus
dtMer SaiSttMich~um BiohM den BT&chMMchichteDzeigen.

Was besagen nun moine Beobachttmgenin dieser
Htnsicht? Haben die im Biee geuommenenWasser einen

verhattmsNnasstggrSssereaSohwefebaNregehattais die untcr-
oder nebenUegenden?

Unten sind die wenigenBeobachtangenges&mmeK,d!e
von diesem &ag!ichenVerh&K.MMMnaehenFJ&ohen' and
Tiefwasser mogKoherweiaeein directes Zeugniss geben
Mnnten. Sie (tindsitmmtlichauf Wasser, welohesan oder
unter der eisbedecktenOberSache genommenist, gemacht
wotdea.

N.BtptteW.Unge Tie&) Temp.

M" 10' 40" 85' 0 -0,8
tt,6Zt.

Hn M 't M tt~MJ

11,48~
tOO -0,'ï H,46

M M 4M +0~ ~ht48 ImoBtg)-<tnMe<M.
tt ? M~t seheaPotMftt'Ma

M<'4a 4!fte' 0 +0,t l~M
t00 0,0 tt,49

? i ;N~M~800 0 ? 11,50

Die Differenzen aMtdzwar klein, aber d~ Ufbereia-

Bt!mm<mgmit <Ïer Theone ist insofernvotlst~ndig,&!sdie

BestmmumganSb' daaFNehenwaaserstets etwas h9he!*aus-

gûMen sind aïa die far &? entaprecbendeTiefwasser.
Die M~hratMvon der in der TabeUo auf Seitc H5
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– 8~.t(M)
au~~brtea Worthe von

– geben~ in lier folgende

Gruppen verthei!t,aebeaatehendeDarohsohaittszah~M.
1. Far die BesUmmungenNr. 1–8, 5–7 M.9,

betrefbnd FiacheawaMervon Temp. hôher ats +2<
ist die Dorehscbnittzaht 11,486

2. Far die Bestimmmgen Nr. 4, 8, 10 a. 11,
betM&nd Tiefwasservon Temp. hôher aïs +2°, iet
die DarchschmttszaM 11,488

8. Fttr die Bestimmungen Nr. 18–16, 19, 21
und 22, betreffend F!&cheowasMr,welches zwisoben
Treibeis genommenwatde, ist dio DarchmttMaht 11,499

4. F(tr die BestimmungenNr. 16–18,20 u. 28,
betreOfendTietwaMer, welches unter eisbedeokter

Oberaâohe genommenwnrde, ist die Durchsohnittzahl11,482

Der UataKcMedzwischendenbeiden eMtendMsefDaroh.
schmttez&Meniat ao genag, dasa er ohne Bera<Mch<~eBg
geiassen werden kMm. Dagegen ist die DorohMhnittszaM
f)tr frappe 8 Yerh&ttt~isamaadghoch, wahrend ein entgegec'
geaetztesVerbaltoiss f&r die Grappe 4 stattzdmden acheimt.

Uebrigenszeigt es Mob,daM die Dnrchmittszahï fur
die Fl&chenwasaer, welche zwiechen Treibeis ge-
nommen wurden, von allen am hôcheten ist. Die
meistenvon denMeerwaMerproben,die dieser Dorchschaitts-
zahl zu Gruade gelegen haben, stammen aus dem oatgrBm-
!&Bdi6cheaPolarstrome. Man kann sich aieht wondem,
dus im 8<tdtiohenTheile dièses Stromes, wo wahrendder

SommennonateBibseen vonEis schmeïzeo, aich ein v<a'halt-

MMamâaNghoher SchwetiBisaaregehaltSndet. DMader Unter-

scMed zwiscben den DarchsctmittszaMen fttr die Grappen
3 und 4 emea gewiBsemGrad von GtanbwtirdigtMithaben

muM, scheint mir daraus hervorzagehen, daœ der Dtu'ch-
schnittsfehlerf<lr.)edeeia~ehe Bestimmang kaum hôher als

~:0,M5 gcaetzt werden kann.

Die DiiferenzeBin dem relativen Schwefels&Nregehatt,
welchemitPM&PetteFsseB's AaNohtemtnËinttÏang atehen,
dar~en in Vieler Augen aUzaunbedeutend sein. Ich hielt
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aie seMMtauchzoemt~r ~aazwertMos. Aber wieFondes
zNgNtd~f!te,bat mankaum dMRecht, grBsaeMUnterseMedo
zu erwM'tM.

Die GrNsMder DMbMnzettha&gtnaMh'Uchvon dem

~rSsMrenodenUeioerea Gehatt der Schwo~Mureim Eis.
waMer ab. Au den TothMtdenemBMwaMeranatyseneine
anoehmbMoDtM'chMhmttezaUaN&asteUea,dnrfteMnmCgMch
seht. Dooh sind dîe Biamaasen, welchez. B. in dem ost.

gr~aï&ndischenPolMstromegepMktMegea,ohneZweifelab
altes MeereistmzuMheo.Sie Manenalso(nath PetterMon)
keinen besondeta hohen CMorgehatt (aa~hr zwMohen

0,0i6< uad 0,00t<y.Cï) haben,and weaaauch ihr 8<~weM.

9&tu'egeMtim VerhSttniMza Chlor beinahecolossal(etwa
zwMohen15,00und 80,00}genannt werdenkann, so iat die

absoluteSohweMsauromeugedeMtodteoMem,daeswgareine
imVergleichgrosseMengeEtswassetdeaQoottMttenz~ischon
Schwe&baaceund Chlorgehalt un Meerwaeaernar in ge*
ringemGrade z<terhOheovermag. Dieskann durch folgen-
des Beispieli!!astrirt werden.

1. Nchmeawir ein Meetwasseraa, deasenZnsammpn-

aetzangder DurchachniMazaMt&rCh'<q)pe4 eatapricht,d. h.
vom UMorgMMUt i,aua4" t
vomSohw~a&megeh~t 0~07?0~

~i"
2. Nehmeo wir weiter an, daM dièsesWasaerdurch

daa Schatebea des Bises verdacat wirdundemeZuMUBmen.

eetzo~ erMt~welchevondenDarchmttsz&MeafürGruppp3

ange~ebenwird,d. h.
vomCMorgehalt 1,6323~
vom SohweMe&ur~ehatt 0,18997"

soerhMtmam~ U,4M.

3. Wennwir nun zaïetzt anaehmen,dMs<)a6Bia~Msar,
welohes diese VerdacMag hervoFbnngt, wm CMofgehtdt
0,005% ist, 8&folgt darMN,dMs es wm Schw~Mate-

gehatt 0,00287% ist und das VefhMtnisszwMcbenSchwe&i-
aSore und Chlor (wennCI tOO)67,41haben ma~.
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Hatteo wir angenommen,dasa derChbrgeMt desEis.
wassersgrNesersoi, so wlirdeder Quotient kleiner geword~
sein and umg~ehrt.

Daraus geht klar hervor, dass em EiswasMrvon sebr
hohemSchwo~Muregebatterfordertichist)um eine imVer.
gîeichumbedeateadeSteigeramgin dem Quotientea hei'vor*
zuntfen. Mandarf daher kaum grSMereDiSerenzen,ats ich

8Mgc6tndenhabe,erwartea. ~sMeibt noch Ubrig,diesolben
durch eine &uMerstgeschM-e BMdmmungsmethodedeut-
Kcherzu zeigen,ab meineZiRëm es vermocht.

Zuletzt will ich erwShnen,daas die ScMussMget-ungeB,
welcheich aus meinenexpenmenteMenResultaten zu ziehea

gesuch~einzigand allein durch ihre Uebereinstimmangmit
einer TorhandenentheoretischenAnschauung m0g!ichge-
macht wurden.

Ueberdas Tetraehlorthiophentetrachlorid

(OktochlortetmmethylensuMd)C,Ci,8;
von

0. WiUgerodt.

Bei ememVersuch,das Monojodthiophenin ein Jodid-
chloridQbeïzafMtre!),wordedasselbe nach der aUge!nemen
DamteI!ung8W6isedieser Verbindungenin CMoro~rm auf.
geïast undCMoreingeleitet. BeimEinleiten desChtorgasea
entwich zunachst Sabs&urein Stt8men und nach kurzer
Zeit wurde das Jod susgescMeden. Eih Thiëay~od-
chlorid !&MtMch somit nicht bilden. Nach Beendigaog
der Reaction wurde das an den Wanden des Bêcher.
g!aMShaftende und in der ChloroformlôsungbenndHche
Jod mit verdNnnter,kalter Natronlange entfernt, uad die
schwere Chloroformlôsungdes entstandenen OMoridesmit
HMio eines Scheidetriohtersvon der danketn wasserig-
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atkabachen LSsang getrennt. Naeh dem Vetdnnstendes
CMoro&tnaaMntetbMebeine pchmi~e, von Nadeinduroh-
setzte Masse, der dM auhafteude Oel anttebt kaitenAIko.
bob entzogen warde. Die ~cÎMt&ndigea,fast &rMo8er.
scheinondenKtystaHe wurden schMeMlichmit CMoroionn
abe~osaea, worin sie sich schoo in der K&ttofma&sten,
Beim Verdunsten dea L8MU!gamitto!akrystallieirteatsdMn
der gewonneneK&tperin sehr reioeN,gro8sen,diekonPdsmon
oderPlatten, die zum Theil dasAuBsebeound dieStreifung
des HMTMto~Ba,zum Tbei! du des SaMbhMostoSOah&ttet).

Die mit dieser Substanz ausgeMtrten Analysener.
gaben, dass ich das TettachtortMophentetracHoridunter
H&ndenbatte.

Gefundm: Berechnot:
C I8,S% 13,2%
Cl 78,t< M~%
8 8,6% 8,8%

Das Tetraohlorthiophentetrachloridachmil~unzersetz~
gegen 215"understarrt, wenndie Temperaturnurum einige
Grade sinkt; dasselbe wirdaber schcnbei einerW~-mevon
kaum tOO"weicMichund bacMg,sodaMes sichbeimTrock.
nen im M~rser scMeehtzerrëben Rsst.

DieseoMorreicheVerbindanghat einenschar&B,durch-
dnngendeo, aber Meht unaagMwhmenGerach, der dorchans
nicht an den nnIeidUchenGeruch des Benzolhexachlorids
erinnert. Das OktoohlortetramethylensnlfidMat sich sehr
leicht in CMoroform,Aether, BeMol, SchwefeIkoHenstoS:
Eisesaig und Atkohol auf und scheint seibst bei der SaMi-
<natMnkeine Zersetzung za erleiden.

Mit dem Studium der UmsetzuMgendieser Verbiudung
bin ich besch&Mgt.

Freiburg i. B., den 5. Januar 1886.
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DMBtelhmgder MononitfMnisolemd Mononitfo*
phenetolenach der Methodevon Xotbe;

wa

O.WlUgModtundM.Ferko.

H. Kolbel) steBte Anisol und Phenetol dadmch dar,
daM er cone. waaMtigeLoamogeovon me&y! resp. athy!*
schwefabaarenA!!Kt!Na!zenund Phemo!n&ttiamentweder m
einer mit aufrechtstebendemKaMer verbundenenBetorte
erhitzte oder auch in einem AutootaTenunter Drack zur

Urnset~mgbrachte. – Er spKM)hjener Zeit die Vermuthung
aas, daaa ach anch d<MNitranisol and NitropheaetoÏnach
dersélben MéthodegewmBenlassen werde.

Versuohein dieserRichtong wnrdemvonKandër*) an-

gesteUt;wean diose!beaein fa9t negativesBeaaïtat orgaben,
so ma89 der Grand dann gesucht werden, dass nur mit deri

w&ssngeaLosangen der zar Bildung der Aether cStMgen
Substanzengearbeitet warde.

Da aich mit der Nitrirang der Phenole ihr <&areM~{or
Cbarakter steigert, so &8f)etnNitrophenole die AUcatunetaUe
mehr ab die Phernole. Ans dMsen Ght&tdenfolgt einmal,
dM8die Bildungder Aether der Nitrophenolemit Hat& von

atheNehweiehtMKBAtMien 8<Awiengervon statten gehen
BHNsab die des ein&cheoPhenola; weiter Mgt daNHtaaber

aoch, dMSdie gewôbnlichenPheaoNther widetNt&nds&higer
gegen Wasser und AIhaHensein mûasenab die eaterartigen
GebHdeder Nitrophenole. Bei der I~nteHmg der letzteren
mueetensomit jene SttbstaQzen~die der Bildung der Ester
hinderlichand ihrer UmM<zo!)gOrderlich sein konnten, ge.
miedeBwerden.

Dièse Betrachtangea veranlauten uns, die von Kolbe

angeregtenVeMochewiedcraa&nnehmentEBddie AthaMsatze
der Nitropheaoleaufdie athersdtwefetsaarenSatzc in Gegen-
wart von Alkohol zor BmwirkaBgzm bringen.

') D:ea.Jom-n.[2] S?,4Zt.
*)Das.M 28, 62.
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Bei derAMMoroogderArbeiten verfuhrenwirMgeBder.
massée: Die ABcaÏiMbeder MbMnitrophecoïewardea Mit
einem UebeKohms &~eNohweiebaaren AJkatiain Ct!M.
rChren eiNgem!tt,und naohdem daa Gemenge mit Alkohol
vo!MhtdigabM~Mseawar, wurdendieBShrenza~eschmoben
und im ExploMonso'~B«rMtzt. Nach <Mn<n'<h'ei9taat!igeBt
Emwifhaag bei einer Temperatur von Ï60" wurdenimmer
oor genage Acatermengea geMdet, sobald wir aber die
Temperatar auf 800~ atei~rtea, hoantea wir die ABmMsaïze
der Nitrophenole voUa<&nd~zar UmMtMngbringen. Die
Anweodoageiner heheren TempeMtarist jadoch mo-stheMn,
weHder BNM'eaiaMtdadtN'd*~esohwaMtwird. Nach dem
OeSbea der Behrea wurden die entstMdenenAethermit
WMMFaus der a&oholiechenLosa~ aa~eMIt und daroh
DeetaUïMnmit WMaerdamp~t geroinigt.

Daa auf diesem Wege gewonn~nep-NitrMnsd und p.
Nitrophenetoï ist von atMaetordeattichwReinbeit und dies
darfte woM der Grand daft1rsein, dan wir die SdMneIz-

punkte dieser Kôrper am einigeGNde Mher fanden, ais
dieselbonbis jetzt beobachtet sind. Der Schme!zp<mktdes

p-Nitranisolswarde nioht bei 5l", sondernbei 64", der des

p'NitropheMtob nicht bei 67"–68", sonderngemMbei 60*

ge~nden.
Das o-Nitranisol, sowie daa o-NitrophenetoI wurden

OM&rmigerbaltsn.
Um die Temperatar ~M~ostenem,bei der sich das p-

Nitrophenetoliù Gegenwart von WasaoranMetzt,wurde der
Aether mit demealben in B&hrenMagoschmoizoaund auf
t6<yerhitzt. Nach eiïtigerZeitaahmdasWassereine
getbgraneFarbe an; ein groMerTheitdMAe&ers war aber
noch unzereatzt geblieben. RohMn, die einer Temperatar
von 200" Msgesetztwurden, zersprangen.

Mit der Daratellung der a-Dinitrophenol- und ritmm-
aaareMher nachdieser Méthode sind wir besohMMgt.

Freib&rg i. B., im Janaar t88e.
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UebereinigearomatiseheJcdMcMoride;
VOtt

0. Wiligwodt.

Es ist eine bekannte Thatsache, dass die A!!ty~odide
der Fettreihe nicht im Stande MMt,CMor za addiren und
JodidcMondeztt bilden. Sobatddas OMor mit donjodirten
ParafSnensaMMnmentn~wird das Jod darch CMorsnbsti-
tuirt und ana den Verbindungenab solches aasgeschiedeH.
Ganz audetaverhaltensichdagegendie Jodbenzoleand sehr
wahTseheinHchMch viele anderejodirte aromatia~e KoMeo'

waaserstoCe;dieselben fesseln daa Jod mehr ak die fetten

Verbindungen.Fahrt man soIcheBaromatischenJodkSrpem,
denen kein Ha!ogenabortrager zagesetzt ist, Chlor zu, so
wird das Jod zam&chstnicht deplaoirt, dasselbegeht viel.
m<èr vom eiowertMgenin den dreiwertihigcmZuetand Qbcr
und veranlasstdadurch die Addition von zweiCMoratomen.
Die auf dièseWeise entstehendenVerbindungen, in denen
das einverleibteCMor nioht mit dem KoMenstotF,sondem
mit dem Jod zusammenhangt,mSchte ich mit dem umfas-
senden Namen ,,aromatiache Jodidchïoride" betegen; von

einigenderselbensoHim Folgendendie Bede sein.

1. Phenyijodidchlorid, C.H,(JCi,).
Auf der 68. VersammlungdeutecherNatnrfbrscher und

Aerzte ZMStrasabnrg'), machte ich die Mittheilung, dasa
sich beim Einleiten von CHor m HûssigestJodbenzol ein
feer Korper bilde, den ich naoKden mit demaelbenan-

gesteUten Reactionen ats Pheny~odideMoridanzusprechen
berechtigt sei. Darch ein emgehenderesStadiam der Jod
und Chlor enthaltendenSubstanzist jene Aïmahmebeat&tigt
worden.

Ausser der bereits gegebenen DarsteUangsweisetâsat
sich das Phenyljodidchloriddadurch leicht und in grosseren
Mengen gewinnen,da~amanJodbenzolin Chloroformanftôst

') TagebhttdieserVeraammiut~,8. 18&.
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-<–– rM.< ~t–t-ft-t <y.. ~–
und a!sdatmOMor einteitet. Za diesemZweckabescbicke
man ein MêmesBeehorglas mit etwa6 Grm.Jodbenzolund
10-20 Gna. OMoroformund tasse das CUor in dièse Lo.

sang eiatreten. Schon nach karzer Zeit erstarrt die ganze
Masse M einem Nadelbrei. Nach Entfernung der Matter.

laugen duroh em Filter trockne man das Pheay!jodMcMorid
bei gewShnUcherTemperatar zwiachenFUMSpapierand be-
wahredassethein mitG!Mst8pso!nversehenenGefassenau&

DieBeat&ndigkeitdes PhenyIjodtdcMondsist nicht sehr

grosa, dasselbe Usât sich nicht einmal bei 80" in einem
Luftbade trocknen; wird es dieser Temperatur ia einem
h~heren Gefasse (Becherg!as)aasgesetzt, so wird es bald
Neibead weich und schmieng von dem entstehendenJod-
benzol. Erhitzt mandièses AddttMMproduktaafll6"–i20~
so zèrSUt es sehr rasch; das CMor entweichtaIs solcbes
nnd Sttssiges,dunkelgefaybtesJodbenzolMnterMetbt. Sehr
interessantist, dass bei dieser Zersetzungkeine Satzsaore

auftntt, dean daraus geht hervor~dass sichJodbenzolnicht
ohne Ba!ogen0bertrager substituirend cMoru'entasst, und
dass das der VerMadong einverleibteJod nicht a!s Chlor-

~bertrager wirken kaaa. BeN&~g will ich gleich an
dieser SteHe bemerken, dass auch das Pheny!jodidch!otid
nicht als CMorabertragerverwendetwerdenkann. Das mit
diesemKôrper versetzteBenzol lieferte nach I~gerem Ein.
leiten von Chlor vorzüglichBenzo!hoxach!orid.

Ueberconc.Schwefeïs&are,sowieauch OberCMorcatciam
honnie das Pheny~odidcMotidmerk~Ntdigerweiaeim Exaic-
cator nioht getrocknetwerden. Sohoonach einigen Tagen
warde die auf Uhrgt&sernbefindlicheSubstanz weichvon
dem sich aosscheidendea Jodbenzol. Lasat man dagegen
das PhenytjodtdcMoridbei gewohnMcherTemperatar an der
Zimmerhtftstehen, so tritt scheinbar.keine Zersetzang eia,
es &anaso monatelangaufbewahrt werdea,und es ist keine

VerandenmgwahManehmen.Lt mit Glasstopi'eaversehenen

<jHaagefasseascheint es sich für immer za halten. Kork-

stop~n werden von dieser Substanz rasch angetressenund
dabei rothbraan geiarbt.

Das PheHy~odidcMondiasst sich in AHtohoInicht aïs
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«~~tt~n tJK~ –t–~t.–Ji–t et Asolches Msea; ea venohwindet die <eate Sabstanz io dem.
selben eret hMmJErwarmen,indem aie wch voïbtandig in
JodtwBzolund Chlor zertegt. WM daa AdditionapMduM
raach mit Alkohol erbitat, so gewahrt man CMorg6raoh;
digerirt man aber langeam,90 wird ein dem &eiwerdenden
CMor entqtMcheader Theil des A&ohob in Aldehyd
verwMdalt:

C,H,(J01,) + (HO)H,C.CH, C.H.J +
H~ .CB, + 2HC!.

Lt OMoM&rmwirddM JodidcHodd schon in der KMte,
leiohter beimBrw&nnen<mvetâadertau%et88t und aua dem-
selben in soMnengelbenNadelnwiederMmgeschMden.Aach
Benzol und Eisessig Mhmen es bai geMnderW&TnMmMu'
aMerMtztaaf und f&hMneben&Uszu sch~nenMdeMSrmigeu
KïystaMen. Petroï&ihN', SchweMkoMenato~und Aether
l8sea aetbst beim Kochen nar wenigPheoy~odMchtoridauf
und Ke~fn beim EtJtwetdeB oder doeh beim Verdansten
der LCtmogamittelebemMs gelbe Nadeln.

DM Pheny~o<McN<Hfidkana, wie das 6'~e CMor, ais
Reagens benatzt werden und da M eine trodcene SMbstaaz
ist, sich gut aufbewahreniBsstund einen aBgenehmMnicht
za acharfenQercch beait~ M d<ttitaes in manchenBMleo
demCH&rwaMarvotznziehensein. DieMetaUjodidewerden
durch diesenKôrper Mcht schon bei gewehoUcherTempe.
ratur unter Aasscheidungvon Jod in MotaUoModdeûber.
geMtrt. So Hefërt eine w&sa-i~ Lasaag v~ Jodkalium
beimZusatz des festonJMMchlondessofort Jod und Chtor-
kalium. WerdenJodNei oder auchJodqtMcMber im festen
Zustande mit dem festen Phenyijodidchlorid ztMammen.
gedebea, ao entstehtBM., resp. QueotMilbercMond,und das
Jod wirdfrei. A~fdiesemWege kCnnensëhr HeineMengen
von jodwMMtatoCsanronSahen aaohgewieMnwerden, wenn
man nach der AusscheidangdesJods Waaser und SohweM-
IwhIeMto~hmzu&gt. Da dasJodidchbnd M gewohniicher
Temperatur nur sehr tangeam auf &eMaJod eiowu'kt, M
wirdder rothgetattte Sdtwe&tkoMeMtoCdarch emengtOMen
UebaKchosades Beageas erst nach Ïaagerem Stehen ent.
farbt. Treffenjodirte ParaMnèmit demPhetty~odidoMonf!
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zusammeo,so gehen sie, ohne daas daa Gemisch er~rmt
ztt werden braacht, in die CMonde abey, indein das Jod
durch das CMof sabstitairt wird.

Nimmt man einea Heinen Tropfen von Jodmothyl,
-&thyî,-amyletc. und S~ zo demiMtbeaeinigeKrystMIchen
des ReageM, so tritt schon nach haKer Zeit die Reaction
ein: die B'MsaigtMitenwerden von demaich ausacheideaden
Jod branngelb gefirbt. Taucht man ~a die so ge&rtte
LSMmgeinenGlaestab undbringt mit demselbendie Sputen
der adh&JMndenNOMigkeitin ein mit WasserundSohweM"
koHenstoffbeacM~tea Beagenegbs, M wird der Schwe&t-
kohlenetoffnoch deatMohro& ge&rbt. Dièse Reaction ist
so empSadtIch,dM8sie der BTtunmeNreftCtionder orgMisohen
Jodrerbindungem')an die SeiMgosteUtwerdendarf; ia einer

Beziehung ist aia derselben sogar vorsaziehen,da Meeine
chM'aktenstieoheJodreaction ist, WMvon der Mammen*
reactiom~icht behaeptet werdenItanB. Die letztere iat aber
dadurch aa~ezeichnet, dass sie auf a!IeorgaaMcheaJod-

verbhtdongenanwendbarist~wihrend sich die Reaotion mit

PheBy~odMoMoridaaf bea~mmteJodMtper besob~ckt.
BromwMsetsto~aaraSa!zesindwidemtandefahigorgegen

Phenyljodidchloridah die JodverModtmgen,dieselbengehan
ofat nach und nach bei gewaMioher Temperatur unter

BroBtabgabein die OMorideHber; daMh Etwaymeo kann
die Utmetzaa~ beacMeanigtwerden. Aafdas Aethyibromid
wirkte dae BeagenaaeÏbst bei tangeMmKoobea aicht eio.

UebergiMst man daa Paeny~odidoMofidmit waMngen
LoMBgeavon AcMaoniak,KaMam-odw Natntnnbydto~yd~
so wiritenaie Korper ao ÏaagaataMfetmtmdorein, daM daa

WaMervetdnMtea &a)tB,ond dabei der gtoestç Theil des

JodidcMe~~Hrat&ad~rt Meibt. Bt'warmtman vaMtBtnatc

waMrigeLBseogenvonOyaBttatiBm,aoe))twi<Aeïtsich CyM-
gM, du an, aeima' ~!a!OBtenMaGti<wedmmtt worde; aehr
cone. LoMagenlieferten wenigdes Oasea aad Stttea sich
rasohsc&Mtzb!'aan.Aaf AnHinwirkt daaPheBy~odid<Mond
anter hoMgemSSachenem; jadeaiMbbildenMc&dabeineben

') A!aN.Bar. abat A M. VetB.d. NataffMachera. Am!!teBa

F~tMg LB-,8. 74.
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Farbato~enchlorirte AciMoe; aaoh CMaoHtttand Phénol
werdenvoa dem AdditionsproduktcMoro't.

Alle Aoatysen, die von dem Pheay~odMcHottdauage.
~hrt wurden,deuten daranf bin, daaa ea ticht wUat&odig
rein vorlag. Der Chlorgehaltder Verbinda! warde einmal
in derWeise bestimmt,dMBaie in einewassfigeJodMicm.
lôsug oingo<MM'tt)id 90 luge mit einem G!&98tabeNmge-
rOlu'twarde, bis vollstandigeUmsetzung eiagetroten war.
DfMMBgescMedeae,im Ueberschnaavon JodkaiMunge!8ate
Jod wurdemit einer sehr verdCnnteB LCsuBgvon enter.
MhwefHgsaoremNatron titrirt. Da dièse Analyseu gegen

CHor zu wenigergaben,so ward9 das CMoraaoh noch
gewtcht8ana!yti9Chbestimmt. Dabei wurde

f~Mdea: bereohtMt!
C! t. 2<(TM)-at!oa) S6,a<

2. M~ (OewtchtMMttyse)
Aach duroh eiae Verbreonaag warde dio DnreMheit

der 8ub8tMZ constatirt:

g~Bdee: bof~hoeh
0 ?% 36,8
R t,8%

HchiMMMchaei noch bemerkt, dass man bei der iudi.
reoten Titt~on des CNors in dem Phcny~odMcMoridnur
einigeOeattgMHnmder SabatMz in Aoweadangau bringen
bramcht.

2. p-BromphenyIjodidchloï-id, CeB~Br(JC!t).
6:1

Zar DanteBaBgdes p'BMmpheBy~odidchbridswardo
die za Gnmde MegendeSubstanz in Ohloroformat~eMat
und ChloreiBgeMtet. Me HsMg farbt cich anfangagelb.
gran nndMd b~mmt die Aasscheidmg des Addttionspto.
doktea,die daïmnachhMzerZeit beendigt ist. BM)MBaoh
die KrystaHenicht mehr, so giesse man die Mutteriauge ab
uod trockemedie &steVerbindangzwischenFfiesspapier. Da
das p-Brompheny~odidchîondebeaao amsotzungaf~h~g~t aïs
das .Pheny~odidcMond,Mwarde daaaeïbewie dièses mdtteot
mitanteKchwefligsam'emNatMntitru-t.ZM'Htr~on~~ett
nur ~0895Grm. Substanzverwendet, die mit ememUeber-
echosseiner wi~arigenJddktttiam~auog angew&rmtwurden,
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am die UmMtzangfasoh und voUat&MSgza~Nietea. Auf
dio~emWege wm-dodann

gejRmdea: twechnet:
Ct 20,4" M,0%

Daa p,Bromphenyljodidobloridist ein achBaer,in gelben
Nadeln oder 8&<!tenkrystaUtsireaderKCrpe! Erhitzt man
dasselbe im SchmebpanhttOhMhonMfï!6~9o thngt es an,
atark znsammenzasohntmp&n;bei H9<'–t20° erfolgtdarauf
ein beftiges AafbttHMenund Sohmebea, indem dM CMoy
entweicht. Aus MetaHjodMenund den AMtytjodidender
Fettreihe treibt auch dièse VerMndaog daa Jod aaa und
Alkohol wirkt in der Weise darauf em, daM siohAldehyd
bildet undp.BromjodbenzolMgeMfift WM-d.–Aether.OMoro.
~nn und Benzol MoemdieseaDiohloridsehr leicht zumTheil
achomin der Katte auf Aas SehweMtoMeMto~wird diese
Sobstanz, wenndas LCsangamittd langsamverdttastet, in
achemendicken,gelbenS&alenerhalten, die sioh zumMeeaea
eigaeh~iH~eo. Auçhder Eiseaaigist ein gâtesL8M<tgsn)ittel;
in:Pe~-olather (t~egen ist dieseaJodidcMotM m.derNUte
&at enl99!ich,beim Erw6rmenmit.demselbenwirdeia Hemer
TheU der festenSubstanz ge!8st, der sioh beim Erkalten in
fat farblosenNadeln wiederMMscheidet.

8. Symmetriaches &-TribrompheByModidch!ond,
C~BfBrBr(JC!,).

&:é:8:t
DieseVerbindaagwirdNmMchwiedie vorhetgehendeda.

dotch gewonnMt,dassmamdaa bei 165"Mhmebendea-a-Tti-
bMa~odbeBzotm OMofo&rmaof!8st undOMoreioleitet.So-
bald aîdt

daaAdditimMprodaktMNgeaoMedMhft~des nach
EBtMmnngdefMatterïaagenzwischenFUesapapiergetrocknet.
–D& die OMoMtomedes s.a.TnbMmpheny~odidoMondes
lodcef haften,so liessensiohmit demselbendieselbenReactio-
nen aMaM)Mn,wie mit den vorhergeheadettJodidcMonden.

M derTKtaMoades<htKh0/MM6th-m.Sebataminetaotw<M.
%?~. ~man atMgeMMeJNMBjodMwotdM
M, etatt18,8 OMwge~aden.

KmNcMttichder L&sMdtkeitverh&ttsich dieserKStper
ganz ShaUch"wie daa MonobroN~odidcMorid:daMélbeMat
sich leicht in SchwateHoMensto~,Aether, Benzol,Eisessig
und Chloroform;schwierigerin Benzin.
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4. p.NitrophenyIjodidcMorid, C,H~(NO,)(JC!,).
<:<

DM sehr leicht durch Nitnrung des Jodbeozoïs zu ge-
wisnendep'Ni~odbeazol liè&rt,nach der nun Mhot mehr.
t)MherwShatenDaMteHMgem~thodederJodidcMorideMimen
koïzef Zeit aua der CMoM&tmlCsangdM~e,~~ïM6,gelbe
Prismen von p'Nih'ophMy~odidcMoïid.

Auch dieseVerbindung iat ebeneo reactionaSthigah die
vofhefgehenden;der CMorgehatt detM!bea Kesasich durch
Titration in der besohnebenenWeise ermitteln.

Zader .&M!yMwurdu O.M6Ch-m.8ob<t.sngewmdttt
Ge&ttdea: BeMchnet:

C' M~% 2a~
Daap-Nttropheny~odidoHondhat keinenSchmobpm~

Erhitzt man daasetbe im 8ehme!zp~mhtrChrohenaof t50~
so entweichtdas CMor and die gelbe Farbe der RryataU&
vetsohwmdetw~ataadig.DaaMotwMeibMid~weisMp.NttM-
jodhemolechmiMbat weiteKmErMtzeobei ÏT2",emZeM~
da~r, daœ es hn Kio~n Zustande vort<mdeaiat.

Das p-Nitropheny~edidcMondiatinderKaïte ~alBaMcb
in Schwa~HoMeNatoC,Pei-roïa&ecund Aether., wird beim
Kochen aber etwas davon aa~eaommen;bmer ISst es aich
in CHoro&rm und.Benzol AUtohoÏ tMm aoch in dMMM
FaBe mcht abLeaangaaNtteï verwendetwerden,da deMelb&
unter AMehydMdaagdaa OMot?M~eht.

Em VeKuch, du «.Dimt~odbenMÏ, O~NO~O~
4:9:1 1

daMh CMozzafahtin daa entapeecheacbJodidcMMida!w-
zaathren,miada-Bg;dae Jod d:eMrgelbeo VerbMMag<ehaiat
nicht mehr im Stande zn sein, OMor za addiren.

AMmatische Jodidbromide M~emen aMt Qt~hamt
mo~tbdden za lasMn; alle in dieser BSeacht vou mm Ma
jatzt a~eah'tmtArheiten haMenemea~~eo Bï&~

jSt~ der DatateMwagder CMoMddi~MMMMadaagw
mehrfachjodirter acoaMttiachertMtïenwass~~ biu tdt
bMcha&igt;dm'<~ diea&Anmerkangm<!cht%idt nm- dies~
Arbeit tMNfwm.

Freibcfg i. B., im JmnMB t886.
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Joarntt)f.pfakt.Ch<tn)9-pJM. 89. tl

UntersachMgenausdemchemischenLaboratoriom
der UniveMit&tLeipzig;

mttgetteittvon

E. v. Meyer.

IV. Ueber die MMtareMth~e.

von

M. Sttde~ler.

Von den orgaMschen a~ckatoChattigeaVerbindangen
ist die Gmppe der ausdemMelamund MeHon,je&~ eigen-
thMmIiohenCatcin&tionsprodMktendes Rhodanammoniams,
entstehenden .KCrperwenig bearbeitetworden: eia Gebiet,
wetches,schon von Liebig uns erseMossen,seit aeioenAr--
beiten und denen seiner SchMer fast voUst~dig bmch
gelegen bat.

Wenn ich gerade die Metanafea~tu'e ans der nicht
unbedeatendenAm:aJ<lder hierher geh9ngenVerbindungen
herauagegn&enhabe, um sie einer eingehendereoUntersu-
chung zu unterwerfen, ao geschah dies einmalin Hinblick
darauf, dass diese Saure aich ihrer ZuetmuMMetsamgBach
an eine ziemlich genaa bekanate VerMadung,die Cyfmmr*
saure, enger anz~chiiesen schien; dann auch, weil die
MebmMreasâtu'evon den aus dem Metametc. entstehenden
Verbindungennoch am bestengokannt iet, und scMiesaiich
mit Rücksicht darauf, dass dieselbcmit ihrer Mugkeit, ab
Sâaie sowohi,wieauchah Basisfungirenzu hônnea,manche
Seiten?l'eine eiogehenderechemischeUnterBuchuogdarbot.

Die MehmureM&wewarde zaerst beobachtet und be.
schneben von Liebig und Woh!er'), a!s aie die Producte
der trockenen Destillation des Hamst«~M einer geatmen
'Uotersuchuag unte~arfeu.

Datmwut-dedieMeIanurensaaMdsfgestdMvonGabrie!
welcher die AttgabenLiebig's undEnapp s Hberdie Dai.

') Ann.Chem.Pbarm.6é, Sft.
') Ber.BerLchee. Ces.8~1165.
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stelhmg des AmmelidscontroUirte, anstatt dièsesKërpero
aber nur Me!acnroa~or9 erhaitea koante. Er stettte das
satpetemaureund sa!zsa<!reSalz derselbeudar und analysirte
dioselben.

J&ger') &nd, dass MetaRurensâurenur durchErhitzen
des Melams mit cône. Schwe~Mure auf tSC*entsteht; er
erbielt femer aus der L8sang des satpeteNauren Salzes
oder der reinen Saore in conc. Ammoniak cadeUSmuge
KrystaUevonmelanurensauremAmmon, die er aber ihrer
leichtenZoKetz!ichkeitwegennicht anatysirenkonnte.

Volhard') beobachtete, daas die 8a!ze derMetanuren.
saura mit AïkaHenoder alkalischen Erden ab Basis schSn
krystallisiren,wahrenddie Salzemit OxydenschwererMe<
taUe ab Basis m Wasser unlôsliehe NiederscMitgebilden.

Ausserdemerhielten C. 0. Cech und B. DchmeF) die
Melanurens&uKbei der Ein~'irkuDg von Bromcyaa auf
Cyanamid.

Darstellung der Melanurens:ture.

Gabriel nnd Jâger gaben sicerst eine Auteitang zur
DarsteUuagder Melanureusaure in gt~sserem Maasstaba;
besondersJager beschreibt die Gewinnucg und Reinigung
dor S&aresehr genau. Er l8st robes Melamin 6 Theilen
conc.SchweMsâcre,erst bei gew8hnlicherTemperatM-,dann
auf dem Wasserbade schliesslicherhitzt er auf dem Saud-
bade, bis 150",wobeiunter pl8tz!icherTemperataMrhShung
auf 21(y eine starke Beaction stattfindet, giesst dann das
Produet in Weingeist und wascht den NiedorscMagmit
heissemWaaser aas.

Da die Anwendungvon AlkoholmancherleiUebelst&nde
mit sich bringt, aasserdem das Ausitochemmit Wasser fUr
die Darsteltung grossercr QuantitUteHzu zeitrautead ist,
so habe ich dasVerfahrenJagcr's in ~erschiedenenP<mktef
abgeaadert.

') Ber, Bjr!. ehem. Oea. 9, t554.
*) Me!. JouM. [2, tl, 25. Ber. B?r!. <-bem.Ges. ?~MO.

Bet. Bet!. ehem. Gee. 11, 2~.
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-V~ ui
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Die Methode, nach welcher ich reine Meiaaarensaare

gewonnen habe grundet aich aaf die Darstetttmg der
schweiebauren Me!anaren8&areund Verwaadein derselben
in melamu'ensauroaAmmon.

Das Melamerhiett ich durch Erhitzen voo Rbodanam-
monium(meist 400 QMo.)in einom ger&utnigooheMischea
Tiegel auf einemkleinen Gasofenwihrend etwa 4 StandeD,
bis die MàaBegelb gewordeBwar uad keineCtich~ea Pro-
ducte mebr entwickelte.

Die Ca!cinatiomdesBhodanMamoninmain einomKolben
oder einer Retorte im Metallbade vorzunehmen, was ich
zuerst veruchte, ist nicht !'&tMich.da GhMgef&ssekaum 2
bis 8 Operationen (HMhaIten,in vielenI~Ueh schon beim
ersten Versuchespnogeo, und so einengrosaen Verlust M
Material herbeifUhren.

GewMmIicherbiett ich aus400Qrm.Rhodaaammomum
100Grm. rohes Mêlant,die Anabeutobetrug demnach25"/e.

Daa so dargestellteMelamist ohne weiteresgeeignet
zur DaMteUungder Mehmurens&nre.109 Ch'm.desselben
werden in einemKolben von etwaî Ht. Capacit&tgegeben
und nach und nach 300 Grm. cono.Schwefëts&urezugesetzt.
Die Masse erhitzt sich unter Entwicklungsehr bedeuten-
der Mengen emoa brennbaren Gasea(CS,) und scMiessMch
!8!<tsich das Melam fast volbtândigaa& Die L8aung wird
im Sandbade erhitzt, bis sich wieder starke Qasentwick*
lung zeigt (etwabei 190"), nach Minaten dauernder Ein.
wirkungerkalten gelassen und scMiessiicbunter fortwibren-
dem Umr<ihrenin ein ger&amigesBecherg!as, das 1 Lit.
Wasser enthâlt, emgegoaseït. Die LSsung ist meist voH.
stamdigklar, doch nach 24stitndigemStehen haben sich
KrystaHê von schwefelstmrerMelanureas~ureauBgeschieden,
die geIhUohoKrasten oder sehr schone,kugeligeAggregate
bilden.

Die EjystaUewerden abgesaugt,ausgewascheaundnoch
ieacht in einer Beibschaalezu einemfeinen Broi zerneben.
Die Masaewird mit cône. Ammouiakbis zur votligenAuf.
I&suoggekocht und filtrirt. Aus dem Filtrat krystaHisiren
beim Erkalten prachtvolle, aeideglanzendeNadeln aas. Ist
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die Lësucg nur einigermaassen conceutrirt, so gesteht die
ganze F!assigkeit zu einer vcrSbten KrystaMmasse.

Die Nadeln word~B&ber GlaswoHe abgesaugt, erst an
der Luit, und dann bei lOO" getrocknet. Schoo an der
Luft zerMIet) sie zu cinem zartea, weissenPulver, das bei
100" getrocknot, reine Me!an<u'en9âure darstetit.

U!R die Reinhoit des Ptod~ctes za constatiren., wurde
eine Stic!(8toCbe8timmuBgdamit vorgenoMimen.

0,0530Gnn. der bei tOO"getf-ocknetcnSabt~M gabcmbei 84"
uad 7M Mm.Banxncterstmd20 Ccm. 8tictMte<r,~M O.OZZ'HGtm
c. 43.5<

Bweehnet Gefmtdea
<8,9*. 48.5%.

Die Ausbeute an Miner Mel&nm-ens&urebetn~ 40 Grnt.
auf 100 Grm. Melam oder 400 Gt-m. RhodanMnmontUtN,
demnach 40~. des Melants oder 10% des MtgewMdten
RItodaBatomoNimns.

Die reioe Mettmurensaure ist. ein weisses, kreideatmiiches
Pulver, in Wasser nur sobr wenig. in den ttbrigen, gew&hn.
Hch angeweHdeteNJLesungsmttteIn gar tucht lOsMch.Dagegen
giebt sie schon. mit schr wenig cône. SchwoloMui-e eine
dicMQsstge L&suag; verd~ante Schwefelsii.ure tSst sie aw-
schwierig in der E~lte, leichter in der Wat-me auf, ebeaeo
vet-halt siph Essigs&ure; Salpetersaure und Sa!zsaat-e l8Mn
sie sehr ~aich~ auf; noch leichter aber die Aïkatien wd
Ammoniahaassigkeit.

Mit ~'efdannten 8&m'co, schon mit Essigs&are, iaBgeie
Zpit gekocht, zersetzt aie sich ic Ammoniak und CyaBur.
saure, darch Eocben mit verd~anter Kali- oder Natronlauge
fintlet dieselbe Zersetzung statt, dagegeu konnte seibst Nach
mehrtagigem Kochen mit Barythydt-at oder Kalkhydrat eine
Bildung von Cyanursaure uioht nachgewiesen werden.

Aus weiter uoten entwickeïteM GritndeM bin ich der
Meinuag, das« die Meianuren~aure ein doppeit so grosses
Molokulargewicbt bositzt, a!s bisher angenommen ist, dass
also ihM Zasammettsetzuttg durch die Formel C,,N,,H,,(X
ausgedrtickt wird.
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S~tze der N&taoweB~CM.

Die MehBurenaaurekaan ats Basia aowoN, wie auch
ah Santé m Sa!zen ~ogire~ and beideReihen Ue&Meine
AnzaMwohl etMttcterish'terS&!ze.

A. 8&!ze, ia deneB die Melanurensaare <tis Basis
fungirt.

Schwei'els&ure Meianurena&ate.

DMachw~haure Me~nurensaurebMet warzig~oder
tt~dige Krystatlagg~ato, die etwasgelblichge~bt sind.
Sie ist in reinem WaMer nicht, wohlaber in verdthmter
Schwe~bSure ïmzetsetzt Mstich. Behu&ihrer DarateNang
t83t man Mine Me!Muron8&aMin dem doppelten Gewicht
coac. Schwe&baure,und MhOttetdie Lasang in die vier-
faohe Menge Wasser, worin aie sich vollkommenaafM~
Nach mehrst&ndigemStehen iat das Salz aaakryBtaUisirt.
Man sammeitdie KïystaMeaaf6iBe)mEitter, !aMtabtropfen,
vermeidetaber, Memit.MinemWaMeraaazuwaachen. Die
lu~trockenenErystaMestellenreine, schweMsaureMetamtKH-
saure mit 3 Mol. EjystaMwasaerdar.

Die Sohwefeb&nrebestiaMnuOgergab:
0,7280 Cm. des Sahwe gabea 0,4062 Gto. BaSO, o,t8M Ûnn

80,.19,M%80..

t,0(M9Orm.destMzesgabea0~09 Gna.BaSO.=.<U9TOGtm.
~M,67"80,.

Bef~ehaetacf: Gef<mdea;
~N,H.O.,H,~+3H,0 I1 H

80, M,ei". M,n' M,aT/.

Ene Besttmmung des .KîystaUwasMMwar nicht m6g.
Mch,da das Salz schon bei 100"einenTheilseiner Schw&t-
a&Nreverliert. Man iumn dies sehr Mchtdaran erkennen,
dass FilMrpapier, auf dem mM~ die Substanz bei t00"
trochtet, voNaMadigverkobitwird, setbatdaan, wenn man
das Prâparat aasge~asobembat.

Auch beiRtBehacdetn mit reinemWasscr verliert das
Sa!z einenTheil seiner SchwefeMare.
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Ct~t-– 1~ u
Saipeteraam'e MelanureaaaMC.

Die salpetersaure MeÏaaurena&aregewinnt man duroh
A~ftSsen von reiner MoÏancrene&areoder vos motaottren-
saurem Ammon in starker Sa!petef~<tre und Auaktyata!!])-
su-eDtMsea.So dargestellt, bildet de feine, weisseBUttcheo
von perlmutterartigem Gbmz, die an der Luft bald matt
werden infolgeeiner geringen Zersetzung unter Entweichen
von StJpeters&ore.

Auch in verd<htoteï'Satpeters&aretast sich die Meta~
nareM&oreauf, doch scheint dieseAafïCsuag mcht das8a!z
als solches, sondern Me MelanaMB~ufe su entbalten, da
beim Erkalten nur freie MeIanaMïNaoMsich aasacheidet.
EMt wenn man die Lësuag bis za einem beatimmtenGrade

concentrirt, erhâlt man beim Erkalten KryataUedessalpete!
sauren Salzes. Andererseite Mit beim Verdanneo der La-
snog des letzieren mit kaltem Wasser reine MetattMrea~ure
aus, die, mit Wasser einigeBMe Msgewaachen,keineReac-
tion auf Satpetetsaare mehr giebt.

Mit dem durch Mtnfpapier mBgMchst getrockceten
Satz wurde eine S~ckstoffbestimmomg vorgenommen.

0,taM Gm. des ~bee ergaben bel St" und '!60 Mm. BttK.
meterstand 89,4 Cem. N 0,0448 ann. N = 85,89 < N.

Berecbnet auf: C~N,H,0,. ZHNO, Geamden:
N 96,67 98,89

Salzs&ure Meianareas&are.

LBst man MeIanaretMaaKin ïnasaig starker Satz~ure

auf, so hystatHsirt beim Erkalten salasaureMeIanoreBsaarÈ
in MaeB Nadeln oder mitunter aach in derben, kugeligen
Aggregaten am. Das Salz verHertbei 100~unter Zarack*

!as8ung reiner Melanurensaure semen s&BMttKchenCMor-
wasBerston'.

Bei dem Vereuche, den CMorgehàtt des Sa!zes durch

SitberlosoBgza bestimmeo, orhielt ich tmerkwQrd~erWeise
stets za niedrige Resultate, was jedoch ap&ter durch die

Beobachtang genagend aa~eMart warde, dasa CNorsUbet
von aaïpetersaareyMetanurensâtu'ein nicht anbeMLoh~che~

Menge geïostwird. Man ttamt dies schoa aus der Beobaeh.
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tung MhtMSMB,das 8tM26!h<M,in geringer Menge ztt einer

LoaMg von m~ïanMeaeaweBtSitberm SaÏpeters&uMgeaetzt,
keinen Niederschlag von Ohlo1'8i1berhervorbnngt.

Der Cblorwasserstoffwarde deswegeneinfach aus dem
Ctewichteverlastbeatimmt,den das 8a!z bei 120" erteidet.

0,9<MGrm.desSabeaetgaben,b~ getrocknet,0,Bt40Ctfm.
GewichtevethNt,=2~3'

BeKchnetaufC.N,H,U~+ 8HCt ûefn~ea:
HCt: 2Z,t&< 22,3%.

B. Saize, in denen die MetanareBa~ure a.ts S&ure

fMBgirt.

DieMe!aaarens&Mrebildet mitBasen zweiReihen Sa~tze,
seiche mit einem, and solche mit zweiAtomen MetaU (M*).
Das Studium dieser Saké ergab, dass nicht sammtlicher
Wasserstoff durch Metali ersetit werden kann, sondera
hôchatensder vierte, dann auch der achte TheiL

Die bisher abtiche Formel der Melanurenaure

CN.11.0, 0,N (")sC,NAO,
= 0,N~

(Monoamidder Cyanars&tM'e)
scheint somit diesem Verhalteo zu widersprechen; die ver-
doppelte Formel: C~N~O~ tragt den Thatsachen beascr
Rechnuag.

Demgemasswirddas Schema6h*die Reiheder neutralen
melamurensaurenSa!zednrch folgendeFormel ansgedrQckt:

C~H.M~O,.
Das allgemeine Symboï der sauren meïaBareBsaaren

Sa!xe ist dann:

C.,N.H,M'0~.
Die ne<ttr&!enSabe entstehen durch Auflôsen der

MetaBNrena&urein den Lësungen der betreSenden Basen;
resp. durch FaNen des meianarensaorenNatrons mittels der
betrenënden Saize.

Die sauren Salze, von demenich atlerdings bis jetzt
nur das Natron-, Kali., Ammon- und Bilbersalzdarsteiten
konmtè, entetehen auf verschiedenemWege; das Kali- und
Natronsa!zdurch Einleiten vonKchtensaurein die Losnngen
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ft<M*t)Mtt.<~)to~<H~t~ft'~«t Anttttnmant~AttMtht.ttmttMn<\nMder BMttnùen6a!ze; das Ammonaatzdurch L~MBvon Me-
ÏMturenaaorein wrdûamtem Ammoniak, und das SilbeNab
durch Lô8en von mehnMrengaaKmSUber MAmmoniak,

Nelltrales meïaoarenNaarea Natron.

C.N~Na,0~6H,0.

Beim&DaKteUaag des nentràten metaBurensfmronNa.
trons t8st mao reine Metaaarcns&urein verdOBmterNatron-

ÏMge au~ dampft ein und Msataosh-ystaHisiren.Moister-
hMtman das Salz als weisse ÏoystaUimMhoMMae,manchmal
auch in kleinen, compacten Ktyataïlen. Dasselbe enth!Ht
6 MoL &yataUwMM)r, welchM brn 10<y entweicht. In
Waaser iat daa Salz ztetaNch teiobt ICdieh, in AMcohotoder
Aether dagegennioht, es haan sus MinerwaasertgonL8sam%
durch Alkohel ais weisse, ge!a~nëse MaasegeMt werden.

AïMlysedes 8a!zes:

t,St9&€h-m.mdfmmaBMOfeBNatMaergaben,belUO*getmch-
aet, eiuenCtewichtevefimtvon0,8526=26,72

0,?M4Qnn. gabea, mit cône.8chwefelslureab~~amp~and
sehwachg~aht, 0,2M9ann.Na,80~0,U09GnB.Na,0=t6,09~N~O.

BerechnetanfC.N,HtNa~O,+ 6H,0 Gefan~n:
H,0 26,48< a6,t2%
Na,0 t&,2~ M,02'

Bei der DarsteUong des neutralen mehmuMnsaatea
NatroM schieden aich in emigea FaUen, wenndie h~Me

Lôsung ein wemg abgekaMt war, daraus danne, mehrere
MiUimster tange Nadein am. Ich vermathete, dass diese

KrystaUe emen anderen Waasetgehalt zeigenw~rden~und
filtrirte me deswegenab, <unsie zo amdysiMn. JedMh er*

gab die Analyse das ttben'aachendeReaaltat, daaaaie nur
halb soviel Natrium enthiettem ata das Matrate melanuren-
saure Natron.

Dièses Salz war das

Saare mettmmrensaare Natron.

C.N~NaO~+5H,0.
Da auf die angegebeneWeise nur sehr geringeMengen

dièsesSalzes erhatten werden konnten,so wnïdenach einer
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vorthttUhafteraaDatateHumgsmethodegeaacht. MeaerZweck
wurdednroh Einleiten vomKoNensaare in die Lëarn~ des
aeatKJeo8a!zeserreicht.

Dabei scheidet aich ein Salz in soMnenweissenNadeln

aus, wodoMhoft die ganze FMMtgkeitza eiBemEïyataH.
brei erstarrt. Uebrigenakann man je nach Omstanden
daa Satz auch in acMnea ~aazeBdeBB!&ttchenmit 2 Mol.

KryataUwMMrerhtJten, jedoch ~!ang esnicht, obwoMba!d
mit heisMr, bald mit kalter LOsunggearbeitetwurde, will-
JtOrKchdas eine oder andere SaÏz zo bereiten. Einmal so.

gar Mtattmdeia 8ab mit t6,2"H,0, ein tmdeMaMat mit
13,00<H,0, ein drittes Malmittt,92~.H,0, wu 8 MoL,
2' and 2 Mol. Krystaitwasserentspricht.

Die Analysendieser verachiedecenSabe ergaben:

t,9640Gmt. deainNadelniafystaUMfeadea8a!eeeverlorenbei
t20''0,8t'f9Gnn.an Gewicht,et~abenataoeIaetVM'taetvoB2a,«)'

<t,MMGna.desSabesmit conc.Schwe&McMabgedMtpftef.
gabenO~aMGna.N~80~'a O.M86Gm. Nft,0=<8~8 Na~O.

BetechnetaufC,N,H,N~ + SH~O Qet~den:
HtO 24,4' !!8,4%
Nt,0 8,48' 8,83'

Die leichte Zersetz!ich&eitderBjystaQe, dieaohonbeim

Liegenan der Luft Waaservertieren~erHart den zn niedrig
ge&cdenenWassergehatt.

0~8MOmt.einerandeMaDoMteManggaben0,t84ÏGmo.HO
ab,=ie,a<y.%o.

C,88t8Otto. desSahee,mtt e<mc.N,80~abgedampft,gaben
0,0717Onn.N<t,80~-0,e8<9erm. N&,0 N,<8' Na,0.

BeMchnetMf C,N,H,NaO~+ 8H,0 Oeftmden:
H,0 t6,2' t6,e%
Na.O &,M'

p,OMeGHn.de6n)ita' MoLJ~O ktystà)tMMn<ïenSattM
geben0,MMQnB.H,0 ab, a. 18,0'~a,0.

BefeehnetaufC,N,B,N&04+ 2' H,0 Gefiatden:
H,0 18,11!8~ 18,0M,0<

0,89MÛMn.des in BlattebenttyetaMMKndeaSatzesgabett
0,tOTGna.H,0 ab, = tt,92%.

Bemebnetaaf C,N,H~NaOtt ~~0 ae&mden:
H,0 n~ U,M<
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Boi der Da~teHaBg des Saizes muss man einigeVop.
achtsmasarpgolnbeobachten. Man vedMtrt am beaten so,
dass man KoMeaaaureetwa eine balbe Stande lang ia eine
kochende LS~mg von metaBurensaaremNatt'oa einleitet,
dw KrystaUbrei, der sich beim Erkalten ausacheidet, ab.
saogt nnd mit so wenig ab mCgMchkaltem Wasser am.
waadtt. Hat man dagegen die btattngen KrystaUeerhalteu,
so sammett man dieselben am besten suf einemFaltenfilter.

Du Salz ist in Wasser nicht msHch; ea. zeMetzt aich
MmTheU damit, doch gelang ea mir nicht, eine glatte Zw*
leguag in Me!aDWM!t8aareund neutralesSalz herbeiza~hron.

N entrâtes melanurensaarea Kali.

C.N.H,K,0,.
Das neutrale melanurensaure Kali wird auf dieselbe

Weiee, wie daa anatogë Natronsatz, durch AuftaMn van
Me!a!MMnsaaMin ifeKtanutef KaNawge dargesteUt. Au
der ahetschassigen Katila~ge &ttt es ab weiMes Pulver
ans; amIa-yataHMartbildet es etwas gelblich ge~rbtc, tmge.
ligeAggregate wn rhombischenPytamidea. Es k~'staïHsirt
ohne KïystaNwasser, ist in Wasser ziemUchleicht, nicht
aber in AMtoholoder Aether !&dich.

Die Analyse ergab:
0,<2MG<m.de$Stttzesg~bern0,8:40Onn.K.SO.= 0,K(MSnn.

K,0~38.6'K,0.
Berechnetanf C,N,H,K,(\ Ge6mden'

~0 28,3% 28.<

Saures melanurensaures Kali.

O~H,EO,.
Das sauM mdaaareBatUBfeKali entsteht ddrch BMeiteù

von KoMensaore in die LSanag des neutralen Saizes. Je-
doch ist die ReindarateRuDgdea Sa!zesmit grossenSchwie-
rigkeiten verhnap&, die ich noch nicht ganzHchzu aber.
wmdenvermochte. Die KoMensacre scheidet zwar, in eme
MfNe L8song von neutralem me!acwensaaï'em Kali ein.
geleitet, ein in schônen Nadeln krystaUisirendea8a!z ab,
du aber mit Wasser sich sofort zersetzt, md deswegengar
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ment fHtsgewMchonwerden darf. Dahef kommt es, daa$
die Katibestimtnuag eine wesenttichoDMfereMvon der be-
rechneten zeigt, aber gMchwoMkeiaen Zweifel datiïber

t&sat, dass ich das geaachte 8a!z unter den Hthtttembatte.
Dasselbe bildet, wenn es aM derheiMenMaung ~ataMMr~
feine, baacheMSrmigifereinigteNadeln, die oft die Ch'~e
von einigen MNMmetentetreichen.

Die Bestimmnng des Kalis in eiMm mit Fiitnrpapiw
magUchst abgepreaatea und dann getrockneten Prodact

ergab:
O~BMOm. dea8<thMg&bea0,0'!MOnn.K,80, 0,0<OMamt,

K,0-t~4"K,0.
BeKchmtMf C,N,H,KO~ O~md~:

K,0 M,0' n,<4%.

Neatra!es melanareNsaares Ammoa.

C.NA(NH~O,+6B,0.

Das neutrale mdannreMaore Ammon entsteht durch
Auflôsen von Me!aooMnsa<u'ein sehr concentrirtcmAmmo-
niak und torystaUMirtbeim Erkalten aaa dieser Msang in
feinen Nadeln des monoklinenSystems. Dieseîbeozer&Ûen
an der Luft zn einem zarten, weissenPulver und vertiereo
hierbei neben Waaseir auch eiaen TheU ihres AotmoMatMt.
Darch Trocknen bei t00° wird die Qesammtmengedes
Wassersund Ammoniaksaasgetnebeo,undreine Melanuren.
sâtire 'Heibt zarUck. Die Uabesand~heit der KtystaUe des
Ammonsaizeszeigt sich schon darin, dass Ne Mch beim
Stehonlassen mit der Mutterlaugeunter Bildang der com-

pacten KtystaBe des sauren Salzeszersatzteo. Bringt man
die Nadeht mit reinem Wasser zu!!ammen,so zer&Uenaie
nach einigen Minaten zu emem weissenPulvet, das aM

mikroskopischkleinen, rhombischenTa&h besteht.
Die Analyse des S&bes machte, eben wegen seiner

leichten Zersetzlichkeit, einige Schmengheiten;doch ist es
mir geîangeD,die Zusammensetzungdesselbenmit genOgen.
der Sichorheit feetzustellen.

Ich ISste reine MeianureasSareia cône.Ammoniakauf,
8aa<!tenach einigen Standen die MsgeadMedomenNado!a
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~.w<Kch sofort 4–5 Mal mit absohtem Alkoholnachand
verdtSngtediesen dMch absolutenAether. Hicrattf wurden
die KfysteHegetroctcnet, bis der Gefach nach Aether ver.
ttchwmdeowar, und die zar Analyse n8th!genMeugenab.
gewogen.

BtM Q)tMtit&t wurde Nber Nhirter Schwefeta&Mo
einigeTage atehengeiassea, der GewichtsvedtMtao wie das
entwickelte Ammoniak bestimmt, daun die Sabatanz mit
NatronlaugeObe~ms~nund wiederumaber tMrterSchw~t.
skure stehen gelMsan, um aach das nuornehr entwickelte
Ammoniakza bestiatmen.

Aaf~7ï66Qnn.der MdeifSrmigenK~w~Newmden Ccm.
Non!Mb6hwe&!a9n)'esar Neatm!!N~Bdes<mtw!ct[etteaAmMoatake
vefbMacht,<s0,1828QnnH,N'= <,?%.

DiemtbeMengebattewfthfenddu Steheoetiberti(tMetttchwe~t.
allure0,89MGrot.an GewichtvertoMB, t4,M* MttN&tMn!Mge
~tMtat, gab die SubetMMaoeh cinéQamtttatAmmoniakaos, die
durch7,1Con).Normabaureaeutmtiatrtwurde,=*0,12876tm.NH,
=<,M%NH,:

Aus diesen Daten berechnotsich die Formel

C.N,H.(N~,0,+&H,a
Die Zsrsetzoagen, welche bei der Analyse stattfanden,

werden versinaKchtdMtchdie CHeiohungen:
ï. C.N~.(NHJ,0, + 5H~O (O.N.H,(NH,)0, + SH,0)

+B,N+2H,0.

n.C.N~(NH,)0,+2NaHO.C.N,H.N~O,+~,N+H,0.
Berechaet: CMwndea:

~i~L. [ V~tltl8t t$,86 14,~i6et,
GtehshangÏt H,N 4,49% 4,7<

Um die Bichttgkeit der Formel noch genaaer su prû&n~
wurden folgende Bestimmungen voï~enoBunon:

C,4M'!QnB.vef!«M)t,bai tM" getfoetmet, 0,M4?Grm.B,a%ta"
an SetUcht

0,S9MGKB. lieferten nach dem SteboaiMsea Ohet ve~OoNtm
SahethM 0,MMGnn. PtC~. 2H~NCt =O.M6MGna. NN, 8~1%NB,.

Ih.~mtt-~t n. f Mor /Mtt ft~&.–.t–.BeKehnet aaf CtN.H~(NH,0< (Mmden:
GeBNnmtMdost: 8~M% 80JS~
OeaMMatmengedest~Nf; 8,S6" 8,Zt%ô
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Sauras metanarensaares Ammon.

C.N.H,(NH,)0,+1'H,0.
Das saure, melanurensuureAmmonbildet je nach der

DM~teUucgstnethodegdbUch.weisseEtystaUkQrner,oder em
weMsee~rystaUiaischesPalver, das aus mikroskopisohklei-
nenEtystaUb!attchendesrhombiaohenSystemsbesteht. Das
in Etystamteraem gewonnene8& cathaît 1~ Mol. Kry-
staUwasser, welches zugloichmit 1 Mol. Ammoniak beim
Erhitzen auf 100"entivoicht,unterZa~cM~ssMg von reiner
Meianurens~m-e.Man erh&ttdas Salz in der tSrnigen Mo.
dificationdurch Erkalten einer AtfISauag von Melanuren.
s&uretu verddnntemAmmoniak,resp. durch langeresStehen
der Nadotn des ncutralen Salzes mit der Matterlauge.

AIs krystallinischesPulver gewinnt man es dadurch,
dass man das neutrale Salz an der Luft zerfalien laast.

Das saure melanurensaureAmmonist das am besten
charactenrisirte saure Sab der MetaBureosa.ufe,ich habe
deswegendie Analysa auf alle Beatandtheiteausgedehnt.

t,0780Srm.verlorenbeitOO"0,1499Gnn.anGewicht= t3,98"
i,6282Grtn.VM-bteabat)20''O.MOOGnm.auGewicht,=14,74%.
1,6502Grm.,mitNaHOQberNotmabchwe&ttttureBtehengetweeuj

ueutrathH-tett6,CCen).detsdben;dieseutspdeht0,1020Gnn NH.
=C,05<

0,8t8& Gnn. gabot; bc! 17" und 798 Mm. BarometemtMd
!2t,7 Com. N =. 0,t3M Grm. N ==4Z,&2 N.

0,t809Grm. gabeabei 27'' und 764Mm. Baromoteretand
C6,S!Cem.N= 0,07104Gna.N==42,07

0,8456 Grm gaben mit CuO und vorgelegtor KMpfeMpMe ver-
bntant o,t62K Gna. H,0=0,0t807 Gtn!. H==5,88" H, und ferner
0,88t8 Grnt. CO, 0,0786 Grm. C = 29,06 C.

0,4«20 Gnn. ~mbea be: der Verbrennong 0,1928 Grm. H,0
= 0,02t4 Grm. H 5,03 < H und 0,S48t Grm. CO. = 0,<M4n Grm.
C = 23,4t C.

ZuMHnmenstethmg der Resaitate:

Bercchaet auf Gefundea:
C.K.!t,(NH<).O~t'H,0 1 H"' in
Vt.dust~OC'-tZO'') 14,61~ t3,98% t<,74'

5.M< 6,06~
IV V VI VU

N <2,<)0«/. 42,M' 4Z,û'
C 38,4 < S3,M~ 88,41'V.
Il

5,23% 6,03%
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'8.t._u
MetfmureMfmrer K&lk.

C.N.H.0.0,.
Derselbe ~-irddurch ingères Kochen von Mehnuren-

a&aMmitKaUthydfttt datgeateUt. Aus depStnrtenL&suBg
ttcheidet sich dae in kaltem Wasser fast aalasHcheSa!z in
seta' soMnon, wohl ausgebddetenPrismen oder in baschel.
&mug vereinigten Nadeln ab.

Die BestinMNaogdes KtystaUwassersfahrte zu keinem
eotscheMendenBasante, da dasaelbazum Theil schon bei
gew8hn!icher Temperatur ~tweicht. Cm alles Kryst&U*
wasser Mezatreiben, muss man bis t50" erMtzen.

1.M98Qna. gaboa, bat tM*gotrocknot,0,9tMGrm.H,0 ab,
.65'.H,0.

t,07T4Gnt). einer
andcrcnDamteMaagg&benbeit50''0,t70Gtm.

H,0 <tb, S!,9* H.O.

Bereehnet auf: Gefttnden:
(~ H,0 80,00~. t I H

C,N.H.CaO~ { +T/,a,0 3t,47%

°io

30,66 < 8t,94'.
O.N,UaCaO, t +8 H,0 3~9' }

30,81>°/0 81,940:0

ATM~<TLfMt<tnnt~~tKAo~ ~-t t -<e,'TM4Grm.desbei tM' getMc~eteaSabeagabenmit N,80~
abgedMBpftumdgelind gpgtitht0,8«4 Gnn. CaSO.=. O.KMGnn.
CaO=.t9,82'CaO.

0,96MGnn.desSatzcamit30,65 H,0 gabeo,mitHtSO<abge-
dampft,0,8189Gh-m.CaSO,~o,taoOGtm.C*0=M,80' CaO,auf
tMetoneSNbatsozbercebact19,89 CaO.

Berechaetsuf GeRtnden:
C.N,H.C~ l II

CaO M,6f. 19,93~ ,~9.~

Melanurensaurer Baryt.

C.N,H.BaO,+2'H,0.
Der melanurensaure Baryt wird dargestellt darch Auf.

l8acu von Melanarens&nre in 8tar){emBarytwasser unter
I&DgeremKochen. Aus der heissen Lôsung sdtdden sich
beim Erkalten feine Bilschel von KrystaMnade!nab; einmal
erhielt ich statt ihrer sch~ne, gtaazende Bï&ttchen,die die.
setbe Zusammensetzung wie die Nadeln zeigten. Da das
Salz schon bei gew&hn!icherTempumtur Wasser verlor, se
wurde auf eine gcnMe Et'yst&nwaasorbestimmattgvpt-ztchtet
Daa bei t00<*getrockuete Satz zeigte einen constantenGe
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Melanureosaate Satze der aohwereo Metalle.
Die lOalichenSatze der schwerenMetalle geben mit

metamupasaareat Natron sâmmtlich PaUuogeR; diejeaigen
Basen, die suuat ge&rbte Salze liefem, bilden nur wenig
ge&ibte Niedei-schi&ge;die Sab«*der abtigen Metaïte sied
voMtommenfarblos.

Das EisenoxyduistJz,orbalten durch FâUMngvon Eiaen.
vittioMSMiagmit melanurensaurem Natron, bildet einen
voluminôsenNiederschlag,der siclesofort dunkel &rbt.

Daa Eisenoxydsatz cntsteht beim F&Uen von EiMB.
chlolid mit metanuransaut-emNatron. Es bildet eutenheU-
gelben, âasserst Makortugen NiederscMag,der far die Me.
ianurensaare chtn'&cteristischMt.

Das Btei, Qnedt8i!ber-, Zink. und das Zinasatz
sind weisse Niedorsch~ge ohne besondet-acharactenstische
Eigenschaften.

Das Kupfisrsab ist eia he!!gr&np8,in Ammoniak mit
blauer Farbe lôslichesPulver. Aus der ammoniak~luchen
Msung Messsioh kein Kapferoxydammonaatzisoliren.

0,89!)SGnn.desStthiesgaben0,0866GKa.CuO=.}!5,5&
Berechnetaaf C,N,H,CoO,: GctuadcM:

CuO 86,0t< 25,55"
Das .Nickelaalzsteiit ein heHgr&nes,fast weissesPulver

dar, das in Ammoniak leicht zu einer blauen Ftûssigkeit
MsMcbist. Die Analyse des bei 100"getroetneten Salzes
ergab noch einen Wassergeba!t, der 2 Mol. B~O ent3prach.

C,t786Grmdesbei !<?"getMcknotenSalzesgaben0,0:n9Gnn.
NiO=2t,M%.

Berechaetauf C~H~NtO~+ SH,0: Ge~mden:
NiO 2t,45' Zt,29-

Uureobnet auf C,N<H.B&0~+ 8'H,0: GeRmdeM;
H,0 t0,32~ t0,64~
BaO 35,t0% s~st"

hatt an KrystattwMSM-, welches erat bei 160" vol~t&ndig
eBtwich, uad einer Meage von Mol. entsprach.

0,9M9 Gno. des bei ~00" getM~aetoa Sabea, aof tao" «ïMtzt,
vertoren 0,MM Gnn. HjO = M,54 H,O.

0,9t98 Gfrm. dcMctben Sabes mit H,SO~ eicgedatnp~ <md ge.
gtttht gaben e,n8t Gna. BaSO~ = o,tt3t Gna. BaO~ 86,94% BaO.

Borechnet auf C.N.ELBaO. 4- 2'H.O: (t«tbn~m..
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Das Cobaltsab: ist ein uitramanaNaaes Pulver, daa
aich in Ammoniak mit rother Farbe t~st. Die An&tyse
ergab:

0,9<6& Grm. <!es bel 100" getroekoeteo Sabea Mbea 0,0842 Grm.

CoO=2<,M% CoO.

Berechnetaut CeN,H,CoO~: Qe~ndea:
CoO ?,92% 24,82%

Neutratea meiaaarena&ures Silber.

C.N,H.Ag,0,.
Von beaondercmInteresse unter den melanNteogaNret)

Satzen der scbwereo MetaUe 9md die SUbenatze; es ge.
lang, ein 6&<u'esand ein neutrales Silbersatz zu gewinnen.

Letzteres erh&ttman ~ts emeo erst vohuninSsea,dann
beim Erhitzen krysttdliaischwerdendenNiederacMag,wenn
man neutralea melanurensaureqNatron mit salpetersaurem
Silber Mit.

Daa trockene Salz steUt ein weisses, lockeresPulver
dar, welches, l&ngereZeit auf 120" erhitzt, immer noch
1 Mol. Wasser enth&It,hoher orhitzt, aber sich schw&rzt.

Die Silberbestimmungergab:
0,25t4 Orm. des bei MO" ~etrochneten 8tbes hinterUeseen beim

GtOhen 0,)M'T Grm. Ag, 44,04' Ag.
Bo-echnetaufC.N.H.A~O,+ HIO. GefMden:

AR «.S". 44,M%

Saares melanurensaures Silber.

C.N.H,AgO,+l~H~O.
Das saure melanurensaure Silber arbâit man daroh

FâUen einer ammoniakalischenLësung von Me!aaaMBS&ure
mit satpetersRuremSitber und Kochen der mit viel conc.
Ammoniak veraetzten Fmssigkeit bis zur WiederauftSsnog
des entstandenen NiedetscMages. Ans dem etwas einge-
engten Fittfat scheidet sich daa saure Salz in Krosten ab.
LafKrocken,sowiebei KK~getrocknet enthâtt M i Mol.
KrystaUwasser,bei hôherer Temperatur ach~~rztes sich.

Die Analyse ergab:
0,4460 Grm. des Satzca He<brten, mit CaO nnd vot~et~tw Kupfiaf-

spirale verbrannt, 0,1196 Qt-m. H,0 0,0133 Chrm.H 2,98' H, and
0,3007 Grm. CO, 0,08t85 Ctn,t. C = t9,34
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JOttattf.tMtt.QtMthpJBd.ta.
`

M

Einwirkucg von FOnffach-CMorphoaphot auf
MetMureB6&are.

Em tre~KchesMittel, die Constitution der Mélanuren-
saura zu et&rschen, hatte daa Studium ihrer Aether ab-
geben kCnne~ Leider iat ea mir auf keine Weise golnngen,
solohe daNMieUen;weder die DeatiNatMOdes mehnuMn-
sauren Natrons mit aetheKchwe&baufemKali, ooch das
Erhitzen der Mdaaarens&ureoder des meIaaaMBaaarem
SHbers mit Jodaethyl, Bromaeûtyl~Acetylchlorid, Chlor.

koMens&m'eather,unter gewOhottchemDrack sowohlwie im

geecMosseneBRohr auf.200"ergaben trotz vie!&chàbgeSn.
derter VeMachsbedmgungenDerivate der MehmarMM&ore.

Da dieserWeg, emen Au&chhtssaber die Constitution
der MeiMmreM&nrezti erhalten,za keinemResult&tefUhrte,
so stttdirte ioh die EmwMamgdes FanfEach-GMorphosphoM
auf die S&are, in der Erwarhtng, das in derselben vorham-
dene Hydr~y! durch Chlor m sabstitairen.

10 Orm. acharf getrocknete MeIanaMM9&nrewnrden
mit 100 Gfm. FQnftach-CMot'ph<Mtphoram .BNcMaMkOMer
im Oelbad 18 Standent<mgerMtzt. Die MasseveriiaaNgto
sich, und es entetand eme LOaungdes ~rëdacta in Phos-
phoroxyohlorid,welche beim Erkalten erstarrte. Um âne
derselben das etwa gebildeteChlorid za isoNren,kochte ich
das Product mitPetroleum&therM% filtirte denselbenund
de9ti!ïirte iha bis auf einengeringen Rest ab. Ich erM~It
aM der radNtSndigemNNss~eit eStegeringeMengedünner,
gt&nzendorB~ttchen, die einenpenetra.ntenGerach bestMsen

BMwtmet<mf: Oethnden:

C.N.B,Ag0~t'H,0 j[ Il in
C M,4~ t8,M<
H !,M~ %<?%
N ?,2% 38,
Ag 2Ï,89' M,M%.

t. · '1. "*s.

O~TioQnn. metMMM'eaMm-MSMbereigaben bdM* aadTMMm.
BaMmetemtMde~ Ccm. N = 0,78M Gnn. N MM,W%.

O.MtOQrat. dee Sabw MntofHeMeabe<m CUNten Û,OM4Gm.

Ag=.a7,M'Ag.

ZMfUBmensteiîmag der BesaÏtate:
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und die Augen heftig zu Thranen reizten. Sie liessen sioh
aaNuBu-en;der Scbmebipitnktder 8o erhaltenen Krystalle
warî44".

Da ich auf dem angegebenen Wege trotz vîelfacher
WMderhoIaBgender Operation immer nur sehr wenig Sab-
stsnz erhielt, suchte ich nach einem aoderenVer&hren, die
Kfyst~îe za iMiirem,and es gelang mir MNiessUch,eine
Méthodezu findeu,die wemg zu wanschenÛbrigtasst.

Das flt1ssigeProduct obigerReaction wardeabdestmirt,
biRder RQckstMtddicMassigzu werden begann; das Ueber.
gogangenewurde noch einmaï destitlirt, und das DeatHIat
in 3 FractMMn, und zwar das bis tSO",das von t20"–19(P
und von 190<270" Uebergehende, aa~ofangea. Die erste
Fraction Meb beim Erkalten aossig, die zweite erstarrte
zum Theil, die dritte warde volhtandig fest.

Von der zweitenwarde dasPlaasige so gatab mog!ich
abgegossen, durch Btwannen der feste Rttckatand ge.
sohmotzen,mit der dnttonNraction vereinigt nBd noch ein-
mal ~actionirt. Das von 180"-28~ Uebergehende wurde
gMondert Mfge&agen, nach dem Eràtarren in absolutem
Aether ge!os<!und aos!a'y9ta!IMrengelassen. Die Kryatatte
wm-denmit FHtnrpapier gettoctmet, und ein Theil davon
Otr die Analyse nooh einmal zw~chen zwei Dhmiasero
sablimut

Der Sehmdzpudd: des Sublimats war ~Merum 144~.
Da der Schmeizpuaktdes~aten OMûrcyana(CyanaroMorida)
bei 145~tiegt, M vennntttete ich, dass das Product mit
diesemXCrper identisch wBre. In der That bes~tigte die
Analyse même Annahme.

O.MMGnn.der NtHimMeoSubetanzgabenmitKa&cegiOhte,<862Gnn.ARCt= 0,t2MGn~ Ct= M,M Ct.
BeKchMtMfC.N.C! ChtfmdM:

c'
M,e8%.

Femer wurde die Identim der Snbstanz mit C!yanar-
chlorid noch aachgewieseadurch U~ber~hrang deMolbeain
CyaaMsaare. Diesolbe krystaHisirte aus der eingeengtem

·

LSsongder Substanz in Wasser in sch8aen Nadelnaus, die
mit Kupieroxydammoniakden charactenstisehea violetten
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Niedersoblag gabea. AuMer C~aaat~are und Saiza&are
war kein anderesProduct eotatande! wovonich mich noch
besondm ûbetze~te.

Noch viele andere Verauche wurden aagesteMt, um
liber die Constitution der Meianarens&Breeiaigen Auf-
scMaesza erhalten, jedoch ohne BrMg. CMor,Bron~ raa-
chende JodwassfKttoCa&NMvermochtenuicbt, auf die Mola-
naretts&tiMirgendwieeiMMwirkeo.Ebensowenig~hrte Bï''
hitzen mit Zinkstaub, ReductionsveMuchemit Natrium, mit
Zinn und Satzs~are zu einem befriedigendenBemttate.
UebermangansauresKali in saurer LOstmggiobt Cyanur-
s&ure.aonat aber kein weiteresZersetzMgaproduct.

Um ieatzusteUen,wie der StickatofF,der beim Kochen
mit AUtdienale Ammoniakaustritt, im Mo!eM der Meta-
nurems&arefungirt, vorauchteich mittels Natriunaalkoholat
eine der erwahaten Zersetzung analoge Beaction berbeizu.
~hren, in der HoSa<mg,dass, je aachdem der Stictato~ ab
Anad, Imid oder Nitril vorhaadenist, Ae~ytanua, Di&thy!'
amin oder Triathylamin entstehenhOonten;doch auch diese
Versuchesiad noch zu keinem befriedigendenBrgebniasge-
tangt. ~betMowMMgbatte ioh Edolg, ab ich an Stelle des
NatnumaU{oho!atc9Phenolnatrium-verwendéte. Auch mit

Phenylhydraxinhabe ioh weder Additions-noch Condensa-
tionsproducteerhalten Mnnen.

Die Hauptresultate der vorstehendenArbeit lassen aich
m folgendenSatzen znsammeafassen:

t) Die Melanurensiure bUdet sowoMmit Sattrem ats
<mchmit Basen woM characterisirte Sa!ze, von denen die
ersteren ziemHchanbest&adigsind. Der OhM&ctera!8 8&<Me
ist demnach siSrker ausgeprXgt,aïs die basischen Eigen-
schaften der.MeÏanuremsSMre.

2) Die Meianorens&ureist eine zweibasische8&at'e;
ihr kommt mit grosser W&htschom!icMteitdie Zas&mmeB.

<etznng:C,N,H~O~ zc; die eine Reihe der MetaUaatzehat
die attgemeiaeZosammoasetzang:

C.N~.M~O~ (neutrale 8a!ze),
lie andere

C,N~M'0~ (saore Sabo).
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S) Die MebMrens&urereagirt &afF<htfEMh.CMo!'pho8-
phof nnter Bildung von PhosphoroxycHond aad €!y<mor*
cMond.

4) GegensonstigeAgentien verhtUtaich die S&MMsehr
indifferent.

Leipzig, im AogMt Ï885.

BeitrSgezur KenntnissaromatischerKetone.
ErateMittheHuag;

von

Rarl Elbe.

Bei Gelegenheit der UatersachaBgen8bw Triphenyl.
methan and einige seiner Homotogec bedorf~ io!t ausaer
der gewShnMchenMethodezur Gewinnungvon KoMenwaasor.
stoCender Tnphenyimethangrappe EinwirkungvonChlore.
form oder Ohlorpikrin auf aromattache KoMenwasserstofb
in Gegenwartvon Aluminiumchlorid noch andere Ver-
fahren,weildas eMterw&hntenur sotohehomologeTriphenyl-
méthaneliefert,welcheaot Methankoblenstoffatom8 gteiche
aromatiscbeReste gebunden enthalten. Von den vielenbe-
kannten DarateUungawe~enerschienen folgende praMsch
brauchbar:

1. Die Umsetzungvon Benzalchloridmit aromatischen
KoHenwasMrstoNënbei Gegenwart von Ztnbtaab oder
AtatniMumcMotid.*)

C,H,. OHOt,+ 20A = C.H,. CH(C.H~ + 8HC!.
2. Die Condensationsecundarer aromatischerAlkohole

mit aromatischen EoMenwasserstoSenmittelst Phosphor.
pentoxyd.~)

celqiÇA

C.H,. CHOH.C.H, + C.B., = C.H.. OH. C.H, + H,0.

') BSttihger, Ber. Berl. chem. Qea. 19, Me.
') Baeyer u. Hemit!&n, dM. 7, 1804.
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8. DM ZeraMzangder ~-Ptnanohne dafch Aïkahen.')

(C.H,),. 0.00. O.H, + H,0 = (C.B~),.CH +ÇA. COOH.

Die Mste SyatheBOerwies sich der schlechten Ausbeute

wegen ab ungeeignet. Gunstigere Resultate Heferten die
beidea andem. Du UKpraDgMcheAugangematerial Ctt'
dieMlhën bildet daa B~azophenonund seine Homologen.
Zur Gewinnung dieser Ketone konnte nur die friede!. ·
Crafts'sche Synthèse in Betmcht kommen, welche achon
viett~Mhdaza gedient batte, jedoch ohne dM8Msber in aU.

gemeinererWeise die gNostigstenVemuchsbedingangentest.

gestellt und genaue, ins Einzelne gehendeAngaben dar&ber
bekanat gemachtwarden. Das aachsteZiel der Untersachung
war abo, for die Dar&teUttngder aromatischenKetone mit-
talat der Reaction von Friedel und Crafte ein Vertahren
aaszoarbeiten, welches in weiterem Umfange zavedassig
brauchbar war. Dièses Ziel Heas sich in beMedigender
Weise erreichen, und da in Folge dessen mne Reihe von
K~tonen in grôsserer Menge znr Ver~gang standen, se
wurden dieselbennicht ledigtich in oben erw&hntemSinne
zur Synthese von Homologen des Tnphenytmethans ver-
wendet, sondern auch, sofem sie wenig oder gar nicht bp.
kannt waren, andérweitigantersucht, so betrecs ihrer F&hig.
keit; durch Condensatiortunter Wasseraustritt homologé
An~racene zu bilden.

Verfahren znr Darstellung der Homologen des

Benzophenons.

KoMenwasserstoCund SaureeMond werden iu aquiva*
lenten Mengen gemischtund n&thigenMkso viel Schwefel-
koMenstoffzagesetzt, dass eine klare Losnng entsteht. In
einen geranmigen, mit RQchnnsskilhierversehenen Kolben

giesst maneine demVolumenobigerMischungentspt'echende
Menge SchwefeHtoMenstoo',tragt unge&m-so viel Chlor-
aluminium ein, als das Gewicht des angewandten Saure-
chlorids ausmacht und giebt durch den Kuhkr in kleinen

Mengen das Gemischzn, indem man jeweils abwartet, bis

') Therner n. Zinte, Ber.Berl.chem.Ge9.M, t4TS;ît, 65.
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thé unter etarker Mdzs&ureeatwicHaogund freiwigigerEr.
wâmung vor aich geheade Reactionnachge!amenhat. Wenn
.alleseingetragen ist, so erwârmt man auf demWasserbade,
bis die Sa!zs&nreentwicHuugnahezo aMfhort. Nach dem
Erkalten gte~t man durch denK<th!eraehr wenig Wasser
Mnab und schattett um; nach Abiauf der atarnuschenE!Q-
wirkungwiederhdt man den Wasserzusatz,bis keine Reac.
tien mehr stattSadet und desti! MemufmitWasaerdatnpf.
Dadarch jMMetztaich &MenfaMsnocb YorhandenesS&ure.
chlorid;SchwefetkohieMto~undnochunMgegnaenerEoMen.
waseerstoffgehenvoiîst&ttdig,die aus dem8&UMcMondent.
standene 8&MMje nach Uïast&ndengatt): oder theflweise
Qber, w&hMBddie Homologen des Benzophonons,welche
nur spurenweisemit WMserdSmp&nattchtigsMtd,ats bt-aun*
gefarbte, schwere Oate oder gelbe, butterartige Maœen
zarackbieiben. Man gioset die aberstehendewassengeCMor-
aïumiBiamIësuagab, so gut es angeht, setzt sehr ver.
d<tnnte rohe SabaSure zu und leitet nochmals Stunde
lang Dampfem; dann wird die wassnge Ftdssigkeitwieder
abgegossen,daa Keton mit Wasser gowaschen,aehr ver.
dannte Natronïauge zugegeben, wiedoramli, Staade lang
Dampf eingeleitet und mit Wasser gewaschen, Man trennt
nun das Keton im Scbeidetrichter vom Wasser,erwarmt es,
<umaUé Feuchtigkeit zu vertreiben, kurze Zeit aMf1!0°
und Qnterwirft,es der fractionirten DestiHatioti. In FaHeu,
wodas Vorhandenseinvon Isomerenausgeschtossenist, bleibt
schon bei der ersten Destillation der Siedepanht fast ganz
constant. Die Ausbeute an roinen Ketonen betr&gt50%
–80~ der berechneten.

Alle bei der Ausft1hrungder Synthese in Anwendung
kommendenGefasse und Substanzen mUssennatOrlichgut
getrocknet sein. Um wahrend der DatsteUung das Ein-
dringen vonPeach~gbeit ans der Atmosph&rezu veAindero,
emp&eMtes sich, in das Gas!eitangsrohr, welchesaus dem
obéra Ende des Eoblera den CMorwasserato~wegt&hrt,ein
CMorcatcMïMohreinzoschattea.

Die vortheilhafte Wirkung des Schwefe&oMensto~is~.
eine drei&che; aiM erate dient er ats VetdannMDgsmitteI.
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welcheseine langaame,rahige Umaetzungsicbert; dun MUt
er beim Brwarmeo aaf dem Wasserbade die Temperatur
stets in der ~r die Réaction gttnstigstenHChe von etwa
50" und achMessMchverhindorter, dass bei der he&igeo
Einwirkungdes Wassets aaf die Reactionamasseein Theil
der letlteren vei-haNt; apecielleVersuche wobei vor dem
Waaserzuaatz der Sohwe~UtoMoQStoËabdestillirt wordo,
zeigten, dasa gerade der letzterwahnte Umat&nd recht
wesontlichiat, zamatnebender Verharzangder Ketone aoch
eine theilweiseZcrsetzungeintritt. ReineKetone,mit CMor-
aluminiumgernscht und mit Waaaer versetzt,Ke~6mneben
Harzen mebr oder weniger KoUeBwaMeratoifund Saure,
indem beMpie~weiMnach folgenderGteichungUmseizung
statt6ndet:

C.K,(CH~.CO.C;H, +H,0~ C.H,(CR.), +C.H..COOH.

Die Mangedes Alaminiamehiondslasst sichin mancheo
i~en bis auf die HaMtevom Gewiohtedes angewandten
S&urecMondserma~igen ohne Beeintrachtigang der Aus-
beute. Die zurUmsetzungnottige Zeit wechsoltvon bis
xu 2 Tagen. Wenn dieReaction,wie eamitantervorkommt.
in der Eatte nicht sofort von soibst eintritt, so genNgt eine

geringe Erw&t'mang,cmjHe eioz~eitea.
Ein AuskoohendesRohprodahtesmit verdannter Salz.

sânro ist nothwendig,um die Ketone frei vonThonerde m
erhaHen; die nrspr<logUcheReactionsmasseacheint namiich
die Ketone grSsstentheNsnicht im &eienZustande, sondem
ats Chloralumininmverbindungenzn enthalten, welche aller-

ding3 sehr anbest&ndigsind, aber nur schw~rsich vo!i-
kommen zersetzen;dazukommtnoch, dassansgeschiedones
Thonerdehydratmit der orgnnischenSubstanzsich x&einer

ematsionsartigenMasse mnig mischt, dnrch die Saizsanre
jedoch leicht inL88anggebrachtwird. Unterwirftman ein
Keton, ohne es vorher mit Sab~tMreausgekochtzn haben,
der Destillation, M tntt unter Thonerdeabscheidaagpine
mehr oder minder betr&chtHchaVerkoMungein, wodurch
die Ausbeute vorripgert und die ReindarsteHangerschwert
w)fd. Manche HomologedesBenzophenons werden durch
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heiase Sabmawe etwas aagegnSeB, w~hatb man diaae sehr
verdaant nehmen mues und daa Kochen damit nicht aUza
tange fortsetzen ttar~ Das BamHchegilt ~r die Natron.
lange, welcheman in vielenB~Ue~zwectmtMg dordi Soda.
ICaungersetzt. Der Zusatz von Alkali dient znr voUa~tt.
digen Entfernung der ats den 8&NKcMortdenherrahrenden
organisobenS&Mem,wu aich durch NoeaeDe8tiUat!onMit
Dampf nur sehr eohwererreichen iaast; bei der I~ateHtmg
symmetnscherKetone mittelst Phosgenunterbleibter aetbst.
vemt&adKoh.

Was den Umfang der BnMMhbarkeitdieser eben be-
sobnebenenDarateMungMMthodeanbehmg~so gibt aie sehr
gâte Resultate bei Benzol und Mme~Homologen,weniger
gâte bei den compMcirteMaaromatNchenKoMenwaMerstoSen,
wo aie mitunter gaaz im Stiche !&sat. Im Xen) hato~
genisirte KoMeawasserstoSereagiren soblecht, Nitrokôrper
gar nicht; im MoteM des SSafechtoridseingelagertenega.
tive Atome oder Qrappea beemtrachtigendagegendie Um-
eetzeng gewChclichnicht.

Reduction deraromatif<chenKetone zn aecandaren
Atkohotem.

Die Verwendungvon NaMmaama!gamist zur Ueber.
mhrtmggrësserer MengenvouKetonenin dieentsprechenden
Aïhohote tmbeqaemund kostapidig; es wnrdede~ehaïbab
Bodnctionsmittet naoh dem Vorgange voo Zagumemny')
Zinkstaub und Kali angewendet. FolgendesVerfahren hat
sich bawahrt: 1 Theil Keton wird in 10-20 Theilen Weim.
geMtgeMst und 6–10 Theile ZinkstaubnebsteinigenOubik-
centimetemsehr coNceatrirt~rwasgrigerKalilaugezMgegeben.
Man tasst es einige Tage an einem warmenOrte steheu
unter zeitweiligemUmschatte!n und Zuaat!!von ein paar
Tropfeo Xa!i!auge. Erwarmuog auf dem Wasserbade am
Raoh&MshaNerbescMeaNgt zvar die Reduktion, ist aber
anoBtMgund inao~m nachtheilig,ats leicht VerunMiB~ang
des Produites darch braunes Harz eintritt. Um den Alko-

') Z&gumeony,Ann.Chom.Pharm.tM, t?4.
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hol rein zugewinnen,gieaetman die Mare Mamg vomZmk-
staub ab, waacht denM'tbeanooh mit etwas Weingeist aca
und versetst mit vielWasser; daa &<tsge&J!teCarbinol wird
destillirt oder uat!nyata!!i$irt, Da manche dieser AMcohole
m Wasser merklioh tasMchamd, so erleidet man bei dem
eben besprochenenVer&hren einen Vwla~t. Es I&Mtsich
dies vermeiden, wenn man in die oraprangtiche Lësong
KoMens&oreeinleitet, wodurch der gfSsste Theil des Kalis
und alles Zink ab CarbonateacagoiaUtwerden, dann Mtfirt
und krystallisiren tasst oder destiUirt~Man gewinnt60~ bis

80"~ der berechnetenMet)gean reinem Alkohol.
Die Condensationder secendarenA&oho!emit aroma-

~scnenKoMenwaMerstoSenza homologenTnphenyhmethanen
warde ganz nach den von Hemitian') veroCeatMchtenAn-

gaben acsgefUhrt.

Darstellung der ~'PinakoïiBe.

Die Daretellang der ~.PmatcoMMgeschah nach der
von Thorner') zar Gewinnungdea ~-PhenyItolylpiBakoMns
gegebenen Vorschrift darch Kochen der Ketone mit Zink
und alkeholiecher Satza&urewabrend mehrerer Tage. Es
bilden aich bei dieser Reduotion ziemlichviele Nebenpro-
dakte und da die ~.PmaMine nicht MnzeraetztdestiMirbar

sind, auch meistensnur geringeEtystaHisaMon~ahigkMtbe*
sitzen, M ist es manchmalschwer, sie rein za erbatten. Aus
diesemGrunde stellt manKoMenwaaseratof~der Tnphenyt.
methangrappefastaMnahmsîosbequemer dar durch Coaden-
sation secund&reraromatischerAlkohole ais durch Spaltung
von ~-Pinako)inen.

Synthèse von Anthracenendarc h Wasserabspaltung
aus aromatischen Ketonen.

Unsre Kenninias der Homologen des Anthraceha ist
bis jetzt noch eineziemlichïûckenhatte; es rtthrt dies daher,
dan dieselben im SteinkoMentheer aasoheinend nar in

t~<t~m!t!<mM~ M~*t<th~m<'Lu. <e<H') Hemman, Bar. BerL ohem. Ces. ?, 1204.

*) ThCftter, Ane. Cheto. Phann. M9, 1M.
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germgen Mengen au~reten, au ihrer GewimmBgauf synthe-
tischem Wege ahw in weiteremUm&agepraMsch brauch.
bare Me~odeo teNea. Das Verfahren von Liebermann
und Tobias') – WaœM-entziehung&U8homobgenHydre'
aothranolen – Hefert &<M8chIies8iichAnthracenemtt einer
Seiteakette in y-Stellung. Eime Reihe anderer Bildungs-
weisen duroh Erhitzen in der Seitenkette halogenisirter
KoM~waaseNto~e unter Druck*), dnrch Einwirkung von
Halogenmethanen auf aromatische KoMenwasserstoSebel
Gegenwart von ChtoMÏaminmm~durch WMserstoaabspat.
tuog aua homologen Diphenylmethanenf) eignen sich
wenig ats Darstettu~game~oden, weil sie aur in cinzebem
Fâllen aasitHu-barNnd undgawëhaMchnur geringe Ausbeute
liefern.

Ans diesem Grunde war es von Interesse, Versuche
anzoateUeB,ob nicht eine von Behr und Dorp") au~eOm.
dene Reaction sich veraUgemetoeroÏasse. Diese Foracher
machten die ftr AuOdanmg der Strahtor des Anthracens
wichtige Beobachtung, dasa das o-ToIy!pheny!ketonbeim
Erhitzen unter Wasserbiidang m Anthracen Hbergehenach
folgender Gteichung:

H H H H
C

y
C

C -“ C
H(~C–C–C/\CH HC/\C-C-C/\CHH

C-C-C~~CH~HC~C-C 'CHHC\/C.Ca, HC\CH"HcUc-6-C<. JoH~
c& CH Y H y

H H

Man konnte erwarten, dass eine derartigeCondensation
bei allen solohenHomologendesBenzophononsmogKchsei,
welche eine Metbylgruppe in OrthoateHangzur CarboByl.
gruppe enthalten. Tcaf diese Vorausaetzungein, se war

') Liebermann M.TobiaB,Bar. BeH.ohem.Oea.M, 795
*)Dorp, AMt.Chem.Pharm.M9, 2t0.
? Aneehatz a. Rom~, Bw. Bm- chem.Gea.M, 66*. Etbe

n. Wittieh, du. M, 849.
Weiler, daa.?, HM. Fiecher, das. 7, 1195.

') Behr a. Do-p, dae.7, H.
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danut eta Weg gegeben, um von iMcht zu beschaBfendon
aromatischenKetomonZMhomologonAnthraceneo zu ge-
langen, dereo Straktnr abordiez kaum zweifeUut.ftwar, d&
man von dem ais Ausgftmgam&tenatdienonden Keton her
die SteUungder Seitenkettenk'annte, und eine Umtagenmg
derselbenbei dor W~Maerabspattangdurch einfacheErMizang
unw&hrscheiBMchscMeo.

Die bis jetzt aagestetit~n, zum TheU schon kurz ver-
66ent!ichtonUnteNuehuDgea')iassen noch keinen sichem
ScMuMdarOberzu, innerhalbwelcher Grenzeo und unter
welchen Umstândendie beaprochene Synthèse homologer
Anthracene aBgemeinaasf&brbarist Denn w&hrenddie
Condensationin einzelnent'MIen leicht vor sich geht, ge.
Mngt sie in andern nicht, ohne dasa aca ein Grand da.t&r
erkennen tasst. Bei solohenKetonen, welchedurch MoMes
Erhitzen keineAathracenbildungzeigen, tâsat sich dieselbe
auch nicht herboMibreadurch Condensationsmittet. Ohne
Erfotg wurdenab solche versacht: coNceNtriïteSchweM-
a&are, stmras achwefëhftaresKalium, Phosphorpentoxyd,
Chlorzink.

Zur AMfMtrangder OondMtMtMnerhitzt man die Ee-
tone in kleinen, langhalsigenKotben 3–6 Tage lang bis
eben zum Siedett. Dann wird die feste, schwaKbraane
Masse mit siedendemAlkohol ausgezogen, wobei sich a!l.
mahUch alles Mstbis auf einen geringen verkoblten R&ck-
stand;. die Anthraceneerha!t man aos der alkoholischen
LSsanggewShnMchais hellbraunehystaHinischePulver oder
Krasten, welchezar Reinigung&<?SchweMkoMenstoa'oder
Benzol QmlaystaHMrtwerden; am schneUstengewinnt ma!i
kleineMengenreiner8nbstm)zdurch voMichtigeSublimation
der unreinen, aas AlkobolabgeschiedonemKryataUe. Das
Rohprodoktzusublimirenist unvortheilhait,weil der grosate
Theil dabei verhoMt. Die nraprangtichen alkoholischen
Mutterlaugen binterlassen beim Eindunsten betrâch~cho
Mengen dickerbrauner Oele, welche der Hauptsache nach

') Etbau. Larsen, Ber.Ber).chem.Gee.ï?, ZMe. Claus u.
Elbs, daM.i8,1-:97.
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au unverSnderten Ketonen beatehen; man verarbeitet aie
am besten ohne weitere Remigong durch nochm&UgesEr-
Mtzonauf Aathraceue.

Weitere Mittheitaogenwerden die apec!eUeoResultate
der ha~pt8&ch!i<:hin den angedeuteten Richtungenan ~er
ReihevonHomologendes BenzopheBonsM~fUhrtem Unter.
anchungenenthalten.

Freïbarg, im JaoaM' 1886.

UebereiBigeAbMmmMagedesSchweMharasto~;
vu

G.MïGow&n.

Im Anschluss an meiae Arbeit ,,tiberAbkSmmtingeder
Methylsatfbnsaoreetc.) haba ich, angeregt duroh emeMit-
theilong des Hm. O. L o ew,Schwe&tharnsto~aufTncMor.
methyianifbnchlohdeinwirken lassen. Dadorch wurde ich
zumStudium einiger 8chwefelharnstoff-Verbindungengeathrb

WM za einer wNsangenLôsung von Schwe&tharnsto~
obigesChlorid gef&g~so &)det m der K~tte keineReaction
statt; m der W&rmeaber I8st sich dasselbeatlmaMichanter
Abscheidungvon Sobwdet auf. Wenn dagegeDeine ktthle
Lomag des SchwefelhamstoSsin 80–COprocent. Athohol
mit jenem Chlorid versetzt wird, so scheiden sich unter
W&rmeentwichelungreiohlich Nadeln ans, deron Menge
durch Zusatz von Aether vérmebrt wird.

Dièse Verbindung ist identisch mit dem von Clause,
durchEiuwirkungvonCMor aofSchwefelhafnato~erhatteMn
Dischwefelharnstoffdichlorid: (C8N,Bt,),C~. Ans Tn-
cHonBethytsaMMMMondateHtman dasselbe am besten durch
a!!m&MicheaZaagen von reinem Ohlorid (1 Mol.)zo der

') MMJoMn).[2] 80, 260~
') Ane.C9Mm.Phann.tM, <89.
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aUtohoUschen Lôsung von SchwefetbMnetoff (2 Moi.) dar. –

Wenn die Beaetiou vollendet iet, gieest man ein gMehes
Volumen Aether hinzu und Mtnrt das Dischwe&ihMnstoS-
dichlorid &b'), welohes zueNt mit Aether-Alkohol, sodano
mit Aether gewaschen und ze!etzt im Vacoam aber SchweM'

s&ore getrocknet wird.

Analyse dteeer VetbttMiwg:
a) 0,1590Gnn. gàbon 88,8 Con. N bet tZ* und 'HO Mm.Dm<A

~24,&N.
b) 1. 0,M4t Gm)., mit Kap&Koytt und chtemM~)]f?n B!ei ver-

bMnnt, g~bett O.tCM Gnn. CO, = t0~9 C and 0,OM&Qnn. H,0
= 3,69' H. & 0,8MOGr)a. gabea 0,l!!8BGm. 00, a' tC,M' C
und 0,tM6 Gnn. H,0 c. 8,9& H.

c) 0,18M <~Hn.,mit f~aem Ka& verbmaat, gaben 0,Mrt Gnm.

AgCt='8t,69"C!.
l'L.

Unter ahnïichen Bedingangen etzeagea Methyl. und

DioMonnethylautioncMorid/sowiePhosphoroxychlorid,das-
selbeProdakt.

`

Wie schon Claus erw&hnt,krystaUisirtdM Discbwefel.
harastoSdicMond in kleinenfarblosenNadeln, welche iNoht
in WMser, schwerer inAlkohol,gar nicht in Aether tBaKch
sind. Ans ïangsam verdoMteader aïkohotischer Msung
scheidet sich dasselbe in chMakteriBtischem(monoHiaea?)
Platten ab. Aae einer kalten w&asngenL8snng h'yataBi-
su't es in t&agtichenPlatten, denenNadeln bMgenMachtaind.

Das DicMond gab in w&ssngerLOsangeine aus ~ng-
lichen Blatterm beatehendeFaUong,mit P!atincMond danne

rectangutaM K~yataHe, die noch nicht untersucht wurden.

Bereehuet ~f Gefundoa:

{C8N,H,)Ci,: ï. IL
H a,59 9,89 8~95
0 to,ee 'M~a M,~
N 86,M M~6 –
Ct1 ai,M 8~M –
8 !~M –

') Daa Filtrat entMtt noeh ein aadeKa Phxhtkt, wètehea, ta

Gmppee feiner Nadeht h'yettMMtend, wàhMcheinHchdie Zoaatamem-

M<z<tng:(C8N,B[t)t(CC!,80,), !t&t.A<tfdMM!bewill ich q~a~r eMa<A.
kommen.
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des

tK<t~ MJttt~~ fn~ ~ÏM~t~ t% t < t tBiac schoovon Ciawa M-M&rteRéactiondesDieMoïids
besteht dann, dae8 ea durch ErwanaM seiaa? wNewigea
oder aïhoMischen LBauag mit einem Alkali Zer8etzung
erf&httnach der Oeiehung:

(CSN,H~C!, 2HC1 + 8 + CSN,H, + CNH,N.
Claus koante dM CyMMHnidnicht &6i von SohweC9!hant-
ataff erhaïtott; jedooh hat itarzKchVerneuU') die amaioge
Reaction abr dM Disetenharasto~DicHond bëobachtet, so
dassjene ZeMetztMgsweisegenagend bestâtigtiat.

DMchwetetharastofHicMond!asatech nicht aus heissem
Wasser oder Alkohol umkryatatiisiren,ohne~chwe&iabzu.
aoheidon. Die mit Salasaure startc angestMtte w&s6rige
Leatmgdarf dagegenerhitztwerden; beimErkalten aoheidet
sich daraus daa DieNorid in grossen daoBenBI&ttemaus
(nie absolut &ei von SchwpM).

EinwirtcMg verd&nnter S~tpetMs&Me auf das
Dichlorid.

Durch Zusatz von verdunnter Sà!peteM&nreM einer
maasigcoocehtrift~nwSsangenL&MngdeBDicMondsschei.
den sioh hëohet ctMtMttenstischeKtyataUeaus; im Fttttate
ist &eie Satzs&Breenthatten. Die PMumgIôst aich h<mm
in verdannter SatpeteK&ure, teichter, doch nur wenig in
Wasser, gar nicht in absolutemAlkohol oderAether. Man
gewinnt diese Verbindung leicht rein daroh MCOMsivM
Waschenmit Wasser,Alkoholund Aether unddnrchTrock-
nea im Vacomn.*)

Aaatyee:
a) t. C,8fa9 Gnn. Stth)<a)Mgabea 0,taZ8 Ûnn. CO, < 8,86~ C

und 0,t(M4 Gfm. H,0 = a,t2% H. 2. 0,<M? Otm. Substanz gaben
0,t~ Gnn. CO, 8,20% C. und 0,tt88 Gnn. H,0 S,09% H.

') Compt. MBd. 100, tSM.

*)MeBt.!boVerbindangSndetetchinderMaMefhHMderDac.
atethmgvon8c!tweMhMMMMtMt:(CSN~HNO, dt)KhZwMgen
concenMftertMpeteMttareiM~~taa~rachw~nmtMteNSmng,wobei
rotheDNmp~eM<nichtentwt<&e!a.



SchweMhMMtof~. 191

acnwMMMMMtoanitmt:CSN~.HNO, eathNt8,<t H
EineVMbMangC8N,H,NO,enthOt2,M<y.H.
BitteVerbindungC8N,H,NO,entbalt9,48 H.

Diese eigen~amUche Verbindung ist demnaoh Dt-·
schwefetharnstoff.Diaitr&t: (CSN,HJ,(NO,),. Ein
weitererBeweisihrorZuMunmensetiMagist dadurch gegeben,
dass das Mtr&t vomDichloridUMdvetdUaoterS&tpetere&ure
viel freie StJzs&ure,aber keineSpnr CMoroathatt. Durch
folgendeGHeiobungwird ihreEntstohong aue demDichlorid
erl&ttert

(CSN,H~C!, + 2HONO,=. 2HC1 + (C8N,Hj,(ONO,),.
Das Dinitrat ist ZtomRchbes~ndig aud zeigt sich auch

dadarch verachiedenvon dem Schwo~harnstoSnitratRoy-
noîd's~); ea acheintaine Temperatar von60" za vertragen,
ohne weseattichzersetzt za werden,zerMt aber aUmaMich
bei Stetgenmgder Temperatur. Gerade wiedea Dichlorid,
scheidet dM Dinitrat beim Erhitzen seiner Lôsung, Map.
nach Zusatz von Alkali Schwofelab.

Eine LOmagvonKalisalpeter fMItebenfalleaugenbKck-
tich eme kalte wasangeLSa~ogvon DischwejMhafnatoBdi-
chlorid die Krystatle aiod iu diesemFaUe anders gestaltet:
lange, got ansgobildotePrismen. Die mittelstSaIpeteM&ure
erhaltenenaind mebr zasammengehaufb

Einwirkuag derJodcMonde auf 8chwefelharnstoff.

WennEin&ch. oder Drei&ch.CHotjodeiner alkoholi-
achenLOsangvon Schwe&ihanMtofFzageDigtwerden, dma

') Ann.Chfm.PttMm.1M~ZBt.

Berechnetatr GeCm~to'
(08N,H,),(NO, ï. n.

.0 8,M" 8,86 o,M
H S,M% j~~ 9,09

M',«% )M,8ï 80,41
ee~l6.a..CL~ta.w tYCwrr rrr,r.·.

b) t. 0,14M Om. gahat M,e Ccm. N bol tS!" and T?t âtm.
DMek 30,97 N. 8. e,MtOQnn. gaben ?,8 Ccm.N bei ti* und
7M blm. DMcit = M,4t N.
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entstehtDiachwa&th<n'n<ttn<P-Tt;<.M~A~<entsteht

Dischwetelharnstoft'Dichlorid.unter Absoheidung
von Jod:

2 CSN,H,+ 2JCI = (CSN,H,),Ct,+ J..
Bei Anwendungeiner cooceotrirtenLSaaogoder gepml-

verten Schwefelharnstoff8ist die Reaction sehr heftig; in
w&ssngerL3suB~ scheidet sich das Jod iM~amer aus.

Binwit'&ang vonJodk&IiamfmfDischwefelhMnatoff.
dichlorid.

Werden&qaiv~eDtoMeugender beidenfein gepulverten
Verbindungenmit ABn~hotzasamme~eschattett, so erfolgt
eine Reaction nach der GîeichMag:

(CSN,H,),C~ + 2KJ == 2KCi + J, + 2CSN~.
In waaangerLSaaag geht die Aosschoidungvon Jod lang.
aamer vor moh.

Daa gesuchte Diaehwefelharnstof Dijodid lasst Mch
deaooch dorch Zasammenreiben der beiden obigen YM-
bmdungeo mit der genOgendeBMengeAlkohol damteMen;
am besten nimmi man nur Heiae Portionen. Das abgu-
«chMdeDeJod wurde durch Waschen mit kattem Benzol
entferut. Von der mit FiittirpapMr abgepresstenSabstMm,
welche m langen &rMoMnPnemec hyataUiM!~gabeo:

O.M98<hm.8&,aCm. N bel )2"und768Mm.Dntc& 18JM<'A,.
DMD~den&Mtt8,W/

Einmald&rgeat~Ht,iet dasaeîbeeiaigermassenbestanjig.
Erw&rmt man ea, so Sndet unter SchmelzenAbgabe von
Jod statt. Waaser, sowieAlkohol und Aether Maendas
Dijodid,wobei eben&UsJod abgeacMedeuwM;dadurch er-
~tert ea sich, daM jenea in Lësmtg nioht entsteht. Durch
Erwannen der ~asNtgen LSM~ oder nach Zusatz eines
Alkalis wirdSchweM &ei. Die AusacheidnagvonSchwe~I
ist fur die Diderivate des SchwefeNtametofb(Dichlorid,
Dibromid,Dimitrat etc.) charaktenstmch.

VefrdthmteSatzaaore zenetzt das D~odidin der KSte
mdt~ da es damn fast anïasKchiat; aber aaoh Br~naen
scheidet sich MichtichJod ans, wahrendSchwefelnicht &ei
wM. Dies heweiat, dass daa D~odid sich leichter in
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J.'tu-m) t pn*kt. Chtmtc fZ] B<hSS. t3$

Jod <mdSchwefethafNstoff,aIs in JodwasseMtoSP,Schwefo!,
SebwefeUmmstofFund Cyanamidspaltet.

Setzt man zn einer Probe des Dtjodidseinen Tropfen
Alkohol und soibrt etwas verdannte SatpeteMNure,so ent.
steht aagenbUcMichdn Niederschlagdea Ditutrats.

Was die EinwirknngvonCyaaideu aufDMchwo&'tharn-
8toS*DieMofidanlangt,so sobeintdie Gewinnungemes ana-

logen Dicyanids auf diesemWege w<tm6g!!ch,da dasselbe
sich gteich nachder Bildungzersetzt.

Bangor, UniversityCollege,Dccember 1885.

Untersuchungen aus dem chemischen Laboratoriam

von Prof. Alexa~der Saytzeff zo Kasan.

a~. Ueber <t!eEtnwtrhuMg veu Jod&thyi UMdZink auf

Butyron. Synthèse des Aethyldipropytearbinots;
von

A. Tachebotare~ und Alexa-nder 8aytze&

Dnrch die Einwirkttng von Jod&thyl und Ziuk auf

Atneiseas&ure&thyl&titer gelang es, wie bekanot, Eiaem

von uns in Go!M€mschft&mit G. Wagner') syMthetisch
Di&thytc&rbinot darzusteUea, zaMge der in nacbst~headen

GMchuagen Msgcdr&ekten UmwandIuBgcn:
HCO OZt)C,H, C.H,

OC,H,+ 4C,H,J + 4Zu= HC-C,H. + Zn + ~ZnJ,

C~ ~O~H.

OZaCJIj. OH

HC-CtH,+ 8H,0=. HC-CA C,H, + ZN(OH),.

C~Ht C~Hj

Wean mah deaMechaNismas die~ctRoaction und ausser-
dem den UMistand berUcksichtigt, dass ia der Zuswnmen-

Aon.Cham.PhMn).m, 36h
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evfu.yn.r A._h:ft.t.t. :t:- 1
setzung des Ametsons&m-e&thersder den Aidehyden eigeu-
th(hn!iche Comptex COR eoth~ton ist, sa kot'nte man
M-warten,d{Ms&uch die Aldeliyde gleich dem Ameisensaure-
&ther mit Zinkatkylott sich vereinigen und met&ttorgaaischo
SMefstoiF~rbuMhn~n bilden werdon, wetche bei der Zer-
setzung durch Wasser secundth'e Atkohoki gebeu werden,
wie dios tms Mgendea Gtcichungert et-sichUidc

OZ.tt{

Szn~~
R

(
tt

UXnH OH

H-c-H + ~H,0 = MU-R + RH+ Z).(OH),.

R R
1

Dièse AtHMthmewarde voUst&Mdigdurch die bekannten
Untersuchuttgen von G. Wagner') über die Synthèse der
secand&ren Alkohole aus den AMehyden best&tigt.

Nach don envH!mtenArboiten koante man natm~em&ss
erwarten, dass auch die Ketone, die boi vielen Umwand.
lungen sich den Aldehyden gleich verhutten und a.hnMchden
letzteren zusammengesetzt sind, mit Zinkalkylen auch analog
zusttmmeogesetztc metallorganische Sa-aerstcaverbindangen
bilden, und nach dem Zersetzen mit Wasser terti&t'e Alkohole
gcben werden.

R B R

CO+Zn~RC.OXttK
I

R R R

R R

R-C-OZnR + 2H,0 = R-U. OH+ RH+ ZM(OH).

R R

ObwoM dioso ansere VetTnuthung eine Bostâtiguog ge<
funden hat in dem Verlialten von Jodallyl und Zink m

') Bcr.Berl. ch~a. Ges. 14, 2&M. DiMortaHoniMnM~schM-
Sptachc:,,My))t!)cwdermeondit~nAM:'<ho)cund ihreOxydaMon"von
G. Wagacr, Pctersbu)~M85.
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den Ketonen, wobeiungeeMtigtetprtiare Alkoholeerhattex
wurden,wie z. B. nach den Uotersuchangen des Einen vou
uns und M. Saytzeff) das Aceton nnt den erw&hntcn
ReagentienAUytdimethyiearbino!giebt, so fiudensich den-
noch, waa das Verbaltender Ketone zu den Zinkalkylen
anbelaugt, welchedie Radicale einatomiger ges~ttigt~rAt.
kobole enthalten,in der Literatur Angaben, welcheder gc.
h~gten Vermuthungwiedersprechou. Die Unte~ttchunge))
von F. BeUstein und Rieth~) über Aceton, die durch die
Arbe;ten von A. Butlerow*) und D. Pu.wlow~)bestatigt
sind, undausserdemdieUntersachungenvonPttwtow~) über

Methyt&thy!eton,Methylisopropylketonund Mûthytisobutyt.
keton habengezeigt,dassdie Ketoneden ZinkalkylenWasser
abgebeound CondenaatioMprodMkteliefern.

Bett'achtetmandieOonstitnttonderuHtersuchtenK'etone,
go kann man zur Vermutbungkommen, dass die eben er.
w&hnteAbweichungin dem Verbalten (ter Ketono zu den

Zinkalkylendavonabhâage, dass aIle bis jctzt untersuchten
Ketone in ihrer ZnsammensetzuBgnebeHCarbonyl das Ra.
dic&tMethyl enthaltenund MgMcheine solcheConstitution
besitzen, welcheihnen im AUgemoinendie Fahigkpit giebt,
bei der Einwirkungvon wasseronixiehendenStoNonWasser
zu verHeMNundCondonsationsproduktezu liefern. Die ans.

gesprochenoVoraussetzungtiess es wMnschenswerthetwhei-

nen, die Untersuchungin der angezeigtcn Richtuug mit
Ketonen, welchekein Methyl iu Z)t8&mmenhangmit Carbo-

nyl enthalten,vorxtmehmen.
Der erste Versach in dieser Richtung betraf die Kin.

wirkungvon JodMhy!undZink auf Butyron. Zur Reaction
wurdenaaf 1 Mol. BMtyt-oa2 Mol. Jod&tbyl und zwar auf
100 Gm). dpr ersteren 274 Qrm. des letzteren, uud so viel
Zink angewandt,dass es die FiUsaigkeitnur eben abfrragt.
Das Gemischdieser KOrper wnrde in einen mit einem

') Am).Chcut.PhMtM.lt.5, t5t.
*) Das. I2M, M5.

Z<t<K!hr.Chem. t8e<, 8. 8M.

<)Ann.Citent.PItanx).188,t30 u. tS3.
') Dae.t88, !M.
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R&ckSusshOhIerversehenenKftthcmMh~~h~ Rpimfnh.ctnnR&cMusshOMer versehenen Kolben gebfacht. Beim ruhigen
Stobenlassoli des Kolbens bci gewohniioher Temperatur
trat die Reaction bereits nach einigen Tagen ein, und wurde
letztere aogezeigtdurcb das bedeatendeVerdickenderFtttssig-
keit, wie darch Ver~nderung im Geruch der Mischung, welche
vor der Reaction don angenebmen eharakteristtschen Geruch
des Butyrons besass. Die Mischung wurde ~nger ats eine
Wocbe aufbowaht't, und in det) !eti:ten Tagen, ats dierelbe
sehr x&hS&ssiggewordon, wurde der Inh~t des Kolbens
mittelst eines Hotzspans umgerUhrt und zu!ctzt auf dem
Wasserbade gelinde erw&rmt. Um das Produkt durch
Wasser zu zcrsftxen, wm-de dasselbe in kleinen Portionen
in einen mit Wasser und Et-; augei'mttcRgeraumigen Kolben
eingetragen. Jedc Portion 'des Produktes, die in Wasser
eingetragen war, zersetzte sich rccht energisch, wobei sich
ziem!ich betr&chttiche Mengen von Gas entwickelten..Nach-
dcm das ga.nze Produkt durch Wasser zersetzt war, wurden
um Zipkoxyd m t8sen, Schweteb~t-e Mnzugo~tzt, und so-
danu die FIùssigkett der Destillation unterworfen. Das im
Destillat MbergeheodeOel wurde von Wasser getrénnt, über
geschmobenet- Pottasche getrocknet und einer fractionirten
Destillation mit dom Dephlegmator unterworfen. Bei der
Rectification dieses Oels, welches bei der Reaction in
der Quantit&t von 130 Grm. erhattcn wurde, theilte
sich die FtSssigkeit in fo!gendt' Fractionen: a) bis 156"
==65 Grm., b) t5&"–î65"=n Grm., ci 165<'–170"

6 Grm. und d) 170<180" = 35 Gt-m. Weun ma.n die
letzte Fraction ats Alkohol von hmreichMtder Reinheit be-
tntchtet, so wird eMichtMch, dass die Ausbente deMe!beu
unter angexeigtcn BediMgungen ca. 87" der berechneten
Menge betrSgt.

Yn BM'<lcksicbtiguogdesson, da-s die Fraction mit der

Siedetemperatur bis 1&6"sehr ergiebig war und sie haupt-
sacMich a.us uoYer&ndertemBatyro)) bestand, wurde bei dem
zweiten Versuche, in der HofFnung, noch bessere Ausbeute
an Aikohol zu crzieten, anstatt 2 Mol. des Jodathyt, 3 Mot.
desselben, n&m!ic!tauf 70 Grm. But.yron 23T Grm. Jodathy!,
genommen. Wa< <!? At'si'uhruttg Jer Réaction, aowic die
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Abscheidangdes Produktes betyiSt, so wurdo ganz in der-
selben Weise wie bei dem ersten Versuch verfabren. Dièses
Mal wurdenca. 105 Ch-m.über gesohmobeMr Pottasche
entwassertenOeles orhalten, watches bei der fractioHirten
Destillation mit dem Dephlegmatorsich in folgendeFrac-
tiont'!1theilte: a)bist66"=32Qnn., b)185"–t65<'==!iem).,
c) t65"–no<'=.t4 GMo.und d) 170"-180~8e Grm. Wenn
man nun dièse letzte Fraction aia Alkohol betrachtet, so,
ist ersichtMch,dass in gegebenemFalle von demsetben40%
der berechneten Mengeerbattcn wurden. Aus derFraction
mit demSiedepunkt17(<"–180<~wurdenanfangs durohwieder-
holtes RectificirenzweiFractionenerhatten: a) mitdemSiede-

punkte 174"-176" und b) mit dem Siedepunktc ne"–178".
Die Analysen dieser beiden Fractioneo gaben fo)gende
Reealtate:

t. 0,102&Gnn. det S~bstaMmit demSMepttntttcn4" n~
gaben0,97?&Gttn.CO,wtd0,1295Gnn.H,0.

2. 0,1'!2& GnM. der Substanz mit doU) StedeptuAto 174"-176*

gaben 0)<8&5Gnn. CO, and 0,2180 Gnn. H,O.
8. 0,t?M Qrn). der Sabstanz mit dom Siedepunkte t76<'–t78"

gabem 0,4760 Gna. CO, und 0,8n& Grm. H,0.
4. 0,teMGrm. der Substanzmit demMiedeptmktotT(!H8''

gaben0.&270Gnn.CO, and0,24MGtTn.H,0.
5. C,t480(,nt!. der SHbstaMmit domSicdcptmhton~–ne*

gaben0,399.~Grm.CO~und0,t860<3rm.H,0.
îm rfooeaten:

lB<;fnnden: Bcreehnet far:

C.HJ

CJtJc.Ott

0311,C. OU
t. & 8. 4. 5. C,H,t

C ':8,88 73,6C ta,8t T8,?l 78,92 ?6,00
H t4,08 t4,04 t8,?7 13,96 t3,96 tS,8t

Da die gewonmeMn ResuÏta.to auf nicht voHkonmenû
Reinheit der Substtmz schHesaea liessen, so warde aine ef-
neute FractioMi-ang oBtem&mmen,wobei die bei 17(i''–n7"
siedende Potion f~r sich aai~afangen wm-de. (Das Thenào-
meter befand sich in den D~npCBnbis 10"; die Temperatur
ani DeatiUirgef&sscwar 42"; das Barometer stand 770,7 Mm.
bei 0"). Dio Analyse dieser Fraction lieferte folgende
Resdtate
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L <8065 Grm. (!cr Substanz gabxn O.MSOGnn. CO, nud

0,8666 Orm. H,0.
2. 0,3260 Gnn. der Subetanz gtbcK C,9t69 Gnn C0< und

0,3885 Gm. H,0.

ta Proeenten:
OefandoB: Boteehnet f<tr:

CAt
C.HJO.OH

2. CAJ
C t4,85 T4,39 M,00
Fi t!M 13,88 13,8t

Die Dampfdicht~bestiatmung des Alkohols wurde in

Ani!iMdampf ttach (tor Méthode von Hofmann &usge~hrt
und lieiertc fo!gendes Résultat:

Gowkht des Alkohols 0,OS8&Grm.
VotnrneBdes Dampfes bci t84' 84 Ccm.

BarometcntandbciO" M5.8 Mm.
HSho tter QMcksHbcrsttotcbM 184" 4M Il

Il M' ~S le
SpauukMft der QHeckMtbcrdttmpfëbei t84" ti!,54 “

Daraus berechnet s!eh
VeMuch: Theorie:

Dampfdtcitic auf Luft bezogen 4,97 4,9B
“ “ WasM!Mto&bezogem 148,53 144

Giewieht des Wasaera bel 0" 3,0545 Gnn

le Il 200 .3,0500

“ 1, ,.30" .9,<M66 “

“ ,,95'* .S.04M “

Atkohot8..20" .8,M66
..M" .?5 “

“ .9~ .3,5105 “'

Das Aethyldipropylcarbinol ist eine durchsichtige, ziem-
lich bewcg!iche Fittsmgkeit von schwachem, otwas an Allyl-

dipropylcarbinol und an hôhere gea&ttigteAlkohole enanem.

dem Getuch. Sein Siedepunkt liegt boi 179,5" (oorrig.) Mit

Alkohol und Aether mischt es aich in jedem Verh&Itnisse,
in Wasaer ist es beinahe ont8sHch. Die Bestimmung des

RpeciËscheuGewicbts mit dem Sprengel'schen Pyknometer

ct'g~b Mgcndo Za,Men:
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Mpec.Gew. des Atkohobb<:iS<t"aofWaeMf be!O"boz<~en 0,88868
.M' “ ,,80<' “ 0,83493

.< t.!0" ,.4"b<')'<'c!)n.0,883(:f
t. ,.M" “ ,.0"bozogenO,a258B

.SO" fi ,.30'' 0,82827
..35" » “ .0" “ 0,82190

“ ..M' It “ .,85" O.S2M3

~pn~Mn< A~tJf~–– TT_
Essigsaures Aethyldipropyïearbinot. Um einen

Boweis far die a~ohoiisoheNatur der erhaltenen Substanz
zu Meiem,wurde die DftMteUungseines Essig&ther8unter.
nommea. Bierxa wardeder Alkoholmit Esstgs&arM.Nbydnd,
vonwelchemetwasmehr,ah die Theorie verlattgt,aogowandt
war, in einerzugoscbmolzenenRChreauf 140"et'hitzt. Nftch

12stündigemBrwSiWtenwurde der entstandeneActher von
dem Ucbotuchaasdes Essigs&m'eMhydridsdurch Waschen
mit Wasser und Sod~osung befreit, über geschmobener
Pott~ohe getroc!n)6twd der fr&ctiouiyte!!Destillation unter-
wo~teu. Der grUssteTheil des Produktes ging zwischen
188"-192" <iber. (Das Thermometer befand sidi in den

D&mpfeabM 10"ciogeseukt,die Temperatur Mn Destillir.

gei~sse war 39"; der Barometentand bei 0" 768,7 Mm.)
Die Analysedieser Fraction ergab MgeHdeResultate:

0,1780G)-m.dc)'8ab8tat)<!gabenO,4496Gtm.00~.0,t910Gtm.H~O.
In PMcentcn
Gefundcn: C~H,t

BereohnetfarC~H, }C.OCOCH,
C,H,(

C ~0,80 W,M
H tS,26 11,89

Der EssigatttCt'steBt eine farblose FlOssigkeit von

schwachem,charaktenstiachemCi~rach dar, welcher etwas
an den Gemch desAlkoholsselbittund an denGernch der

Bsaig&therim AUgemeinenennnert. Die Bestimmung des

speciSschenGewichtesmit einem gewôhnlichenPykDometer
lieferte folgendeResaltate:

Cewicht dea WMaets bet 0" i,00u5 Grm.

“ n ..20' .0,M'M H

M desKMigitthOM,, O" 0,8800 “

“ “ ..SO" .0,8<!M “
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Oxydation des Aethyidipropytcarbiaots. Die
zar ReactionaagewandteMenge vonCr,K,Oy wurdeso be.
rechnet, dassauf 1Mo!.ABcoh~6 AtomeSaacMtoS'kamen,
und zwar wordenaufje 8Gh-m.A!hoho!88 Grm.Cr,K.O.,

Grm. Hj,SO, und ta8 Ch-m.Wasser genommen. Die
wissrigeLosuMgdes Cr,K,0~ wurde mit N,80~ getnischt,
und zu dieser Mischung Atkohot zogegebeo. Da die Oxy.
dation bei gd'wohn!icherTemperatm' aehr langsamvor sich
ging, 80 wnrdedas Gemiachauf dem Wasserbadeso lange
erwarmt, bis dasselbe sich grûn f&fbta~woza angetabr t2
bis 18 Standen genagten. W&hrend des Erwarmeaa be.
merhte man die Entwicketmg vonCO~. Die Produkte der
Reaction wurdenmit Wasser verdanat and der Destillation
MterworfiNh Diese Operation wurde so lange wiederbolt
bis die Tropfendes DestillateaofLaokmuspapierkeinesaure
Reaction mehr zeigten. Aua demDestillat wurden beinahe
2 Grm. Oel abgeachieden,welches, nacbdemes getrocknet
war, beimPraotionireu ça. 1 Orrn. der Substanz mit dem
Siedepunkte142"–t48<' .tie&rte. Die Analysedieser Frac-
tion gab nMhstehondeResuttate:

1. 0,ino Gnx. der Substanzgaben 0,9390Gm):CO, und
0,1480Gr<n.!L,0.

3. 0,t89&GM<.der 8ob9t<mzgaben 0,<eMOtm. CO..und
C,t7MGmt.H,0.

In Pfocentcn:

Gefaaden Bereehaot <B~:

2. ~;}CO
C,H,.1, a, CaB,

C 79,M 79,96 73,68 89,fl
H 14,05 t8,94 12,28 t<,9~
y-

Spee.
Gew.desEt~~thcMtxiO'aafWaeMfbetO~ez~eu 0,8796

..SO" “ ,,o" o~e76

M~ n “ ,,20'' o~M

't M 4* beteehN. t',8<i8B&

Berlicksichtigtman oan die oben MgeMtrten Gogen-
abet-ateUungder Resultate der Analysemit dea be~chaeten
Zablen, wieauch die Siedetempefatafdes aaaiysirtMtOeh,
so «cheintuns die ScHasaMgerungerhabt ztt seia, d)M8das
bei der Oxydation M'hattene&tigeProdukt mit der Siede.
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wmperMuri~-jt-M" Mouenusch vooButyron mit Nonyko
darsteUt.

Das wasstigesaure Deatillat, wetches M der Recti&.
cation der Oxydationsprodoittevon Aetbyldipropyloarbinol
erhalten war, wurde mit Soda gesStttgt, auf ein Uemea
Volumenabgedemp~, nachher mit Schwatekaare MMetzt
und wiederàMestmitt. DM ganze DestUlat wurdem zwei
gleiche Theilege~eNt, der einô von ibnen mit Soda ae~tr&.
tiart, wieder mit dem aodern veroinigtund der DeatiHa~on
beinahe bis zur Trock~ne unterworfen. Die im Destillat
e~altene Sâure wufdem ein SHbeMahverwaaddt. Das
im Bacbstand erhaltene NatriMnsab wurde mit SchwaM.
8&areMrsetzt, die S'ei gewordene organische Saure Qber-
destiUirtund gleichMs in ein 8i!beraa!zve~wandett.Bevor
die Si!boKa!zeanaiyairt worden, trockneten wir aie abat
SohwetBbaure.

Uaa SitbersfUz aoa dem ROeketande.
Erate Anes~eMangi

1. 0,5385 Hnn. dea 8a!ze8f~ben 0,Mt5 Ctnn. SUbet
2. e,6W “ “ “ o,46l6 “
8. 0,M9(i. “ “ “ “ {~M~ “ “
4. ~MM “ “ “ “ o,t(M& “

Zweite Aasocheiduag:
6. 0,96e&Qm). dea Satzea gabon 0,M90 Gm. SUber
e. 0,28t6 “ “ “ “ o,t8t0 “ “

DritteAQsschddung:
7. 0,2MOGna. dea 8&bea gaben $,i6?5 Gnn. Mber
8. 0,ttM “ “ “ e,MSO “ »

tnPMceNteB:

Cefanden: BeMChmetfBf:
8. 4. S. & 7. 8.C,H,AgO,C,H,0,Ag

AgS9,0 69,6460,<M60,n 6t!,m $~5 <!8,4&M,99. B9,M M)M

DM SHborsatz aaa dem DeatUtat.
Emte Au<Mhe!dang:

t. 0,MM Gnn. des Salees gaben 0,486SGnn. SMber
~MM “ “ “ “ 0,<MM&“ “

a. 0,M60“ “ “ “ ~MM “ “
Zweite AaM<~e!d)M~'t

4. 0,<t20 Om. des S~Ma gabot 0,M6&Qm. NtttMf
&. 0,4H6. “ “ “ o,a400 “ M
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Diese Resultate weisen darauf Mn, dass bei der Oxy.
dation des AethyldipropylcarbinolsCO,,Bssigs&ure,Propion.
saura und Butters&ureentstehen.

Auf Grund diesor Thataache sind wir geneigt i~za.
nohmen, dass die Oxydation des Aethy!dipropy!carMno!sin
zwei Richtungen stattûndet. Das KohienstoNatom,welches
die Radicale im Mo!ekQtdes AlkoholszusammenbMt,bleibt
bei der Oxydation in einer AnzaMMotehMedes Alkohols
mit dem am wenigstenzusammengesetztenRadical: Aethyl
verbunden undbildetauf dieseWeise Propionsaure. In den
ObngenMoïek&teNdesAlkohols bleibt das erwabnteKoMeo-
stoN'atommit dem am meisten zasammengeset~tenRadical
Propyl vereinigt, so dassOxydation zu Essig-,Propion- und
Battersaure erib!gt.

85. Ueber die EinwiFkaag von Jodmethyl und Zink
auf Butyron. Synthèse des NethyMiprepytearMno!s;

von

A. QortaloC' und Alexamder Saytzo&
Nachdem es dom Einen von uns gehtngenwar, die

Bedingangonzu 6ndea'), bei welchendie Ketoneats Material
zm- Darstellung ges&ttigtereinatomiger tortiarer Alkohole
dienonMnnen, tmtemahmen wir die Unterauchuagder Reac-
tion von Jodmethyl und Zink auf Butyron in der Absicht,
bei dieser Reaction Metby!dipropyIcarMnolzu gewinnen,
nach folgendenGîeichungen:

CH,–CH,–CEL\
CH.-CH,-C~

CHa-CHa-CH,/

CN,-CH,-CH,\

~H.C~-CH:)~
CH,

') SiehodievoMaigehettdeArbeitvonA.Tsehebotareff und
A.Saytzoff.

Ddtto AwMcheiduag:
0. 0,2465 Grm. dos Satzes gabon 0,t480 Grm. Sithef
T. 0,t405 “ “ o,08<5 “

ÏK Pwonten:
Sefonden: Bo-cchoet fttr:

1. 2. 3. 4. 5. 6. 7. C,HTO,Ag C8H~OIAg
&fr 5~CO 56,89 5?,M 5~ 6~M 6&8 60M ~~9~ ~&
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CH,-CH,-CH,~ ~.Uti_

2. CH,-CH,-CH,/ \pH

CH,-CÏI,-CH,\ /OH
+zu(UA),+CH,.

=CH~CH:-OH:X~

Zur Reaction wurdenauf 1 MoL Butyron 3 Mol. Jod-
methytgenommen(und nicht 2 Mol., wie nach der Theorie

erfonterUch,da bemerkt warde, dass bei Ueberschussvon

Jottntethyleine grossore Ausbeute an dem AHtoholerhalten

wird)und so vielZink, dass es die FtNssigkeitnur überragte.
ï)as rein gekomtc, frisch gegtahte Zink wm'dein einen,

mit einemRadtnuaskBMer~ersehenenKolben gebracht und
dtMGemischvon Butyron und Jodmethyl mit einem Male

hinzugegossen.Der'Kolben wurde in kaltes Wasser om-

geseuktund in dieser Lageim ZimmerïnehMMTage stehen

getasBen. Die Reaction begann nach einiger Zeit bereits
von 8elbst und der grosste Theil des Gemisches wurde
schon am f&nttenTage hyatatliaisch. An diesom Tage
wurde der Kolben auf dem Waaserbade gelinde erw&rmt
und am fatgendeodas Produkt durch Wasser zeMetzt. Za
diesemZwockewurde der Kolbeninhalt mittekt einesHolz-

apaM umgerührt und in kleinen Portionen in einen mit
Wasser a.ttgefMttenund durchdano eohwimmeBdeBissMcke

abgekaMtengeraumigentMben eingetragen, Die Zersetzoug
ging ziemlich energiscb unter BntwicHuug von Gas von
statten. Nachdem das ganzeProdukt in Wasser eingetragen
wordenwar,wurdedie FtOsaigkeitim SandbadeûberdestiUirt.
Das zugleichmit Wasser ttberdeatiMirteOel wurde getrennt
und&bergcschmo~enerPottaache getrocknet. Aqs 70 Gym.

Butyron und 262 Gfm. Jodatbyt wurden 80 Orm. emos
solcheMOets erhalten. Durch wiederholtesFractionirea
dièsesOets wu'den 28 Grm. des Alkohols mit dem Siede-

punkte 168"–162" crbalten, wa8 ça. 80"/e dor bercctmeten
Ausbeute botragt. Die <tber 162"' siedenden Practionen
waren nur aasserst geringe Mengen, in den medrigeren
FractioMenbe&ndenneh Butyron undein Gemischdesselben
mit ABcch~. Fttr die AMatysewurde aus obenbezeichnater
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Portion des A!bhda ein TheHvon demSiedepunkte18~5~
bis 160,5"isoMrt. (Das Queckailberdes Thermomoterswurde
bierbei in die D&mpfcbis zu 65" gesenkt, die Temperatur
am DestiUirge&sa&betrug 34", der AtmosphStendruck
'!7t,3 Mm. bei 0~. – Die Analysedieser letzterenFraction
gab Résulte, welche keinen Zweifel durttberlassen, dass
dia etha-iteoe Sabatanz wirMicbMethytdipropylcarbinoivor-
steUt.

t. 0,3MO Qrm. der SubttaM gaben 0,6tM ena. C0< ond

0,2766 Gfm. H,0.
2. 0,tM5Gfm.der Sabetanzgaben0,8605Grm. CO. <m<t

0,MMGtm. H,0.
9. 0,1490Qnn de~ Sub~ttozgaben0,<0<0Crm. CO, and

0,t850Qnn.H~O.
!a Procenten:

Ge&odeh: BeMctmet fUr:

s. !?H~C.UHS- (')')<<
C 73,66 78,8t 78,94 l~M
H 18,48 18,64 18,80 t8~&

Daa Methyldipropylcarbinoliat eineziemlichbewegliche,
farblose FlasNgkeit von itngenehmea,etwas an hôhere ge.
a&tttgtepnm&reAlkohole erinnerndenGeroch. Sein SMde<
punkt liegt bei 161,8~(comg.) Es l8st sich leicht m Alkohol
und A.ether auf, in Wasser aber fast gar nicht. Die Bo'

stimmuug des specifischeuGowichtsmit dem Sprenget'-
sobem Pyknometer ergab folgendeZ&Uen:V -#u -l;jJ~

Gewteht des WameM be; &" 8,064~ Gnn.

,.20" .8,0600 “

rr .80" .8,0<6S “

“ ,,33" .3,042$ “

rr “ A&ohote ,,20" .8,&tM “

.< ,,M~ .MM “

,,36* ,2,47M “

8pee. Sew. des Atkohoh bei M" <mf Wassor bei O" bezogea 0,82367

t) M M « M 20" “ ,,20° 1, ~M476

“ ,20' “ “ 4'bet<!ehtt.O~M~

M rr (,80" “ “ ,,0"beMg<inO,MMe

M .Sp" “ ,,80" “ 0,8~46

M M “ ,,a&<' M ,,0" “ 0,MOf)0

M “ “ “ ,,95" “ “ ,,S~ “ 0~38$
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T~~MT)<t.HAt.––.t. ~w~~t t~.Dor Essig&thor des Mothyldipropylc&rbinoh.

Um oinen Beweis fhr die alkoholiselte Natut- dor erhatteaen
Verbindung zn !ie<erM,wurdc die BcM;t~g semés Essig-
Hthers unterMontmen. Zur Dat-stettung di'-sesAethers- wurde
der Alkohol mit emnm Ueberschnase von Essigs~m-eanhydrid
in einer xugesohmo~enan RShte auf 1200 12 Stunden lang
erltitzt. Naoh de!n Oo&nen der RMtre wurde die dariu be.
findlicheSubstanz in kaltes Wasser gegossen: das aufschwim-
monde Oel wurde getrennt, mit Soda!8sung und Wasser
gewaschen, ttber CaC!; getrocknet und fractionirt. Der
grSsstc Thcit dcsProduktcs ging zwischett t74"–ï76" tiber.
(Das Thermometer befand sich m dou Dâmp&a bis 30" ein.
gesenkt, die Tentpemtur am Desti!!it-ge~s<' betrug 3~, der
B~om~Mt&nd 759,3 Mm. bei (~. Die AM:yBC dieaer
Portion ergab folge Resuttate:

1. 0,n8&Gnn. der Subatanzgabeh 0,45858rm. 00, tmd
0,t986 arm.HO.

2. 0,tMf) Gi-m.der SabBtWMgaben 0,4<MOGrm. CO, und
0,080 Q).m.H,0.

tn PMMctea:
Gefunden: t)p)-ech)M)tfftr:
1. 2.

fC,H,,0<:C,H,0)tC W,05 69,08 69,76
H t3,9& 18,99 u,68

)f*tn« E'n~~Ktt. Jt–– Hf~L~tJ' < <

tj~WMjhtdM WftMCMbei O" 1,0025Qrm.
.,80" 0,9985 “

..H~:g<tther,, 0" o,MCO
n ..M* 0.&M!) “

Spee. Gew. dea EssigSthcr bci 0' aof Wasser bei 0" u,87S8
..M" “ ,,u<' o,s&M
,0" M .,20" 0,8588
oSO" “ .,<<' (t,<}~6T\t.'

Dor Essiga<her des MethyMipropyloat-butoh ist ciae
farMose Fmssigkctt von dem schw&chct), ch&t&~tcnsti'M:hen
Germ-h der Essig&ther hôherer Alkohole. Die Bestimmtmg
des 8p<KH&!cheuGewichte, wpgen Ma~ge~ an Matent mit
einem gewôhnlichenPyknometer ausgeMtrt, ergab fo!go)de
Rosattate

Die Oxydation des Mcthytdtpropytcarbinols
wwdo mit Chn~s&uregetMscI) ausgciUhrt. Auf 10 Gt'ai.
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Il-- ~A~ 1- Y7" r.1-des Atkohola worden 45 Grm. K~CfgO~ ? Grm. H~SO~
und 240 Grm. H~O genommen.' Dieses Gemisch wurdo bei

gew6bn!icher Temperatur stehea gelassen, und daun auf dem
Wasserbade mehrere 8t<mden lang erw&rmt,bis das Gemisch
sieh grùn t~rbte. Wahreod des Erwarmens bemerkte mau
die Entwicklung von KoMensSure. Das Oxyd~tionsprod~t
\vm-denach Zusatz von Wasser der Dostillation unterwM~a,
wobei man einige Mal Wasser MnzutNgte, bis die Tropfen
des DestiU~ts nicht mehr sauer rcagtftao. Das bei der
Destillittion erhaltene Oel wurde der goringen Quantit&t
wegen nicht genau untefaucht, aber gont&asaeinem Siede-

puukte stellte @itwahrschem!ich ein GemiBch des unver-

~ndertenAIkohois, Meiner Meogen von Butyron und vie!!Mcht

auch, gestützt auf das Verhalten des Tri&thyIcarMnok bei
der Oxydation' von KoMeMaaamstoff O~R,, dar. Das

w~ssnge saure Destillat warde mit Soda gMe&ttigt,die L8-.
sung det- ~atronsabo auf ein kleines Volumen abgedampft,
wieder mit SchweMa&ure zersetzt und abdestithrt. Das

ganze Destillat wm-dc in zwei gleiche Theile gotheilt, der
eine von ihnen nul Soda genau neutratlisirt, wieder mit dem
anderen vereinigt nad der Destination bisbeinahe zur Trockne
unt.erworfen. Das im RNckstande erhaltene Natronsab warde
mit ifcrdaïmter Schwefets&ure zersetxt, die frei gewordene
organische Saure abdestii!u't und in das Siibersatx verwan-
delt. Die aus dem et-stenDe~iuate gewonnene Saure wurde
mit Sod~ ge~ttigt, die L8sung abgedampft, die Saure wieder
mit Schweiek&ure frei gomacht, abdestillirt uud gteichfaUs
m das Silbei-salz verwandeit. Bei der Analyse der uber
SchwaMsam-e getrockneten SUber~aIzewardcn folgende Re-
sultate erhalten:

Ï)M 8!tboMft)z aus den) Ri<okatan<te.
&ate AascheMung:

t. 0,t5{)&Onn.dea Salzest;ab<;nO.OOW8)fm.Silber
2. 0,1460 “ “ “ o~o “

ZweiteAuMphcMung:
9. 0,1MOftnn. des ~Ma {{~bt-Mt',i385Cm). Sitber
4. 0,t4t& “ ·. e,M90

') SMhcdie spitter &igen(teArbeit von Barataeff und
A. Saytzeff: ,yuthMe des TrMthykMbm~
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~nélNnnmninn.

ihe erhaltenen itosultate wetsen darauf bin, dass boi
der Oxydation des Methytdipr&pytoarbioois Essigs&ure,Pro-

pio!)!!am'e und kleine Mengen von CO: und Batters&ure
entstchen.

Aus den bei der Oxydation des Methyldipropylcarbinols
erhaltenen Resutta.toHist welter e~cbt!icl), dttss das in diesom
Alkohol die Radicale bindende KoMcMstoSamtom bei der

Oxydation nicht nur mit dem einfachst zHs&mmengMetzten
Radicale Meti<y!~ercmigt bleibt und auf solche Weise Essig-
und Ptopionsaure tieiert, sondera auch, dass das erw&hnte

KoMenstoÔ~tom in einigen Molekûtcn des Alkohols mit dom

metu' xastnnmengesetz<<!t)Radicale Propyl gebunden bleibt
und Butter-, Propion- und KoMeas&ure liefert. Berticksichtigt
man jedoch dio Qutmtit&t der bei der Oxydation entstandenen

Buttorsauro und 00; so muss man anttehmen, dass bei der

Oxydation des Mcthyldipropytcarbinols die Hauptreaction
zur BHdnng der Bssig. und Propions&cre fuhrt.

UebernoueRhodiBmverbiBdMgen;
von

C. Vincent.')

DMRhodtumsesquicMoïidbildet Hût salz~nu-emMethyl.,
Dimethyt-KtKiTt'UBethyÏamiadicîmFo!genden beschnebenen

Vurbindangen. Dus CMond, Rh; nach 8t. CL DeviUc

') Auaz~mtsCompt.read.Ml~SM.

tn Pfoeenh'M:
Oefunden: Bercchuet fMf:
2. 3. 4. C,H~Ag C,H,0,Ag

Ag <!0,8t 00,96 $8,6a $8,89 69,e'! <!4,M

Das SHboraati! ans dent Destittute.
t. 0,!85&Grn). des 8a!Ms g&b~ 0,1C60 Gnn. Bilber
2. 0,2220 Il “ Il “ o,ia-fo “ “

In PfoceMtett:
Gefundetttc Bercchnetfïit"

Ag

t. 2. C,H,0,Ag C,H,0,A~
Ag 6t,H 5t,3t 56,M &5,38

i1G_ _t__1. ~IL_ 1 f 5
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und Debray bereitet, wifd in concenh'irtpr w~aanger L~suag*
mit eioem Ueberschuss des betreffenden salzsauren Amins
vermischt; w&hrend des EF~ttens, n~mentHch darch Ab.
dunsten im V~cuam scheiden sich die DoppetverbmdMogen
h'ystaMimsch aus.

S&Izsaures Methylamiti.Rodiumcbtorid:

R~~
'(H'~NCtj

kryst~lim-t in danneM,radM angeord."–$ ''s
neten Pnsmen von dmAetgrM~tr&thet' Farbe, eut!t&!tkein
Wasser; es ist bel t4U" noch nnve~ndert.

Saizst~res Dimethytamin. Rhodiumehlorid:

R~O~.
[~pCtj

scheidet sieh M derben, dunketr&then

orthorbombischea Prismen ~s, welche3 Mol. KrystaHwassor
euthalten (gleich der entsprechendeB CMoramntouiam.Ver.
bindung).

Satzsaures T rimethytamia. Rhodmmehtorid

R~C}.. [~JNC!~+ 9H,0 bildet gra~trothe, inWaat,er

leicht le?Hohe PriRmen, ist wenig bMtSmdig.
AHe drei Doppelverbindungen schmetzea zun&chst m

der Hitze, br&unen sich dann und zeractzeu sich unter
Sch&utueù: ZurNc!t bleiht mit Kohle gemengtos Rhodium,
welches durch starkes Glahpn als Schw&tnto,jedoch pM'tieU
oxydirt, erhatten wird; im WMseMto&tMm kurz erhitzt, ist
dftssetbc absolut rein.
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~aww. vco. av~ Q ~ao.

.hMtm) t. pMttt. Ctmntt p] M. 88. 14

Ueberdie EtnwirkM~von PamtoMdtBaaf
BesMdBMdïïydMcMnon');

von

A.Hataohekan<!A.Zeg&.

Wie im hiesigenUniveMi~t~Laboratonnm von Herm
A<Oalm aaagef&htteVersache~ zeigen, geht das Resor<an
und ebeasodas HydrochinonbeimErMtzea mit Am!m, Ma
bestM m GegenwartwaaserentziehenderSubstaMec, zaerst
m ein Oxydiphenylaminund dann m cin dtphenyMrtesH)e-
nyïendianunaber.

Die Einwirkungder Homologen dea AmMasauf obige
Phenoleist nodt nicht ermittelt worden ond haben wir, anf
Verantassangvon Hefro Pr&i: V. M&M, die ReactioBS-
yerh&MNNsedieser mit dem PaMtotoidin uateraucht.

Besoretn Md Pw~~tatata.

L m.0xyphenyt-p.toty!&min: O.H,<

"<C~.
Resonanwardemit p-Toluidin und wasaer&eiemOhtor-

caloiumim VerhM~issevoh 1: :2:2 Gewichtstheiion(nahezM
1:2:2 Moi.)wShrend8 Stundonauf 260" erhitzt Das er-
ka!te<aRohr enthieltein rothbttmnes bis schwatzea, sehr
zaMttMigeaOel, danmter befandsich r&<h!ichweiMes,krystal-
linischesCMorcaïciam.Drack war nicht vorhanden. Nach
lângeremStehen erstarrte das Oel za emer gleichfarbigen,
krystaJNnischen,vonderben,këmigen BildungenduMhaetztem
Maase,welchebeimErwanBen leichtauasig wurdeund mch
vonCMotcateiumw!M~idig abgiesseoliess. Diese Masse

') DievorMegeadeUntemaehmtj;iet vonHeMnHataehek be-
gotmeB,aberia Fo~e vondesaenAbhattaugdarehKnmHt~tvon
ZegaMEttdegetMtrtwotdea.–EiaegetrennteDaMtetiMHgder vou
jedem<)teserHerreriet~e!teaReftoKate!asatsM*nichtwohldarch-

V.Metz.
') Ber.Berl.ehem.Geo.te, 2~6.
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warde ohne weiterea destiUn-t. Um iOO*verâachtigte sich
etwas Waaser,gegen 200"folgtedas nochoover&nderteToM.
din, woKmfdas Thermometer raachbis über 300<*stieg, ohne
dass mehr ais wenigeTropfen abet~in~en.Hiernach scheint
fast gar kein intactes ReaoMm vorhandengeweaen zu seia.

Die ganz aberwiegcnde Fraction, in der Htmptsache
Oxyphenyttotylamin,destillirte von 83~–37(y ata ein Oel,
welches im hCchsten Theile der Abzag9f8hreschwaoh geth.
lich ge~bt erachien, nach unten immerdunkler nnd in der
Vorlage ~rmUch rothbraun wtrde. (Dieser Farbenweohsel
zeigt sioh auoh bei der Destillation in einer Wassento~

at<nospb&Mund iat wohl auf TempeMtareïnaQssezaradt-

zMâthren).
Bm 370" hinterblieb in HMaerMenge aine sehr hoch

aiedende Scbstaaz, nach apSterenUoteKuchungenrohes Di-

p-totyt-m-phenylendiamm.
Das von830"–370~ ao~e&ngenedunkleOel haben wir

von somem FarbstoNë:

a) dofohDestillation mit aberMiztemWasaerdampf,
b) darch wiederhoïte DestfllationimWassemtoSstfome

baCreit.
BeimersteaVer&tu'en sindfolgendeVorsichtsmassMgetn

zu beobachten:
Der Kolben, aas dem das rohe Oxyamindeetillirt wird,

soll getâamig und mit langem BMse Mmunt hooh ange-
brachter Abzngsr&hreYeraehensoin, ma n&ta!ioheinereeits
dem sonst leicht stattÈBdeBdeoUebeMpritzenvorzabengen
und anderseits den Kolben bis an denIMa ins Oelbad ver-
aenken zu kônnen. Letzterea wird zweckïnSsstgnicht ttber
230"–250" ~tMtzt, weil andeto&Usviel at&rker geiMtte
Base mit dem Waaserdampf abergeht. Die Kup&rscHange
~r das Vor~rmen des Dampfes haben wir auf 300~eAiM.

Wir erbielten ein nuicharttg trttbes Destillat mit het!-

gelben Oeltr&pfcheN,welche vereiMeItschon im Kûhh'ohte,
g~ssteutheUs aber in der Vorlage zn enter compacten, gelb-
lichen bis brâunlichen Masse erstM't'ten. Ans dem über-
stcheadec Wassor, welches sich aUmaMichM&rt, scMessett
lebbaft glanzende,weisse Nadeln an (Schmeizponkt91*).
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Die abËttttrtMund c<ttn<~n<*t«ternt~Htthetnn~~nt.

M*

Die abSttnrte und getMcknete ~ate Snbstanz nahatM
wir in warmemBe~ot auf nndaetzten zur dmkten Lôsung
se taagePetro~ther, bis das durch dieaenge~MteOel nicht
mehr stark ~e&rbt war.

Daa Fitttat vom Oel sehied, sich seïbst ~bet-ïassea,
beim Erkalten dicke, btlacMg gesteUte Priemen oder aber
aaf Zwsa~ ~onmehr Pétrctather, bei rascher EtystaUisation,
kleine, gRazendeNadeln aus. Der Schmèbpanktder Nadeln
und der Prismen ist 9f.

Wiederholte Destillation im Waeserstoff.
strome.– Auch bei der BeiBigang des r&henOxypbenyt.
toIyÏamm8,MchdemzweitenVerfahren,mass ein tanghaïaiger
SiedeMben mit hoch angebrachter AbzagsrBhMgenommen
werdem,weilder OxyMrper sebr stark kriecht.

Daa abdestillirende, ako hoch erhitzte und nur wenig
gelbe OxyamindcnMt wiederbeim Sinken der Temperatur,
und kann ea nar durch wiedorbolte, etwa f~nf- bis sechs.
malige Destillation bleibend gelb oder doch blos schwach
braucMchge~rbt erhalten werden. SchUesaMchwar der
.Kochpanktconstant 350".

Die nach der Destillation zanSchst zaMttaa!geSubstanz
erstarrte a!tmaMichzu ItHgeMgen,ans central gruppirten
Nadeln bestehendenAggregaten. Darch scMMMiiohesUm-
krystatlisirenaus Benzol-Petrotather erhielten wirdas ganz
reine m-OxypheByl-p'tclytammin den bereits &tther angege.
benen GeataHenund wieder mit dem Schmeizpankt 91°.

Daas wirklich ein Oxyphenyltolylamin entatanden war,
beatatigen folgendeAnalysen:

1. 0,t8t6Grm SobatMz gabem 0,1090 Ofm. H,0 a. 0,6M8 Gnn. CO,.
II. OJ8MGfm. Sabstanz gabcn C,t090 Gnn. H,0 o. 0,6244 Ûnn. 00,.

Bereclmet: Go~mden:
ï n.

C,, t6C TS,8e ?8,42 M,t9<y.
H, is 8,68 6,ee e~t,,
N tt ~Ct –

0 _te_8,04 – –

)99 tOO.CO
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Der KrystaUisatiMMverhaItoMMunddes Schmeizpanktes

vom m-Oxyphenyt-p.to!y!a!Nmist schoo &aher gedacht
wordon. Sein Siedepunktliegt bei 350"(corngirt nach dpm
Siedepunkt des Qupe!(sHbet-s).Dasselbe ist gerachlos,
schmeckt bitter undzasammeaziehead.VonAlkohol,Aether,
Benzol und Acetou wird das Oxyaminleicht, von Petro!.
ather uud se!bat von kochendemWasser nur weniggdost.

Setzt man zttr farblosen LSsang des Oxykorpera ia
couceotruter Schwe&k&ureeinen Tropfen Satpeters&ttre,
so farbt sie sieb grOnlicbgetb;eine Spur Nitnt ru~ eine
bitme bis gt*aubtnucFthbung hervor.

Die Aush~to an roher, d. h. von330"–370" destilli-
render Oxybase betrug gegen 70 diejenige an reiner

Base, wennmit Wasserdampfopenrt wurde, unge~hr 55"
der berechneten Menge, aber beim Ver&hrenmit Wasser-
sto& ging sie auf ca. 40" hinanter. Das oft wiederholte
Destmiren zieht eben bedeatehdeVerluetenach sich.

Se erhielten wir im Durchschnittzweier Versuche auf
10 Grm. Resorcin 12,8Grm. rohesOxyamin,und auf diese

Menge, Mch dem eratenReiDtguagsveriahren10 Grm., nach
dem zweiten 7,5 Gnn. der reinen Substanz, wahrend nach
der BerechnoBg18,09Grm. erhaltenwerden.

Um deo EmU~ss ânes grossenUeb~rschossesan p-
Toluidin ana die Ausbeute an Oxybasezn ffmitteta, haben
wir einen Theil Reaorcin mit vier Theilen p-Téluidin und
zwei Theilen CMorca!ctum8 Stunden lang auf 280" er-
Mtzt. Das Produkt sah &hnMchaus wie bei den 6'Cherem
Versuchen,aber die, eine dunkleOebchicht bildendeorga-
nische Substanzerstarrte dochviel rascherund aasge~tochen
Mâttng'ktystaiiimsch. Der Destillationanterzogen, lieferte
sie gegen 200" natürlich sehr viel Toluidin, daun folgte
zwieohen330"–370" (aber ïmnMnttichhei 350") das rohe

m-OxyphenyltolylaminimBetragevon70"/o der berechneten

Menge. Oberhatb 370" kochendeSubstanzwar zwar nicht

viet, aber doch mchr entstattdena!s bei den Versacheo mit

weniger Toluidin.
Zwei weitere Verauche, wiedermit oMgemGemisch,

bei deaea aber nicht 8, sondera 16 Stunden erhitzt wuric,
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m~M'tmttfMn«m~ann~M~ttanJ~f~~tt~n..tt~ ..–~ <lieferton keine weseutMchanderen Besuttate und war die
Ausbeute an ~iaM Oxyb~segegen 65% des bereohneten
Betrages.

Rcsot'cin ond p-Toluidin (vier&dte Menge) wirken
Hbngenabei 3000auchdirect aufeMandot-Mn.DerR&bren.
inhalt bestand nach zehnstaadtgem ErMtxen aas cinem
dankeh-othenOel, das aHmS!t!ichtheila M&ttng., theHs
hSmig-hfystaUMscherstarrte. Bat NMichcrVerarbeitung
wurden etwa 10% der m8g!ichenMengcan reinem Oxy.
phenyltolylaminerhattftt.

Das m-0xypbenyt.p-to!y!amm wird von Kali. oder
N~trontangt' leicht aufgenommenund scheidenwarme con-
centrirte Lôsungen beim Erkalten reichlielikrystdImMcbc-
Substanz aus. Besondefs schCn in langea, weissen, xu
Boscheln gestellten Nadeln ~ry8ta!!i8irtdas N~tnuumtz.
Doch dunkeln diese Verbindungec rasch an der Lu&und
werden nach kurzet' Zeit vôlligschwaM.

MetaHsaIzobewirkenindenLSsungcnder Alkalimetall-

\etMndut)geBfolgendeP&MangeN:
CMofbarhtm:Weiss~M&tMg.k!ystaHtn!<x'h6AtMscheMuog;kry-

stallisirtanshebaetnWasseriBgMozendt-nBtttttwn;ve~odett sMh
raschan der Luft.

OMort~teiam:WoiMer,<ioctt:gefXiederschtag.
Manganvitriol:CMbUchweiMe,KoekigeF~ung.
EiaenviMo!:8ehw;u'ze,kSraigeFaHung.
Ooba!ttt!(Mt:GratteFlocken.
&opf!e)-v:Mot:GrauweiMM,AockigetNtedemeMa~,der baldpot.

vrig wird.
Snblimat:Geibe,feinpulverigeAusschcMang.

Salzsaures m.OxypheByt.p.totytamin: C~H~NO.HCL

Wird in eine Benzol. Lesung der Oxybasc trocknn-
CMorwasseratofFgeMtet, so Mtt ihr s~xsaures S:~ in
weissenFadon heraus, weloheaber baM JStampen bHde<t.
Das Sa! ist mit cMorwMspMtoffhaItigcmBenzol rasch ah-
zuspilleuund abor Pat-aNn und AebdcaKzu stcUen. weiles
sich an gewBhnUcher,beziehMngsweisefeKchtfrLuft M'hMM
ver&ndprt.
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T~ ~H––t~ J– f– E<–t < <Der CH<M'geha~der im Exaiccator hart und &st ge-
wordenen, dann t-asc~xen-iebeneound wiedergetrochaeten
VerMndMg stimmte aat' die Formel C~HMNO.HCt:

0,Ï593Grm.Substanztte~tcn0,09SGta).AgCt.
Berechnet: GefwMten:

Chlor 15,07 t5,8a'

Das salure m-Oxyphenyt-p.totylammist eine âusserst
Tmbeet&ndigeSubstanz welche durch Wasser voUst&ndig
zersetzt wird undauch an der Luft den (~eruch nach CMo!
wasse~oS' entwickelt,aUmahticherweichtund zerfliesst. So.
gar im Exsicoator ver&nde~sich die SatzsaaieverHndtmg;
ursprUnglich weiss, wird sie aUmaMichschmutziggrauund
scNtessUchgrauschwan:.

Formy~m.OxyphpnyI.p.totytanun:
~H,<(~~gQ

~~C,H,7
Behais Gewinnung obiger Verbindtmg haben wirdie

Oxybase mit aberschassigerAmeiseas&urewahrend SStMnden
unter RacMusu erhitzt. Die anfangs nur schwachrStMich-
braune Leaungiarbte sichbaldund bleibenddunketrothbraun.
Sie schied aufZusatz vonviel Wasser Seisch<!M'beneFiocken
aus, welche aich in warmem Weingeist leicht Mstennnd
daraus beim Erkalten inweissenNadeln anschossen. Durch
UmkrystaUisirenaus warmemWeingeist wurde diese Sub-
stanz vot!8Mndiggereinigtund mit demconstanten Schmelz-
punkt 146" erhalten.

Ilu'e Analyse bewies,dass Formyt.m.Oxyphenyt-p-tolyï-
amin vorlag.

<),t866GnB. Substaaz KeferteM0,OM2 Cna. H,0 u. 0,4267 Gnn. CO~.
n.I. A
Berechaet: Gcfunden:

C,~ !? f4,00 !4.3t".

H,j t3 6,74 5,M),,
N 14 <n

0, _?_ 14.09
22T '100,00

Die formyUrte Verbindung l5&t sicb leicht iu Aether,
Aceton und warmem Benzol, weniger in kaltem nnd nur
pehr wenig in Pett'oiâthcr.
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Dibenzoyl.m-0xypheny!.p-totytamh:

cg/o-c~~o
~c~o

8

N(C7H60~H,

m-OxypheoyI.p.toïyttunin und BeazoyIcMondreagiren
sohonin der .KMteuoter tangsamerCMorwassersto~Btwick-
lung; auf dem Wasserbade iat die Einwirkung aicht viel
!)eMger,wohl aber bei 120"–180" (Oo!b&d)und vollendet
sich dann im Verlauf von '–! Stunde. Das Produkt,
ein dickes, braNnes bis rothbfMnes, syropSaesLiquidum,
h&benwir, behu&Entfernung von unver&adertemBenzoyI-
cMorid,wMderholtmit warmerSûdaISsaDggosch&ttelt,wobei
es sich theilweiseentfârbte; scUiesatiokhinterbliebein getbes
z&hesOel,dasbeimErkalten za einerdichten,gtoichgef&rbten
Masseerstarrte.

Mehr&ch abge&nderte Versuche, um diese Substanz
nus L8sang8mittett),wie Weingeist,Aether oder Benzol,gut
kryatallieirtzn erhalten,Selenmauge!baftaas; immer schied
sich neben kôrnigenoder nadligenBilduagen auch reichlich
Oel ans. Noch am beateïfgelang die KrystaUisation,ats
wir zur MhonachenLSsu~g bis za reichlicher OeKatlung
Petirol&thersetztan, die HberstehendeFtûssigkeitdecantirten
und sich aetbst tibertiessen;nua schossen,mit blos wenigen
OettrSpfchenuntermengt,weisseNadeln an.

Die nach MSgHchkeitgereinigten KrystaUeschmoizen
gegen t05", aber wenigscharf; aach gab ihre Analyseblos
!umatterndauf eiu dibeHzoyMrtesOxypheny!-to!y!aminatim.
mende Werthe.

BeasereEigenschaften ats obige Substanz bat daa von
ihr derivirende

Dibenzoytdhntro-m-Oxyphenyi.p-tolylamin:
C,,H,,(NO,)~.

Die dige, nur wenig reine BenzoylverbindungIôst aich
in abemchttasigerkalter, rauche~der8a!peteraâareblos lang-
sam und ohne erhebïiche Farbung auf Nach 12 8t<mdea
wardedie LSsmtgin NberseMsaigeaWassor gegossen;hierbei
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entat&ndein heHgetber,aocMgorNtederscHag,don wir zwM.
md in warmemWeingeist gelôst und daraus durch WaMer
gef&Mt,scMiessMchems wN-memVeinge~t otobtyatamNrt,
ao rein oad in f!9mea,gelbenNadoïchenmit dem bleibenden
8chme!punkt 110"erhalten h&bea.

Die ADaÏyaezeigte, dass ein dinitnrtes DitMozoyto~.
pheayttoly!a!mnentstaBdenwar.

0,ï400aHo. 8nbstanz Mo&rten 0,0<74Gnn. H~O a.~BMOGnM.CO,.
*< t~emnaen:

0,, 824 $&,M e4,87'
~M 8,Te.,

N, 42 8,46
0, tt2L' 28~4

?7 100,00

/OH
Nitroso.m.OxyphenyI.p.toiytamin: 0.3,

0
\NO

~0,H,
Zur atkohoMschenLCaoag der Oxybase wird die be-

rechnete, imnur ganz wonigWassergelôeteMengeNatrium-
nitrit und dann 8a!za&are zage~gt. ANgenNicHichtntt
intensiv rothbraune f~rbMg ein. Die LBsangsoheidet &0-
mâMich sohwarze,dicke Prismen ab, welche beim wiéder.
holten UmbystaHisiMBaas verdanatem warmem Alkohol
(am besten wirddie warme aUcoholiacheLôsungmit warmem
Wasser bis zur beginnandenTrûbimg vemetzt) in echSne,
lange und nar noch gelb gof&rbteNadelnabe~ehen. Die
KfyataUe achme!zenunter Zersetzanggegen ÏOS".

Ihr StiokstoSgehaK.stimmte auf den erwarteten Mono-
BitrosokSrper.

0,2MOGtm.SobataazMe~rteo82,5Ccm.N beiM"und-ft<Mm.
BaMatetetretand.

Bomehmt: Gefaadea:
SttdMto~ 12,28 M~

Der Nitro8okôrperwird vonAUtohoI,Aether undBen.
zol in der Katte apafHeb,beimBrwannMtleicht aufgenommen
und auch in siedendemPetro~ther Mst er sich reicMich.
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Di&thyHrtes m.Oxypheayt-p.totyiamht:

C H
/O-O.Hf

~<
~0,H,

Die Oxybasewurde mit Jod&thylundAérait im Ver~
hSKmMvon 1:2:2 Molekillen 3 Stunden lang bis aber
100"erhitzt; Druck &nd sich im Bohremcht vor. Dasselbe
entMetteineha!biiMte,hatbMige,dunkelschwM-zro&oMasse.

Wir habendièseMaaaemit Wasser digerirt, das zarack.
gebliebeneOeï in Benzol aufgenommenund zur danket
braunrothenL8mng so lange Petro~~er zogesetzt, ats sich
nochdunkle,schmie~geSQbatMtzabschied; schUeasHchwurde
die viel-heUergewordeneFittseigkoitaitnrt und abdestiHirt.
Sie MaterHessein r&tMiohbKtaoesOe!, welches im Wasser.
sto&trom beimstarken Erbitzen hellorangefarbenObetgiag,
aber in der Vortage sich aUmSMichwieder donkel iafbte.

Die Analyse(frisoh destilUrteBmbstMZaogewandt)be.
stMgte, daMdi&thyMrtesOxyphenyltolylaminentstanden war.

0,M9&Gtm.SubetanzUe<ertenC,49M)GMn.CO,a. 0,186&Gnn.H,0.
Berechnet: GeCmdeo:

C,, ZOt 80,00 80,a8"
H,, 8t 8,84 8,a2,,
N 14 6,40
0 je 6,8f –

9M 100,00

Réduction des m Oxyphenyl-p-tolylamins zu

Fheayl-p-totylamin.
Wie voraaszusehenwar, taast Nch daa m-Oxypheayt.p.

totylaminza PheByl-p.tolyltHOMtreduciren. Wir bfMhten
in ein einseitiggeschlossenesGlaarohrzunâchstein Gemenge
der Oxybasemit Zinkatanb und dann eine Schicht reinen
ZiBbta.uba. In &MtcherWeise wn'de erhitzt, schwache
Roihgluth nicht itberschntten. Anfangsentstanden weisse,
nach Diphenylnecheude D&mpie,hierauffolgte ein diekes,
rotbgelbesOel,welcheskryetal1inisch,aber nicht vo!ht&ndig
eratante.

Das DesMUatwnrde, beho& We~nahmevon etwa irot'-
handenerOxyrerbindaQg,mit Na~'OB!ang&awsg~ooht, wobei



218 Hatschek u. Ze~&: Ueber die Einwirkangvon
!th~t*fmf NnnfanM~k~&tAn~~M*t T3t~t ~A––aber nar Sparen sich Matea,dann in Benzol au~genommeu
und mit Peirolâther vermMoht. ZanSchat seMedsich ein
r&thUchgetbeaOel aus (Mengegering); aus der decantirten
Lôsang krystaUisirten kurznadeligo, geibliche Bildungen,
welche beim DmkrystaUisireaaus verdaontemWeingeist in
sch8no, lange, weisse Nadeln abergingen. Die Verbindung
scbmok bei 86"–87" und siedetebei 334~ Durch

Satpeter.
s&uvewurde aie unter cbarakteristisch Maugraner Farbe
ge!6st.

DièseDaten entsprechengenau den Angabenaber das
Phenyt.p.toiyïamin, so dM8Ncher der ebeu gemttnte Ker~
per vor!ag.

11. Di.p-tolyl-m.phenylendiamin:

C.,HjN<(~ /<
Wie schon erw&hntwurde, entsteht daa obige DiMait),

neben dem Oxypheoyl-p-to!yiMnin,beim Erhitzen von Re.
sorcin, p-Toluidinand OMorc~ciuma.uf280"-300", aber tM
n<ir geringerAusbeute.

BeasereBesuttate ergaben Versuche mit Chtorzink
an SteUe des Chtorcatciums.

Wir erhittten einen TheUResorcin mit vierTheilen p.
Toluidin und zwei Theilen Chlorzink10 Stundonauf 200"
–220". Der Druck im Rohr war gteich NuIL Der Rohr-
iuhatt bestand anseiner intensivrothen, weichen,aber dicht
von langen Kryatallnadeln durohzogenehobem und einer
wenig ge&rbten, strahUg krystaUiBMchenmitera ScMcht.
Die gesammteMasse warde, um die anorganischeuTheile
sowieMve~odertes p-Toluidinund eotstandeneaOxyphenyl.
tolylamin wegznscha~en, mit warmer SabaSure extrahirt.
Auf Zuaatz von Natrontaoge zur rotbgelben bis braunen
LOstMtg,bMza aogeDaberterNeutralisation,dann von &ber-
schaesigemNatriumacetat, pracipitirte ein Gemengevon p.
Toluidin mit der Oxybase.

Der R&cbstandin Saizsaare bildete eine schwarzekôr-
Nige Subatanz. Dieselbe wardewiederholtmit comcantnrter
Kalilauge gekocht, in welcher sieh der grSssteTheil des
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1~–~–-–t-–~P~ ~t T~-t* f~~ « WTtw
Pigments, offenbaratsKaMamvet'binduDg,unter galber Farbe
t8ate. (Natronlauge an Stelle der EaH!ftage anzuwenden,
ist uostatthafb,t weil sonst ein Theil des Rûcitatfmdes

schmierig wird, und Siige Substanz entsteht).
Der MhUessUchnar noch schwftchbraune Rtlckstand

wurdevon kochendemAlkohol unschwar aufgenommen.Aus
der rothbraunen LôsungkrystaUiairten beimErkalten lange,
r8th!iche bis br&untiche,cadelige Bildungen, welchejedoch
bci wiederholtemUmkrystaUisiren,wiederaus warmemWein-

geist, in weisse, seideglanzende, central gruppirte Nadelu
vomconstanten Schmekpunkt 137" itbergingen.

Ihre Analyse best&tigte,dase das erwartete Di-p'totyi.
m-phenylendiaminTor!ag.

Ï. 0,t&8G)')n.6at)9t.MefiBrtenO,tOt6Grtn.H,0u.O,<MOGm.CO,.
H. 0,8<MQ)'m.8otMt.Me&rtenO,t476Grm.H,0o.O,540Grn).COt.

IU. 0,ne<Gntt,SubetanzMefertenbeit8"und718Mm.Barometer-
etand15Cam.Sticifsto~

Bercchnet: Gefandea:
ï. H. III.

C~ S40 88,88 83,80" 88,04%
xto 20 6,96 ?,t4,, 6,6S!te –

9.M – 9,6t"
288 t<M,CO

DasDi'p-toïyt.m-phenyiendiamin l8st sicbnurschwer
m kaltem Alkohol, Aether, Benzol, Eisessig, aber reich*
lich in deo heissen Flftssigkeiten, und ktystaUisilt ans
aUenLSMmgenin langen, weissen Nadeln. Schmeizpankt
immcr 187". Bei hôherer Temperatur destilMrtdas Diamin

über, aber nicht ohne erhebtichcn hobligenR~cksi~nd,also
bedeutendeZersetzang.

Dem rohen, nur mit Saïzs&ure extrahirten Ditolyl-
phenyleudiatnin!&88tsich der anhangende FarbstoÛ' auch
durch wiederholtesAuziehen mit kaltem Weingeist beinahe

voUst&ndigentztehen. Derselbe tost sich in Weingeist vie!
mebr ats die Base. Durch UmkrystatMsirenans kochendem
Alkohol erb&ttman tetztere vôllig reio. – Doch bnagt das
Sfterë AuszMhenmit kaltem Weingeist niuht unetheNiche
Verluste an Base mit sich und ist daher das Reinignags.
vei'iahren mit Kalilaugevot'xaziehen.
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PMder D&mteHnntfdm'ditntc!)ft~n~M~aMa10~Pei der Darstellung der ditolylirtenBase aus Resorein
ond p'ToMdio mit CMorank sind 220" nicht erhebMchzn
aberschrettou,weil sonstzunehmendeBarzbildungstattfindet;
soUeibrte ein bci 2?(!<'–280<'M9geMhrterVefsach, nach
dem AuskochenmitSatzs&ateundmit Katilauge, eine pech-
at-tige, g!&az8adsohwarzeMasse, aus der auch nicht eine
Spur vonDiamin a~u~oheMeNwar.

Versuche mit einer Mischung von Chtorcatcinm
nnd Chlorzink

Die Mischung enthielt auf ~of Theile Oalcium-einen
TheU Ztnksatz. Wir haben einen TheHResorcin und vier
Theile p-Toluidin mit zweiTheilen obiger Miachuagunter
VerseMuss20–24 Stundenanf 240" erhitzt. Das Produkt
bestand aus emer amorphea, rSthUchweMsen,hier und da
graugelbauuntem undeinerrStMichea,insBrauneziehenden,
dabei langnadelighystaUmMchen(besondersdeutlich an der
Obei-aachem erkennen)obern Schicht.

Bei Verarbeitung der Masse verfuhren wir unter An-
wendungvon KaMIaugevoliig so wiebei deuVetauchenmit
CMot'xinkaUem. Im Ganzen stimmtendie einzelnenWabr-
nehmungen aberein, nar hatto sich hier viel weniger Farb.
stoS aIs bei den frtiherenVersuchengebildet and machte
daher dieReingewinNungdes ditolylirtenm-Phenytendiami~
auch weniger Pmstande. Das Diamin wurdesehr reieMich
in den chtu-akteristischenNadetn vom Scbme!zpUNkt137"
erhalten.

Die Ausbeute an Di.p.tolyl-m.phonytendia.nunaus Re-
sorcm and p-Toluidin betrug bei Anwendangvon GMorzuA
nUeimgegen 42"/e, bei BenutzungvonChlorzinkund Chlor-
calcium ûber &0% der berechnetenMenge. 80 erhielten
wir auf je t6 Orm. Rosorcin nach dem ersten Verfahren
16,5, nach dem zweiten 20 Gtm. Diamin, w&hrenddie
Theorie S9,37 Ch-m. vertangt. Beitâmnghabon wir con-
statirt, dasedas Di.p.to!yi.m.phenyIeBd!aN)mbeim Bt'Mtzen
von Besorcin und p-Toluidin mit OMorcaïci<un(Gcwichts.
mengen 1:4:2) allein, wabtend 18 Stunden auf 280~ zM
I&–20~ des mognchenBetrages entsteht.
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Saizsaupea Di-p.totyt.m-phenylendianuB:
C~(NH.C~),.HCt.

Wird in eine trockoeBenzollôsungdesDiaminetrockner
CMorwasseMtoffgeleitet, so scheiden sich kleine, weisae
Fâden ab, wdche Iangeam in ein h8rnjg hystattimaches,
weisseaPalver Ilbergeben. Der mit cMorwMserstoShaMgem
Benzolgewaschene,dann QbcrAetzkaUund PM'aShgetfock.
oete NiedN'schtegerwieasich aie daa erwartete Salz.

0,t9'M€trm.der VwMndtMggaben0,t696Crm.AgCt,
B~-oehnet: Gefaatto&t

mot t~M l~&
Du weisse sahs~re Sa!z f&rbt 8Mhan der Loft bald

rosenroth,aber im Exsiccahtr eatStebt es.sieh aahza voU.

st&nd~wieder. Dm-chWasser wM es leicht ~setseM.

D~&coty~d~-p.te~y~.m.phaBy~e!~di&m~B:

C.HjN<
\3AO~

Um die Acetylverbïndtmgdatznste!lea,wurdedasAmio
mit HberschttssigemEssïgs&Mretmhydndund etwasNattium-
acetat eine kurze Zeit bMzumSieden erhitzt. Die anfangs
nur getbMcheLôsuag &rbte sich mehr undmehr rothbraun.
Auf WasserzMsatzfiel ein &ster braunerKSrper aus, welcher
mit SodatOsungabgewaschen,dann in ~armem Eiseseigge-
I8st und mit Wasser bis zut begitmendenTc&bttngvermischt
wurde. Beim Erkalten aetzte sich aus dunkler FKtssigkeit
eine fast rein weis!!e, aber nicht deutlich krystaUinische
Masse ab. Die Masse trystaUiBirte ans wamom Alkohol
iu kleinen,giaMeadeD,weisaeBKomem,welche so und um-

hrystaNiMftbei 176" schmoizem.

Ihre Analyse sttmmto aaf ein diaoetylirtesDito~phe.
Mylendiamin.

0,m3 Gnn. SabstMM Ke&rtcn 0,lMO<~nn. H,0 u. 0,C089Grm. CO,.
Béret-mot: Ctetonoen:

C~ 888 ')t7,<2 M~l'/t
H,, M 6,45 8,61

N, 28 7,M –

0~ 32 8,60 –

873 tOO.OO
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Die DiacetyhrcrbindungÏ8st sich aar massif in kaltem
Benzol ond Weingeist, leicht in dea warmen Ftasaigkeiteo,
auch ia Aether, abor nur sehr wenigin Petrot&thef.

Dibonzoyldi.p.tolyl.m.phenylendiamin:

O.H~N~ l
~H,0~ Il

Das Diamin und BeazcylcMondreagiren in der Katte
nicht; erst oberhalb 10C<'effb!gt heftige WechseMrtung,
undCMorwaasersto~entweichtin Strômen. Ah keinCMor.
waaseKto~ mehr auftrat, habon wir die erhaltene braune
bia dankelrothe, dicke L6seog mit Waeser zeri-t&rt;sofort
Mtstaod oine festé, dunkleSubstanz,welchevom~berachOa.
sigen BaozoyichionddurohMtdaaemdeaEr~Tmen mit Soda-
Msungbe6-eitwurde aBd B~neine rothe, deutlich ktystaUi-
niscbe Masse bildete, Disse Masse Mate éich MicMichin
kochendemAlkohol und sohoss daraus in schwachgelben,
karzeo Nadeln bis Prismenan, welchebeim UmhïystaUisiMn
vôlligweMswurden wndconstant bei 1&2~schmoizen.

Ihre Analyse gab folgendesResultat:
0,t<98Gnn. der VerbiadangMefwtM0,0f<4Gm).ÏLO und

0.4509Grm.CO,.
Befcehaet: Qefonden:

0,~ 409 8S!,M ?,09%
H.. 38 6,M 5,6t,,
N, 28 8,64
0, 92 6,t& –

496 M&,00

Das dibenzoylirteundditolyîn-tem'PheBytead~minwird
von kaltem Benzol reMMicb,von heieaemleicht gel8at, nur
wenig von kaltem Aether, fast gar nicht vonPetrotâther.

Dinitrosodt.p.tolyl-m-phenylendtamia:

o. NO
Zu einer Lôsong desDiamins in BenzolwurdeEisessig,

dann unter taobtigem 8ch&tte!ngepulvertes Natriumnitrit
(berechaeteMenge) gesetzt,woraaf Mchdie farbloseFtassig.
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keit a!tmah!ichoratgeroth <arbte. Sp&terschiedea sich ein

itrystatMnisch.~rmges,dMake!gdbbrauaes Pulver, sowiean
den WandungendesGef&aaesnadeligeKrystaUeans. Darch

Umk~'s~UiBirendiesor Substanz <nMwarmemBenzol,unter

Z~abe von Weingeist oder Petrolather, erbielten wir feine

gelbe Nadeln,

Ihr StiotMtott~ehattbewie8, daas dM Dinitroaodenvttt
des ditolylirtenm-PhenyIeadiNmn&vor~.

0,tOMGrm.Substaxz!!c&rten8~ Con.Nbelte,a"und186Mm.
Baromoteretand.

Betechnet: QefhndMt:
StictMto~ <6,M t6,$8%.

Der Schmetzpanht der Diaitrosoverbmdungwar nicht
mit Stcherheit zu bestimmen, gegen t60" zersetzte sie eich
unter Au&cb&amenand SchwaMwerden. In kaltem Benzol
oder Alkohol l&stN<~ obige Sabstanz ziemlich8p&rMeh,in
den warmenFiOssigkeitenaber. reichlich auf. Ooncentrirte
Schwe&Is&arewirddurch emeeingarOhrteSpur desNitroso*
Mrpera gelbbraun, mit einem Stich ins GrttnUohege~rbt.

Dimethyldi-p-tolyl-m-phenylendiamin:

C.HjN~.~CH,J,

Das Diamin wurde mit Jodmethyl und featemAetzkali
im VerhtUtniaaevon :2:2 MoMkMeaeinige Zeit auf 160"
erhitzt. Im Robrewar keia Druck. Daœetbe enthieltaasaer
JodtHttmmein danhies, z&hesOel, welches,nach zuvongem
Waschen mit Wasser, in Aether geISst und M lange mit
Petfot&thervenetzt vorde, ah sichdunkle Flocken alMoMe.
den; scMiesaÏichwar die UMpranglichdankelbrauneLSaoNg
nur noch crange geï&rbt. Dieselbe hinterliess ein roth.
brames Oel, das gegen' 400" constant aiedete, aber auch
bei wiederMter DestiUatioa im WaaseMto&tromnichtvôllig
farbloswurde,tbetdies an der Luft balddunkelte undgr<Mee
Flooresceaz annahm. OharakteHs<Mch«ir dieae Substanz
ist ihr angenehmer,an Geranien eiinnernder Gerach.

Die Analyse stimmte auf den erwarteten dimethylirten
KSrper.
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0,1MO 9nn. der VetMxtdmtgHe&)ften 0,ttM 6tM. &0 aed

C,483);(:tmt.CO,.
Beteetmet: Qetaaden:

C,, 864 88,64 M,aa<?.
Ht< 84 ?,M 8,t& Il
N, 28 8~?

St9 !<?,<?

Hydrochinon and PM~toiaMtn.

I. p-Oxyphenyt-p.toiytamin: CsH,<( 'g

~0~'
Hydrochinon wa~e mit dem je doppette&<:bwichtp.

ToMdin und OMoK&îamm8 Stands aafZ~ erhitzt. Das
FiM&tktin dea V~sadta'Shten beattu~ aas einercompacter
iM~ g&Stcbten~mteoiund emer gdMicbbrauneB, &)Mge-
~M~en MM~g h[ystaBimsche&~ttern 8cM<At. LetziMe
Keasaich im OeÛM~ leicht adMadaca und dann wn der
&6~n untem 8cM<A6(in der BEMptaatheCM<Mccaïcmm)ab-
peasen.

Die aaBgeadHBoïzeneSat~tanz warde fracttOïMrtdeatil-
Srt, wobeiz<m&<~<.etWMWaNer, daan gegen200*reichlich
Toltudin,sp&teptbM von880*–3TO"die Hauptmengeilber-

ging; der zMmUchgeringeRi&cbtanddeatillirte état gegen
4400–4SO", obschon nicht ohne Zeraetzang, und zwar ale
ein beinahe schwa.rzbraunesOel, welches in der Vorlage
so&rt nadelig krystaUims~ erstarrte.

Das HaaptdeatiUat von880°–87<y, ein heUgeibea0~
verwandeltesich nur !amg8Mnin eine braungelbe,fiMte,mdtt
demŒcherkennbar b'yataBiBi8<}heMMM. Wir h&bmdiese

Substanz, oSanbar das erwartete0&yphoï~IMy!tnmn,gMtZ
sa wie das isomereDenifatdes ResorcMN,dur<~Destillation
entwedermit QberÏntztMnWsssetd&mpfoder imWassersto~-
strom geteinigt.

Destillation mit Sberhitztem Wasserdampi. –
Nicht aadem a~bei ~eNtbMtaDgdes rohen m-<,)xyphenyt'p-
toiy!amins diente aach hier und au densethenGr<ind8Bein

taaghabiger Siedekoïbenmit hoch'angesotztem Abzagsrohr.
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Der Parakorper geht mit dem ûberhitzten Wasserdampf
rasch ah ein &rMoaeaOel aber, welches schon im Ktthl.
rchr so reichUchza weissen,bt&ttng.ktystaUiaMchenMasaen
erstarrt, dase sich dièses leicht verstopft. Daa mitchiga
Destitbt in der Vorlage setzt aUc~Mich weisse KrystaK.
M&ttchenab und wird wasserbeU.

Unaagenehm ist die bedeateude EmpSndMcMteitdes
Mcb nicht gsutzreinen p-Oxyaminsder Loft und F<:acMg-
keit gegenUber. Dasselbe bt~Hmtsich bald, muss daher
rasch abNtnrt und scharf abgepresst werden, woraufman
es mit Eisessigerhitzt, von dem es mit graolicher Farbe
leicht ge!8st, aber beim Erkalten in weiasen, gtanzendeo
B~ttchen gNesenUteik wieder abgesotzt wird. Die B!att.
chea sind mit Wasser oder verd~ntem Weingeiat abzu-
waschenund eventaeUnochma!satnzattrystaUisiren.

Statt aus Eisessig kann man die mit Wasserdampf
destillirte p-Oxybaseauch aas warmemBenzol oder Wein-

'geist bequem kryataMisirenund MmJu'y8ta!!isiren.Immer
wieder erhatt man ~&ltigweisseXryetaUMattchenmit dem
constanten 8chme!zpuoktt22".

Wiederholte Destillation imWasserstotfstrome.
Wir MeHenbei Verarbeitung der rohen Paraoxybaae aach
obigemVerfahrengenaa di~elben Voraich~massregehiein,
wie bei derjenigen der isomeren Metaverbindang. Die
Reinigungdes FafaoxykStpers gelingt aber viel sohneller.
8chon daa ~MteDestillat ist, so lange atlasig, nur schwach
geïbtich gefarb~daa dritte so gat wie farblos; jenes erstarrt
zu emer b~anlichen, dièses zu einer Iicbtgeblichen,krystat.
HatschenMasse. Durch UmktystaUisirensolober Substanz in
der oben mitgetheilten Weise aus Benzol, Weingeist oder
Eisessig erbatt mau leicht achaeeweisseXyystaHbi&ttchen
vom bekanntenSchmebp~nkt 122°.

Die Analyse der KrystaHe bewies,dass wir das et-war.
tete Oxyaminm Handeo hatten.

t. 0,iT<M Gm). Sabstmz Mefwten 0,t06C Grm. H.O und
0,4906 Gnn. CO,.

Il. 0,t8M Gna. Substanz lieferten 0,1~0 Gnn. H.O uhd
0,5190 Ckm. CO,.



2~6 H~tschek H.Zeg~: Ueber die EinwirkHB~von

J[H. 0,20X6 Urm. Substanx tMertea t8 Ccm. X be: n" und

7t~ Mm. BttKunotOMtMtd.

Het-ecboeh Ctefundeu:
I. H. m.

t'~ t')C 78,8:' TS,36' T8,f/.

M~ t8 <5S C.8& 7,t6,.
X t4 '04 7,W,,
<' t6 <<,0< –

tt!t 'ioo.Ofi

Zwischen 350"–3(!0" (cou', uach dent Siedepunkt des

QttechUbera) deatiHirt die Oxybttse v8Migunzarsebtt aber.

8ie )Si)t sich, "otbst in koci<end<:mWasser, nur sehr wenig.
in WciMgeMtund )):nnenttic!) Benzol bpiZHntMi'tempptatm'
reicMtch, dagegen spSrhcb in Eises~ig, :dK't !eicht in dctt
(trei helxsen FiUssi~kciten. Von co)tceutnrt''r Schwefpt~ure
wird die Oxybase farblus au~enomtMen; innzugfbnMtttct

Stdpeter (SptM'ûn) veraot~st eittt: rOthHchgdbo, Nitrit tm

Stelle des Nitrats eine iurschrothe Ftirbuttg.

Me Ausbeute an remetMp-OxyphenyI-p'toiylamin be.

trug, wenn die rohe Base dtu-ch Destillation mit ~'asset'-

dt<.mpfgn'atn!gt wurde. ilber 70~~ dagegen boi der Dotil'
taMOHim WasserstoS'strom gut 80" Bcispiobwoise erbiettcn
wir MAchdem ersten V<'r<ahten auf 20 Grm. Hydrochinou
26 Gnu. Oxyamin, w&h)'enddie Thpo~e 36,18 Gno. ver~ngt.

p-Oxypheuyttotytamm entstand &bngens auch in Ab-
wesfnheit citicr was~tentziehendcn Subst~nz, bei zehnsMn-

digem E~titzeu voo 10 Grm. Hydrochinon mit 40 Grm.

p Tolaidh) auf 300" in erhpbHcher Menge. Wir bok&mcn

eiue Matu'ig-Jf'ystaUutische, graubr&uQC Reactinmmassp,
welche, it) Ubticher Weise vera.rbeitet, 9 Grm. Oxybase, das
sind !U"t, der theoretischen Ausbente Hetertp.

Wie das )n-0xypheny!-p-toty!amin, bildet aach den ont-

sprechende p-OxypheHyikorper mit den A!kat)tnetaHeB leicht

tS~ichp, aber ktystdHsirende Verbinduagen, welche si<*han
der Luft b&td schw&rxen nad det'fn wâsarige LSanng durch
~h!rf{che Metatbatze go&t wird.

CMwtm<-yMmHHdCMorcatc!an):Weisse,fein pulverigePaUnng.
MangatMntfttt:SchwMhWithhchgeOtrbteFhxAen.
Kiaeneh)t')'itt:SchwarzbraaMM,kSrnigMPrâctpitat.
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t&*

t~biihttitmt:'.Mttc. am-hi~cAoMf-h~dmtg
Xie~.)~)!fxt:WcitM!.gMMttocktgo,baMpKK'"rijtwerdet)dat''9))t<))g.
Kttpto.itfitt): mitMttcbgnutt-,.bntttput~wig w'cioxtf, «ochigu

Att!)),'))''idtmp'.
S!tb(in:=)t:(jt'tbht-tMtm'c,f4tM'))M!vengf)'Nit'd~t'ectttn~.

Sa~utes p-Oxypbo.yt.tutyhuniu: C,,H,,NU.HC!

Dnr<-htrochn"n Ch!orwass~'8oN'werdea ans GHterBenzol.
I~sm)g dM' Basf. wci<se PiOckchcn go~Uit, wetche bNM
Ab~ttit-c)! In on Pn!vct- Utjcrgehcn, O&sa)) dot Luft bald
~-weieht.und einf violette F!h-bung fmnimmt, tiich aber im
Ex~cotttot gut nufbewaht-f'n t~ssi. Durch Wasscr wh-ddas
S.ttx h'icht nud v«!tstihtdt{jrxot'sotzt.

Dot-C'hhH-gctMdtstimmtp auf <p en~n-tete VorMaduHg.
C.2t00firm. Snb.sfM)Mtieft't-te))O.t39uGxn. AgC).

t!c)-ct-hm't: U"fttmtcn:
Utdu)' t5,07 !t7"

Di~cty;.t..Ox.t p).n'-p-t.tyhn:,u.:C..H/
~N'jjHjU.

C,H,

]t-0xypttct)yitoiy!itn)inwm-do mit m'ct-schttssigcmBssig-
s&mpauhydridt-inf t:tn-/cZcit bis xua) Siedon crhitzt, wt~uf
wif die t-ttsch dtmkc! gt'wordonc Lo~ang in vip! Wasser
gos<!C'i;sic schit'd cinen kt-yt-taHmischt?)),bl'aMttcnKOmer
~ns. Dit'ser lustp Rtch wt'utg in !{s!toNt, aher ypic)dit'hin
win'mcmAikoho) und !<ty~t)t!ti$iftedm'atts bpim Et-hattcu
i't s<t~non, grusscn, in .at):ntdpi geschobunen Tidt'JM,~etche
xach mot)t'&chcm{httttt'yst~tti~iMMvôllig dm'ch'Hchtigwaron
~bor stots n<tcheinen iic!tttM-tHt)diehpttSchcht yeiph)). Ihf
Sf;!ttnptx))U!)ktwu)-constuht 1U1".

Die Atmi~c btMit&tigtcdie obeNaHgeMtrte Fot'm'i.
",)'): C)m.SMbHtnnztipfcrtt'ttO~MuGnu.IJLOu.n.5~i (JMCŒ.

Mfn'<hm.t: GeftMtdt'o:

C,, iM
7t,T)'

u~ ni <w c,<t4..
K )4 4.9.'j

<~ -tK
tC,!)~

s's;ioo,<m
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Dibenzoyt-p-0xyphenyt.p.to!y!&tnin:

“ “ /0-C,H,0

~~(C~o.
\H,

Die OxybMfund CMorbeMzoy!,ia berechHete~'Meoge
genommen,entwickeltemgegeo t80" tebhaftiChbrwa8Mr9to&
Nach boomdeterRe&ctionwurdeder erhaltene dunkleSymp
mit viel Wasser und mit warmer Sodn!8sang {rnsgezogen,
bMraufder compacte,getbeRaokstmdaus kochendemWein-
geist umh-ystatMrt, so in Meinen, km~en, iarMosea Pris-
men erbatten. Diesethenh&ttenden constanten Schme!x-
punkt t69".

Du'e Au&iysegab die erwartetenWerthe.
0,t866Rrm. der VefbiNdnugMe&rten0,006Gnn. H;0 and

O.M83 th-m. CO~.

Bei-echnet: Ûefunden:

C,, S24 M,eo 79,&l'y.
Ht, M 5,t<! &,36,,>t
N t4 8,<{.
0, .M__H,M

<M tOO.OO

Das dibenzuylirte p.Oxyphenyttotyiamm iost sich wenig
in kaltem, ausgiebig in siedeudemAJkohol nnd noch leichter
in warmem Benzol, aus dem es abngens nicht in kleinen
Prismen (wie M8 Weingeist), sondern in kleinen, Sach.
gedrtckteH Nadeln bis Schuppen ansebiesst.

Nitroso.p-Oxyphenyt-p.totylamin: CeH~~o

\C~
Die Darstellung von ganz reiner Nitrosoverbindang hat

Mtcht gelingen wollon. Zur weingeistigen Itësung des Oxy-
amins gefQgte Saks&ure bewirkt eine bI&ugt-OneP&rbung,
welche auf Zusutz von Natriumnitrit dm-cb das Orangerottt
~ogsam ins Rothbraune abergeht. Die ntkohoHscheL6aung
schied nach Zusatz von Wasser bis zur starken TrtAung
theils ein geIbbra.ttoesPalver, theils braune, haarartige Nadeln
aus, welche Substanz aber bei aUen Versuchen, sie rein za

krystillisiren, sich znnehmend verandette, so dass eine naherc



PM&tduidin aaf BesoMm md HydyochtMn. 229

at'aktensirunz moht tnSa'KchWM'.Tt:« Na~nt~0~CharakterMintogmcht mSgtich war. Die Nadelnschmo!zen
unter ZersetzuBgbei t30". Ibr Sttcksto~eh~t p~st~ nur
ann&hem~auf die Porn~L

Di&thyt-p.Oxyphcnyl.p.totytMin:C.H/Y P YI~ J~ p Y a
'N/~tt:

~H,
Wir verfuhrenbci der DarstellungdièsesK~-parsgenau

so, wie bei derjenigendes di&thyîirtenm-Oxyphenyt.p.totyt.
amins. Das Rohprodukt Mtdete,naoh dem AbwMchenmit
Wasser, ein dacMbra-ones Oel, wetchea in beMoHsoher
LOsang duroh partieUe Fatluag mit PetrotMher (ttaaUe
Aasaoheidang) gereinigt warde uad beim Abduasten des
KItrats ooch gelbroth tingirt zar&c!tbtieb. DestiHirt, i)o
WaaseratoCatrome,ging das Oet boi 340" nar weniggelb
gefarbt ûber, b~unto sich jedoch in der Vorlage und e)f-
atsrrte schKesatichzu heBgetbbraaaenkageMgenAggrogateM.

Die Aïtatyaebewies, dass die erwartete diathyMrteVet'-
bindungvortag.

0,t085Qrm. SalMtanz Ue&ften 0,e'r90Gnn. H,0n. t),9026Gnn. CU.
Berechnet: GeRmden:

t 20t 80,00 M/n'y.
H., 2t 8,S4 8,48,,
N t< 6,49- L
0 M e~

25& io~oo
Das di&thyUrtep.Oxyphonyltolylaminist io Weingeist

Aether, Benzol leicht l6sHch; es necbt angenehm. Ganz
ebensowie dièseVerbindung-I&sstsich auch daa

Dimethyldenvat des p'Oxyphenyï-p-totytamins
daKte!ïen.

De.sselbebildetMBgleichfallswohIriechendesOel, siedet
bei 33~ wird bei der Destillation im Wasseratotbtrome
lichtgelberhalten, dunkelt aber beim Aufbowahrenand ey-
atarrt nur sehr !M)g8fMnund unvoHst&udigzu kugeligen
Gebilden.

Reduction dns p-Ox~phenyl.p-tolytamius
za Phenyl-p-tolylamin.

Was aber das Verhalten des m-Oxyphemyt-p-tolyhmtins
beimErhitzen mit Zinkatst~ub gesagt wm'de,gilt gteichMts
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1

fUt- Jeu isomefen l'M-akSrpet'. Das seh' t-oichticiterttatteoe,
!<t-y~!HMSch e~tturts DestiUat ssho~ :<tMw«nnem Wein-
gt'ist anch hier in dcn Hh das Pheoyi.p.t~yt~miu charak.
ten-stischen Xadetu ont dem i'ichmekpmtkt 87" nn, und w.<)'
der Siedt'punM 334". Mit S<t!petet'situn}gaben J:c Krys~)!
dia <!Mobige Auun hennzetchncnde F:u'bem'eact!o)).

Die Au~b'-ute :tu Phenyt-p-totyi&mtn îma dcm p-Uxy*
phenyt-p-tntylrirnin abertr&fdtpjenige :msdcr iMmft-fn Mctit.
oxybitse.

t' H.H. D.-p.h)iyt.p.phpny!<'Hdit~uin: C.,H, N-'II. Di-})-tuJyl.p.ph(>ny1endilullin:
~H

Diese Vcrt'ixdHng habenwir in verscM<'(!<-ncrWeMedargp.
stettt. Im AUgemeinen t&sst sMhdiAzweito Hyth-oxy~ruppe
dea Hydrochinons viet glatter ersetzen. &k di~pmgt' des
Resnrcins.

Vet-suchMntHydt-ochtnun,p.To!aidumndChtot'zin!c.

Hydrochinon, Paratoluidin und Chlorzink, je ein, \'it'r
und zwei Gewichtsthett~ wurden tO Stunden lang auf 220"
erhitzt. Da:) Rohr c~thiett, abgHschen von emer unteu be-
findUcheu, schMatzigweissen, hys~ttMischoa ScMf-bt (h~pt.
s&ehtich Chbrziutt), eine btaane, compact krystKHinischo,
da.hH sp&rMchvonlangen, weissen Nadeht dMrchsptzteMasse.
Letziore lioss sich auf tnechantschem Wege uaRchwcr von
der Matera Schicht trcnnen; aie wurde datin wibdethu!t mit
S~aure ausgekocht, wobei eine schwa.rzbraane,~br8<:k!ige
Snbstanz zur&ckMieb. DiesttarenAuitzUgeenthielten neben
Pamtoluidiu am-h p-0xypheny!.p-t.)iy!amin. D~B dun!tt<'<t
RUckstand, in de~'Haupbache ditolylirtes p.PheNytendiamiM,
tcocht man mit conc~tttrit'tet' K<t!i. oder ~atron!auge ans
oder digfnrt ihu tHtch nar mitwMrmemSatmi~gei~ wobei
t'~rbige Sub<)tst)i!euin LOsnng gehen~ und galbes bis he!
b~mcs Diamitt xart~kMeibt. Statt mit b~ischen L8sungen
jfaun man das rohe dunkte Diamin {mchdurch wiedcrhottes
Ansziehen mit whwach vcrdNantpm, siM~endemWein~ist, in
dem ? sich selw wenig i6st, oder durch Behandetn mit
ItaHeot Eisessig gr&Mtentheib enttatten. LutzterH Aa<xugo
sind iutensiv Maug~tn Mit htau g~tarbt.
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Tt. ~k~t<itn~t. ~n.t~ i- Tt:–< Il ~t.Das obofttachtiohgen'imHtaDi~nm wird dm'ch zwM.
t'is 'h'~inuthgeitUmkt'y6t&iMseMausgtossenMoMguM-kochondea
\VomgeMts,noch bester, wegaa der ~rSssnrenLO'iJiohkeit,
ans t~chmMbmB(tnx«)oder RiseasigvOtMgt-aitt,in schënen,
tttrMosen, tnbh~t g!{t))zendonBattent bis <tNanenTafeln

crhalten,wetche~<tetcoHsttmteSchmciitputtktt83"zukommt.
Ihre Analyse best&ttgte,dttssdMd!t~!y!ittt'p-Phenyten.

diaminentstanden Wttr.
f. U,t<0&Grm. SabxtanzHefertcu<t'M'! Gt'm.H,0 und

0,4295Qnn.CO,
tt. 0,8290 Ont. SabstitM!! tiofeftom <t48H «)'m. U,0 und

0,TO)0 grm. CO,.
lïï. O.att!0Grm.8"b!tth:)xticCerten~,rt C<'m.Xbei t~ m)t)

'H<!Mm.Bafomcrstand
Hw'fthmttt: MetnaJcn:

1. tt. tiï.

C~ 3~ 93.8S f!3T' M.'th'

H,. S" C,M ~,t< <)4.,

N~ M H.72 – !),8:t'

Das Di'p-ttttyi-p.phenyiendttHnttt,desseu Kfystanisations-
verhMtnisse und Schntctzpunkt in Obi~em env&hntwurden,
siedet nicht ohne gennge ZMwtxMxg und giebt ein xw<n'

fastes, !<i'yst&!lM)i8ch68,aber schwarxbraun gef&rbtesDestiHat.
Von kaltem Weingeist wM das Diamin t)M)'sehr wenig,

auch durch kochendeu btos spthtich ge!8st: rcitMicher a!s
in Alkohol lest es ~ich in Benzol und Eisessig, aber setbst

bei Siedehitzc nicht eigenMich leicht: PetrotXther wirkt tmr

spurweise Msend cin. Die LCstichkoit des ditolylirten Piu'

pheoytendtMBtns iet im G&nzp<!bedoutend geringer ah die-

jenige des Momoren m-Pbchy!t'n(!en\tts.
In concentnrter S<i)wef<&tn'e !o&t sich d&<!p-Diamin

&u'btos <mf. D~rçh eine Spar Sft!petere&ure, eines ~itmts
o<)erNitrits erfolgt cinc prtn'htvoMttefbttmo, fttt' die Para-

verbindung sehr chM'aktcri8ti9che B~rbung, – Leitet man
in eius atkohotisctte Lësung <ter Bttse Ch!(~'w<t88emton',sd
~'bt sie sich gr~n, btdd ttbcr schou Httu.

Versache mit einer Mischung von (Jhlorzink und

ChJot'catciMm.
Wir haben dièse Versuche s<tw"M mit Bezug auf die

ungewandten Ingredienzienman~en ~s attch auf die Ho!m



832 Hatschek u. Zega: Ueber die Emwirkaag von
.1: n. .3_-une Dauer des Erbitzens, ganz ebenso ausgeMtrt wie die

entaprechecdenVersMhe mit Resorein (s. oben). Das Rohr,
worin kein Druck war, enthielt zwei ScMdtten, von denen
die untere sohmatdggranweiM,undentlich~taUimMb war
(CMorcatctomund Chlorzink), die obere eiae feiRM&tteng
ÏHystaUimsche,br&aneMasse bùdete.

B~der Remd&MteUmtgdesDi-p'to~i.p-phenylenditUBms
verfuhren wir in der bei den Versuohen mit Chlorzink be.
sprocheccn Weise,und warendie Bracheiouagenauch nfthezM
gleich. Die Ausbeutean reinemDi-p-tolyl-p-phenylendiamin
betrug bei beiden Methoden ~%–80~ der taogtichen
Menge. So erhielten wir nachdemeraten Ver&hreB(Chlor.
zink âUein) auf 10Orm. HydtocMnongegen 20 <jh-m.,Mtch
dem zweiten Ver~thren mehr ak 20 Gna. reines Diamin,
w&hrenddie theoretisoheAusbeute 26,2 Grm. beMtgt.

Specielle Versuche liber die Darstellung des Ditolyl-
par&pheoyleadiftmins<mte)'Anwendang Ton CMoM&<ciam
allein (&tawasserentziehendeSubstanz)haben wir nicht vor.
genommen, aber atd&ssNchderfractionirten DeatiJÏationdes
rohen p-0xypheny!.p-to!y!amin8 zeigte sich, dass der hoch
siedendeR<lctstaodausditolylirtemp-Phenylendiaminbesteht.
Derselbe erstarrte ttystaUiDisch,wurde nach eiamder mit
Lauge und verdanatemWeingeist aasgekocht,hierauf dorch

Um!o'yst&UMirenans warmem Benzolin farbloson, g!&nzen.
den Bi&ttem vomSahmelzpunkt182" erhalten,welchezcdem
in Schwe&lsaaMieaungmit Salpeter~ore die bekaomteRe.
action gaben und aiso zwei~Hos das Di-p-tolyl-p-phonylen-
diamin waren..

Satzsaures Di-p-tolyl.p.phenyieodi&min:
C~(NH.C,H,),.2HOL

Wird in die teozoMscheLSsung des p~DiamiMtrockner
CNorwasserstoCgeleitet, so scheidet sich ein weiMes,tty.
8tat!im8che8Pulver aus. Dasselbewarde ûber FaraSo und
AetzMi getrocknet und orwiessich, nach demOMorgahatt,
ab die erwartete Verbindang.

0,n68 Qnn. Sebataaz Metëttea 0,t985 Gna. AgO.
Berechnet: Ge&uMten:

Chtor ~,69 M,88%.
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Das satM&we8a!z wird d~h Wasser tMoh awsetzt;

aach VM-andertM moh schoeManter
GhaaUcMh-bMgan

gewOhnMcherI~t.

Di&cetytdi-p.toïyi.p-phemytendiamtn:

p.DM.mu),~beKchaa~a BMiga&ar~nhydndund etwas
Natritunac~tat wardan tanse Zeit z~m Siedenerhitzt. Die
anf~Ngswenig ge&fbte L&smg warde schon beim anheben.
don Rocher dw&èïbtaaB, beim Erkalten acMedsie oine
&ate itryataUmiacheMaMeaaa, welohe,oach dea)Behand~m
mit Wassef uod wM'morSotMCsan~,aus vielemkochendem
WetMoist amktystaMisu-tWtfde. Wir efhietten braune
rhomboMnecheEtyataUe; aenahmenbei wiederboîtemUm-
hrystaMtNren&n€h'8sBesu, lieesea a;ch aber nicht voUstan-
dig ent&rben, soadem beMeïten~nen Stich ine QelMohe
beL Ihr SchmeBtpunktwar constant 172"–n8".

DieAna!yseotMnmteauf dieerwacteteDiMe~ïverMndaag.
C,2086Gfm.SMtM<MzMe&rtenO.tZSOCnn.H.Oun<K),5M6GHn.OO..-t. –

McfwMMMtt: UMunnea:
C~ aw ~.<Z TT,Ni~
~4 0,<& e,M,,
N, M ~8
0; M 8,et)

8M 100,00Oti) tUU,W

Von kaltem Eisessig, Weingeist und Beazotwu~tdas
diMetyKrteDiamin nur wenig, von den siedendenFtCas!e.keiten MtcHich M~enommen. Benzol iet es erhoMich
tSsMchera!8 m Weingeist und BMesaig.

DibeBzoy!di-p.tolyt.p.pitenyIpndiamin:

~K~;
BcnzoytchbrM und das p-Diamin entwickelnbeim Er-

w~en zanâchst Ïebha~er CMorwMaetatoAab jeneo und
die iaornerem-Basa, aber die WeohMÏ~riMngwird weaiger
rasch wHatHadig. Schtiessttch ist auf !60<'erhitzt wordett.
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ihc Dtbenzoy!vermndaBgtost sich in Atkoho! und Ben-
zol in der KNte wenig,behn Et'!utzeu aber reichlich, nament-
!!c!t in Ben~oL Aus der ~kohotischeu LësMg soMed sie
Mchats ein ktystaninisches Pnlver ab.

Dittitrosodt-p-totyt.p.phRnytendiamiM:

f<TT

ÜAHaÎNr,~t Hrt.~H,N. j~.

Zu einer kalt gesâttigten EiseaaigH~sangdes MMU!t3

ww<t~,m wenig Wasser getôst~ die befechaete Menge N&-

tmMMuitnt gesetzt. Die i-othhram) gewot'denë FtUssigkctt
«chied aach !&ngerem Stch~n getbbraune, kleine FJoekon
bis B!âttchon ans, welche sich !tus warmem Be!tzot, nament-
lich mit Zusatz vonPetrot&ther, leicht am~ystatUsirea liessen
and hi<-rbei in sch8ne, citronengelbe Bt&ttchen abergingen.

0.1440Urm.Sabatanxt!e<b)tf-n21,5C<:n).Nbei 2t,3"HMtt722Mot.
BMometersttu'd.

BcreehtMt: Gefumten:
St:t:ksK<tt' t6.t;' t6,(M<

Det' DiMtt'osok8rperschnntzt unter Zersetimng bei t&8*.

V~n Weingest und Benzol wird er itt der K&tte nur wenig,
aach bmtM Erwarmen nicht gerade leicht getôst, aber doch
reichKcher &!sdie Base. Concentrirte SchweMs&aretS~tihn

pr<M-htvo!!Mtm <Mtf.

Bt'fechaet: (~efandem:

C~ 40't 82.2& ~2,OÏ%

H,, 2k 5,64 5,M “

N, M 5.M –

0. t!,47

496 )00,oo
T~h~nw~~tv~~tM~Mi~tv t~ct M~t tift A~~tt~!

L~asProfhtkt wm'<)'<tmt !'io()tt~MUt)g{mxgckocht, und dann
der gelbe M-t 'i.chmatxtggr&BcRilck<<M)daus kochendem
Benzol Hm!n'y~tatM)t, Wir M'!aettcn kleine Sehappen WM
dem cott!!t&nteuSchmctxptmkt2 22", wt'icbe aber noch einen

schwachen Stinh ins BmunHche xctgten.
Ihre Andy~ hewies,dtt8s(UbpnzoyMttcsDitotyt-p.pheMy-

lendiantin vor!:tg.

0,tS8&G[))'.Sab~MxtMeftoMu,0<!i)&<{f~t.ti~Ou.0,4I08Utm.CO,.



r&r&totnidin!mf Besorcmnnd MydrochuMM.~S5

DimnthytderivtttdesDi.p.totyi.p-phoitytetutituntns'

c.
Wh' vcn'tttu'cu bei der DaMtethtog obiger Vctbindtmg

genau so wie bei derjenigen (les isofaerex DM'h'ttta vom

t!{to!y!h'tcnm-Phcttytpn~iamin. Die R(;hren ettthtctten, aasset-

krystaUitttschetn, go!b!tch get&rbtcmJodhatium, one ninte!!g
!<ry$t~U!!)t~be,bt'au!)cMasse. Die Masse wtu'de mit Wt~ef,
ttmtn mit Wcx~gfist abge8p0!t, hiemuf in w~t'mcmBenzol

ge!<;st,WQt'ttufwir zur daddcn L<)-<UNgso taugo Petro!Mher
oder besscf aoch Alkohol setxtM, a!s eine bt'aunf, ttocMgo
F&Uuag noch 8tatt{nnd. Das schwach ge~bte Pihratttavon
schiod beim Erkalten nahezu ungefttrbte, brcite, v<;t6)zte
~&<ïeh ab, welche durch Umkrystallisiren \SHig &tMcs p<"
hatten wurden. Sie schmoizen be{ constant Î6~.

Di~ Ana!yse stimmte auf oben augeMhrte t~met.
0,2097Gfm.8nbet<tt)!:lieferten0,1609Cm).H,0 u.O.MOMGrn).0

BeMehnet: nft'un<)mt'BetfechtMt: GMUHno)):

C~ gM 89.54 8S.3)'~

t~ M '<!0 ?.M,,

N, 28~_8,86
*!<Tf! 100,00

Vetsuchc zut, DiU'stoHuRg des Pkeoyt.p.t~ty!'
p-phenylendiamtins.

Wie Versuche des Heru) Catm zcigen. entstfht dtttch

Emwu'kttNg voMp-Totuidin aufdas p-Oxy(!tphcny!atMinnicht

das a priori zn erwartentte Phenyi'p-totyt'p-phenyIettdiMoin

~/CA
` '( ~1 r

C,H,

sondent eine Mischang von Diphenyt'p-phPHytÈudMmin<mJ

Di-p-tolyt.p.phexyteudiamin. ImtBet'hh) hat~ es Intéresse

testzosteHen, ob sich das Pheny!p-to!y!-p'pheDyJen<!iitmiH
nicht aat' andet'etB W~ge, n&ntticbaus <tcm p-OxyphcMy!.?-

t~ty!Aminmit Anitiu dafatei!en tasst\

p-0xyphenyt*p*toiylan)in wnrdp mit <iem(c ttoppp!ten
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Gewichte Am!in und einer OMorcatomm-Chtorzinktaischttog
(dreiTheHeCMoroa!ciumund einenTbeil Ohlorzink)18 Stua.
den lang auf 220" ethttzt. Der Rehreninhatt bestand, ab-

gesehen von den aaorgamBchenTheilen, ans einer schwarz-

violetten, an den ]~adM'n grOnUchea, besondere an der
OberQ&chedeutUch!o'y8taUim8chenSttbstanz. Wir habeu
die ~aze Masse mit Eisessig erbitzt und die erhatteMf
schwarsblaueLôsung,MmvorhandeneDtamineabzuscheidea,
in stark QbetachtissigesWaaser gegOMeo. In der That
entetand ein sehr reichlicherNiederseblagaus grauvioletteii
Flocken. Der NiederscMagschrumpfte stark beim Aus-
toohen mit Lauge (bebafs Entfernung aMenMb noch vor-
handeoe!'Oxybase),wurde sohwarzund k8migkrystaHiotach.
Beim Digeriren und Waschen obiger Substanz mit etwas

Weingeist gingMtcMichFarbstotf in LôsungmidhinterNieb
ein nur noch heUgraabrauoerBttchetand.

DiesenRûckatandhaben wir in viel kochendomAlkohol

gel8Bt. Aus der e~attenden Lôsung s~ossen naheza weisse

KrystaUb!att~rau, welchebeim UmkrystaUisirenrein woiss's
wurden,ûbrigeM bei t82" scttmotzeaund M Schwefels&are-

lëauag mit etwasSalpeters&aredie daa Di-p-tolyl.p.phenylen-
diaminkennzeicbnendeBlaufârbung liefertan.

Das B~trat von der eraten Matteïigen .Krystallisatiou
sohied, stark eingedampU,k5nage Bildungenaua; aie gingen
bei wiederholtemUmkrystallisirenaus Eisessigin Btattchen
über (daneben noch ![8roigeAaescheidung),welchebei t50"

schmotzën)aaf Zusatz von ooncentrirter SchweMa&iu'eund
etwas Salpetomattre eine Hrsch- bis fuchainrotheF&rbuag
zeigten und biernach ZMvert&sagdas schonvon Calm dar-

gestelite Dipheayl-p-pheuyiendiamiawaren.
Bei einemzweitenVersucheliessenwiraufdie Mischung

von p-0xyphenyl.p.toiy!a<ninund Amtin statt Chlorcaïcium
und OMorziak nur CMoKink aBein einwirken aber dits

Brgebniaswar kein anderes.
Das p-Oxyphenyl-tolylaminreagirt nach dieaonReBal.

tatea mit Anilin unter NeibenderBiHung nicht TeHPheayt.
p-tolyl-p-phenylendiamin,sondernDiphenyl-p-pbenylendiamin
und Di-p-tolyl-p-phenylendiainin,und werden also dieselben
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Pmdnkte erhatten. ~ia Ana riam n.<~Y~thhan<t~m<n mitProdakte erMten, wie aaa dem p-Oxydipheaytamin mit

p'TMuidin:

ctt /~H< ~C,H*

2 06114\14/H ~c.1Ie (N'H H CsH~< `~H +$H9t1
.C.~ ~0.~ .0~

~0
N, H

N/
N/

~B, ~C,H,

7C,H,

~'<~ =~<~

_C.tf. \C,H,

Keinen besseren Erfolg ats die VerNMohe,das Phenyl.
p-tolyl-p-pbenylendiainin darzustellon, hatten solche zur

Gewinnang des o-To!yl-p.to!y!-p.phenyIendia!Bins aus dem

p.OxypI)eoyt.p.toiy!M!un mit o-Totaidin. Wir verfuhren

Hbrigens in jeder EuMeInheit gMz obenso wie bei der ersten

Untemucbung.
Der organiscbe Theil des Produkts bestand aus einer

dunkten, an den R&odemrothen bis l'othbt'attnen, vorwaltend

nadelig krystallinieohen Masse.
Die Masse wurde nach vorherigem Bxttahiren mit

Satzs&ure and Lauge, aus kochendem Weingeist umkrystal-
lisirt. Zuerst schoss aach hier in gtaozenden KrystaUM&ttern
das wenig !6s!ioheDi.p-to!yt.p'pheny!endia.min an (Schmetz-
punkt t82"; B!aufatbung in SchweMs&ureIomng durch

Satpet~rt&m'e); die Mutterlaugen tieferten weniger gut
charaMehsirte Substanz, we!che aber bei wiederlioltemUm-

krystallisiren aus einer Mischung von Alkohol und Eisessig
in constant bei 134" sohmelzende BlIttcben Cberging.

Durch etwas Saipetersâure farbt sich die in Schwefet.
saut'e getSste Verbindang intensiv blativiolett, v8l!ig so, wie
das von Hen'n Phi!ip im hiesigen Laboratoriotn darge.
stellte Di-o-totyt.p-phenylendiamm (aus Hydrochinon und

o'Toluidin), welches mit obiger Verbindung bis an seinen
um 1" Mher geiegenen Schmeizpunkt (t35") auch sonst
durchaus harmonirte. Ohne Zweifel ist das etwas Mchtere
Schmeizenunseres Praparats auf h-gpndwe!chespurweiseVer-

utu'eiuigung zurMckzuftihren.
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.A~o C!)tstehen bcim Erhitzen dos p.0xypheny!.p.t<)!yt.
tunms tmch mit o-Tohndin, tm St~He des erwart~cn gc.
mischt~n Amins, zwei (re!ativ) ein&che Basen, das Di-p.
toiyl-p-phcnytcttdt~min MNdDi.o.tolyt-p.phenytotdiiUtnn.

ZasMMmenfataaMg.

Re-;urcu) uxd HydrooMnon t-eagh-ea mit p.Tohudm m
ganx autdoget- Wew< wie untet- ~!oichen Umst&ndcn mit
(tem Anitin. Werden d!<~c Dioxyb~nzote mit p'Totmdin
mtd CMot'c~chun nuf 26(~–270" ptbitxt, so eutsteht \'i&!

Mpta'. !'e6p. Pm'aoxypheuyI.p.toty!anH)t,d«gegen.w<t)tg dito-
tyHrtes M«ta., resp. P:n'ttpheQy!cndiautttt.

OSFettbm'ertbigen diose Metuntorphosm im Sinne nacti*
Rtchender Ocichun~')):

.-Uti "C¡B; ;S. E:rII,(Jf.r -HiK.
F

c(H. +tf,0.
\oM

RMur-it) ))) OxypheMyt-p-tofy'stnm
Hydt-M.ttinf.n j~O~phen~t-jt-t~ytamin

CH
C,tr;

ti;

~<.H"
'(,~

c,n,

Di p- toiy! m-phe))y!endhmi)t
Di-ptn)yt-p-('hfny)<;<MHan)ht

Die Ausbeu:e an m-Oxyphcnyt-t'-totytanMh)bett-ug gegMt
60~. diejenige andpt'isomcMMp-Uxy.p.VerbinduDg Mthez't

80% der bcrechnptieit Menge.
R~rcm uMd Hydm&hHnm heten mit de& p T~h'Min

!mch direct, hein! anhaltei)dcn Brhitzen anf 300", ia WactMe!.

wirkmig unter gauz abenvie~nd~r BitduBg der QxyMnittc.
W.) es aufdiûQcwimmng spHcicttdt't Dismine ft~onjmt,

wird Yortheii!)&ftHicht Chtcrottcio)~ at~tn, eonden! eine

Mischun~ -vonChiot'eatciHtHmit C!t!'o)'7'ink«d~- auochMcss.



PM~toluidin Mtfï~sorcin nndHydrochiuon. ~~M

lich Ohtorzink nngewaudt. Im !<'tzten Faite ist eine Tem-

ponttur von 220", im voHetzten ciné sotche von 240" Michtzu

tIber'ichtMten, weil sonst vie! unerq'nckMoho SttbstaNZent.
stpht. (Ausboute an Ditotyl.M.pheKytendwmiu geg<'HSU~M,
au dem isoraeren Ptu~kSrpcr gegen 80"~ des môgttfhett
Bctr&ges.)

Die zwei Oxyphenyttotyl&tniue verhaitcM sich zugleich
wie Mnwf!rt!ugePhcno!c und Hchw&fbeeics&mTgeBiMeu,dn-

ditolylirten Phenytcndiamine ~usschHcssHch wie sc!m.tc!<e

xweis&unge Basen.

Dnrch Zinks~ub bei schw~cher G!)H)t)itzewerden beide

Oxyphenyltolytanline QbptcinstitntHKAAzu PhenyI.p.toJytatuin
Mducirt.

.K~
m.OxyphcnyI-p.totyi&nitn: C,,H,~ ~H

OH

Krytttattistrt tn Jttchtett, farbloseii Kadela bis kuMett

Prismen, schtoitxt hei ')P–98"und Hedot uazorsetzt bei 350".
Lost sich Mcht in Wain~t. Aether, Benzol, Ac"ton u. s. w.,
aber wenig in P<'tro!ther.

D~-gcstcthc Denvate: sct.mfkpunkt
St~Mt-esSaJx C~H~O.HCl
Fot-mytverbindMug C~H~(CHO)NO i4&"

D<bcM:oytverb)ndnt)gC,,Hj(C,HtO),NO I06"

Dimtrodibt'nzoyivet b. C,,H.(NO~e(C~H,0);,NO n 0"

Nitrosoverbindung C,,H,;(NO)NO 105"

Siedepuukt
DiKthytvetbindttttf; C,,H,,(C,H~NO 3~t"

f'H\

Di-p-ioty!-M-ph('uy!cndiaMm:
C.,H~N< ')

Bildet ~nge, St'idegtihtzcndeN&<leïn. Schmeizpunkt137".

DcstiUtrt nicht obue Z«rsetznng. Whd vonWeingeist, Bef-

~otund Eisessig in dct E&ttewenig, beim EnvUnnen retchUeh

f ect8<<t.D&t'tc!tt wurdt'n:
Schmftq'tmkt

Sa.!zsSureverbindung C~H.N;.2HCi
–

D:acety!vcrb:Mdung C,.H,,((\K.O)~ 176"
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– oemMMpmMt
DtbeazoyhwbMdm!gC~(0,B,0),N, 152'
Dlnitrosoverbindung (.:MH,,(NO),N, gegen tMf

8iedepaukt l:
Dimethytden~t C,.H,,(CH,)~ 398'?'~0"

p-Uxyphenyt-p·~otylamin:

./C~

P'OxypheNyt.p~oiy~mio:
0.

KrystaUiaitt in weissen,gt&MeBdenB~ttchen, aohmibt
bci t22", siedet zwischen360" und 360°. lot in kaltem
Alkohol und Benzol,àuch in hei~MmEiaessigMioMichMa.
lich, wenigin kaltem.

D~rgeateUteDenvate.
Scbmelapunkt

i
&hmefspanktS~M~Sdz C~NO.HCt

DiMetyherMadaog C,j,H,~(C~O)~0 l0l<'

DibenzoyiverbindoagOt~a~(0,H.O)j,NO M9"
NitroaoverMndNNgO~H~(NO)NO 1300

f3fedeaugt
Dimethyidenv&t U,,H~(CH,),NO
Dt&thyMenY&t C,~(C,H,),NO 840"

Di.p.tolyt.p-pheaylendiamin: O.H,)
/9

Rjystallisirt aus Benzol oder Alkoholin silbergt&nzon.
den, &rHoaeBBlâttern. Schmeizpanht t82". Lest sich
sehr wenigm kaltem Alkohol,Benzol, Eieessig,reichlioher
in den warmen Flûssi~eitea, besondersin Benzol, ist &8t
anMsMcbin Petroi~ther.

DargesteUteDerivate.

Salzsaureverbindung C,.a,.N~2HCt S.

Diacetylverbindung C,.H~(C,H.O~N~ 172<'–t73"
DibenzoylvorbindungO~H~(C,HtO),Ng 222<~
IMait~soverbindung C~H,.(NO)j,N, 19l"0

Dimethylverbindang C:.H,~CH~N, ~54<'
BeimErhitzen des p-Oxyphenyt-p.totyiamutsmitAnilin <

oder mit o-Toluidin und Chbrzink plus CMorc&Iciument- (



Stohm&na: (Morimetrische
UBte~achongeB. 24i

tt&n<tmt nmht cntnfafht~t r~mt* ~– – -t

-g- -w

Jemmt t pt~t CtMMteMB<).SC. t6

standeu nicht gemiachte Diamine, sondent je zweieio&chc
BMon, o&mMch:einet-seitsD~henyt-p.phenyIendMUBiaund
Di-p-tolyl-p-phenylendiamin, andeKeits letateres Diamin
neben Di.o-totyl-p-phenytendiamin.

Die weitere Uatersachung der ReMctMnsv~rMtMsse
und Derivate des gut chM'aktenairtea und ~ht zag&og-
lichen Di.p-tolyl-p-phenylendiamins bietet ohne Zweifel
manchesInteresM und soll darober apâter benchtet werdon.

Omversit&tZurich, Laboratorium des Hwn Prof.
V. Merz.

CabrimetïlBcheUnteKBcMNgen;
von

F. S~oïM~aan.

Sechste Abhtmdtuag.

Ueber dea Wafmewertt des Benzol;
von

F. Stohmann. P. Rod&tz and H. HeMb9Tg.

Die VerbMMnmgsw&rmedes Benzols ist boreits &aher
von Berthelot') und von Thomaen~) bestimmtworden.
B~aterer leitete aus seinenErmittelungen dieVerbrennaaM-
w&rmedes B~nzoîdamp&sZN788,2 ça! oder die des SOB.
sigenBenzolszu 776000 caLab. Nach Thornsens neuester
PablioatioBiet dagegen die Verbrennungswirme6tï' Benzol.
dMnpfvon18' 799350oa!.oder air aCas~MBenzol79t MOcaL

Bei demweiten Aasoiaandeq{ehenderZaMoadieserbei-
den Beobachter eracMen es geboten, neue BestuBiaangeB
vorzanehmec,und zwar am so mehr, ats wir beaMchtigen,
die VerbMnanogswarmedes Benzols ats AuagMgf~uaJttfar
eine ganze Reihe von thenMMihemMchenB<izietHt<gSBza
nohmen.

') Aoa.oMm.phys.f5J38, i93.
') ThenNoohemtacheUnteMachtmgen4, 5~.
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Setbstvetstandïich kaon die Verbreantmgsw&rme des

Benzols nur durch Verbrennen in &eiom Saaersto~ ausge*
i&hrt werden. Unser Catonmeter, Nr. V, haben wir, im
Wesenttichen nach den Angaben von Berthelot und Lou.

gainiae'), von P.Hugershoff hier coastrairea ïassen und
sind dem Mitinhaber dieserFirmaHerra Meissaer fBy die

grosse SotgMt, welche er dieser Arbeit widmete, und far
die Mittheilung mancher glackUchen Idee zo grosaem Danke

verpCichtet. Indem eine eingehende Besohreibttcg des Cato'
nmeters emer spaterea Abhandlung vorbehalten wird, seien
hier nur. die erforderlichen Angaben aber die Brmittehmg
seines Wasserwerthes and über die Jastirang des Thermo.
meters gemacbt.

Wasserwerth des Catorimet~rs. Der Wasserwerth
des Calorimeters worde nach den beiden zaïâssigen Methoden
ermittelt, durch Berechnung ans der apeoifischon W&rme
seiner Bestandtheile und aach dar Mischuugsmethode.

a) Berechnung des Waaserwerthes nach den Bestaad-
theilen.

Der WaaMrbehatte]'sammt dem Berthetot'aeheM Quirl ist aus
dNNmem,auf beiden Seiten mitSaber plattirtem, Kupferbleeh angefer-
tigt. Nach der Analyse besteht das Btech ans M,27 Kup~r und
2,78 Sitber. Aus der apeci&ehea WttMMdes Kupfera und des 8i!beM
berechMt eich die des Bteches m 0,093. Daa Gewicht dee Btechea
h<:t)'agt8M,8Gnn.,&!g!)chBe~WM8erwer& 98,90 Gnn.

Die die SchimMn des Quirb veAindonden hoblen SMbe beatehen
aus Neasitber. Dieaelben~~en, soweit sie iu du Wasser eiatauchen,
68,6 Grm. Far aus 50% Kap&r, 25 Zink and 25% Nickel be-
stehendes Netwilberberechnet etoh die speoNseheWenne 0,<Mf,Mg-
lich ist der WasMfwerth dieeer Theile 6,36 (tnM.

An MessmgtheMcNsind vorhandem64,16€bnm. Fer eiue L~irtmg
von 76 Kap~r und 25 Zink berechaet sieh die speei&cheWanne

zttO.oaM.&tgMchderWaesenverthderMe~agtheite 6,13Gnn.
Die Verbreanno~kammer ist der von Berthelot aogegebenett

aachgebitdet. Sie besteht aber nteht, wie diese, ganz aus Glas, son-
dMMnur in Hiremoberen Thelie, wahreod der untere TheUaoa dannem
NcnsHberbtechgedreht und mit dem gat emgepa~tten oberen Theii
durch eine gani: feine Fimissachicht dicht echMesaendverbunden iet.
Votn unteren Theile zweigt sich ein dNanes,ma NeMitber gefertigtes,
u'u die Kammer gcwte~e~t(?,8 M. langes Rohr ab, m welchem dtc

'j Atm. Chim. Phye. [5] 2?, 347.
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GatC ibt~ Wartne an du tHXBpNtendeWasser abgeben. Dot die
Kamt)MrverMhKeaMadeSMtpeet,der M)einem damn b(ife<ftigten,M.
apn Drahte dM Lttmpchemtta~, iat MB OtM hoht geMaMunnd tn
denHab e:MgcBcMU!en.Dae MettJtgewtehtd~rKammef beMgttMarm..
du Giaagewicht 5S.76G)-m. Die apeeMMheWarme dMG)Mëakt MMh
uttseren fMhfffr< tte"Mmt))t)ngen') betLafttempwatar 0,180' FotgUch
betrilgt der W)tt<i<orwefthder VfrbfettOtMgehaMmt'r 19,708nB.

Das hier beautzteThermometer 8a enthiitt 98,5Gnn. Qaeekdiber,
dessea apecifische W&fme0,038, sehMG)MhOhcwicgt 48,6Gna. Von
tetzierer tancht aber nur der dritte TheN in das Waseer ein. Es sind
ahio 14,2 Ona. <jHasin Rechoang zn eetzM. Der Wasserwerthdes
ThermometoK Mt daher <t;64Orm.

Der WMtet-werth des gauMn Calorimeters setzt sieh dahot aus
obigen Theik'H M~ammen:

Ptott!rte6 KnpferMeeh ?,!? ûnn. WttMMwerth
XeusitbemeSMbe.. 6,3n
MeMing 6,tS “
VerbtcnnangfkamMe)' M,W “
T)t0r)nomtiter 8,84 “ “

fm(}mz<'n 64,3G)'m.WaM9!'wert)..

b) Rrmitte!nng des Wftsserwertbes nach der Miechongs-
méthode.

Rmter Vetsuch. Daa Gewtcht des Oefasaeamit dem xm-EmNf
innng des Calorimeters bMt!mmtH)Wasser bettug 8866,4Grm., nMh
ier Eotteerang wog das Qe~M <254,5Gt'm, zt~ EnvStmung dee
CaiN-imeteMeind demnach venvMdt 2«K),9Grm. Waaaer.

Um eine Correction fOr die Gr<!s'!eder Abktthtaog zu BndeM,
,t dcbcdtta Wasser wShrendder DaMe<-d''a Umg!eaMBaans dem Ck-
~tSitein d<MCatomneterorMdet, blieb dtMWitMer, n&chdemdteTem.
Mrattu-desselben ermHtettwar, mit ehtgeBenktemThermometergeatm

Mtottten tang stehen. Diu At't'MgetempeMtMrwar 'tt8,8 pp., die

Sndtotnperatar 60B,epp., Mr 10 Mirmtenbctntg daher <eAbk(M)mg
~)< pp., oder pro Minute t,64 pp. Das nnmitte!barnach demAMesem
lieser Temperatur erfbtgettdeUtngtesaeMin 'iM Catot-Mneterdauerto
0 Sccattden oder0,61 Mtm)te.Fotgîich Mha)tet<*dus Wa~er wNhrend
titiser Zeit nm i,03 pp.

Das C~o-imeter war mit a!tea semenTheMea,wie fiir ainenwirk-
ichea Vt'rbrMMttMtgsvenneh,herperichtet und Mi"btSngere !teft stehcn,
un seine Tentperatar mit der der Lutt aichvôlligaa~Mchea imtaesen.
~e in demsotbaMbeSndHetMThetinomoter zeigte tC3,')pp. UnmitM-
ftr naeh dem Ëingiesset)dersWaMftK wurde die An'ethnng desUt'r-

') D:psJo<tfn. M.
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werkee, durch welches der BertheJot'Mhe Qttirt bewegt wM, getost,
um eine gr<md!icheDurchmisehnBgdes WaMers herbehnt~hren.

Genau 4 Mmatennach Bcgumdes EingiesMMdes WameMwarde
die Temperatur des im Catorimote)-beSBdHcheBWamers ennittett.da,
bel dem gaten WanncioiKHtgsvennSgeader MatedaUen,wahroa<)dteM)'
ZoU dn TcmpatatHKMNgtetdtzwmehcn<temWMsw und den Bettamd-
theHendea Calorimeters er~tgt sein musate. D!9 Tompwatttr betrug
dann &85,4pp. Dm Calorimetor war daher durcb dM E!ag!eMe<ides
Waaseta von 193,0auf 585,4 pp. oder um 438,4pp. erwarmt und da«
Wasset war von 60Z,9aat 685,4pp. oderum n,6 pp. abgekehtt wo~en.
Dieser WanneverhMt des Wasaem iat aber nicht <msechUMa!iehzur

ErwarmuBg des CatonmeteK verwandt, sonden) es hat wâhrend.der
< MMuten, welche vom Beginn des AossieeMM bis zum AMeeen des
Thennometets veratriohensind, e!n doppetterWafmevertuat dureh Am-
etiahhmg atattgeamden. Der eMte,welcher wahrend des Ausgteaaeaa
erfolgto, ~t seiner CMMenach schonennitte~ er beMgt far die Dauer
des AaegMMMmvon 0,M MinateM1,08pp. i)et zweite WanNevettast
eifolgt dadurch, dam du wanaete CahMimetctgetaaavom Moment des
beendigten AuHgieeMMbis zm Momentder ANeaang dee Thermo-
metem, abo wahMnd3,39MinntenWarMe an seine Umgebang abgab.

Um dieMn WarmevettMt zn enntttetn, wurde, genau 8 Mhmtea
nach der eraten AMesaag, ome M~te Ab!esuag des ThennometeMvor-
genommen. In dteMt Zeit, wah~endweloherdaa RNhrweA in beatan.
diger Bewegung e)Mten wtttde, war daa Thermometer von M6,4 auf
6~7,1 pp., abo om 8,8 pp. gesankea. la der Minute batte daher das
Calorimeter o!MeaWanneveduat von 1,04pp. erfahren, oder wahrend
der 8,88Minaten, welche hier im Betracht kommen, einen soichen von.
8,46 pp.

Von dem Warmevertttat des Wassers, welcher n,6 pp. bohagen
hatte, waMa daher n,5-(i,09 + S,46) 18,01pp. M du (Mo~meter

Obertragen. Die WaMermaMebetrug oMa obigem 8t00,$ Grm., die

ErwartnoBg desCatorimetera422,4pp. Deomach ist der Waaaerwmth

2100,9X18,01= 64
––48~"=~

Zweiter Veranch. Die AMafahmngwar genau wie be!m eraten
Versueh. Ee kaan daher eine Mosse Angabe dor Daten gen~gen.
Wassennenge 2066,9Grm.

Temperatur Ao&mgf) ea7,8 pp.
nach 10 Minaten 880,9 “

AbkNMangwtthtead tOMmuten M,9 pp.

Dauer des îSBgiesMns0,5Minute. Conrect!on0,6.1,$9=0.8& pp.
Temperattu- des Wassera 4 Miaatea Mch dem E!ngieasen 669,a pp.

“ “ !eeren CttbrimeteM t89,0 M
TempeMttmtaNX~ntedes Calorimeters 4~6,Bpp.
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An CalorimeterHbertrageMM,l (0,86+ 4,W)= t6,<9pp.
Demnachist der Waeserwortb

2066,9xt6,<a_ 61 0
––476~T'

Der Darehscboitt beider Versuche ergiebt den Wasser-

werth zu 6&,95 Grm. Diese ZaM weicht von der durch die

Rechnong gefundenen 64,73 Grm. sehr wenigab. Das Mittel

dieser Beobachtangen, oder 65,84 nehmen wir aïs den Wasser-

werth unseres Calonmeters an.

Justirung des Thermometers. Das hier benutzte

Thermometer 8a ist im Mai 1884 angefertigt. Die Ju8tirting

erfolgte am 28. November 1885. Das cyUndrische Queck-
si!bergef&88des Thermometers ist 72 Mm. lang und 7 Mm.

weit, es enth&tt, wie oben schon angegaben, 32,5 Gh'm.Qaec~-
silber. Die Scata desselben ist in halbe Millimeter (pp.)

getheilt. Die Jnstirung geschah autteht unseres Normat-

thermometers, dessen Correctionswertho fr&her erërtert wor-

den sind.') Die Vergleichung beider Thermometer erib!gte
aach Regnaults Méthode. Bei der Ausf!lhrung dieser Me-
thode werden beide Thermometer dicht neben einander in eia

grosses mit Wasser gefÛUtesGefass gesenkt. Die Temperatur
derWasseri~Mang wird um etwa zweiGrade hobor oder tiefer,
ats die der nmgebenden Luft gew&Mt.Ist das Wasser warmer

ats die Luft, so werden beide Thermometer ein langhames
Sinken des Quecksilberstandes zeigen, und wennman dano in

regelmassigea Zeitintervat!en, von 3 zu 3 Minuten, eine Ab-

iesang vornimmt, so ergiebt der Darchscbmtt s&mmtHcher

Ablesungen die einander correspondirenden Werthe beider

Thermometer. Ist eine Beobachtungsrethe bei sinkender

Qttec&si!bers&Nteausgef&hrt, so Msat man gleich darauf eine

') Das.[2] 33, 7.

Temperatar des Wamera vor dom E!ng!esMn 6SO,$ pp.
n M <.M!nateBnach dem Etngtcew'a 6M.8 “

TemperatotdMBeMazdes WaeMM !!t,t pp.

Tempw&tnt des WaaMM 4 MtonteMnach dom EingteMen 6M,8 pp.
t! M n 2 tt n n tt 6<OtW“

AbkMh!<MtgwtHMend8 Minuten 10,9 pp.
“ “ S,5 “ 4,76pp.
&- .!I_- M_t_l- .0.0'
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zweite Mgen, bei we!cher die Temper&tur der Umgebung
h8her ~s die des Wassers ist, wobei atso bel demselben
Sc&lenabschMttein Ansteigen des Qaocksitbers erfolgt. Bei
der Benatxung dex Thetinometer mit sehr feiner Capillare
mass vor jeder AMesung eine geringe Erschatternug des
Instrumentea erfolgen, um die Adh&sion des Qaecbsitbers an
den C&pi!!M-wandungenzu ~bet-windeu. Durch das Unter.
lassen dieser VorsicbtsmMsregpt k&Dnen erhpNiche Feh!er
herbÈigefOhrtwerden. Dass hier, wie tiberaU,alle Ablesungen
mitteM sch~er Loupen vorgenommen wct-den mttssen,
braucht nicht erw&hnt zu werden; dagegen hubeM wir von
der Verwpndnng dos Katttetompteys bislang Abstand genûm.
men, da dasselbe uns keiuc Vottheite zu bieten scheint. Die
AMesuag des Thermometers aus weiter Entfernung kanH
nur den Zweckhaben,das Instrument vor der WarmestraMung
des Beobachters xn bewahMtt. Unsere W&rmemessmtgea,
auck die Justirung der Thermometer, werden in dem Caio.
rimeter ausgefahrt, dessen Wasserge~s durch pine doppeMt'
Luftschicht isolirt und ausserdem mit pinetu M~ntd umgebet)
ist, in welchem sich etwa 40 Lit. Wasser beHnden. Hier
kann daher von einer Uebertragung der Wurtne vont lieob-
achter auf das Thermometer k&ine Rede sein. Ausserdem
ist eme Ann&henmg des Beobachters M (~s Calorimeter

wegen der HothwendigenErsclutterungeu des Thermometet-s
nicht zu umgehen.

Um ein Beispiet fdr dif Fixirung der einzpïnen PanMe
der Thermometerxu gebpt), s~i hier nur je erneBeobachtangs-
reihe mit steigendem und Mi~dem QaecksHber mitgetheilt.

j
Thcrmo)Met''t

hte~enct
ThfnauMeter

Sa Nornmt f):t ~fonna)
36,< )'6~ 4t,n !a.M(.
36.<; M~M 4t.(! )&,T25
ST.t 13,6~ t<T3c

!8.66!< 4~.?. t:3:.
3S,C t3,6n 4S.'t 13.740
38, t3,<;85 43.5 !8,?45
:~0 ~,6'~t 4<J t~5S
M.6 *)MOt' 4<.& l:~<m
«'.0 ~.M'. 4j:C <3JTO
40.5 tt.Ttf t8,Tfs

Mitt"! ~0,7':t M,t73
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Stnkend
Thermomcter Thermometet
Sa Nwnxtt Ça Nonoat
4&,8 tS,800 40,0 ta,T16
44,5 tS,790 8~,5 MJOT
44,0 t!M 38,0 t9,700
48,6 ta,'n& 88. t8,MS
48,0 t3,63 96,0 )3,e88
4Z.& ) 3,790 ST.6 18,080
41,8 t8.T43 8f,0 t3,679
4t,8 13,796 86,5 ~,668
40,M t3,780 36,0 t3,660
4(t,4 13.728 M~ 13,M9

M!t(e)40,83' t8'!2i

Um bei umeren Berechnuttgen mit ehdachen Z&hten

openren zu kënnen, passen wir die Wasserf&Uang nnseres
Calorimeters der Thermometorscala an. Der Wasserwel'th
des Calorimeters ist nach obigem 65,34, dessen zweite Deci.
;m&tebedeutangsiosist. Fagen wir !Met'za2~!5,4Ch*m.Wa&8er,
io ist der Wasserwerth des gefMten Catonmeters 2200,7Grm.
uad bei dieser FfUttmg ontapnoht jeder ScatentheU unseres
ThennometeM genau 30 Cal., denn:

2200,7 x 0,0t3 632 29,9 999 424 Cal.

t. 3M.51 pp.- 40,50 pp. 1?,S48°- t3,080''
2. 657,00 “ 850,51 “ = 22,040"-n.848"
8. 849,75 “ – a8,5 “ = t'858" t3,e8'
4. 644,25 “ 349,75 “ .= 32,0t3" n,85S"

Es ergiebt sich daher Hh- iOO pp. M&ch:

t. t~6<M* 8. 1,9601"
2. ),8C77" 4. 1,3946"

M:ttet 100 pp. = t,'t6S2"

1. 40,50 pp. = t9,98~" 4. 88J:t pp. =* t8,62T"
2. e&0,5t “ == n,848" 6. 34MJ5 “ = n,858'
3. ??,<? “ =?,040" 6. 654,25 “ =29,<H!t"

A!s Mittel beider Beobacbtungsreihea ergiebt sieh

40,50pp. ==13,717". Nach der Correctionstabelle desNorma!.
thermometers sind 13,717"= 13.C30".

Durch weitere, auf gleiche Weise ausge~thrte, Bestim-

mungen wurden folgende Punkte des Thermometers Sxirt:
1 wnrtn vodO.'lU eo"F. lu"~n

Durch Combination von je zwei dieser Beobachtungcn
lâsst sich der Werth Rtrjeden Scalentheil des Thermometet-s
auf emf&chst8 Weise ableiten, denn:

1. 3M.51 00.- 40.50 m). 1T.S48"- ta.<0"
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Zur Méthode derVerbrennung ia freiem Sauerstoff.

Dîe hoMeastoCreichenVerbiodungemÏassea sieh ~mge<
mdinschwer in SaoeNtoff verbMDnec. For jede eiazetre
muss darch Vorversuche eine besoBdereForm des G!àa.
tampchensausfindiggemacht werden,es muss die ihrer Be-
soiMSooheitentsprechende Starke und Lange des Aabeat.
dochtes Maprobirt werden, da aiemala eiae gleichn!&8Mg&
Verbrennungeintritt, wenn nicht die jeder eiozeinonSab.
stanzeigeuthamMehenBedingungenvoHund ganzetM!t sind.
lst dies oidtt der FaU, so tritt.entweder RassbitdMgein,
oder es soheidet sioh an der BreoD6ShiMgdes LSmpchenB
KoMemstoSab,oderes kaon dieF!<unmepl6tz!ichver!8schen.
Bei BachtigeoSubstanzen kommt noch hinzu, dass beim
WarmwerdendesLampcheassiehDampfe bilden, vondenen
ein TheilUBverbfannteBtweichtunddannbei derVertnischtmg
mitdemSauetato~za ExpIosioaeBVerantMStmggebenkann.
Letzteremlaast sichaUerdingsleicht vorbeugen,indem eine
geringeMengedesCa!orimeterwaa9ersin die Verbrennaogs-
kammergebraoht, uud der untere TheU des Lâmpchensin
dièses eingetaacht wird. Durch diese, auch von Lougui.
aine befolgte,Voraicht.amassregelwirddie Wârme genûgend
rasch abgeïeitet, namentlich bei unserer, nnten aus d<hmem
Neusilberblechgedrehton,Verbrennungskammer,so dasseine
Etwarmung der Lampe und VetCacMguogihres lahattes
mcbt vorkommenkann. Alle ûbrigen Bedingungenmassen
von FaH za FaU ausprobirt werden. Ab aHgemeingaMg
tasst aich nur folgendésangeben:

Je McMger die za verbrennoodeSabstanz ist, um so
t&ugefmnssder EMs des GM&mpchemgewaMtwerden,am
se viei ieiaer mass der bis zumBodenreichendeDocht sein,
und es darfder Docht nie aas der Bremto&nmghervorragen.

Boi schwerBSchtigen,dicMQsaigen,oder wâhrendder
Verbrennangerst schmekoadenSubstanzenist dagegen der
Hitts des Lâtapchenskurz M haltsn, der Asbestdochtkann
ctwas stârker genommenwerden. Die &<t88ereAbkaM<mg
desL&mpchensist zu unterlassen,es kann sogarzweckm&ssig
sein, dnrch BinfBhrangvon einem oder zwei feinen Ptatut-
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drâhten in den Docht, eine Warmetibertragangvon der
Flamme zu der zu verbrennendenSabstaNXzo bewirken.

Ale gitMg kOnnennur so!cheBestimnmngenbetrachtet
worden, bei denen die Verbrennungvon Aniang bis zum
Leerwerden des L&mpchensnormalerfolgt,bei denen weder
im Verbrennungsraum, noch an der Watte in der Kagel
des Chlorcàtcianu'ohres,eine Spur vonRws sich zeigt; bel
denen an der Oenauttgdes L&mpohenskeinKoMenstoffMcb
abgescbieden hat, und bei deneneadMchdie <m9der gefan-
denen Kohteas&afeberechnete Mengeder verbrannten8ab'
starn! mit der aus dem Sewichtavedastdes MmpoheM er*
mittelten bis auf weaige MiNigrammObeKinstiBUBt.Bine
absolute Uebereinstimmungist hier nicht mogtich,weil das
Lampchen brennend in daa CalorimetereingeMtrt werden
muss, und daher eine geringe Mengeder Substanzauaaer-
halb der VerbrenBaagakammerverbreact. Darch geacMektos
Mamptdiren ist der tMerdarchentstehendeVerlaet auf ein
Minimum horabzHbnBgon.Da dieser Vertaat aber unver-
meidlich ist, so iat nicht die darch WagungermittetteMenge
der Substanz, sondern die aus der gefundenenMengeder
KoMensâtu-eabgeteiteteder weiterenBerechnangzu Grande
za legen. Die Wagacg des LampcheMvor und nach der
Vercrenmmg erMgt nur, um eioe Controle~r den Verauch
zu haben. Um wahrendder WagNBgeineVerdunstungder
Substanz zu verhaten, wird das Lampohenin ein CHasrohr

eingeschoben;der St9psel der Verbrennangskammer,an dem
das Limpchen h&ngt,diomtdabei ab VeracMaMdes Glas.
rohrs. Letzteres ist von einem PJa~ndraht nmacMungen
und wird an einerOese desDrahtes aenhrechtin die Wage
gehangt. In dem Rohre eingescHossenwird dasLampchen
von der Wage zam Calorimeter und von diesem zarOck-

transportirt.
Bei der Bereitattgdes zurVerbrennungdienendeuSauer-

stoffs ist auf oinenMs!angnicht bdEanatenOmatandRack.
sicht zc nehmen. Der durch Erhitzen von Kaliumehlorat
mit Bracnstein gewonneneSaaetetoff kann anter gewisson
Bedmgangen KoMeuoxyd enthalten. Wir wurden hierawf
gleichbei un8eretier9tenVerbrennuBgeBaM6aerk8amgemach~
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indem wir in denVerbreonttMgsprodactenvon remer Batter.
sXnreregetm&ssigin donAbsorptiona&pparatenmehrKoh!ea.
s&urefandeu, ats nach der Zusammensetzungder Substanz
batte gebildet werdenkonnen. Aïs nuMein Strom vonsorg.
&!tig von Kohlens&urebefreitem,trocknemSauei-sto~durch
das leere CtttojUHetergeleitet warde, zeigten die mit der
VerbrenoangsktHnmeranmitteibar ~erb~ndenenAbsot~ttons.
app~ratekeineaenMenswertheGewtchtsver&nderuBg,w&hrend
der aus diesen austreteode Sacet-sto~, aacttdem er über
gttthendesKup~roxyd geleitet wa~ unzweifelhaftKoMea.
s&urequantiti~v nachweisen liess. Bei Verwendungvou
8 Lit. Sauerstoff nahm das Natronkalkrohr, welches nach
eincm Chlorcalciumrohrdem Kupferoxydrohrangettigt war,
um 0,0255Grm. zu. Die QuelledesKohlenQxydsist hochât
wahracheinUchauf dasVorkommenvon organischerSubstanz
im Bt'amMtemzartickzuf~hren, denn wenn der Braunstein
vor seiner VerwenduHgsebarf und andauernd MtsgegKiht
wh-d,so liefert er S&uerstoa,der jenes VerhaHeunichtmehr
zeigt. Durch die Veranreinigangdes SauerstoSsmit KoMen-
oxyd ist o~eabar die oft beobachtete Et-scheinungerklart,
dass manbei der Etementaraoatyse vonKoMenwassersto~en
Zahlen findet, deren Summe <iber100 hinausgeht.

Der sorgf&tttgvon Kohlensfsureund Wasserdamptbe.
freitegauerstoffwirdvor seinemEintritt in dieVerbrennungs-
kammerauf genaubekannte,sebr tumahemdbei )7~liegende,
Temperatur gebracht. Er stromt zu diesem Behaie duroh
ein etwa 3 M. langes, enges Rohr von Neusilber, welches
zu einer Spirate aa~eroHt, in einemmit schlechtenWârme.
leiteni umgebenen,mit 2 Lit. Wasser geMMen,nomittelbar
neben dem Calorimeter stehenden Gef&ssliegt.

Die VerbrennangsproductegeheD)sowieaie die Spirale
der VerbrennUNgskammervertassen, in die Absorptions-
apparate. Diesé, Serie A, bestehemzan&chstaus drei
aufeinanderfolgenden U-formigen CMorcaMumyobrennnd
daan aus drei Rohren, welche mit NatrottMk geiMM
sind. Letzterer ist znSenisameBgrosaege!t8mt. Bei dieser
Feinheit absorbirt er die KoHensaare mit solcherBegierde,
dass fast dieGesammimengederselbenim erstenRohr zar&ck-
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wird, w&hreoddas Gewicht des dritt~n MnhwMant-gehatten wird, wahreod das Gewicht des dritten Bohres ent.
weder ganx oder doch fast Mtn-erandertbleibt. Der Sicher.
heit hatbet- wird das orste Rohr, obgleich sein Absorptions.
vermogeMbei weitem nieht ersfhopft Mt,nach jedem V<M-sMch
frisch gefüllt. Anthet-scits Meict der Natronkatk bei der
angegpheHen Komg~ssc dem Durchtritt der Gase kein
neotteMitwerthesHindemiM. Die ChbrcaicMmrëhren werden
vor und nach dem Versnch gewogeh, aber nicht um die
Menge des bei der Verbrennnng geMtdeteMWassers zu be.
stimmen, sondern um die Monge des in der Verbrennungs-
kamrne) nicht condensirten Wassot~ zu M'mittdM, dessen
Dtmtpfw&nne in Rechnung zu stollen Kt. Auf die Waguug
des in der VerbrcnnungskMnmt'r uud in der Spirale conden-
sirten Wassers vcrzi<'hten wir, da es kaum m8gMch sein
würde, das der Kammer und der langen Spiraje &usser!ich
anMngeude Wasser durch Abtrocknen vC!!ig zu entfernen.
Die sechs Absorptionsrëht-pn sind an einem honzontateu
Stabe mittetst vcrsi!berter DrahtschMngen au~gehangt, und
dieser wird vott eincr Ktennnt' getrugen, die dure!* Trieb
und Zahnstange an einem Stativ auf- und abw&rts bewegt
werden kann. Letztere, von Louguinine angogebene, Ein-
richtang ist nStbig, unt die mit der VefbrennuDgskammer
vcrbundenen Absorptionsapparate gteichxeitig mit der Ver-
brennungs~tmmpi' hebon und senken zu kônneH.

Aus den Absorptionsappat'atMt trcten die VcrbrenMunga-
prcdacte m ein znm Gtnhen erhitztes Kupieroxydrohr und
gelangen aas diesem in eine neue Séné (B; von Absorptions-
apparaten. Die'Anfügung der letzteren ist erfbrderHcb, weil
bei aUea Verbrennungen KoMenoxyd gebildet wird, und mit.
unter auch Wassertt~ unverbrannt bleibt. Die Gross? des
Fehlers, walcher durch die Nichtbei'Ncksichtiguug des Kohien-
oxyde gemacht wird, haben wir in der unten folgenden Reihe
von 12Verbrennungen von Benzoldampf ermittelt. Derselbe
betragt darchsennittHch 754 cal. pro GMmm.MolekM oder
0,1 der C~esammtwarate and i&Htimmer so aus, dass das
Resultat nm diesen Betrag za boch gefunden wird. Ist der
dadurch bewirkte Febler aach nicht gross, sa tohnt es doch
der Mahe, ihn za vermeiden.
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Das letzteAbsorptionsrohrist endlichmit einemAspira.
tor verbundeu, dessen AasSussgo~hwiadigkoitao tegaïirt
wird,dasa einmit coaccctîirterSphweMsS~egef~UtesMano-
meter, welches in die SaaetstoSzateitangvor der Vefbrea'
Nangskammereiageschattet ist nie einenUebetdmckanzeigt.
Der Druck soU in der VerbrennMgstMamernie den der

AttnosphSfeabersteigen, da mancheKSrper, soMd aieunter
geringemUeberdmokverbMnneo,RaesbUdungzeigen.

Um das Calorimeter vor der atraMendenWarme des
(Misas, in welchem das Kopferoxydrohr erMtzt wird, zm
schatzen, iat zwischendM letzte NatronMo'ohr der SérieA
und den VerbteanuBgaofenein tmp~mer Wasserbeh&ttervon
75 Cm. Mn.e, 100 Cm. Hëhe und 15 Cm. Breite einge.
schaltet. Derselbe iat mit H2 Lit. Wasser ge{OBtand ist
so gestellt, dass die von dem Ofen in der Richtung zmn
Calorimeter aasgehenden W&rmestraMendurch die 1&Cm.
starke WasserseMchtpassiren mlbsen und hier sicher ab.
sorbirt werden. Ein. durch diesen Kasten ge~hrtes Robr
leitet die Gaae von den AbsorptionBapparatenzum Kupfer-
oxydrohr. UBzweitelha~iat Longuinine's Verfahren, bei
welchemdie Verbrennung des KoMenoxydanicht in dem-
fietbenLocale, sondern in einem zweiten,durch eine Maner
von demersten getrenuton,Raame erMgt, vollkommenerab
das Msnge. Die baulicheEinrichtattgunseresLaboiatoncms
Heaseine solche Anordnung nicht zu, dock gew&hrtanser
W&sserkastenvaUig genagendenSchutz vor jeder W&rme.
strablung. AadererseitsbewirMder(MBB,welcherdasRupfer-
oxydrohr echitzt, keine Vei~dcnmg der Temperatur des
Raames wahtend der Dauer der Verbrennung,da derselbe
genUgendlangevor dem BeginndesVersuchseoMadet wird.

Der Raum, welcher aasscMiessNch~r die caionmetri;
schen Messungen dient, ist ein nach Norden gelegenes
Zimmer von 8,44M. Laage, 6,12M.Breite und 4 M.Hohe.
Es ist ita Winter dttrch einen gutenFaUoienheMbar; durch

VentitatioasoSBungeniat, im Bedaffa&H,Mte Luft zaza.
fMufen,so dass die Temperatur sieh sehr constant auf i7~0

erhalten lâsst. DireM<eWarmestraHen vom O&n konnen
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das Catonmeter nicht treffen, da der obeaerw&hnteWaaser.
kasten sioh zwisohenbeiden benndet.

Vor der EMeitang der Verbrennung wird die Tem'

peratur des in dem Mantel des Catorimeters enthaltenen
Wassera mit der der Luft gleioh ge!Meht. Die Temperatur
des in daa C~onmetergef&aadnzuwiegendenWaMers wird
so regaUrt, dam aie zu An&ng der Verbremtangum etwas

geringer, und zuEnde der Verbrennang um etWMhôher a!s
.die der umgebendenLuft ist. Der hierdurch bewirktenEr-
w~rmang und Abkohicag wird auf g!eich zu boschreibeade
Weise Rechom~ getragen.

Sind aUe Theile des Apparates zosammeagesteUt,so
wird das AMeitangarchrder VerbrenNongakammermit dem
eraten CMoro&tcitnnrohrund das Ztdeitungsrobr mit der
oben orw&hntenSchtangoverbondea. Der StSpeet der Kam*
mer, weleher das Lampchen tragt, wird provisorMohduroh

einenKautaehuhstSpseieraetzt, und nun dieKammer in das
Oalorimeterwassorvetsenkt und mit Sauerstoif gefNIt. Om
die an einom Gtaastabe befeatigte und mit den iUngen
Apparaten verbundene Kammer gMchmasaigheben und
senhen zu kCntten,ist der Gtaaatab durch einen horizontalen

Messingarm mit einer Hûtse verbunden, die duroh Trieb
und ZahtMtangean einem über domCalorimeterbojBndUchea
Stativ verschiebbarist.

Nach kurzem Verweilen der Verbrommngakammerin
deto CatorimeterwaMerbeginat der Vorverswob,durch wel-
chen die dnrch die Umgebung bewirkte &warmung des
CatorimaterwaMersfestgestelltwird. Nachdemdas Uhrwerk,
welches den Berthetot'schen Quirl.treibt, aosgelOstund
das Waaser im CaloHmetergeSLssdarohmischtist, wird die

Temperatar abgelesen. Nach Ablaufvongenau 60 Secon.
den wird die zweiteAMeaaag gemacht und so fort 10
bis 16 Minuten lang, so daasman eineBeihevonAMeatmgen
T, Tj, T, erhMt.

Wahremddieser Zeit wird von einemAnderen das<
wioht des geftiHieaLampchens ermittelt. Bnmittelbar nach
der AMeaamg wird die VerbremtCBgakammerMweit in
die H3he goschrobMt,bis der Hab deraelben gerade aus
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dem Wasser hervorragt, und das cutz&ndete Lampchen rasch

eingesenkt, worauf die K&mmer wieder unter das Niveau des
Wassers gebracht wird. In mëgMchst unmittelbarer Aai'
einanderfolge wird der Quit-I wieder in ThMigkeit geMtzt,
der Bahn am SaaeMto~beh&itfr Ra weit geS~aet, dasa ein
gleichmassiger GMstrotN in die Kammer tritt, der Abaass.
habn am Aspirai geregeH~ bis dasManotneter weder nach
der einen noch nach der anderen SMte Druck zeigt, und die

Anfangstemperatur der Verbrennung bestimmt. W&brond
der gaazen Dauer der Verbrennung wird von Minute za
Minute eine Ablesung des Thennotoeters gemacht und da-
mit fbrtgptahreo, bis nach dem Vert8schen des Lampchena
die letzten Temperaturdi~erenxen ganz gleichmassig wer.
den. Man erh&tt so eme zweite Reihe von Beobaohtungen

<
Es etMgt nun unter deto Ein~uss der Umgebung eine

AbkQhiMngdes Catonmeterwasaers, die wieder von Minute zu
Minute am Thermometer verfolgt wird, bis die DiSereczen
ganx gleicnma~sig werden. Diese Beobachtungen des Nach-
versuches bilden eine dritte Reihe T/ T/ t,' T/.

Aus diesen drei Beobachtangsreihon wird nach der
Méthode vonRognauit-Pfaandier') dieGrësse derCorrec-
tion ~J~ abgeteitet. Es ist:

yr*
M. +

,'h- + ~–~f.

Darin ist:
`\ h

't + + <, .+[“ f, + <, + f, +
~–––––

f = MittelderDifferenzender einzelnenBeobachtungendesVo)~
vefMMdM,

e = MittelderDifferenzendereinzetnenBeobadttangendes Nach.
VeHHM!)S,

<t s*Zah!der Beobachtnugerlwahrendder Vetbfeananf:,
'<-t

~<-ist die Summe atter beobachtetenTemperatureuvon
t

bis ~-t.
ZnrVerdeHtHchung seien die s&mmtHchenBeobachtangen

eines Versnohs hier mttgetheilt:
VorveMach Vefbrcnnnn~ NaohvMsach

r, t48,!t .ta0,? 268 SM f,' <M,0
r, t48,8 t62 ?69 SM 432,7
t, t4a,0 1M 2T4 369 < 492,4

149,2 !6'T 380 ~M 482,0
t49.5 tf<t 88& 980 4St,?

') VMg!. WaHncr, Lehrb. d. Experimentalphys. S, (tM6), M8.
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Von'ersHch VefbMnnuMg Nachvemueb
t4&,7 ~,t8S 29t 88b 481,4'M tM 291 3M 481,0
to0,t t9T 302 !? 480,0
tM,S! S03 80? <? 480,3

f,, 1M,& 909 3tS 406 480,08t5 8~ 410
T=.149,& 23t 822 4t& ~c48t,&

+ O.S82 328 3M 4M e~– o,M&
3M 888 4~
240 888 480
346 348 482
SM 348 488
297 354 4M

4M
<~ .maQa

t)-t

~~MMS
i

M M

~8M.

Werden dièseWerthe iMoMgeGMchuugeingesetzt,so
cyh&Hman J?~< = t2,43 – 0,001968(Î6893+ 292 –8372)
=s –4,91 pp. Um diesen Werth ist die w&hrendder Ver-
breanaNggebiMete W&nae za génag gefnndeN,derseJbeiat
daher der TemperatardiSerenz t~a – t~, hinzn zu addiren~
undwirerhalten atsoab unnutte!b<H'beobachtetenW&rmewerth
der veAracMtenSabstanz (433,!)–150,7)+4,91'=.287,51pp.
Da jeder Theilstnch des Tbefmometersnach obigem (s.
S. 247) gleich 30 ça! ist, so ist die Wârme 287,51x 80
=8625,3 cat.

Die Absorptionsapparate hatton folgende Gewichts-
zunahmen c.r&hren:

Serte A. CMoMaMmnrobr t 0,0885Grm.
M 2 0,0000 “

NatMohantMht- t a,t'H7 “
il 2 0,T!!2 “

8 0,0000 “
Serte B. CMoMaktamrohr 1 0,0000 Grm.

Natronkalkrohr t 0,0~0 “
“ 2 0,0000

Es wajea daher ausder Verbrotmungsitfunmer0,08S5Grm.
Wasser damp~rmig entwichen, dessen Dampfw&rmt! der

VerbrennnQgsu'arme zuzurechnen ist. Diese betrËgt 53,1 cal.
Ferepr waren 0,017 Grm. KoMeu8&<traau KoMenoxyd

gebildet es muas d&her eine dieser Menge von Kohtensam'e

âq~Naténte Menge von KoMeMoxvddor Vm'brennangswajme
der Bubstanz zngefU~twerdec. Diese betrXgt 25,9 cal.
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Attt~OeOtWMFMtNMKfMtQ~<~MÛt~tt* ~tt~t~~ ~~t~~M.Ata Uesammtwarmeder Sabstaax erbalten wir daher
8625,8+ 58,t + 25,9=.8704,3cal.

Der Gewichtsverlustdes mit Benzol geMtten L&mpcheos
w&hreadder Verbrennung betrug 0.8746Grm. Im Ganzen
waronbei der Verbrennnog ~9<!07'Gnn.KoMeneaareent.
stfHtdM,und dieae Mtsprechen 0,8749Qrm. Benzol. Die
beiden Bes~mmuBgeazeigen in diesemVemoch eine auf.
&!tendgrosseUebeMinstimmang.

0,8749Grm. haben 8704,8caL geMe~rt~folglichist der
W&rmewerthvon 1 Grm. Benzol 9M9 cal.

Verbrennung von ft~asigem Benzol.
DM M unseren BestimmungenverwandteBenzol war

vonKahlbaum, Berlin bezogen. Dasselbewar ab "kry-
ata!Ii9irtesBenzol,frei von Thiophen",bezeichnet. Es ent-
Me!teine SpurvonFtaehtigkeit, vonderes durch Eintragen
von féinenScheibëa.N&tnam be&eitwarde. Bei m&ssigem
AbkaMenerstarrte es m einer weissenKrystftUmasse.Sein
aiedepunkt tag constant bei 79,4" bei einem Druok von
748Mm.,Temperatur des QaeckauberMeoaaaxserha!bdes
GetaaseaSB"

Die Verbreanuagen, deren Details in QMastehender
Tabelle 8. 259 mitgetheilt sind, ergabenfolgendeWerthe:

tfo Fro Pro Pro
OMt. Gnn.-Mûtek. Q<m. Onn.'Motek.

Vere.t. 99Mcat. -779688oaL VeM.t. -.ï0089ctd. -~OtZmt.
M 2. MM “ -~?8~88 “ “ e. 9M9 -'nTM2 “

3.-100)2,, -78CM6 “ “ 7. -K:04t, -~8SM8 “
“ 4.-9949,, -776 02Z “ Mitte! 99$7Mt. -~79 M9~

Verbrennung von Benzoldampf.
Obgteichdiese Versuche

genûgendabeMinstimmen,so
war ea aaa doch erwanacht, eme weitere Bea~timng der-
«tben za haben. Wir jMtrten daher eme zweite Vermchs-
i'eihe aM, bei welcher wir daa Banzot damp~Mmg ver-

brtumte~Das Benzolverdunatetbei gew5hn!icherTempet&tar
von17"in emem m&saigrMchenLa&atromia so MtchHcher
Menge,dassdte mit BenzoldampfbeiadeneLcfk mit he!!er,
teicht regaUrbarerFhmme breant.

Die zar Vordanatangdes Benzob dieoeodeLuBiStBrten
wir ans einem GMbeh&ïterztL Sie warde so)~6dtigge.
trochtet, von KoMens~hu-ebefreit and paasirto dann ein,
mitBenzolgett&BM.prBaomwoUege~Ute~etw& MCm.!mges
ûhsrohr. Ab Brenner diente em gew~hnMchesengeaGtaa-
rohf, welehes, aachdem die Ptamme entz<tndetund darch
einen Hahn geregelt war, mittcbt dnea dttrchbohrten
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~Mm!<:nM)[t.Ct)<mh[<JM.M.

tMpsah in die V~emwagahMMter etMe~hrt ~arde. Dîe
nachattwa~iagenchteteNaaMMbrannteMnSwMMtoaM.M!M
aahr raMg, ohae jede RuasbMMn~and nhne AhtMdwag
<!ersertM~stenMengevon KoMe. M d~ssw!r and t~a-
seMte

~bfzu ttUeaoaMMaBeatimmmtgeavMwMtdm~BB.
ten. Die BwttdtgtMMder VM~an~ MMgte motaeut&n
beim SsMtMacade~HahMa der MMeitaM.

JMeBeat!MmaBgenMg&benMgeadoKesattate:
T~«m tt~~ t~ M~M KM fto PM

Gtfm. UHn..Mo!e! Qna. Gnn. Mot~.
Vm.t. -tOtMod. -fMSMpftt. Vm.?. -t<W!?Mt. -79a<X)Cm!.

"Ï~S -KM “

?' "tOM? -WMM J
"~î

-~<~ “ M. -tOtn -Stt<)~6
'S “ M. -<WM ..M-m'M

“ C. -«HM. “ -M8tt!:
,,<a.-tOM~~ ~MM&OS

MMot -tWM cat." -'W 4~

Um die Remttato diMM-Ve~c~reihe mit denen ~r
vongen wrdeMhen zu !:3nnen, Mthier d~ D&mpfw&nnpin
Abzag za bnnge~ nnd dM~nazot auf Piasat~ett von n"0
zu MtechMen.

Mach Regnault') ist die totale Ver~mpfMgawitrms
des Bécots von0 Ma =a

-< -109 + o~4<a< <~ootat6 °,
demnachfur das Masaig~t~M~eM oder T8Gt-m.vo.. 0"
und Dampf von n" =-' –888~

fenter ht dieMe!eka!an~nM desBenzabNachEopp~
85,1,~Moh itir aMge~ Benzol vou t?"

35,t x 17a' + M7.
Demnach wM nach oMgûBBestimmungendie Vey.

brenoongfx~nttedes BOB~gonBenzolsvon n"=!
?M488–8383+ 6M<='9 :cacat.

BcMeVM'sachaM&eBsëmmenso genau unteroiBaader
abcrpm, wie es !rgent ~ne enwtet werden tana. D~

derociben oder 179
7.qg+ 119282

770580 cal.Mittet ~Metben oder
~~?~~

7~580
kann ~her ab die wf~fe Verbremaagawannedes nas.
aigeuitenzois vonmttHererTemperatmfbMetchnetwerden.

D:f Sohmetzwarmedes &9teaBeMob ist nachPetter-
aoa~ -22M. wird <temnMhdto VerbKBnnngsw&nnod"a t~stoo Benz~a 77&530–2268*=777 2~ caï.

,,D'wârmo wM,wenmManmttBerthetot8
ZcManO~ M ca)~ Ha 6~caLyocheet,~r

9 ~temam~,Tt'enMchtmbi, M!.
') NaomMe,TteAMehe~ieI, Me.
') Dtea. jMm.[Me<, tW.
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HftnzoMantnfcntttt~–<<Maa<Mttti't<ttttn.«t<ttt~m<mtteanen~.)BenzoHantpfvonn"-ÎM88<'at. P!<(M:ge8B<!nMtYonn''–8&aOc«)
FestMHeMo!–6668 ea!/

Rechnet manaher mit Thomaena Z~Mea') C =86960cal.
und H;;= 68360 c&L,so wird die BHdaMgsw&rmefttr

BcnM)<!Mtpf+868 eal. MtM~ee BeMo)+83~0cal.
Festes Bensol+<<?? eat.

.!o MMhdp!Nman die Zattten des einen oder des anderen
dieser beiden FoMcter benutxt, komint man zu einander
v6!g widefspreehenden Werthenl

Vergtetchen wir nunmehr die Resultate unserm-Versuche
mit denen der beiden andern Beobachter. Die Vcrbrennunp[s-
w&rmcdes HNssigenBenzols ist nach

Betthc!ot ~6000 cal. Thomson M! 8Wcaf.
Unteren UnterSuchwnRen fMBSOc&t.

Sotzt man den von Berthelot gefnndencn Verth~ 100,
so wird unser Werth =~ Ï00,4. Beide stimmen d&her sehr
ann!)homd ilberein. Von beiden g&ndich abweichend sind
dagpgcn dip Resutt~tc Thouisens.

Bei dieser wcitcKAbweictnmg erscheint es geboten, die
<'inxdnen von ThotHsc~ ausge~hrten Vcrsachareihen citter
gentmefcn BetrachtHng xu nnterziehen.

In der ersten, tSSOausgpfUhrtpn.Vorsnchsreihe~) wurdc
die VerbrentMngswHrmc des datnp{n)nnigen Benzols XM
805800 caL bpstimmt. Daa Benzol war durchKrystaUisa.
tion gereinigt, abc)' waht'sc))oin!ich nicht ganz rein, ansser-
dem Itattc sic!) in dM Berechnungen cin SchreibfcMer cin-
geschlichen.') J)i'' xur Verdampfung ertbrderHchc W&rmc
wurde dun'h gcnngc Erwiinnung zoget!)!)rt.') Durch Be.
seitigxng des Schreihfeh)ct-swird der Werth sp&ter, im vierten
Bande der thcnnochcmisctu'n UntersachMngen, in 7987?OcaL
umgowande!t.

In cincr zweitett, t882 paMicirte~VeMCchareiho*) wurde
Benzol MsH!ppun<iH))'p, rc!<p.Benzoë8&Mfedargestellt, .,um
bc!!Ug!ic!) der Rninh<'it desKerpors kcincnXwcit'et
ttafkommenxu J~sacn". DtMBenzotwnrdeinatntOsphitn.
schcr Luft get8st und itts Dampf verbrannt. Von einer Er-
w~rmnng ist weder in der einen, noch in der anderen Quette
etwas crwHhttt,ea ist daher Mxanchmen, daas die aehr Nher-
«assige Et-w~rmong hier nntpdasscn warde. Das Rcstdtat
dieser Vcrsnchareihc war 787 950cat. mit folgenden Einxe!-
besttmmungon:

_TMS:!Ofn! ':H36ftO«t).,7!<H9St)<tt.,':RT:20ct< '!R5<4t)cttt.
') 'I')t<'nttoct))!mi)M'h('Unten)nc!t))))g~n4, 4tt.

') !{<'<J<er)chon. GM. t: tM'8. DM. JS. 329.
*)'t'tx'ntt'x'hftniitcheUd~t-sttctxMKp'nM.
'') Bt'r.H'-r!.chon. Co'. t~ :t;!8;ThcnmchemisehfUnteM.2.96.
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Fortg~oMMUntoMuchungentbor.die aromtttischmKuh~
teBwas&orstoScKMsonThomaeMdie<~MHUt(,hettt!ie«ei'X!ahkt)
h<'zwei&tn,unddae~ bcidorMeineHMeng~desausHipptM-HaMK!
datgeateUtenProduhts nicht m8gHch war, die Rcinh~t
des Benzol ganz zu

siehcrn, Mwuîde<txwoiweiifff Ver.
suchsroihenit)tsgefUhrt,dioeinemitKahtb&um'fchomtttyBtat-
HMttom,thiophcn<MtCNlBeMzo!.dicandercMitBeazo~wetchea
vonSchttchardt mGSditz tHMBcttz<)~ufedMg<Mtet)twa.y'}
Pie Vt'rdiMtpi'ungtte';Bonz~berfbigtedurcîtBrw~tam)g,dpt)utin-dt" Tempcratur dosDampiMwird36C:<nd38"ang~eboM.
Ah;Hoaalt&tdiescrbeiden VMsuchxrciheBwurdenMK)()t«cat.
und 7992~) (~. ilar Dampf von t8" geàmden.

VorgbM'htma)t die Resu!t}tteder zweitenVoMU<'i)srethc
mit dcn unsn~en~ao Undet~M) dt<!voU~t)d!~t<'UeboKtin.
atMmMg. fhe MiMc!wctth«'Ï87950 <M<{7~ 188~Snnten
nicht geHMorzaaamTu'jUJtdh'n,tdti M Mer g~chicht. Und
da, wie

obfMgezai~t ist, uasffc BcstimmMtgnomit denen
vonBorthctot sUmtot.H, Nftdauch dieMssu!tatedieser
\enmctH)'fmo von Thornsca mit dMx~avon Berthelot
Kieich.Wenn aher dre: vet~ModeueJ~ohaohtcr dt'e! gicidte
Résulte erhalten, su ~nn <m der Richtigkeitdcrselben
doch iamm gezwcifcit werden. Wir m'~scn daher di~er
von Thomaen vei-woffcHoaVetso~N'cihe ei)~grësscreBe.
d~utangaMchreibcB,a!s den anderen.

Dtu'ch welche Ursachea die hohea Zah!en der t~ten,
dritten und vierten Vet~chsreih<'herbetgeathrtwardea,!&s~
sich ~tbstvar6<&ndtichnur vermMt.bmtgsweMperSï-torn. Me
BadiagungeH,unter denen die zweiteVersuch~cthetUMge~hrt
wurde,scheinendeneo der ûbngen ak'ht gMtzgMcb au sein.
In don letzteren wurdo dao BeMxo!durcit MnftticheEt'wâr.
mangindem,mmutteibM-unter dMnCatonmeterbe6nd!icbec.
Universatbretmcrverdampft, wahrend bei der zwcitonVer*
sachsreihe vop einer Rt-warmungnicht die Rode ia~ Ba
iwgt dahM aie Wahrs<:he!uEcM:eitnahe,1 dass die den
satamtHf'hcn Thomtou~eheH Bestimmungen eigentham.
Mchcn.hnheh, W~Fthe dnrch eine W&rme<tbertraguBgvon
dem UntVM~Ibrennet-auf daf. Calorimeter bedingtseien.

Die Cehtexyde in pmktMcher ABweBdacg;
von

Dy J. B. Stfoheoker.

Im AuseMusse att meine vorige Abh&nd!uttg~~Cerit-
oxyde u. s. w. s~U hi~rmit zur Kenntnist!der Chemiker

') Tb<:)-!Mtch<;mis<.hcth)tet8.~6*). *)DiesJcom.~] S9, m.
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gebracht werden, wie dio ptaMach~ Aïtwpwhm~ welche

Ce~
undCe~O, tntbektMnterweiMMit Jtthfoo ~M'ben

WM Bauziegotnhttben, in haherem (~du meAw&fdigimd
deshaÏb eiMgehpodt'rBaradkBiohtigtmgwe'ttt Mt; femer wiM
Mb mich dt~ttbefausajM~cheN,weMteAaaN~tteodie Pnter-
sMohaagder BMaatMter Centthonf die Muterei Metet,
weïohe ~&at<!MM&eatMe!MRMt)dphM'm<MM!M~schea~oaldtts-
ptMtttteatch <Mteïgeittendn.twhoM.

Wie ia der v<)rmeaAbhaBt!!aog<mgcgoj8M,iie~rt die
Haiaa~dter ThoBMmcht Nr. 1 (roth) f!chw<tchgebtMMt
ot'Mgeroth~.stMfIk geh~nat h'dcr~rbtgp, die bfMm-
!toMeaMtige ÏÏ& cttyoaeMgeibo, Hb MMÏ!ÏI wieder
ofanegt~e BMtzi~. Miachun~u dot SeiMchteaI, ÏIb
uud 8ï <a)~ten quatitativ ebeMM,wiedioaeciMzeta<'n
?<* ~dt.

Die ha~ ~N!mntt)n icdMi&H'M~nZiM~ dw 8c!<M~t
Nr. î siad dttroh ihre ~arba, wdc!tcdt'nswheueiMengtH'z
besoodets gMtenËtadrock vonRei«Uc!dteitVM!eibttMttd<t-
daKh die Ma dacM~n aM%ef!tttFtenB<MttoBteMmdoMgN.
M&BMK&ven~McMnen tH-sat,ehemitohmefkwaKtie, deNB
Ce~ istin dan aobwach~~antett onMtgeK)dt.JÈs Kegt
a!ao naho, d)Mederch dM hShereTemperatur eme Vor-
dtoïthmg und dadurch FfMfban&nderMngdes C&.CLmntfeteB
wM'deoder~nne and Mder T!tat Sndetmatt d~&rd~M~'h
Mne BeaMtigufg, dass dM <HMconcentrirterL&fm~ d<ufch
AMmHgef&UteCerbydnmyd gctrodmet <mdwMtzt Icdar-
brava iat, wogegon das or~n~erothe Ce,< nach der

voOgen AMtMtdîuagin Mohst &MerVertheihmgtB sehw&.
cherer (Ht&Mtze(RothgiatM gewonuanwNfd. Pafttr jededt,
dass in der TetBperatttf, bat welcherdie ledeif&rbigenZiegel
fabrioirt werden, eme baNsc~e VeMohnebang des ak

Hydro~d im Thone enthaltenon C~O., mit dem Thon-
sitMate eiattitt, hat eich ein Anh&ttspanbtm'-ht geSmdott;1
a~oh d<tffdiea Ms ~eute iB .Bezngauf die, ic venger Ab-
handlung etw&hate, sUbefgMmeNuance, wetche M) n~ch
h8herar Tempecatar eiatntt, no''h nidit behwptet werden,
da das Ce~)~ aeibst for ach td!eiBdiese Ab&ndetTmgan-
nehméu JttMM.Sehr wichtig 6b diese Bauziegel and ?1'
die Ohemiherbetehreud ist der Fmsttmd, dttSHder geringe,
~om Sohwe&Mdosdes 8yeaits {torr~trende Eisongchalt,
welchen die AïM~ysedea rothen Ham8<&dtorThoM Nr 1
angiebt, tmf die ~t'be dM Fabnt&t!: bemen Eh~ass ttbt,
wogegonem weaentUcherBispngehaÏtdes cei'Mtrendet)Baa-
ma.ten&ts,me weiter unten aur SpnnJtekommt,dessea FMbe
atitbeatimmt.
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Die oMngenn'Ligcn tMHtMegotHbertreS.en durch tur Aus*
schea die vot'igctt. Sie euthatten Ce~O, iu dem gewohnteu
Noftmdxu~adc, wulcheu der Chemiker zur Btkeaanng des.
selben begeht't, un! es vou Fo<0~ deiiuitiv zu antet'scheiden.
lu der stattgehnbteu Uutefsuchaog ist es zweimal Hrhulten
wordon: einm~! durehH!ahchvoMCe<FI, au der Luft, danu
voMCet8a.tz, welches vorher mit NH:, veMetxt worden war.
Die Stârke der Btmx!cgct<)trt:uist je nach dom Ce~O~Gehatto
ihres Thones verschieden.

Die cttrouett<;olb(:ttB~uxieget, welche :tua dem bt'nuu*

kohknhaltigett Thune Nr. ltu crhattcn wcrdcN, verdimket)
ihre Farbo, wio iu vonger Abh&ndtuug itchon gesagt, dor
Reductiou des Ce~O~durcb C der Bmuukohic zu Co~O, sie
siud ein GegeHsttmd von gr'~ster Scttenheit und
durch ihre F~rbe ats ReductioMsprodukt des C~O~
ein Reactionsobjoct, un welchem die GegeMwurt deH
Cers vorzaglich genau et'ittmnt wird. Uobcrhttupt
sind die Ceritziegel dureh ihre FMbott cBcmtsctte

Re~cttonsobjecte und dicneM dcsh~tb de!) Chemi-
kern zur .tnstructiOH, beziehuttgsweise BeurthoituHg
der Analyseu der Htnust&dter Thone.

Au deu aus HaiustSdter Baumatcrmt tmtge~hrt~'n (ju-
hihtdcu ktum man besser ais Mt uiuzeliteit Ziegett) Ueber-

xeugung von den Ceriarbcu nehmen, weil diese, vou gttBzen
Bttut'tH;adenreiiecth't, deutHeher zum Bewusstsem konnuen.
Destttdb ist es nothweudig auf die bezNgtichenBanten hier-
tnit ttufmorksam zu macheu. So!cho aus don lederfttrbigen
Ceritziegein ganz oder theitweise au~f&htte tindca sich zn
Praukfut't am Main in df't' Paitnstfttasc, BefgerstMtssp,
St'tdeidenstrtMis<r,ToogesgastM), Sch&iëfgassu, am Schiller-

phdze, Mittetweg, in der KaiseMirasse, TSptogasse, am

Gotheptatze, Oederwege u. s. w.; aus ol'tl.ugel'othenCent*

ziegeln sind cbcMdMeIbst erb<mt: das Potizeige~ngniss an
der vett&ngettuu Zeit, nettentHt ttteitweise <ter Justizpalust,
die MAtterdes zootogischcnQarteus u. s. w.; aus den citronen-

golben Ceroxydnbxyd'Zicgetn: zu H&M&Ueine Vilht bei dcm
Westbtdtuhofe uud zu Frankfurt iim Main ein Raus ttu der

vcrt&NgertcBZeU. Ausserdorn sind zu Hamst&dt und in

dessen Umgebmtgdie Bttuernh&user ans ganz sehwttch ge-
bhmnten, vou Farbe nufMMgcr Weise hetMteischfotheMund

i~be!!getbeH Ceritziegeln erbaut; zcgteK'h sind ihtcD&chet
mit Ziegetn gedeckt, die weithin im Sonnentichte eiae be-
sundere cht-miachc Natur vcrkUudiget). Fo'ner hat mM'
Roliren aus dem gleichen MM.tenuh'.

Wuudetb&r ist.es fast, wie die Chemiket su lange m:
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1 Tt-.t. -t-t- -t.-t.––t––M~t~~
den Baatcn aus (3cntztcge!n – narh chemMchen Begt'tncn
kanstHcha Edetstoine vorHbergehcn konnten, ohne an
deren Farbën ~twas andcres ats das g<eine Bi~enMyd au

erkennon, welches(lie Zicgol Matroth RMbt; indessen cxistircn
zwischcn den norma~n NKonoxydziogeinuod den normakn

Ceritzicgein eine so grosse Menge von FarbenQberg~ngcn.
xugteic~ aber nbch versc!nedeD6Nmncen anderer ËiMn*

nxydationMtu~n ttnd des Mangans, d&s6dieso sehr vMo
Cheimikepbotrrcn !<nnen. Dies kommt daher, d~s die Cent.

thnoo T)icht nw unter a!ch, sondam auch mit Biaenoxyd-
thonon vermischt xur Bauziogelfabrikation verwendet werden.
Sb giebt es z. B. or~ngegetbe Btmzicgel, an wetchcn
man das sonst gewohntc Orangerottt des Ce~ nicht gewallrt,
so dass die FM'be, die dM oben genannto fo!izcigef!tngnisa
xa ffa~nkfort am Ma.in hat, um cinen (:tràd herattgedt'ackt iat~
cm aasgexeidmetes BphpK't eines BaHM Ms Ziegeln dieser
Farbe ist dio M&ncnochttto an der Bttrgstrassc au Ffank.
fart am Main. Ich seibst habe diese Farbe darch M!ahen
pines Bisenoxyds erhs!ten, in wetcttem ein Béat von Ce~O~
sich bèfand. Sodann giebt es eisenrothe, nur mehr odt't-

weniger in das Orangef<u'Mge atechonde, Bauziegel, wckha
zu Frankfurt am Main in den Bauten der AdtnrHycht- und
der HnmbotdtfinMe, an der Yor~ngcrten Zci!,Bct'gerstrasM'
und Kirchno~trassc zn sehen sind. Auch wochacht je nach
der lei der Fabrikation hefrschenden TeMnwratar die Ccnt-

zi~nt ihre FM'bcn: acnwitcher gebrannte tedcri'ttrbige (aus
Thon Nf. I) tragcn cinen Stich ins Orangerothf, und etwas
au atark gebranute ofangefarMge sind darch einc cntstandenc

goringe Menge !edct'farbigen Cc;,0:, sdtmntxig-Qrangpgptb;i
letzteres nndet aich zu Frankfurt am Main auf der atten Zpit

und dem BOrMnptatzo. Bndiich Vitniron die citroncngc!bpn

Ccroxydutoxyd-Zieget darch Entstchnng von !odet'farMgen)

C<0~; dies kommt entweder von einom goringeren Bnmn-

<:<thlengehattedes Bainstadter Thanes lia, so dass nicht a!h's

(!e~0, za Ce.,0~ hat redncirt wordcn Mnnen, nder von B«i-

miachang cincs der anderen Cerittttonc. Ein Beispiel hiën-on
hai. man zu FranMart auf der veriangertcn ZeiL

An dicse bis jet~ gewonnenoKenniniss ubc!' die natN!
HchpnF&rbungen ftcr heramischcn BantntttenaHen t~iht sioh
nmt noch dioFrage, ob daboi dw romnrttthc Didymoxyd in
BRtracbt komme. Ea kann zwitt' hiM'uberbis jetzt mit Be-
stintHtttteit angcgchcn werdcn, da'~s,Mf in vonger AhhtHtd-

!nng gesagt, rotM'ntothe GtahnMftsct)m'tm!ten wo)d<'n sind,
jedoch fehlt noch der BeweMi'Hr <u<'UrstM~e !hr<*rFarbp.

Was nun die Aassichtcn filr di'* Materai darch Auf.
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Mon~ eMsser Mea~M Cer zo HmnaMdt anbeh~, so
dMte su etwMten teim, dasa MW<Mdaa Manette aod

t~M~~me<ab<M~<hwc~wM~C~O. Ms
M~f&ntM begehtt wtdee; aogat MO omda<~ tehbaR
ge~rbtMMze.mso&Mt sie zmn BMen ~ch e<men, !oMn
man ~ewmaeït, at zwat dor PtMeote~aÏt (t~ TheaM Ua
an

~emaatbenHeh Mt,jed<tcb betDaHteBaBggMMmMeagM
Ce.O~iamtMMaMB~t~a~ ~MWHrMeamMMt.dasf
daa hMnme!M)Mw-'C60,ve!cheaa!a OewMda&aRMStge.
wonneawM, M Ma!Mzwec<Mnd!eMBhMm,wam dMAet~
Mt, m <!eM<)&ceMatM, neettaHa~ tezMmagMM~ we~
MMBtmecwm!. ehae dass der SMMHtear ta~Mteod~
LdtdM(hMMh<~ytMM~M~

~ea!taM6MBMi~bea die CMit<M~~InteMMe
va BtaMeht chemNehen8Bbat!t<t<MBiMaMM~wBtMM
in <tefP&MM, wofaïtafMh<choBa~M mïeh aaatMa<A.')
Da )MC<!<<tchthte tactenh~ îhystaaMn~ vof deKa

Bt~azang atehtmOgHchist Mametea, wot~ Aathett M
an aem ~etaMMB A<<HMad" MaaMBehmen, MhMM
imorAe T&s<Mehe_ihMfv<mA. C~M mM~ewteaeMnAa.
waeohdt m dea FeM&aoMMder OmadNM<a'pmtttNchen
B~cMeMfpN~ tmd zw~ ia aaaiNnw !MehtaM,<!&maB
hrnje~t beme edw aaheM kdne KenataiM eBM~e Wï~
kmg dat Cet~Mbe tmf den mMMcMtchMKa<per hat.

BtM ist M)t t~emtMd ~Mr phannacM~~adt.medM.
MMhMUateMM~Bg. weïcheMOMtdie FnMeaofmta, ob
AeCet~Mbo medtcM~ ia~&XM~ sehadM~oderna<zH<~
seien. Na~emtMchMhemthiMM dait Lanthw~dMxya za
mteresNKn~dena os iat ht VaMer MMhr vertheilbar,dasa
es die~o emenzMckwsaeaenGeachma<'kertheiit and <tad)urch
schM eine ented)tedeaept~ogMehe W~M~cghM~t~;
aa<jtg<aabeiohvonciimgettge&<Mtteten T~&adM.LaathtM.
Ity&'oxydwa'ifteNMneto-MB~M-tm&MagMttK~ohwefdeiMftMten
zu mOsaen,weMtenahMe zweiWochen daa~tte. hwio&m
eadMchin dem JSestMdhe~ztNtMtdeder Orte, we!<~eauf
centhatttmmBeden F~dbaa treiben,<:meWifJnm~der<!ent
salse sich M~tgen mas. mass Kt!tt«n)'thci!fndea AeH:tert
Oborlassenwerdan.

Fraokfnrt M., MnJ~aum' !886.

*)W~~i". V:Mtte)ijah)-sMhr.f.pK~bHtMtMaetPt87t.1,3.41.
')UeberrOi6t(&ateb<t.d)t~tbe!MMgm.
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Ne~~ def NeatmtsabMend der
~peM~ ~e; 4erïavN~n desRûhMaekers

d~SamMB;
voa

J.Spo~a'.

ZyeiteANtand!m~.

Wie tM<nSddtMtsmaiaeyenttenANtand!oag~)M~geben,
habe tch Aiebego~e~o P&t8t9ueh<mgeB~~bMden tnvet
aoas~titutf beimBohMn<~ejraater tafiiMndeaPedinguagen,
aber ~ater Einhaïtang der coB~MïteaTompenttar von 25",
für 4te w dieser Abhaodh~ hesabriebeaenVetsucbe fort-

ges~t.

Zùn~ch~ sdne<tes mir vong~ssem Interesse, die Ce.

Mbwmd!ghMtder ÏBVMsionbe! wedMebdenMeogen BoNr.
Meker – bai MMt gMchaaBedtagM~eo – zo constatirea,
am in Bezug auf diesenPmtkt ~jf die NbngenVerat!che

genau on~tart M sein.

Es warden zn dom Zweek vier Doppelvorsucheauge-
steUt~bei denenza je 10Ccm. BOHï~MBromwassoMtoB'-
aa;m'oder B<ahenach 10 Ccm.ZackerISsaBgmit60* 40"
20"/onnd 4' B~Kmckor MnzagebtMhtund bai 85" iw
Thermostateo zar Inversion stehon gelaasen wurden. Zu

bestimmten,aus den TaboMeaetsich~icheMZeitea, wardeM
die BtttMigkeiteRin dem mit Waaaer von 25" tunspQlteu
PotanBstionsrohf znr BeobachtmtggebMcht,und die Inver-
siMtsCNtstamteaBachOetw&ld~ beMohnct.ynden Mgen~ea
Tabellen iat in der etsfen Spalte die Z~t (<),nMh wdch<M'
die Ablesung gf~ac!~ ward~, verzeichnot,iti der xweiten,
dritten und vierten 'Spalte die beobaohtcteDt'ehuMg(<oMr
den eïsten, den zwNten and dos Mittel ~Ider Vet-sucha),

') Dies.Joam.[2] M, 8Z&
") D!es Joam. );2] 89~8!«)<E
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in der RhnftenderAusdrack
tog,

und ondUchin der

letzten Spalte die Inversionaconatfmte~r die am Kopf der

Tabelle verzMohn6teConceatrationder Ftttssigkeitan Reac-

tionssabstanzbei 25".

T~beUe I.

Bft!tn2Mt.;Zaehe)f80"

2. Mi«et

0 22,68 22~9 22,69

Í

84 16,88 t6,88 16,88 924,5 ( 27,19

70 10,18 10,18 10.t6 1899,8 I 27,14

t44 t,68 t.62 t,66 3M8J 2?,8i

144 1 1,68 1,62 1,65, 3982,7 ~7, Î00 <2,59 t2,5& 12 37~

` Tabelle Il.

BrH in 2 Lit.; Zoeker ZO'

0 M~ t6,8& t6,8<t – –

M t2,M t!},56 t2,66 8M
1 24,18

69 8,86 8,89 8~? t6ï7,4 24,81

142 9,26 8,a!t 8,24 3490,0 24,16

00 8,08 8,08 8,08 Zt,2t"

TabeUenï.

BrH !M2 Ltr.; Zucker 10'

0 11,13 11,17 11,1&'
M 1 7.50 7,61 7,60 1201 ?1,07

104 j 5,10 6,18 6,14 2201,9 21,17

218 1,41 1,47 1,44 4488,2 20,98

279 0,08 0,00 0,0t j 68M,4 20,80

00 )-8,M -3,97 –9,9ft N1,00

Tabelle IV.

BrH!n2 Ht.,Zaettef2~.

0 2,25 2,21 2,28
–

62 1,M 1,46 1,48 12~8,6 20,62

119 0,99 0,97 0,98 2404,6 20,21

219 ¡ 0,34 0,35 0,84 4471,8 20,42

285 t 0.01 0,09 0,06 6876.6 20,62

00 0,78 0,70 0,71 20,4!

Die sich ergebendengrossenDifferenzender Inversions.

constanten far gleiche S&Mreconcentr&tionin Bezug auf das
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TEjr-– J~ ~l~t-~ tf- _'jL~– –
Votumeuder Gemischeeorrcspondirenmit deaou von Ost-

watd') gefucdenon.EinoMUïehntbafeBrMarangSirdiesetben
schiou mit*dada zu Hegon, dass mit dom Wachsen der

ZuckermoDgeeiue dem Volumen dot8e!ben onteprechende
Abnahme der Waasermenge in den vier Vorsuchsgrappon

bodingt soi, M daas in Bezugauf das Verh&ttMMsvonS&ore
zu Wasser eine atptige Concent~tioBmit steigenderZucker.

monge statt hat uud dièse ein Wacbseu der Coostanteaver*
anlaseanMente.

Zur Pr&~ng dieser Am~hrno wurde eiua neue Ver-
sachBseno angaatelit and zwar in der Woise, dass der

Bobrzockcr nicht in LSsaMg,sondern <dsErystaUmeMver-

wandt wurde. Je zweiVersucbcwurdenmit 4 Gym., 2 Grm.
m)d Grm. Zucker angestellt,welchezuBachstin 10 Ccm.

Wasser geMatund nach erfolgter LOsungmit je 10 Ocm.

normaler BromwasseKtoiMurevemotzt, zur Invcteion
bei ZS~angestoMtund, wieimmer, poifurimetnachanteMacht
wurden. Hierbei war abo das VorhaÏtnissder Sâure zam
Wasser m alleu Versuchengenau dasselbe. Es ergab sich

hiorbei:hierboi:
Tabelle V.

BrHim10Lit. +2000Onn.Zucker.

_L- –J~~ ~i. J"L-

0 28,22 29,t6 23,t9 – –
.r

t50 20.09 !?,(? 80,07 466,& 8,M
t<MO 7,49 T,<8 7.46 8122,2 S,M
t670 t,6e t,6a t,67 6X49,0 8,t4
2628 –2.9& –2,8& -2,90 8260,8 8,14
00 -7,5X -7,46 –7,49~

–
3,M"

Tabelle VL

BrH ia M Lit. +1000 Ch'm. Zteker.

0
f

!at,0& n,97 12,0t –

<5& M~& 10~1 <%M 488~ 3,t3
tOBO 3,M !},M 8.5& !'379,9 8,t2
t846 0,98 0,98 0,98 6t0t,4 3,t0

2687~ -t~t -t,47 --t,49 8t~,3 8,t4

00 i-t8,a& –8,9& -3,9&
–

9,12

') Mes. Joam. M, SM.
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T&beUoVII.
BrH in M LM. +MQ Sm).

&tct[et.

~tL* Jt. Mittet !&
1

$ 6,<M <<? ~M~
Mt S~ 5,S:t

1
«8~ 8,i4

!MO t,~ ~W t.Ts e~~ e,09
Mac 0,4)X 0,<& e,4'ï <M2,0 8,0(t
aMO j-H~ -~9 -.0,M W6,0 &,<?
00 !t7 -2,09 -2,t3 –8~T"

Die geringe DNeMaz zwischen deu Mittelwerthender
beiden <mteo TabeUen <mddem der letzten iat ais Beob-
achtMB~idt~f atMuacheound daher woMetwiesen,dam bci
$te!chHeHeBder S&ureoottcentratMn (in IBezag auf
dM yerUïtBMa der S~urc. zur Wassejrmenge) ver-

acMedee ~resae &ohMC<:&ct'taeMgenin gloicher Zeit
inve~Mtt wefdee.

Bs MsaltHd dM'stNdie b~medteNswei'thpRegel, dass
nof solche ÏnweNionaverNm'hemit eiaaader ve~eichbar,
die mit genau glciobenZuokefnteMgenMNgeNthrtMad,wenn
die Vohme der VefsechsBass~keitengleich sind oder wo
die Vetaoche ao tMtgeateBtsind, dass zu gteichea Volumen
bestimmter Oemischeeine beliebigeMongeZucker mlester
Form zage~gt wird.

& ttMt dteeer Hmweta ~ach specieUéiuige memac
&OheMnYersache, da dteselbeN,wennaaohmit fast ~oiohen,
so doch aicht durohweg mit geMMgteicb concontnrten

ZackefMsnngenangeeteUt wordon smd. Die dadurch eut-
stimdeaenAbweichungonand abefjcdoa&Usoidtt bedeatend
attd habo ich desMb von einer NcuttuateMMogderse1ben
Veraache Abstand geaommeu, da eine Neubeteuchtnugder

geiandeNenBeztehuugen Hicht KHerwarten steht. In der
Foige sind aber steta nur genau gleichconcentrirteZupker-
Msuageavorwaad~wiein denfolgendenzweiVorsuphaMihen,
oder was noch emp&'MeBswertet',eht so grosses Volumen

Zttckctt&st&tg,dtMt&du:gans'' Mengederaelbengenatt tOCcm.
WtMMfcMth&tt,wie bel aUen~bt-igenV~rsuchengeschehen,
wodu'ch beim MiacheNdf~cH~o mit M Ccm. SS~re von
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bestimmter Concentration stets eina B~rembchong von
genaa der balben ConeeBtntUcn(VcfhMtMssvon Saure xa
Wasser) entsteht. nie Ausmossanggeschah ntit nach dem

Zackerge!tattder MstMg besowtcrsmarkirten Pipettea.')

GieichMitigmit der eMtenVûMttcitsreiheanter wechseÏn-
demP~oceatgehaltan Zuc~r (imVwh&!tnissvon !5: t0:6:t)
war eine zweite mit wcctaebtdemProcoHtgehatt an Bfom-
kalium (im Verh&ttnbavon 8:4:8:t) angestellt und hatte
folgendeBesultate ergeben.

T~beHe VHI.
_BrH +.8BrKin 4Lit.J .a

~~j~.Ji~ _J '"L_
0 t t8,W ) T

46 8,t4 t<,0t 8,W n28 24,&g"6 5,41 &,9e 0,40 P<09,6 24,Mt3<t j ~0 S,63 2,6« S40t.e 24,4t
M2 -0,98 -0,S5 -0,89 a8M,4 24,76
00 -8!; -5.~ -5.25 –S&

T.tbe!!e IX.
BrH+4BrKtn 4 L!t.

) – – <a,0t!
1

– –
3<! t~M 10,07 t0,05 Ml 1 tB~tt<W 7.0t 7,01 7.Mj iMtf,6 15,47~6 t,M t,!)7 t,9a S9W,0 t&,5t920 0,5& c,&s 0,M aoM,6 <S,6~00 -t,80 -4~t -4,80 !f&,48

T&be!te X.
BtH+ ZBfKin4 Ut.

0 1 – 12,06 – ) 1 –
W

1 9,t7 9,t8 9,16 848
1

1S,03
!2S~ t,t8 7,33 7,20 t5t4,4 M,26
264,0

1
a,B8 9,40 3,M 33SS,9

1

<25828~ 2,n 2,t0 2.13 3M&,& t2,MCO -4,44 -4,45 i~ '"n~?"

ïch verdanke <!icseBpmkt!ache<t VofscMag B~n. Prof. Dt.
Oetwatd.
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TttbeUe XL
BrH + BrK !a 4 Ut.

J-
2. MiMel `

0
t t8,M~

–

5& 9,05 tO,M 9,99
1

M8,!)
1

M,M
t<& 8,tt 8,t8 8,<2' n84,8 M,M
S!6 8,94 8,90 3,92 ?68,4 t0,f0

842 8,6& 8,6!< ~,64 SM4,0 M,68
00 i -4,48 -4,46 -4,44 M.M

Obgleicb em Wachsen der Inversionsconstuten mit

steigender Sa!i<mengeza erwtu'tco atand, war andererseits

dusselbe proportional der 8a!zmeugc vorau~esetzt. Die

Resuttttte orgebcn bingegen ein woit gegen die Proportio-
naMtM erMbte Steigerung des Sa!zeia<htBses,was durch

Mguodc ZustunnMtMtelluugorsichtKch iat.

T_ Pt-oe. Aendo-uct!

Rfn'tMormat 9,6'f )

e

ttt-M u<.n. BrK n<'mt. tO,M + 10,03

“ “ “ '~nomt. ( tf.M { +2&,aa

'nofm t&~H +60,08

'n<nn. M,55 .+M3,87

Nach den Erfuhrungon mit dem Zucker (s. oben) !ag
der Godant n~hc, dttss auch hier das Volumen des 8a!ze6,

ein entsprechendes Vohtmen Wasser eubstituit'end, die Con-

centration der S&ura stei~ern und somit hioi'dm'challein cin

Ânwacht<Mtder luversion&gesohwindigkcit &bgesehe)tvon

dcr.eigenth&mHchenSa!zwirttanp– hervor~emfen sein kûnate.

Es wanïe dc''h~b auch <Ur das Studiom der in Rede

stehenden Beziehung eine weitore Versuchtreihe a.BReateHt,
wetchc wie dort dcn 2!act(~r hier das Bromkalium nicht tJs

bestMnmt conceutnrto LHsnn~ (wie iu den vorher Yorzeich-

aeten Versuchett),sondern in Puh'er&nn hinzugesotzt erhie!t.

Die Misebungerfoigte demusch so, dassje 2,38Grm., t,<9 Gfm,

0,476 Grm. und 0,0476 Gt-nt. BrK in 10 Ccm. nom BrH
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geMst undmit 10Cem.ZnokerMaangveMPtxt,invertirt und
antetsaeht werde. Es orgab aich dabei:

Tabelle XII.
B)-Hin ML~ + MBtK.

r.

__<i 1. Mittel )

0 ~24,04 ?,97 24,00 j –
944,5 0,M 0,<W 0,0!) 6599,0 a.93

1421jt) –4~)9 -4,39 –4,S9 8Mt,8 5,98
8<e0,5 –7,90 –98 '9< t4?M,0 5,99

oo -9,04 –9,08 -9,00 – &,$7

T~boUe XIII.

BrH in tOL!t.+S<~K.

0 24,07 Z4,6<' 24.63 ) –

944,6

1

S,97 2.95 2,96 i 4529,9

1

4,t9
K20,& –t,M -t,9t –1,94 t 6846,4 1 4,82

24~,0 –6,50 –t!,M –0,59 nM5,3 4,70
Od ,-6,50 -U.M -O,5?: 11555,9

,6
00 –8,M -8,M –8,S<! – 1 '4,'if9

Tabelle XIV.

BrH in 10 Lit. + ZBrK.

0 24,82 2<,89 2t,M
– –

M4~ 4,90 4,94 4,92 3MS 4,t5

t4t9,0 -0,00 –0,OS -0,01 5882,3 4,t5

2427,0 -6,39 -5,99 –6,84 t0052,8 4,14
00 -8,66 –8,06 –8,66 4,1&

TaboMe XV.

BtH !n 10 Lit. + 0,2 BrK.

0 26,14 8&,00 25,07 –

943,5 6,40 6,46 6,43 3&29 8,~4

1420,0 j <,46 t,46 1,46 6296 8,'<8

2424~. –t.44 –4,34 -4,M 9176,6 3,78

00 !40 –8,<8 –8,44 – ) 3,75

T&beUo XVI.

BrH w 10 Lit.

0 34,84 Z4,az 24,88 –

943 6,87 0,4< 0,39 3514,2 3,72

1418,5 ),44 t,36 1,40 5204,5 3,73

2428,6 –4,34 -4,40 -4,37 S122.0 3.7&
00 )-8,43 -8,47 -46 8,?3
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Berechnet maa ~ie Zacahme des MzeMhNses auf

Gruad sapponiftw ï~oportioBaMtat nach dem Vctgsngp
Oatw&tda bei ShnËcherGetegenbeit'), ao ergieht fachfol.
gende Uebersicht

_InvomtoMconatsntë
– ~––_ ~tj~ DiNiBMaz~

BrH'aonn. a,M ~7"

BrH norm. + BtK aonn.. 8,75 a/M -o,OS
+ n Vt Mrm.. 4,t5 4,M 0,02

n + “ aonn.

l,

4.W 4,8t -0,09
+ n nwm.. j 6,M &,M +o,Mt

Wio ersichttieh a~men die ResaÏtato Mcht gut und
ist abgesehen von.NebenwMnMgon,reap. Versachs&hiem
,,dot' Neatratsahei~fiMM bei Bromwasserstoffsaure
(far das K~U~Ïz) proportionai der Menge des
Saïzea<

Gleiche BeziehoNgenin der Wirkung von Ss!zen pro-
portional ihrer Menge sind mehr&ch bernât geworden,
unter denselbea w&Meich ah B«iapieïe die Arbeit von
Raoa!t über die LCsUchkeitdes Ammontaks~)und die von
Ostwald aber die LSsMchkeitvon oxa!sa<HemKa!k and
oxa!6&aMmZinji:

`

Hieran htOpftesichnunweiter dieFrage: wie geatattet
sich das VorhâttmM der tnveraionscoastantenbei gteioh.
MeibandemVerhaitaiss vonSam-eundSalz undwedmetndea
WaaaermengeB?Zur Praftmg derselben wurden drei Vef-
sachaseneo angestolltund zwar in der Art, dasa man nach
cinander and normale SameïesangeBmit ge.
wissem Zackergehatt emmal zu ihmen aqaivatemtenSalz.
mengen,dann alle oinzelnzn einer tmddeMdbenSatzmeoge
brachte undend!ichsie ohne jede Satanengeinvertiren lioss
und der Uotet-suchuagantenMg. Um deoNicherzu sein,
notiro ich die Vomahme der Miachnng far '/“ normale
SaureISsung,za der stets BrHdiente. Bei deraelbenwarden

') MesJoom.M 98, 2M.
Ann.chim.phya.);<;]t, 262.

8)Dies.Joant. [2]23, 8t$.
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in drei ï~ppe~KMMn je t,Mt tmn., 0~a6 Qtm. <md
une. BrK in ïû Ccm. '/“ own). th'K getast tmd daM

H,27 Cem. Zack~Sam~ (jNt gèaaa 1COem.Wasser) hin

zageiagt, wodufdt QeaitiMtteeatete~dea, welchealle in Be-

zng auf du V~Ft<&ttahwvonSMuMNt WaMer genAM'“
normal wMea, dMa eine gewiMeRea~ Z~o~e)*mul aber'
dies dh) '/“ aoMMÏe, MMa~t~, tMMtMteQuantitat
Broatk~tUtmen~is~on.

Ba ergaben atichnadt~ONde B<M!ehm~nt

Ttbeïte XVBf.

SBM~? ~Ut. + M~Ûna. B)rK<+<Bt&).

t.
& HMd

"~T~t
<) M,4C t~M )~M –

4t ~t~ 6,M ~M taw,4 ~,$T
~it Z~M a,M MM,8 I ?;

tM~
.11

O~M 0,M <t;M <MO,i! 4~M
06 -4,M -4~6 – t~&T~

T&betfe X~TÛ~
e~K &t 4 Ï~tn. B~,a eHn MÈ(.=. ZÔfK)

0 ~M ~M ~,Mt 1 – –

4~ ~M 4.4t 4,4& tM~ 4!~
? S,M z~ M~ 4t,)~

Ht 0;~ Û,M 0,~ 4fM,t 4Z,M
00 -4~ -4,4ê -4,4t S ~,W

~&b<tte XÏX.

9B~B<MHt.
& a,<~ <),<? –
44

l'
&,M &,t3 <~ttt tM<,8j 94,4S

W~ 9,04' 8~05 9,<M 9M~ 84,M
tt~

1
t,<M<!<,<?' t~' eM<,(t M,M

00 -4/K -4,M -~M t'~t~'

T~tto XX.
~a~~M.+M~ €ha& t~K(~)B~C).

0 tt~t n,M tt~ –
8~T ~M tO(W M~~

«?,0
1

4,4f 4~8 4,<tt Mt2~ M,M
2!M~ -?,4$ 6M't,0 M,$t
06 )–~60r -4~0 -4,BO 3~73

<t)M)Nt tHtteCM)j~00MM. M
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TabelleXXI.
BrHinSLtt.

_1.
2.

MMM ~S~~

o !i,57 11,54 ti,5& –
41,& 8,19 8,78 8,7S 886,8 20,19

105,5 5,49 6,88 5,41 2116,9 80,08

248,& 0,64 0,65 0,64 502t,2 M~

00 -4,84 -4,41 –4,8' 'S~~

TttbeUa XXH.
BfH in <&Lit. + &?,& G)rm. BrK(= 5BrK).

0 j H,8t H,Tt U,'r6

1

–

187 9,53 9,41 0,4t M6,& 8,M
8t6 7,19 7,H t,t3 14~,4 8,94

1878 -0,98 –0,87 -0,91 87:8,5 4,08
00 -4,35 –4,81 –4,S8 – 'S,9S

T&beHc XXIII.
BrH io 10 Lit. + 119,1 Grm. BrK(~ i BrK).

00 12,12 12,22 18,17
174 10,08 10,15 10,09 M9,& 8,89
884,6 7,90 7,94 7,92 1303,8 8,89

1843 0,41 0,42 0,44 B462,& 8,83~
00 -4,8S –4,20 –4,32 )1 – ~7

TabeUe XXIV.
BrH im 10 Lit.

& 18,17 12,08 12,10 – –

184 10,80 10,12 10,21 588 8,26
888 8,12 8,06 8.0Î 1M9 8,21

1842,5

1

0,68 0~2 .0,82 68M,8 8,28
00 -4,15 -4,19 -4,17 f a~T"

V A"A~I\'¡'" man e~ia ~nftu:!l";aAhl]¡nüTnrE~.n .in.r T'ft~fta-
Vereinigt man die numenscheoWerthe der Inversions-

constMten zur bë&MreaUeborNcht in eine TaKelIe und
notirt dabeidie prbcentaïe Aenderang derselben,so haben
wir die Antwort auf oben gestellte Fragp klar vor Augen.

Uebersichtstab&Ue 1.

_i MverBton8con~8<t<mte_

far ~!e Sacre ~a 'jd.Sam-o-<- aq.MengeB~ ~.8a~.f~B~nonn.

.J~L~J~L. L~ J~E~,I~£.: m_
,Dur.-

BrH'norn!.84,<3!a<,2~+42,l<46,?2 25,28 +80,&%T42,t9 22,9%

BrH norm, °0,t4!t6,t&j+24,7' 24,3
)6,)95 +46,6~ t 24,8 22,8~

BrU 1,1,unorcü.jjj'!O,14110It61+24.'l0!~I' $,8? "+4é, il 24,18 22,8°'0BrH'Mn)).' 8,28~– t – ~,97 – j! 3,98 28,2'
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T.~ A~ft~ït~ < o Q~~t~~ <~ -A~L~– ––– t-- --L~«

)8*

lm Abschnitt1 und2, Spalte 2 eteben~ntor ,,berechaet"
die nuter sappoairterProportionalitst aus denRosultatenfar
BrH normal,roap.(BrH+ BrK) normal berechneten
Werthe ~r BrH und normal, resp. (BrH + BrK) '/“
uad normal

Wie schonbekannt wâohstdie Inverstonscoustantemit
wMhaenderConcentrationder S&ure– bei S&areavon dem
Oharakter der BromwMseMtoSa&wfe– ~borpropoftioBfd
(Abschnitt 1 Spalte 8). Nooh bedeutender ist daa procen-
tale Ansteigenbei iquivalenten Miachungonvon Saure und
Sfdz (Abschnitt 2 Spalte 3). Am merkwQrdigstûuist. aber
dasResultat der letztenSpalte (Abschnitt8), welchesbeBagt:
,,d&98 bei S&uren von dem Oharakter der Brom-
wasaerstoffs&ure die proceutale A~aderung der

Inversionsgeschwindigkeit durch hiazugcfttgtes
Neutralsalz einzig von der Menge des letzteren
abh&ngig iet, aber unabh&agig von der Concen-
tration der Saure sioh zeigt."

Die etatthabenden geringen Unterschiede sind wenn
nicht duroh Versachs~Merbedingt, was unwahi'scheudicb,
da sie in besHmmterRichtung auftreten, ciné Fotge von
Nobenwirkungen,tiber die ich aber hier nichts N:thero8zu

sagen vermag.
·

Um deu vorateliendenSatz sicher za stoUen,bot sich
gkich dieQekgenheit dni'chOontroHrongdesReaultats der

Inversionsgeschwindigkeitbei normal (BrH + BrK), in-
dent nach demselben und dem Satz der ProportionaHtat
zwischen Satzmenge und Inversionsgeschwindigkeitjenes
Résultat in Mgender Weise errechnet werden Jtonnte:

iRVersionscoMt.fOrBrtt"“ MHtt.+ BrK'/“ norm.=S,3?
“ “ ohne BrK =8,zs

Zuwaohod.ïnvcraionMoaattntenMrBrK'oortn.~0,14

XuwtMhsderInvcmMMMCoMtMtembei enppOMtfter
PMperttonaMMt fifr BrK norm.==0,t<xt0x~=t.05

atMInvonioneeûnet.f.BrH oona.+BrK norm.=4,Z8~
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Mehdemte<~tenSab verhiltsichaber

ïnveMtenw.f.BrH~noroL~BtX'~mMm.~ve~b<tM.f.BrH'«tM~M.
ïavM~eaw.~BrN~.norm.~BrX~tMtm.Te~f~r~

~d~~
4,18 8,28

wMfaMtx ~ohbweehaetau«,?
gegeng~md~ <6,~

DM~MMB~O~.0,9%.

Damit bat man aber auch den Hinweis,dMBaus den
InveMioBacomatantender SâurenvemcMedenerConeemtfatiM
und einer Conetanten far eme beMeMgeConcentration an
Saare und Salz sich aHo Conataotea Ah' iirgend andere
Coacentrationen an Sattre und Sa!z (a~ma<Ast~r Brom'
wasMMtoifs&aMund BromtaMam) im VoMaa 66Mchcen
taesen. Ob dieses Factum veraNgememertwerden darf, iat
darch beaondefe Vetaaohe au eotschMd~b Geben dieae

entsprechendeReaat~tte, was ~r Stha'en vomCibanthter der
BMmwftMerstoCt&aM(alao Mr aetehe, welchad<tK&Moza-

geCtgteaNeu<raÏ8aIzin ibren ABMt&tswMnmgeaveKt&At

werdM)wabMchemtichwt, so ïaMt aich C~ aBeVethattaMse
der in Rede stehenden Substtmzen eme abe~dttNohe An-

schaaang gewmnetL
Lag es auch nicht im Sinn voMtehenderBetMcBtaag,

nan gleichatte anderen hierher gehMgeB SaareB mit ihMm
Salzen aaf ihre A~nit&tsbeziehtmgea za aatieMochea,ao
war es doch wichtig – am oben verzeichnetetResnitaten
einen Werth beimessNOza dth~eBacd hier zam Aoagangs-
tMmMweiterer Er&rterahgen machen zu kSamen – wenig-
stens noch f&r eiai~e Patte die gef<mdenenBeziehongenssn

bo6<&t~en.
Kenu war uun gerade die CMorwaMefstothaM'emit

ibren Saben beaoudeta geeignet,weil an der Haad der mit
denselhenethaltenen Resultate am besten amige mit obigen
Be~mdenim Widersproch stebendeBeMdtatevon LNwen-
thal and LeDasen, an deMtt AfBeit aûh meine tfntef-

sachungoBBMchtotscn'), geprait we)'dMkonatea,da L~wen*
tha! Md LpBH~en setbst mit CMorwaMemto~âore, ah

') MeeJoant.M ?. M.
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&epr&MattMttender ~BbaaNchenS&Men,ihMUateNachangeB

ttageateUthatten.
Sie haiMen,wie am EiegtMgm~mereKtonAbhattditn~

aa~eMtrt, den Satz {Qfe!abas!scho(Mtnerat-)8&<u'eMauf-

gesteUt,daMdie Intensit&t(beMergesagt ,,A<Bnit&t".ft.V..
der freienSaatfe !tut ateigeaderMeagc deszugeiUgtenSidzes
w&ottatnadzwar <tb<'fpropoFtiotmt.

AbgMehen davon~ d<MsL~wettthat und Lenssen

keinerleiregettecht~ Abh&ngtgkeitder S~zwiAuBgvon der

AMnit&tsgr~BC(bei ihn«n ,,Int'')ts;tMt")der 8&atCau sich
effaçât und dttrchwcgvet'gteichbareDaton nicht gebt~cht,
war ihre Angahe ËberpropoftMnalenWactt&tbanMdes S&iz-
einSa~M !m sbiktam WideMpmch mit m~Ut~ R~sattateu
Mr BfH undB<K. Diese efg~bengerade – inuerhalb dor

FeMetgKBMB– ein WfMdt)8<~umder InvoMioMgeBohwindig-
keit pMpmf<9MMdder Bt!~o~tge. JBskëaate nan emgewaadt
werden, dass die VerM)ttoiM&~r Bromwasserstoffanders

Megea, ale far CMorwMMrsto~,mit welchemL&weothal
und Lenasen operirten. Diesem Einw~ndzu beg<'gnen,
wardenje drei Doppehersnche mitCtH ~d CtK eineMeits,
ao~ne mit C!H und Cï~Ba andererseiltsan~teMt, deten
ReaaKatefolgen:

,h.
1nveratoBBconétante

1 M M~i~~

CiH'a«tm. tj 1

geamden
3,94 e,M 6, 8,~ 27,&))!I1 6,8%t8~j26,8'

bM«;hNot – t a,t0 6,t' 8,76 M.9' 8,M )S,i'~ B,69)85,&'V.

DioVetscche waren alle, amentlich mit der ans dem
FraheMnsiohor~beadea Maassreget,u~ter genaagieichMei.
ben~emYethaitniw vonS&me-zur WtMiaprmenge&ngesteUt.

AM denaelben iat Mm klar eraichtiich, dasa auch Ûtr

OMM'wMsetato~hitMmit ibrenNeutraMzen die fur Brom-
wasseKtoCMuremit BromkaMumge~ndene Beziehung der

A<6aitM!89t8)'kaugproportional der MMMge~gtep8a!zme!~e
gilt. Aber auch em weitererIrrthum vonLûwenthal und
Len969a wird gteichzeîtigdarch diese Versache beMittg~
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mamtichder, dassdurchVermehrungder S&uredie Wirkung
des Neutralsalzesaa~ehoben werdenaoHe. Dean die Ver-
suche mit CtE und Ci~Ba,in Ils DormalenQaantit&tender
CJH '(, norm. zogefOgt,enteprcchendenVerh~tnMaen,bei
denen Lôwestha! und. Lensson arbeiteten, aur ist die
Saure noch etwas concentrirter(' Bonn. gegen ~t bei
Lëweathai und Leassen). Die Resa!ta,te zeigen un.
zweiMhaR,dass ein Wachsen dcrAtBnit&tsteta statthat,
und anabb&ngigvondemVerhiUtniMvon Saure tu Salz ist,
welches nur ittr die ChrS~ejeaesWachBthamamaassgebend
eracheint. Und in dieser Beziehungfolgt aus den genauen
ausgedehuteren UntersuchMgenmit BromwasscrstoSsaure,
dass gerade bei concentrirterenSaaren dieselbeSalzmenge
absolut eine bedeutendereWirkungauaabt, aïs bei verdOBn.
toren, w&hrenddiese Wirkung relativ in gleichemprocon.
tischen Verha!tcM8zur AMMt&tfigr&sseder Siure an sich
steht, die Concentration der 8aare sei welche sie woUe.
Es correspendirtdieseBeziohangmit der in der ersten Ab-
handlung für die dort untersuchtenS&urengefundoneThat-
sache, dass der Nentralsatzoinnusamit zunehmenderStârke
derS&urezuMimmt(vergl.TabelleII u.in, dies.Journ. [2]32,
45), obgleichdort die Abbangigteitdieser Zunahme ireilich
nicht in dem oinfachenVerbilltnissdirecter Proportionttlit&t
steht~sondernneioccompticirtereBeziehungangedeutetzeigte.

Durch das sooben Bpsprochenewird anch Lowen.
thal-Leng8en's ArgumentationfUrdie AbnahDteder Salz-
wirkung bei erbobter Temperatur hipf&Hig. Dièse 8tützt
sich daraut, dass, da die Wir!tHngder Sauren durch Tem-
peratorerhohangbekannttichgcsteigertwird,eineTemperatur-
erhohttttg einorVermehrungvonSaure gleich sei, in dieseta
FaH aber nach LSweotha!-Lenssen Abnahmedcr Satz-

wirkung bis zumVe~chwit)denderselben eintretett soUte~
a!so auch bei Temperaturerhôhungentsprecbaod C!oiches
stattSnden musse.

Bezliglich.der abrigcn Puckto sind tMeineBMaItatc im

Emk!aug toit deuen von LowRnthat und Lenssen, nul
!aaseo sic die at~ttttabMtApnB~ziohuBgen.weil zi~crmassig
erbracht, nahcr crkcnnen undbe~er bcartheiten. Auderer-
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seits sind meineVersuchenochnicht soweittchiohtigduroh-

gei~hrt, wiedie von Lowentha! undLenssen. Dios gilt
MameotHchfNr das VerbaMnMSdor InveNioaa., resp.ASini'

t&tBconstanteabei deraetbe~Saura und verschiedenenBasen

der zugefllgtenS!t!ze. Ist aus den kttrzeMNoten aber die

InversMOSConstMtenvon Chlorwasserstofb&uremit ibt'ea

Noutrababen (Chbrk&Uumund OMorbaryMB~&ei!ichschon

eraichtUcb,dass DifFerenzenimZuwachsmit der Aenderang

der Base (apec. un VerMtniss von 16,5:t5,2) statthab~n

undauch beim Vergleichvon (OUI+ 01K) '<, norm. mit

(BrH +BrK) norm/ gegea CIH norm., resp. BrH

~nofm. die durch das Neutra!s&tzerzeugte Steigerung
derInversionsconstanten(spec. imVerhSitniss')von16~6:88,&)

wnirt, so bedarfdie zMvert&ssigeFmirMngdiesM'Verh&ttniMe

emer eingeheuderenUntersuchungf&rverscMedeneConcen*

trationen von S&areundSalz, weleheioh in der Fotge $08.

zafOhrenbeabsichtige.
VorM.aSglasaeBsictr jedooh – auf Grund der Maher

auBgef~hrtenVersuche– fo!geudeThesca ?1 die einbaai-

schenSa.uïeo~weichedurch ibi'eNeatr&tsalzeitibretAISni.

t&tges<&rhtwerden,formulireti:

t. Jede S&m-ebat f<lrjedeConcentrationeinebestimmte

Inversionsconstante,welchemit iht~rAfSoi~tsgtSssein regel.

rechtei'Beziehaag8teht(0stwa.ld,die8.Journ. [2]29, 401.402).
2. Die AfSnit&tsgt'SssenderaelbenS&urebei verscMe.

denenConcentrationenstehenin bestunmtem,gesetzmassigen

Zusammenbangunter einanderund auch mit denen anderer

Sâuren (Ostwald, dies. Jom'n. [2] M, 4M).
3. Die AffnumtsgrosseHder in Rede stehendenSâarea

wachsenunter aUenUmst&ndendurchhinzugeftlgtesNeatrat-

salz (spec.auch domkleiner Sa!z' undgrosser S&<u'emenge

(Tab.XVn-XXIVdieMrAbhandtang).
4. Die Grosseder A~mitiKast&rkattgdarch Mnmgef~tes

Ncwtrn!sa!zwachst mit der AjSmit&tsgrosseder Saure an

sich (î. Abhandlung,die&.Joarn. [2] 32, 46. Tab. II).

') Domerttenewertt)ist,dam<tiesMVe*MttnhsR!r NonBaMt~t

<astgenaumit(temMr NorataMtatgefundenen(s.Jiex.Joam.PJ
.?, t<:tt,&odort6,6!2aj abereiMtimmt.
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5. Die Aftbit&tMti~wg erMgt bei gMohMeibendM-
S&aMmengepropwttonat der hiazag~tem Sahtmange(T~b.
XO-XVÏ dieser AbhawUang).

6. Die Amait&tNtattMag bei gMdtor SahMaengetmd
veraohiedeaeDCMMeattationegtsdeedaNoH~n StbtM ateht
im Verhattmes der ASaitMa~Bsaea def <reNchiedencca.
ceatMtett S~M~ an 9:ch(CebersMhtattttMNeÏ Ab~eHnag &
dieser Abban~ag).

7. Da tetzteM n~ einembedimten GMetz aieh er.
~ebea (a. oben PoaM 8), ao kann mem dea NectMtaab.
daa~ Mr &He m~Mten Verba~MM Mm SaaM und
Sab (BMb Patdtt &und 6) enfechaen, weao man mar die
lMeKMMc<MM<aate&r eiM beatitNmto8aaKc«MMttMtMn
und eme zweite ?<' eme bestNamto~m~c<~MatM<tonmit
einer beHoMa~n – aber genau abgewogenen – Meo~e
Neattabaïz ge~ndea bat (th diese AbhMdhmg,du BNqMd
~r (M+BrK) tMaa. p. 27&).

8. Die ïaveMMnsc(MMtM)tea,Kf~ AfMMtt~t&aaeaaUer
SSaMe,waohMOmit ateigeadwTemperaturtn cahezo~eich.
NMbeademVMMtmM(a. t.AMMmd!.diea.Jo<tm.[2J ?, M).

9. Die AfBnit&tastar~agdetS~treR durohMazag~agtM
Nectrabab amht mit steigender Tem~Mtw (ebende8. M).
M. Der Werat ah' die DMtHmgdeM~ten ÎBVM'~dMr.

meage wM eowoMdaMh ateigend~ GkMt M Sanre ati!
auch an 8a!z eih&ht (ve<~t.die EndpatJ{teder mit gtei<Aer
Z~ckennenge tK~emhtt~ VoNachsreiheB).

Leider ist es nooh nicht mCgHch, ans dem MdMt

zuaMnmeBgetragenenUatersuchaBgsmfttetMjouf sicherem
B~ndameat ein HaMa Theorem &t dea Netïtrataaizemaaas
aa&asteMeB,doch ist daManwoH zu eo~ohm~t, wic ei<t

gesetztaaaMgerZmammeBtMtngabetati angedeatot !iegt und
tta<ohweHeMnCatMmdtnngen aaf andereBChMetea wohl
acch aber &tNrzoder lang aich M&Mnwird.

CompN<artera!a boi der Br~waaseKto~Swe o~eH-
bartp ~ch der .BM~ass der N~wttababe bat dw Stihweiet.

a~e, we!<~eich, aïs ~Bpi~nta~B diM ~eib~Mwtt
Ë~aron, t zuuI1chetindas Bay~oh !h~tK9'UntcritucttaBg~a
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'WW'7~t rnrf, cv ..w 1

zog. War die BiMMageauren Sabea der Grund des die
ANaMat dcr Sthore sch~achenden Binftasaasdes NowtM~
satzoe, 60 war aadt den &erm<M!hembe!M)nCatoMuchungen
Thomeen's und ~ea vo~mchemtMheBAifbeitoMOetwa!d's

anzMaahmNt,d~a ebte &rthu&nde Ste!genmg des schwa.
cheadea EtaBasseamit Z~o~hmedef 8a!zmeBge6t&ttt!&bou
waKte. Dena Ms jenen Arbeiten &!gt, dMa in wi~srtgw
Meaog die sM~e 8<tÏzMMoBgtehteaw~ votts~nd~ stttt~

hat, wena eiM der 8!hM'eaq~i~tente MeMgeN«Mtr<t!s&!xder
MateMBMnzaget&~M~sondera Me S~ufe,sanr<!K:x und

Ne<tttaMznebett ~aNdwin be~mtBtMtVo'h&ttoM'<f!)Mchdas

GM<Ag6w~tbaltes Mit~MehmendeyS~mpagewSfhstAMch
die des aich MMeadenKtm~nSabea tMchuudnach, <'rre!cht
aber orst m der CMmdMchkeitihr Èade. Solion JL«;wen.
thaï und t<eBaaea hatteo dies darch ihre ZtditondftteMhe.

st&ttgt,gehea?&? eine wenigeinteachtendeErklitrung, indeni
sie sagen ,,dMe das AbatampAutgatermCgPOdaM nentruict)
Sttbes eineriMhrbaaiaoheQS&Meaich aaf aUeAeqmvaieHte
der vothMdeaea &aeo 8&aM<KtMdkt", woit m~gcfnnden

h&ttea,dM9wemgNet[t)'a!N~zb~vt9Î8&<trc3t!h'!mrabstumrft,
&!sbai weaig8& Nan Megtdiea aber einf:tchdtnian,dass
zar HetsteUangdee GtotchgewicbtazwischenSSurc, s~uratM
8a!z and Nea~djM~zM wt S&are etchM~Hvmebr s<HU'€&

S~b:bildet, ab bei weaig 8Sare, daher anch d«rt grûssore
Abstmmp&N~(d. h. ASattat~:h~achang) statth~t aïs hier.

Ich lassez~t~chetdie Rosultatemeioet ~ttteMttchuagen,
welche ganz eaat~ wie bei BfH und BrK <<Bgea'teUtamd,

Mgen. Die Uebet~chtstateMee~eichtect.,<Uo~tMthabpnden

Beziehungenza erkennen.

T~eÏie XXV.

80A in SMt. + tT4,2Ctm. ttO,S,.

~J_Mi~ ~-<!
o t~w mt,<e la~j T-"'Uu

68 9,M e,M <~<, M6,!<t n,M
tM ~M 9,<a <M' t89~e tt,M
~M,6 t~ ~M 8,9C

1
MM~ JH.M

g0 <-4,)tB–<,M -4,46 – tJ[,M'
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TabeUe XXVL

SO~H,!a 3 Mt.+ M,tGnn.SO~K,.

<
t. 8. Mittel t~&

.–
.=_= -–– .–.––.

o 11,87 11,26 tl,81 – –

4&,5 ~Mt 8,M 8,88 ?1 t~M

189,0 6,2$ 6,24 6,8$ 8tn,8 18,M

860,0 t~S t,e9 1,61 4t86,Z ie,M

00 -4,41 –4,39 –4,8'! – j 1<0!

Tabelle XXVD.

SO,H,n2Ut.
o U,3t 10,30 M,SO

t –

28,6
1

8,-M 8,'M 8,71 500 2t,M

tM,& 4,04 4,04 4,04 Z42'e 2~39
S33.& 0,37 0,80 0,88 4904,6 2t,85
00 –4,84 -4,80 -4,82 – 1 8Ï,M

Tabelle XXVHI.

SOA in 4 L:t. + 848,4 Grm. SO~K,.

0 12,01 18.H 12,06 1,
–

1

–

128 10,00 !0,01 10,08 553,0 4,49
857 7,07 7,10 7,08 1605,7 4,M
476 5,61 5,12 6,66 2122,9 1 4,46
00 -4,49 -4,40 -4,49 ) 4,48

Tabelle XXIX.

80A in 4 Mt + 174,2 Qrm. SO.K,.
0 1S,41 12,84 12,37 –

MO 9,60 S,60 9,60 785,5 <6;B4
857

1 5,61 5,6S 5,64 22Z4.4 0,38
4M

¡

4,28 4.13 4,18 2908,8 6,20

-4,40 -4,84 -4,87) 1 1 t~Z

Tabelle XXX.

SOtH,in4Lit.
0 ) t2,M t2,47 t8,48' – j

–

t26 8,8t 8,2t 8~t 1
t2T< tO,M

3&7 j 8,M 9,08 8,08! S690 M~9
467,6 i 1,48 t,9T t,40 <6':9,6 j1 IQ.Ot
00 !-4,M –4,95 –4,$8) – j 1 M,M



Temperatur bei der Inversion desRo'hMMkeraetc.
1ft1 il ~y.. r
Tabelle XXXL

SOtH, iB20Ht.+8'H,0 Grm. SO~K,.

~t."
2. Mtttet ~6-

"<'
c

~j'-Y~~–
'==~===

482 tt,39 lt,41 tï,40 4t0,4 0,888
t496,& 8,60 8~2 8,5S 1879,2 0,8M
188~6 ?,6'! f,68 T,e? t6M,0 0,)M8

00 j–4,S -4,28 -4,M $,86C

Tabelle XXXII.
80,H, in 20 Lit. + 34B,4 Grm. SO~K,.

o ts.os ~M t8,s'r-)
481 10,83 tO,M 10,M MO 1,18

t606,5 7,n 7,21 ?,m l-!8a,S l,t8
t90(t,0 6,M 6,08 6,69 2M?,6 Ï.tO

OP '-4,t9 -4,M -4,tft Jï,]S–

Tabelle XXXIÏI.
SO.H,mM Lit. + f!4,2Qrm.8<\K,.

0 !2,8T t3,94 t!CO ) –
243

{
H.59 H,&t) tl,56 854,8 1,46

t398,5 6,84 C,a7 8,85 2004,2 1,49
2877,5

i
2,23 8,n !20 j 4260,0 1,48

00 -4,20 -4,24 -4,2Z –
–t,4S–

Tabelle XXXIV.
80Jt.,<a20L!t.

0 t8,20 t8,04 18,02 – j –

448 a,M ~f &,8?
1

879,6
i 1,98

1482,5 4,40 4,40 4,40 3023.6 2,04

<8T!,0 9,t6 8,08 8,09 i 3-!44,0 1,99
00 -4,t6 -~8 -4,n ,–3,B<T

_Ucberaichtsta.bette 2.

~ï c y c re i~nae o n s t&nte"~

~i'I ~!Lir t: "Id 1:1 .&: ':iI:iI C < CI'¡, CI'II
'.8 f â ¡,~ +;i ¡;'J +~ a:f5=. i ~=~' _i~ +~L.LiJF '+

80<H~ <MMtn.~,a4J20,0< 11,6645,8" t<OT !24,7"~ 'i

S0~notm.jt0,06it0,00'! 4,48 65,6%'6,22 ~,2°/~ -j

80~nonN. Z.OO' 0,8&;57,5" t,t8 4t~ t,48 2<t"SO.fI"/IODorm. D,OO! il ;1 0,86 :67,6"/01118 :41"/o!11,48 2uo/o
MTt–~–i-t.n't- *t~– .<Wie eraichHich, ist von einer Beziehung proportional

<ter SaJ~menge bei gleich concentrirtcr Saure und variabler
Stthunenge bei Nonn~Utât nicht die gcnMgstè Andeutung,
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wahrendmit Concentration der 8&OMdie Veth~ttai~e sich
der Ptoportioa~itM ttthem. Die ZttMen ~f V) aonaale

SohweMsaoMzcigen wfhjM~MsMatigder Pco]p<nftioatdit&t
nahe ïiegondeWerthe.

Die beiBMmwaweMtofb&m'~ocsatatitteg!ei<~Meibende
procp~e Aeadprm~ bel alleuCoeccBtratienenMr gMohe
t!thmN<teBiat twi der 8thwe&a&aMabsolut <dd)tv<tt!Ma-

(!eo (AbUteHMtgà und 3, Sptttte 2). Wlbreud aber dt<'
wetMhtedettcoMCtBtth'tec&'omwaaftpKt~N~aMBefnTietttdtt-
tich aberpMpofttMttJesW<M:h~hatader !nveK!ocMOHntM'tBM
atit steigotider ConceMt~tMnMt~etaec, Mt dasseib<'~h*

Scbweffk&aMein relativ geHn~t zwïsehea 'j und '/g'J
NcfMtf~t&tder Proportio~Utat liepud.

Wie MheMbet dcm Vet~~ch der &ve)r8ioB8M'nstMten
dM ~wetbtMMchMtS&tfMtan s!ch (Mtdmit ihKn KatMatzen

(1. AbhMtdtaag<H~ J<MtB.9t, 4$, T&b. U~ berner

oomplicirt ateh der NMtMtaabeinacM darch die BiMcng
aMMn SMM9m ehMf WeiM, welche die atft~UMtbMden

OeMtzm&!)Mgt:e!teBriet achwerar wird e~enneo !aaMn, ata
bel den vorher beBpfochemeBeinbadadhemS&aMa.Au dem

bisher Qetandenenkana mM aar &)tgetn:
1. Bei detseibeo S~meoge wird die verdanate &<u'e

relativ NmNMiateobeeutNeaat,
2. Bei demeibenS&MMcoMentfatMBwit~ die gNfh~&

Satxmengerelativ am stSrtMten.

Wie achoBbei Bespfechmg derReaottate mit BtH aod

CtH bemerkt, werde ich die in Bede ateheadtC Octetae<

aogon ia ABkoOpitmgan jene Resdtatc ~tteetzen uud viet.

teic!~ auoh dazo ttbet~ehM, den NewtMtaatze~aaM(Mtfan-

deMn <~M~en za studiren, ata eiae me~icbat ~~gehendo
UebeBMChtder einacbt&gigenBezieh~gemzw KMnmg ihrer

Bogr~deng M erzieten.

jEtra.Prof. Dr. Ostwald sage ich mm ScMaMfar das

andauernde Intéresse, das er voratehondeeUnteMcdMBgen
hat angedcihonhtMenand das dieae!benweMntM~&tdette~
meiHenwârmstenDank.

Riga, Polytechuicnmim Januar 1686.
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ue&et MeBHttterMMMgeB!
von

PetwmMoa.

Me la m.
BekatmtKd!etMettLiebig daMhBfMtzenwn Rhodan.

ammotaumala R&~atandeimenpatw~ea, MM~rentea
KC~ef,dei,mit KaNa~e gereMg~dieZMammenae~Mg
C.H~~ hstteundVMLiebig Me!a)Bg~Maatwa~e.Der
BactNtMtdanund?1aichwu-daach,~oheaMetam"~eam~~

Cm 6!)ftooaheMKenntaiMdesMh~tM~Mnazn er-
hattea,wat~eù32SGrm. R&odaawmm<~mmabai 2eo"im
(MbadaûrMtztbis der BacketaBd&8t<MNde,undkeiM
odwdoohBOhrweaigaBamp&mehrentatandeB.DerRacJc.
KtaadwogIZnGna. und ~a)'weiae<nM.~aemechwach~a
ÀoCt~voagdb. Dtasefwttde Mhr?& p~ven~ttad
mitgMsaenMengenWassera<t9ge&ooht.WasMwMmt.
geMstbtieb,(Me!am)mdMeïem)wog4~Gnn. ta MNong
warûnaomit8&Gifm.gegMgen.Me LBMmgWMdooït
SodaveNetztund MMentnrt.Auader Ms~g htysttJti.
sirten26 Ch~. Me!amio.Da dieseai)taroheaMe!M&a!s
rhodMwassMSto~MresS&bvefhMdea~r, bestandMgMeh
ftwadieBMïtedésiaL~ung€tegM)gMteaMarhcdMWMBM'.
atoSsaaMmM~amia.D!eandeMRMNedtMiaMaangUeber-
gegMgMiettBeataadMaBttodaa~.MeMtbC'andMtdeMMmcht
nahN'znboatttnmendettSabstamMB.

DerTheildesrottenMeÏNBa,wetchefsicttïneiedeBd~
WaNeroicht teste (40 Qi'm.),~M$ in dei KNte mit
veNtanatefE~aMattgO~hMde!t, wobeimodsawaMomtt~
6Chm.ht L8M~giBgMLDprRactM~dward~Matyshi
Ba atgabenmth ZaMen,dueauf eit)Gemischvonet~
gMchenT&eibnMa~mund Metemdetteten. ? Grm.
diMernun schweM&eienProdaMpwardeamit 140Ona.
KaMhyd)-$t,m 8 Lit. Wt~er geïOst,aufdemWaM~bad
24 Stundenetwan~ Es giagen thm. in Lësuttg.Dio
Lesmgwardemit &dzs&m!'e~Meti!t,und die am~eMUe
Sabstanz,nachdemMeMtsgewasctienwar,wafdoin warmcr
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Soda!osunggo!ost. Naoh dem Erkalten hrystaUisirte der

groasteToeit aas~ und bestand aus Àmmoun. Die rSck*
staadige kalte Soda!8sungcnthielt etwas Ammetid.

Der durch die J!aMtaugonoch nngeMate Thei! wog
16 Grm. Er wurdo aHatysitt. Es faoden sich beinahe die
far Molemberechneten ZaNet). Er wurde mit cône..KaM-
lauge (1 Theil KaUhydfat, 2 Theile Wasser) orwarmt, bis
bei Zusatz von Wasser kein NiedotscMageotstand. Die
Lësung enthielt nur AmmeM und sehr wenig Cyauursa.are.

Dièse Untersucbung behoMgt somit âttere Angabeu
TONLiebig und die Anderer. EtsteM geht daraus he~or,
dus Melaminnicht ausMelamentsteht duroh einenHydra.
tionaprocess,wie Liebig, Claus uad Anders aogeuommon
habeu, sondern dass a!tesMelamin,welches die betreSeadeM
Verfasser aus Melam darch Kochen mit Kalilauge darge.
steUt haben, sohon in dem Aasgatigaprodtàt ats rhodan*
wassefatoCeaurMSalz vorbandeniat. Weiter folgt aus der
Cotersuchung, dass der soget'aantereine Me!am,erhalten
aas dem Rohprodukt durch Behandtang mit Wasser und
Kali, kein ohemiachesIndividuumist mit der von Liebig
angegebenenZusammensetzungOeH~N~sonderneinGemisch
vou diesem(Melam)nnd Melemvonder ZuMHMnensetztmg
C~H~N),,wozumehr oder w~MgerMelon kommt, ja nach
der St&rkedes ErMtzens.

Liebig's "reines Metam" ist somit ein Gemiwh von
Melam und Melem. VoHst~ndigkBonen dieso nieht von
cinandergetrennt werden. In folgenderWeise konnendaraus
MeineMengenreinesMelamgewonnenwerden. Die Mischung
von Melam und Melomwird mit bedentendenMengen sehr
verdOtanterSatzs&urogekooht. Es wird filtrirt, und das
Filtrat mit Kalilauge im UeberechussYersetst. Was dabei
mederf&Mtist MehuN,beinahe froi von Melem.

Melam ist oinfarbloses,in Wassertmm8iicho&,in 8&uren

einigermassenloaUchesP<dver. Me!am ist eine sohwache
Base. In dem rohen Melam kommt Melam aJs rhodan-
waaseMtoaaaureVerbindungvor. Den basischon Charaktor
verrâth auch die Erwannwng, welche beim Miaehon mit
conc. Schwefelsaureeintritt.
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Melam ist dadurch charaktensirt, daas es mit Sauren
oder AIka!io!tattsscMiesdiohin Ammelin und Ammoniak
aberge6thrt wird. Seine Constitatioostbrmetmusa MMnit
Mgendeaeia: (NH,)~N,NHOA(NH,),.

MeÏoot.
Dieso Verbindung, welcheioh sehonvorher dnrch Br-

Mtzenvon Tnthiocyanurs&ufebis 360" erhalten habe'), ist
&<tcb,wie oben efwMmt, ein Bestandtheitvon Liebig's
Melam. Es kann daraus in beinahe reiner Form erbalten
werdea durch Aasztehcndes Melams mittelst warmer ver.
dannter KaM~sung (t Theil Metam, 4 Thelle Katthydrat,
80 Theile Wasser etwa 24 Stunden lang auf dem Wasser-
bade). Durch diese Behandianggeht Melam in Ammeliu
aber, wahroodMelem nar wenigangeghCenwu-d.

In ihren llusserenEigenschaftensindMelem und Melam
sich voUstandigahniich. Auch Melemist ats eine schwache
Basis anzusehen.

Melem unterscheidet sich aber vonMêlant in der Be.
ziehung,dasa es mit conoentrirten8&arenoder AtkaMenaas-
schliosslichin Ammelid und Ammoniakabergefahrt. wird.

Die UeberOthrangvon Melom in Ammelidgelingt ant
besten entweder durch Kochen mit cône.Kalilauge (1 Theil
Kaïihydrat, 3 Theile Wasser), bis bei Zusa.tzvon Wasser
keine Fattung eintritt, oder auch durch Erhitzen mit cône.
Sch~eMaarn-o,bis eine Probe in Wasser sieb klar Mat.
SdneSpattangsproduhte,AmmelidundÂmmoniak,<MtMnzu
~tgendér Constitationsformel{&rMdem:

NH,C,N.(NH),C,N,NH,.

~elon.
Melon ist bekanntlich der gelbe Kôrper, wetcher bei

geMMdemCHahenverschiëdenerRhodan. (resp.Cyanur-)verMn-
dungenzurackbleibt~wieMeïami!),AmmeMN,AmmeM,Melam,
Melem, Pseudoa~wefetcya.n,PersaIfocyaMaareund andere.

Berzelius beobachtotedièse Verbindungz~oratbei der
DeatiDationvon &hodanqueck8Hber.Liebig untersachie
diesetbe naher. Ër stellte Melon dar, theils au Psendo.

D!eB.JoMa.M 8S, lie.
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achweMcyao,thaib ans MotMtttLMbi<! <<M8te(KeaeVetb!)schweMcyao,thaits ans Motaatt Liebig <<MstedieaeVetbin-

duBjsah f~eiesRad&aiaufondgabdenelben die Formel0~.
Die OntcfMciMMgvoaLiebig edtthc eine sehr heMge

Oppositiva~ûttVSickel sowievoa Laareot ~~a(~Gerha!'d~

VOtott~t eihMt beim Erbitaen VM)RhodMammeniom
emeo K~rper, ~elchea w CUteoea naunte und die Fonaet

O~H,N, zcertheUte. Dieser m<tMmitMelon ideatbch ae~
Laurent ud Gerhardt haben diMen Kôrper einer

<mafMtrïiohenCnteKcchong untorwo'~n. Sie haben dea-
seib~o in den vcMchiedaxMteaWeisee dM~eateMtund die

jetzi~e Formel des Md<MM0,H,N, a~eateHt.
Das VerMten deaMeious!au'KaNaa~e zeigt auch, dass

dieae Fonnet die ncMge eeiMm<M8,uad dM9d<)mMelon die
CoMtitations&nBeh0,Ng(NH)~C~s zage&eiKwerdonmess.

Liebig'a AnalysenMtdHeooober~a Untersuchungen
za~~e OMtstehtB&mtichbei EinwirkungvonA&aKeninerstef
î)mie CiyMMhu'a&areaud Ammoniak, WM darch ibtg~de
Gteichong vefMMehMMchtwird:

(CN),(NH), + 4B,0 (CN), + 8N~.

Bei to'Mtigct'E!nwMntaggeht die Cyameîm~ttM ia

CyMtm~&oreund Ammoniakaber.
Es wu~te gemorZeit behauptet, dasa Metonwassat~o~

Jnrch Bch<mdethvon Melon mit KaMaogo entsteht' e~è

Angabe, welohe in vie!en Hattdb&o~ z. B. deMn vôti-

Heitstein, za findenist. Gmelin war dor erste, welëh~

~ntpeM, dass bei wenigeriateasive!'BëtMmdhmgvon i&Ï<Mt
mit KdHawge grosse Mengen Melon~HMseMto~in die

lauge abefgeh6!t.LieMg naBataach an&Bgean, dass Ms&Ht

<tis~eies Eadikfd mit KaMïaage m MebnwMaetsto~ tM~
MelûMsâare((~attiehtrfattré)<tbM~jittg;wasmit seiner 'BÈe<M'&
Hbet~iMtMnmandwar. ObwoMLiebig sich in seinen ~i~&

MachMgendenPateMa~aogen des MebnwasserstoNsà~

efdeaHi<he M~ ga!~ Mae Meth<tdeoaca~ndigza mactM)~
mm<Hëse6Kefpd' z<terhaNieB,so a~NteM«ich doch hmXMB~
das& Meton aN~in aicht io dièse VetMadang Qbefg~iMMt
werden kaaK; 08 masst~nM~ eine RhodanvefbhMhm~ta&~

zngef!~ we)'de&.
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Jeanm) C ptittt. Chemle(9) M. SS.. (9

Oyameiarsaure.
NachHonnebe rg'a Untersuchungenentsteht dièseSacre

durch Behandeln von Melon mit Kati. Sie entsteht nach
Henneberg auch aus Me!onka!iamdurch t&ogereBehand.
lung mit Kali. Von Kali wird sie schtiessUchin Cyanur.
s&ureabergefUtft.

Die EntstehangvonCyamelursâureaus Melonund ihre
UeberMtrungin Cyanursâure undAmmoniakmaobt es klar,
dass Cyamelurs&KrefolgendeConstitutionsformelhat:

(HO),(CN),NH(CN~(OH),
oder richtigerein Anbydrid dMon

(CN)gO(NH)(OH)~.
CyameÏon (MetonwasaeratoTnach Liebig).

Uober dièse Verbindung wurde seiner Zeit eine sehr
intensivePolemik geftihït Sie wurde zuerat von Gmelin
doroh Erbitzen von gelbem Blattaugensatzmit Schwefelge-
wonnenundvonihm ab eine VerbindungdesRadikals Melon
mit WasMrstoffaufgefasst. Liebig erhieit darauf dièse
Verbingungdurch Erhitzen von Melon mit Rhodankalium
oder durch Erhitzen voa Bhodankatiummit Antimon- oder
Wismuthchlorid.DemMe!onkaHumwardedieFormelCeNaK,
zu getheilt. Laurent undGerhardt ft!hrtenMelonkalium
aïs Melonauf, in welchemWassersto~dnrch Kalium ersetzt
wurde. Der letzten UntersuchungLiebig's ') zufolgekommt
Melonwassersto~eine ganz andere Formel zu, n&mMch
Co~tsHs. Da nun MeîonwasserstoCweder direkt aus
Melonentsteht, noch wasserstoffreichera!8 dieseaist, son.
dern amgekehrt,erïaube ich mir den Namen Cyame!oa&r
diese VerbindungvoKiascMagea,umdamit aazudeuten,dass
er noch mehr Cyan enthâtt, ats J~etonsetbst.

SowoMtiach Liebig aïs NachHennoberg giebtCya.
melon beim Behandeln mit IM a!8 einzige ZersetzuDgs.
produkte Cyamelursâureund Ammelid. Cyametonenth&tt
somit das Radikai Cyanur dreimal, und seiner Constitution

ent5prichtsomitdieFormel (C,N~ CyametenistsoiDit
sowohlein Imid wie ein Nitril.

') Acn.Chem.Pharm. 2&T.
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UebernormaleMelamine;
VON

Peter Kïason.
NormaleMe!aminesind zu gewimiendurch Einwirkung

von Aminbasen auf Cyanurchloridoder auf die Aether der

Cya-nurs~ureoder Thiocyanar~ure. Bei CyanurcMondver-
t&uftdièse Einwirkungin zweiStadien. Bei gewOtmïicher
Temperatur werden zweiChloratomeeliminirt. Das dritte
Chloratom wird erst bei einer hëherenTempefatur von der

Base ttDgegriB'en.Bei der Einwirkungvon Aminbasen auf
die Cyamn's&ure-und Thiocyanar~ure-Aether tritt die Sub.
stitution stnfenweiaeein und alle drei Stadien kônnen leicht

nachgewiesenwerdcn. Es liegt somit auf der Haod, dass
eine beinahe unz&UigeMenge von voltst&ndigenund par.
tieUen Melaminendargestellt werdenkônnen.

SchonLiebig undNMnentticbLa.ureat undGerhardt
haben angefangen,solchedarzustellendurch Einwirkung von
Ammoniak. und Aminbasen auf CyauurcMond. Im Besitz
einer Méthode, wodurch Cyanurchlorid und somit auch
andere Cyanurverbindungenleichtdargestelltwerden kSnnen,
babo ich nat&rlichauchveïsucht,unsereEenntnis&der Mêla.
minezu erweitern,eineArbeit,die schonvormehrerenJahren

angefangeo, erst vor einem Jahre zum Abschlussgebracht
worden und seit An&ngvorigenJahrea im Druck Yortiegt.')

In diesemSommerhatA.W. Hofmann daMetbeThema
behandelt und die Reaultate semer Forschungenin zweiAb-

handlungen in den Berichten der chem.GeseU8cha&nieder-

gelegt. Ich kann mich somit in der Hauptsache darauf be-

schr~nken, auf das Referat meinerUntersuchungenin den

Berichten, Bd. !8, S. 496 und namentlichauf Hofmann'8
MtaMu'McheAbbandiuagenzn vetweisen. Ich wiUhier nur
über die Unterauchungenund Angaben berichten, die noch
nicht von Hofmann erwahnt sind.

Met~min.
Melaminwurde bekanntlichzoerst von Liebig darge-

stellt :ms den R~ckstanden, welche durch Brhitzen des
Rhodanammo))intn9erhalten werden.

'jBihang tiUk. SvenAaVêt.Akad.HaadtbtgMÏO, Nr.6.
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t6'

Durch Einwirkung von Auomuttiakauf CytmurcMond
erh&itmanChlorcyanurdiamid,vonLaurent undGerhardt

CMorocyauamidgonannt. DicserKërper kann utu leichtin
Melaminabergefttithrtwerden durch Eiuwirkung vonAmmc-
niak bei etwa140~ wobei man Me~mitisogleich m schenen

KrystaUeaerh&H.
Da es sich im Laufe dor UntprsuchuogheraussteUte,

d&ssdie vonHofma.nn dm'chPolymerisationvon substittm'-
ten Cyanamidenerhaltenen Mclamine isomer sind mit sub-
stitmrten Melamioea,aus Oyanutchloriddargestellt, so war
es von grosserWiohtigkeit, zu er&hren, ob MelaminBetbst
in iferschiedenerWeise dargestellt, immer derselbe Kôrper
ist oder nicht. Da Melamin nicht schtaHzt, so habe ich
geglaubt, dass die UnteKmctmngder krystaUograpMschen
Charaktere ant leichtesten und sichersten zur Beantworttmg
dieser Frage f&!)renwerde.

Liebig stellte bekanntlich Molamin dar durch mehr-

sMadtgesKochen von sogenanntemrohem Mdam mit Kali.
lauge und glaubte, dass Melam dabei theitweise in Mctamm
ttbergehe. DerselbenMeinungwar auch C!aus'), der durch
Versuchedie f&rdiuMct{numM!dtmggUnstigatotBedingungcn
feststellte. Volhard 2) giebt sogar an, dass MêlantvoUstan.

dig in .Meta<mnûbergehe beim Erhitzen mit Ammontak bei
t80' Jager's Angabc~)zufolgewird Melam beim Miaeheo
mit cone. SdtweMs&ureund nachhengemErhitxen bis 10~
in Melaminûbet'gef!ihrt.

In der That aber vcrh&Itdie Sache sich so, dasMelam
keineswegsin Melamin Qbe~efQhrt werden kann, sondern
dass das Melamin, welches danms dargestellt worden ist,
schondatin pfaexistirt, und zwar ah fhoJaowasserstoN~autes
Salz (s.vor.AbhandL) Die eui&chsteMethode,um Melamin
aus rohemMelamdarzmteHen,besteht darin, das Melam sehr
feiuzn pulvunsireaundwiederholtmit s!edendcïuWaaser oder
nochbessoyMtitciucrheiasenaehwachenSodatosangaa~uzieheu.
Die idare Losongwird mit Soda versetzt und eingedanatet

't Bw.Bed.chem.Ges,W,19t5.
Die~h Journ. f'8j ?, 39.

'j Ber. Bert. chftM. CtM. C, 1664.
<t~t



298 Kt&son: Ueber normalo Me!amine.

––t.M–t– ~––A~A* t ~A tt* A ~<' tBei gehôriger CoMentra~o~krystaHisirtdas Melamin aa$~
welches durch Umkiystallisirenteichtzu reinigen iat. Dieses
Me!amin ist sicher gebildet w&rdendurch Polymerisation
vonaus ThioharnstofFioersterHaod entstandenemOy~n~mM.

Die kt'ystal!ogr&pMschenUntersuchungenhabennun er-

gebea, dass das in dieserWeise dargestollteMelamin iden-
tisch ist mit dem aus Cyanurchloriderhaltenon.

Dr. M.Weibull, welcher{reundHchstdiesenTheil der

UntersuchungenausgeMhrtbat, giebt darSber folgendeMit-

theHungen: "Dio krystaHographischeund optische Unter-

sachung bat die Identit&t zwischenMelamin aus Cyanur-
chlorid und MetamiMaus Melam dargethan. Die KrystaUe
sind ziemliohdurchseheinend.Sie zeigencin kutzes mono-
klines Prisma (HO)vonder basischenFIache (001)begrenzt;
sie sind ta~Uormig. Die stumpfenEcken sind von dem
Klinodoma(011)abgeatumpft. Die Spattbarkeit nach (001)
ist ziemlichdeutlich,die nach (110)sehr undeutUch.

In dor folgendonWiokeltatetsind die Krystatte A aw9

€!yanufcMorid,die Krystalle B aus Melam dargestellt.

L
A

il.
B BefcchtMt

J. II.

ttO:HO 74*53' 74"45' 74"58' –

tM:Mt – 76*59' 76'52

oot:oti 4f5e' 4z'iy –

011:110 46" B7' 4&"19' 45''2&'<0

On:! M 68*57' M* 26'

<t:6:e=t,<09t:l:0,M83

~=68"t3'.

Nur die baeiseheFIache (001)zeigt starken G!anz.
Die AastSachuNgist diagonal Die Ebene der opttscheH

A]ee&&Mtmit der Symmetneebenez~ammen. tm conver.

genten, polan~rten Licht zeigendonneTateh nach(001)den
Aaatntt der ememAxe am Rande des Préparâtes bei dem

spitzenWiatet, welchendas Prismabildet. DùrchDrehung
der Honzonta!axe m Schneider's Polarisations-Apparat
tritt diese Axe deatlich hervot. Dic Dispersion ist hier

<ieut!ich: < p. Die Doppetbrechuugist negativ. Die erste
MitteUmieweicht nicht aUzusehr vonder a-Axe ab.
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rtina~ Maenttftta tfKnnan M<«ht .in fLth<MMt!mt!~mntt« *~<tDieseResultate kônnen nicht in Uebereinstimmungmit

Liebig's Angaben1) gebracht werden. Er !tenazei<}hn''t
Melaminala rhombisohmit dem Axensystem

a:&:<0,48:Ï:0,638
nnd sagt, dass die auftrotendenFt&chenpyramidal~ad."

Die Zamntensetztmgdes BoppeMzes von sabMmrcm
MelaminundPMncMond habe ich genau ebensogefunden
wie Hofmann, namMcb2[Cj,Ns(NH~,HCt]PtC~+ ~0.

Normales Trimethyimet&min.
Die Bigonschaftendieser Verbïndaïtgbat schoa Hof*

mann aMMu'Mchbesehfietten. Die LMichkeit in Wasser,
Alkohol und Aether, die ZusammenMtzuNgder beidon
Piatmsaize, die ZeNetzung mit 8a!z~BM bei hohen Tem-

peraturen in Cyaaata&uraund Methylammhabe ich auch

go~tcden.lob habe nur Mozuzumgen,dassdie Base bei 860"

laogsamaber ohne ZetaetzMagOberdestïHirt,und dasa ibr

Schmekpuoktbei U6" liegt.
Bel derDarsteUuBghabe icb~anatattin mothylalkoholi-

scher LBeang,wie Hofmann gethac, in AethwtSsoagge-
arbeitet. Da t&mMchQyaaafcMondvon Alkoholen leicht

angegriffenwird,war m erWMten,daœ die Réaction Teiner
in AetherICsungverl&uft. Ich leitete soBntMe<ty!amiagaa
in eine Aetherl&suBgvon Cyanurcblond unter AMdMaog.
Es bildete sich Chlorcyanurdimethyldiaminohne Neben-

produkte,welchesbeimErhitzen mit MethytamiaToHatandig
in TrimethytmetaminUbe~ing. Hofmann erhielt dagegen
in mëthylalhoholischet'LSaung zweiNebe~rodaMe, n&mHch

Dimethylammelinund Met!~ïamm.o~meHty!-cyanarcMond.

Normales Tri&thyïmelamin.
DièseVerbindungwurdegenau in derselbenWeise dar-

gesteNt, wie die vorige. QyamuMMondwurde in Aether

gelost mtd unter AhMJang Aethylammgaseingeleitet, bis

eine daaeMtdeaîkaîtscheRéaction cintrât. Es bildete sieh

CMorcyaaNrdi&~hyIdiamio,das nicht naher antetsncht wurde.
Untor starkerAMttthhmgwarde diesesmit AèthyïammgM
geaattigtand mohrereStunden etwasûber 100*erhitzt. Die

t) Arnt.Chem.Phftnn.1$, t8.
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Losaog wurde verduastet, mit Kali versetzt, und die Base

mit Aether ausgezogen. Tnathy!me!amin ist aussorst leicht

tos!ich in Alkohol und Aether, aber schwierigor in siedendem

Wasser, aas welchem es in Nadeln hrystaUisirt. Die Base

scbmilzt bei 73". Ihre Salze mit den gew8hn!ichen S&aren

sind leicht lôslieh, zerfliesslich und ht'y9taUisirea in Nadeln.

Mit Platinchlorid wurden zwei Sa!ze gewonnen, das eine
von derZasammensetzung; CeH,~Na.2HO!.PtC~, das zweite

(C,H,,N~HC~PtCtt, somit genau wie bei TnmettytBfteIamu).
Wie in der Methyh'eihe, scheint das erste darch Behandein

mit Wasser in das Phtinatiaere aberzugehen.

formates Triphenylmelamin.

Diese Verbindung wurde nach demselben Schema wie

die vorigen dargesteHt, somit darch Einwirkung von Anilin

auf eine Aethertôsung von Cyanurchlorid, wobei Ohlorcyanur-

diphenyldiamin entsteht, wolcbes beim Erhitzen mit Anilin

auf etwa 150" voUst&ndigin Triphenylmelamin ûbergeht.
In gewôhnlichen LSsungsmittdn gar nicht oder doch

sehr schwer 18slich, tëat es sich in siedendem Eisessig m

xiemUcher Menge. Beim AbkOhten krysta!!isit't es wieder

in feinen Nadeln vom Schmelzpunkt 225". Bei 860~ subli-

mirt es langsam ohne Zersetzimg und ohne in die Isover.

bindung aberzugehen. Erst gegen 200" wird es von Salz-

saure voUst&ndig in Cyanuraaare und Anilin zerlegt. Die

Verbindung ist gegen Sauren indiSbrent. Sie wird zwar in

sehr geringer Menge in siedender SabsaM'0 get8st, aber

fâllt beim Erkalten wieder aus. Dieser Verbindung BcheiMn

somit aUe basischen EigeNschaAen abzugehen.

t Normales p-Tritolylnaelamin.
Aus Cyanurchlorid uncl p-Tolaidia erhalt man p-Trito-

lyimûtamiMin derselben Weise wio die vorige Verbindung; es

ist indiSerent, unî8slich oder sehr schwer l6s!ich in allen

Lôsungsnritteln. Am besten erreicht man saiMM 2iweck

mit Eisessig, woraus es in Nadeln krystallisirt (Schmeiz-

punkt 283*'). Dasselbe wird nur schwierig von SatzaRare

zursetxt.

Von C!)to!'C):mm'diiUBinenaasgehend, kont<enunzaMigt
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Mdamine dargestellt werden.Ich willhiernur Monophenyt.
melaminorwahnen.

Normales Monophenytmetamin.
Diese Verbindung wurde aaa Chlorcyanurdiaminund

AnilindurchErhitzen bis 1M"erbalten. Monophenyhne!amin
ist ziemlich leicht lôslich in Alkohol und kryst&tïieirtin

Pnsmen (Schmelzpunkt284<
MoaophenyïmetfUMohatbasischeEigenscha~o ondgiebt

mitSabs&afeein ziemlichschweriësticheaSa!z, welchesmit

PtatincMonddasDoppe!s&!z2[C!,N~NHOeH,(NHa~HCl]PtClt
bildet.

Normales Ammelin.

BekaaatHchhatLiebig aasMolamK8rper dargestellt,
die ihrer Zusammensetzungnach zwischenCyanurs&ureund

Melamin stehen, und da sie aaa Cyaautverbmdangeaent-

stehen und wieder in solcheabergehen, so geh8ren ae un-

zwei{e!ha0:za donselben es sinddie Verbindangen:Ammelin,
Ammelidund Meî&nurens&tu'e.Da, wioich zeigen werde,

Liebig's Ammelid wirHichein Gemisch vonAmmelinond

MeIantu'eM&ureist so mussLiebig's Ammelidaus derReihe

vonaelbst&BdiganVerbindungenentfernt werden. Da aber

das Wort Ammelid systent&tischbesacr ist ata Melanuren-

s&areund ausserdem ala ein Hiterea den Vorrang hat, so

scMage ich vor, den NMnenAmmelid anstatt Melannren-

s&urezu brauchen.

Die Entstehang von ein und demselbenKS~er, Lie-

big's Ammelin, habe ich in den folgendenB~Uenconstatut

1. BeimEochen vonMelammit verdannterKaJiIosung
oder verdannter Sa!zsaure,sowiedurch Behandelnmit cône.

Schwefels&uïebei 100".

2. Darch BehandelnvonCHorcyanurdi<Hnidmit Alka.

lienoderdurch OxydationvonThioammelinmit ûbermangan-
sam'em~Ji.

3. BeimKochen derDiamidocyanm'saare.oderDiamido-

thiocyanuKaQM-Ae<Jtermit Sàtzs&are.

Zu den achon bekanntenEigeuschaften von Ammelin

kann ich noch folgendeMnzn~gon.
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A V<* ~~AtttA )L tH~
Aus einer wannenMsacg tMgeïMt~ ethMt man es in

kleinen mikroskopischen,baam~naig zcaMMMBgewMhMow
Nadeto.

Charakienatisch ~r AmmelinMt, dasa es in warmer

SodatSsanggelôstwird, aber beinahevoUstaadigaasNUt bei

Abkûbhag. Ammelid (die MettmcrensSm'evon Liebig)
Ï8$tMchauch in Sod~ing, aber to'yataMiNftnicht wieder

aus. Dies ist die einzigeMéthode,wodurchAmmelin und

Ammelidvon einandergeifeant wefdenMnaoB.Wird dièse

Opération zweimalwiederbolt, M erhalt man reine Ver'

biadungen. Reines AmmeRniBst aioh in cono.wasarigem

Ammoniak; nach dem AMtNMenbleibt die LCanogHar.
Von den Sa!zen des AmmetiMwill ich hier nur das

sabsttUMetwahnen. Es scheint cochnicht dargestelltworden

zu spin. Es bat die ZnMunmeMetza~HO(CN),(NB,)~aC!.
Es ist in Wasser sehr schwer t8sKchund h'yataïMNrtin

MeinenPnamen.

Normales ThioammeHo.

Dièse Verbindungerh&hman leicht darch Behandeh

vonChloruyanurdiamidmit einer conc.LoMNgvonKatiom-

aoMhydrat;Chlorcyanurdiaminwird dadarch bald goMat.
Darch ANs5uernmit Essig~SarehyataUMirt TaioammeBo

aus. Es wil'd durchUmkrystallisirenaus siedendemWasser

oder durch Lasea im Ammoniakund Aos&tienmit Eesig-
e&aregereiBigt.

Thiommelin hystaUisirt ausModondemWaaseraogteich
nach dem AbkBMeBia ~iDenNadeln, welobein trockener

Form weiche,wolligeMassenbilden. DieVerMadangwird

leichtvonAlkalien,AmmoniakundMiMtahaoMBge!6st,aber
aicht von Esaigs&Mre.Die Saké mit SSaMa sind leicht

bfyataUNU-bar.Das aohwû&IsaoMSab ist Mhwer ISa!ich

und itrystaUiart io scMnea Prismen. Das aa!zsaare 8a!z

ist auch ziemlich schwer ISsMchund krystallisirt in feinen

Prismen. Es hat die Zusammensetzung(ON)j,~n'H€3.

Das cMorwasMMto&am~~abgiebt mit PJtatincMorid

einen gelben Niederschlag. in LSsMtgenvon anderen ge-
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vlaen~Tn~nll.l~ ~t_a_ia ~f. m~ uwohaMcbenMetathabeQ eatateht darch TMoaïnmeiinkein

NiedeKoMag. 1 Theil TMoammeMo18staich in 81~Theilen
siedendem Wasser. Von abemMngaBsam'etnJMi wird 6s
bei gewBhnMcherTempefatar «a AcuaeMaoxydirt.

Es e<Mtu'tsohon einTMoMNme!m,von Ponomarew')
dw~eateUt. Dasselbe warde duroh EïMizen von Faendo*
schweMcyan~t oonc. Ammoniakerhalten. Naeh Pono-
marew t8st ~ch 1 Theil deaselbenin 146Theilen Wasser,
und es hyataïMairt in Kôrnern. Ich habe versucht, naoh
dieser Methode die Verbindnngza erhalten, habe sie aber
nicht rein bekommettMacet!.

Normales Ammelid (Liebig's Melanutensawre).
Dieser K~rper ist eben so sehr ~ne Base wie eine

Saure. Seine EntstehuBghabe ich in den folgendenB~Uen
ooMtatirt.

1. Melem wird durch Kochen mit cône. Kalilôsung
oder Behandeln mit cône.Schwe&baurebei M<~io Amme-
lid tibergoaUrt..

2. Ammelin geht durch Erhitzen ~mitcône. Sohwetol-
f&urebei 160" theilweisein Ammelidtiber.

8. Die Aethetarten der AmidocyanuraaureundAmido*
ditMocyanamaoregehen bei gelindemErMtzen in Ammelid
ûber.

4. Bei Oxydation von Thioammelidmit Sbennangan.
saorem Kali.

Ammelid aas einer warmen Lôsung niedMgMcNagon,
ist ein hrystaUmischMPulver, beistarker Vergrcaaerungans
kleinenptismatischomKrystallenZMammengesetzt.Frei ~on
Ammelin wird es. leicht in Ammoniakgeloat. In warmer
Sodatostmglost aich du Ammelid,ohne dass beimAbkahlen
etwas auskrystaBisirt(Methodeder Trennung deaAmmelms
vondem Ammelid).

Da, wie io~ gezeigt habe, Liebig'a reiaes Meiam
eigentHchaaa zwei KOrpem besteht,Metam und M~em, ec
erhMtman icMnerMniBehandeIndiesesESrpera mit Sâuren
oder Aïkaïien eowoMAmmelinwie Ammelid, dem Melam

') Beitetein, Haodb.derorg.ChemieS. ?<?.
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und Melem entsprechend. Liebig's Format &r Ammelid

CgH,N,Oj, ist auch die Formel fttr gleiche Mol. Ammelin
und Ammelid. In der That verhalt sich auch ein Semisch
von Ammelin und Ammelidgenau wie Liebig's Ammelid.
Wahrend somit Ammelid leicht m Ammoniak get8st wird,
Ammelinsch~ienger aber doohvoUst&ndtg,wirdein Gemisch
von diesen nur wenigin Ammoniakgelôst und die Lôsung
ist auch nach !&ngererBuhe trUbo. Aach zn den Sauren
verh&ïtsieh ein Gemisch vonAmmelinund Ammelid genaa
wie Liebig's Ammelid. SowoM Ammelin wie Ammelid

geben mit S&aren leicht und woM krystallisirbare Salze.
Ein Gemisch der beiden Kërper giebt aber mit Sauren
entweder keine E~rystaUeoder doch undeut!iche,geaM wie

Liebig's Ammolid. In aUon den FaHen, in welchenein

K8rper mit den Eigenschaften des Ammelids von Liebig
erhalten wird, hat atso ein Gemisch von Ammelin und
Ammelidvorgelegen.

Substituirte Ammeline und Ammelide habe ich mcht

dargestellt. Von mir wie von Hofm&an sind dagegen
einige Verbindungendargestellt, in welchendas Wa~serstoff-
atomdes Hydroxylsoder Hydrothionadurch Atkoho!radikale
substituirt worden ist. Sie werden erhalten darch Einwir-

kung von Ammuniak auf die Cyanursaure- und Thiocyanur-
9&ure-Aether. Ich führe hier nur solche an, die nicht schon
von Rofmann erw&hntsind.

Amidodithiocyanursaures Aethyl.

Aethyllhiocyanuratwurde mit alkoholischemAmmoniak
bis auf 180"erhit-zt.Ausser einer geringenMenge von noch

unangegriffenenSubstanzen wurden ats Produkte erhalten:

amidothiocyanoMa.m'eaAethyl und diamidothiocyanursaures
Aethyl. Dieaetbenworden in folgenderWeise von einander

getreont. Nachdem das alkoholischeAmmoniak verdunatet

war, wurde der Riickstand mit Aether behandett. Hierbei
bleibt diamidothiocyanureauresAethylungelôst zufOck. Die

Aetherlosnng wurdeverdunstetund der RQckaiandmit alko-
holischem Ammonikbehandelt. Das Aethyltbiocyanurat
wird hierbei entfernt. Das amidodithiocyanursaureAethyl



Kl&son: Ueber normale Meï&mme. 299

~M*~tt,t~ A _t- -~t- ttt~t'
bleibt, ats in alkoholischemAmmoniak sehr aohwerl6euch,
zurOck. Nach wMderMtea Oper&tionen erhMt man die

Verbindungenrein.

AmidoditMocyaNursauresAethyl bildet scMnoKrystalle,
ist in Aether und SchwefeUtoMenatoCsowie in Alkohol
leicht tCsMch,schwer ISsIichin a!koho!ischemAmmoniak
(SohmebpMkt112~. Die Verbindunghat basischeB~gen.
schaften. Beim Behande!nmit Sâuren wird Thio&thylsehr
leicht durch HydroxyloKetzt, es entsteht Ammelid.

Dr. Weibull hat dar&berfolgende krystaHograpbische
MittheilunggemMht:

,,RhomMscheKrystalle mit Prisma (110)von 67<'35'
und Makrodoma(101). Das Prisma ist fMngestMift.nach
der A.Axe. Die Krystalle spaltensich am bestennach(101).
Die scharfe Kante des Ptismas ist bisweilenwie geBossea,
wahrseheinlichdas Brachypinakoidandentend.

W!nte!tafe!:
Qefandea: Bereehnet:

I. K.

tte:iio 6T'8&

H0:t0t 6&" 8' 65*10' e6't8,2&'
Mt:ti0 60" 96,6" 60" 41' –ava. aav vv vvw vw sa ·

Aus den mit bezeichnetenWinMti wirddas folgende
AxenverhMtniMbereohnet:

«:&«t'=0,M98:t!0,89M.

Die AnsISschungist geradeundam Sp&ttbHttchennach
dem Dom&tritt eineAxe in sécher Lage henor, dass die
Axecebene mit demBrachypinakoidpamUetist. Die spitze
Bisectrix f&Utmit der c-Axe zusammen,undMûssoagender
Axonwinketin Schneider's Apparat gaben 68"Mr weissea
Ucht."

Diamidothiocyannre&ures Aethyl.

Diese Verbindung ist anI&sHchin Aether, iCsiichm
Alkohol. Siekrystallisirt inPrismen oder Nadeln(Schmeïz-
paakt 165°). Sie hat baaische Eigenscha&en, geht aber
beim Beha&detamit Sauren leicht in AmmelinundAethyl-
aatfhydtat ilber.
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Amtdothtocyaoorstturea Amyl.
Dièse Verbindung und die folgende werdenM genau

domelbeQWeise aus tMocyMWKauremAmyl und aNtoho-
lischem Ammoniak erbalten. Sie hyst&Uisirt undeutlioh
und schmilztbei 82'–Diamidothiooy&nur8&are8 Amyl
kryataUisirtziemlichgut und sohnuiztbei 178".

Lund, im JantHtr 1866.

UBt~BcchïMgen ao8 dem ehemisehen I.&bomtorium
von Proi. Alexander Saytzeff zu KaaM.

26. Uèber die Oxydation der Oel- Ma EMMnsaare
mit K&HcmpM'mMtgMMtitt atitaMacher Msaag;

von

Alexander S&ytzoCI
In dem 8. Refte des 18.Bandes der Berl. Borichte,

8.1268, erschiendie vorlaufigeMittheUuogYonM.GrCger
&berdie Oxydationvon Ta!g{ett8&urenmit KaMùmpermfm-
ganat in {JkaMacherL6sung. Derselbe erbielt bei der er.
w&hntenReaction ciné ~are, die bei 122,6'' schmilztund
in thombischonBi&ttcheukrystaMisirt;er &.ndweiter, dass
(nach der Analyse der Saore aelbst ab auch ihres Silber-

saizes)dieselbe die Zusammensetzung0~ beMtzt. In-
dem er die Frago &berdie Bntatehangsweisedieser S&ar<
bespricht, stellt er die AnnahïNeauf, dass diese Ton ihm
erhalteue S&are, aller Wahr8cheia!ichkeitnach, sioh auf
Koaten der OetsËuregebildethabe.

Vor mehr ats zweiJahren wurde von mir in Gemém-
8oha&mit B. Ssyrnew die UBtersttchaBgaber-das ~er-
balten der Oel. ond E!âïdm9&aregegen veradnedeneOxy-
dationsmittelbegonnen, bei welcher Gelegenheitauch das
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Verhalten der oben erw&hntenSaurengegenKaHampetman-
ganat malkalischerLosangermittelt warde. Der Abschtuss,
sowie die Ver8S'eat!ichuagdieser Arbeit wurde veïzogert
darch den frabzeitigenTod meines taïentvoHenMitarbeiters
B. Sayrnew. Da wir aber bei UMerea Untersuchungen
Resultateerhalten haben,die von den vonM.GrCger gege.
benenDaten sich wesentlichunterscbeiden,undwir ausser.
dem das Prioritatsrecht in dieserArbeit f&runstu behalten

wûnschoa,so habe ich michbereitsjetzt entschïoMen,aUevon
unsbis dahingewonnenenBesuittttozu YerSSèatHchon,ohne
die detaiHirteAusarbeitongderselben ~bzawarten.

Oxydation der Oels&are direct mit Kalium-

permanganat. Um eine vort&cSgeVorsteIIangtiber das
Verhalten der OeMure gogen Kaliumpermanganatza ge-
winnen,iubrteBwir den ersten OxydatiomveKUchder Oel-
s&uremit Kaliumpermanganatohne Zasatz von Alkali ans.
Zur Reaction wurden 10 Grm. Oels&uround eino gleiche
Menge des in 200 Grm. Wasser geMsteaKaliumpermanga-
nats geaomtnen. Wahrend des HinzugieMensder Oebâure
in geringenQuantitatenzu der OhamateonMsuBgwurdebeim
Urnschatteta sehr bald die Abscheidungeines reicHichen

NiederscMagsvon MaBganhyperoxydund.ein aUm&Niches
Ent~roen der Ftassigkeit beobachtet. Am anderenTage
war die aber dem Bodensatze be6ndiiçhoFlassigkeit fast

voiIst&Mdigfurblos <mdwurde nnn zum Zwecketeichtorer
AbschoidungvomNiedersoMagebis zumSiedenerMtztund
ab6!ttirt. Da Bach dem Zasatz von 8chwefe!a&mre!mder
sogewonnenenEaÏmmsabIosmtgnur ein sehrgenngerBoden.
satz rasaltirte,so wardedie orgamscheSaare mittelstAethers
der Losung entzogen. Nach dem Entfemen des Aethers
verbMcbeine feste, krystaHmischeSaure, welchein kaltem
Wasser ziemlich schwer, dagegen seïir leicht in heissem
Wassar lostich war. Diese EigeaachaO;weist bereits darauf

Ma, dass die gewonneneSaare, h8chst wahrscheïo!ich,ent.
weder eine oder auch ein Gemenge etlicher zweibaaischer

ges&ttigterStnren darstellt, da, wie bekannt, solohe die

gew&!m!ichenOxydationsproduktevon hSheren FeiMaren
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JLMeaeMaure&ry8taUMtrtin gtanzeaden,bei 108" acbmel-
zendenund bei ungefâhrMO"erstarrendenB~ttchen. Diese
EigenschaAen,sowiedie aaatytischeaDaten, deuten darauf
hm, d&98dieselbeneine, aUerWahrscheinlichkeitnach, noch
nicht vôllig reine Azelaïnsâure darstellt, welche be~annt.
lich in bei 106" schmeizendenBI&ttchenoder tangen Nadeln
krystallisirt.

In der nach dem Auskrystallisirender AzehTcs&ure
zurdckgebUebenenMutterlaugewarnoch eineandere krystal-
linische Sâure enthatteu, wohl ein Gemenge mehrerer ge-
sâttigter zweibasischerS&urenvon geringeremKohlenstoff.
gehatt itts die Azela'his&ure.Diese Sauren sind aber vor
der Hand nicht uatersacht worden, theilweise-wegen der
Schwierigkeit,bei der geringenMengevonMaterial dieselbon
von einander zu tronnen, theilweiseauch, weit das u&here
Studimnderselbenkein besondei'esInteresse darbot, da man
ja, aus den von uns erhattenen Resultaten den Schluss
ziehen konnte, da98 die Reaction unter den vorl&aRgge-
wabiten Oxydationsbedingungonmit recbt tie~greifeRden
Spaltungen des KoMenstoNtemesder Oehawe verbunden
sein werde.

Oxydation der Oeis~are mit Kaliumperman.
ganat in alkalischer Losung. In der HoHhODg,dass
die Oxydationder OeMnremitEaÏiumporMaaganatmasaiger
in atkanscherLSsungverlaufenwerde,d. h. wennman m8ht

In PMcenten:
GeRtadea Berechnot fB*C,H,t(COOHL

C 57,28 51,44
H 8,78 8,M

o. 't. t

Mdea. Um uns von der Richtigkeitdieser unserer Voraus.
setaung zu ûbetZMgen,wurde die bei der Oxydation er-
haltene und duroh Aether ausgezogeneS&are, wiederboh
aus einer geringenMenge heissen Wassera mnkîystaUisirt,
und die bei der erstea Ausscheidungresultirende Saare
einer Analyse wterworfen, wobei folgende Resultate or-
halten wurdon.

C,M8S)-m.der8aare!!e&rten0,S2tGna.CO,u!tdO,t95Grm.H,0.T~Tt
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direct ate ~eleaure solbst,soaderc ihr KaliumsalzboiGogec-
wart von ubemchuasigemAlkali oxydirt, fohrten wir in
dieser Richtung mehrere Versuche aus, die auch unsere
Erwartung bestatigten.

Die Oebaurc war vonuns aus MandeJStbereitot und
mittelst ihrer Bloi- und Barytsahœnach bekaDDtorMéthode
gereinigt.

Bei dem etsten OxydattonaveMMobeder (Ms&uremit

Katiumpenoat~aBftttnt~btUscherLosungwardenacflOOGrm.
der Saure 80 Grm. ChamMeoogenommen,was nach der
BeMchnuagetwas mehr aïs zweiAtomenSauerstof auf ein
MotektHOelsluro entaphcht, und 86 Gym. Aetzka! fast
doppelt soviel ats davonnothig, um die angewandteMenge
von Oeham-e zu binden. Zu dem m 1000 Ona. Wasaer
gelosten, in einer gerâumigenPorceUanschatebefindlielien
Aetzkaii wurde die Oelsattregegossen; andererseits wurde
das KaUumpermauganatin einem Gtaskolbenin 1600Grm.
Wasser ge~st. Zu der auf 0" abgektiMteHLësang des 8l.
sauren Kalis brachte man die ChamMeontosungunter fort-
wahreodem Umrahren in geringen Portionen. W&hrend
desHinzagiessensiarbte sich die Chamaleonloscngerst gran,
dann aber entfarbte sie sich, und-aus der Lusung schied
sich ein reichlicherNiederscMagvonMangansuperoxydab,
wobei ein starker GerMchnach Ozon wahrnehmbarwurde.
Nachdem aUe Chamaleon!osungzugefttgtwar, warde das
Genusch einige Zeit bei gewohniicherZimmertemperatur
stehen gelassen, darnach im Verlauf mehrerer Stunden bis
znm Sieden erbitzt, der flüssige Theil vomBodensatzab-
filtrirt, und letzterer mehrmalsmit kochendemWasser aus-
gewaschen. Nach Hinzafagenvon verdUanterSchwefets&ure
zu dem erkalteten und mit dom Waschwasservereinigten
Filtrate, sebied sich aus demselbenoin reioMicherNieder.

scMagvonkrystallinischerS&ureab,welcheletztere abfiltrirt,
mit warmeu Wasser ausgewaschenund durch Au~ressen
zwischenFtiesspapier getrocknet wurde. In dieser Form
erhielten wir gegen 100 Grm. ~ter S&ure, we!chenach
UmkrystaUiau'enaus heieeemSpiritus 60 Grm. einer bei
ungefahr130" schmetzendenhrystaUiBMchenSaure undgegen
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40 Grm. einer Sûssigen und zwar Oets&ure lieferte,
die bei der Oxydationunzerse~t gebtiebenvar.

DieaeaRes~tat bewogwn~boidemx&chstonOxyd&~oNs-
versuch etwas mehr KaUampermangaa&t,ats bei obigem
anzuwenden,und zwar auf 168 Gnn. Oetsâure 168 Grm.

Chamâleon, ausserdem50 Orm. AetxkaUund 4000 Grm.
Wasser. Die Reactionwurdedann genau entsprechend der
ersten &M8geM!)'tund ats Resultat gegen Ï70 Grm. fester,
in WMseranISsMoherSaure gewonnen, welche, nach dem

Umb-ystatUsirenaus Spiritus, 120 Grm. bei ungei&br130"
schmeizenderS&uregab.

Die so erhaltene S~ure wurde nochmata aas heissem

Spiritus umhtystaUisirt. Die erste KïyataUiaatiottlieferte
ein Pr&par&t.vomSchmelzpunkt132,50und der Erstarrangs*
temperatur 118"; die Analyse dersetben lieferte folgende
Resattate:

1. 0,191Grm. der Sabat<mzgabea 0,473Chm. CO, und
0,t~35Gnn.H,0.

2. 0,2225Grm.der 8<ttMtanzgaben 0,&62Grm. CO, und
0~200Gnn.H,0.

In Procenten:
t. 2.

C e?,M M,M
H M,6T tO,Mm,o<i m,w

Nach erneuertemUmbystaUMirendes analysirten Pr&-

paratea aus heissemSpirituserhieltenwireine Saure, welche
bei 136" schmolzund bai 120" eratarrte. Die Resultate
der Analyse dieser 8&aresind folgende:

1. 0,H86 Grm. der SabstaM gaben 0,4430 Grm. CO, (md

0,1800 Grm. H,0.
2. 0,2<50Grm.der Substanzgaben0,Mt&Grm. CO~und

0,2180Grm.HSO.
9. 0,2215Grm.der Sabatanzgaben0,M9&Gnn. CO, und

0,8240Gnn.H,0.
In Procenten:

1. 2. 3.

C 67,69 67,42 67,65
H H~0 tt,M 11,24

BerScksichtigen wir nun die Daten dieser Analysen
nnd dazu noch den Umstand, dass die oben erwShnte

SâQM, nabh tinseren Erw5gUNgen, in ihrer Zusammen-
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setzung t8 Atome KoMcoston enthalten soll, 90 golangen
wir za dem SeMoss, dass ihr die Formel C,~Hj,,0~cmt.

spricht; mit dieser stimmen am besten die gewonneaen
anatytischenDaten tiberein, wie &U8den Mtttpizahiender
droi letzten Analysen erho!lt:

Ce~Mt~en: Bo'echoet:
Mtte!zaht tar C,,HMO~

C M,6& 68,85
H tt,8< tt.39

tn PMcenton

Gefhndpn: Bereabnet
1. 2. Hhf C~H,.<~

C ?,05 88,29 (?,35
H H,89 H,<0 tt,89
0 S0,66 2G,St M.28
t~t~ ,t~ f~~–––– CtM -t~

1. C,905Cnn. dea Sab~a gaben 0,C62&Cnn. SHber
2. 0,2M “ “ “ “ 0,0580 “

FSf diese Zasammensetzangder S&uresprechenauch
die au der zuletzt fmalyairtenSâore dM-geateUtenSatze.

Das Natriamsalz wnrdo bereitet darch S&ttigender
Battre mit w&ssengerSodatSaung, Abdampfender Lôsung
bis zar Trockne und AaszMhen des Salzes mit Spiritus.
Aua der concentrirten tdkohotiachenLOsungscMedRichdas
Satz in ttystatMoischerForm ans ~ndgab, njM'hdem Trook-
nm im Bxsiccator, bei der Analyse ~MgendéResultate:

Der etwas geringe Geha!t an KoMenstoifund Wasaer.
stoff bewog uns, nochmalszur weiterenReinigungder S&ure
au schreiton. Dièses Mal griffonwir znm Auswaschendes
zuletzt analysirten Pt&patates, zaetst mit warmem Wasser,
dann, nach dem Troc~en der S&ure, mit warmem Aether,
in welchemdieselbe sogar beim Korhen aehr wenigt8stich
ist Nach diesen Operattonen orlangtenwir ein Pr&parat
von 136,60Sohmetzpouktund 183*–H9"EMtamtng8puNkt,
welches bei der Analyse nun voUstandigzufriedenstellende
Resultate lieferte:

t. 0,9160 Orm. 4cr SabstNM! gabNt O~M8 Gna. CO, nnd

0,880& Gm. H,0.
1

9. 0,M90Gno. dot Substanzgaben 0,e48&Grm CO, und
<),a88ttGnn.~,0.
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Das KaUamaalz erhielten wir ahntich dem Natrium-

satze. Es scheidet sich aus der eingeengten Lôsung in

grossen undeotMch prismatisch geformten KryataMagregaten
sus. Die Analyse desselben ergab folgende Resultate:

0,4M&Grm. dee Satzea gaben 0,t!M Grm. K:80<.

Oefondea: BeMehnetfur C,,H,,KO~:
Ka M,M H,0t.

Das Calcicmsatz setzt sich nach Zusatz Ton CaC~
oder esaigaaarem Kalk zur wasaengem Lôsung des Natrium-

sabes, zn welcher eine kloine Menge Spiritos Mnzageittgt

war, ab weisser krystallinischer Niederscblag ab. Das im

Exaiccator getrochnete Sa!z enthâlt 1 Mol. KrystaHwasser.

1. 0,e86G)'))t.des8ah:eaveftotONbe! tOO*0,Ot$&Gnn.anGcwieht.

3.0.480& “ “ “ tt “ W 0,OtC6 “ “ Il
8. 0~646Grm. des bei tW getMcknetanSatzea gaben beimVer-

brennen in einemHaNneeMitchemim SMe~tof~trome 0,<M6Gnn. CO,,
0,3485 Grm. H,0, 0,0405 Gna. CaCO,. Letzterea Mz gab Meh dem
<jHOhemmitH,80, 0,055Gm. CaS(),. Addirt man die GowMttmmenge
von CO,, welche in dem Ca€!0, en<tattan, za dem Gewichte der 00~,
welchediMctbei demVeKaehege6mden,M erhalten wir0,6SNiOnn.CO~.

4. 0,4800Grm. des Sabses gabeo 0,08Ï Gnn. CaS~.
6.0,4820 Il “ ~<MO “

6.0.66M “ 0,t8t0 “ “

Yn PMcenten:

Geiomden: Bejroehnet f5r:

t. 2. 3. 4. 6. 6.
~C,,H,,O~Ca+H,0(;(C,,HMO~Ca

H,0 2,69 2,44 2,61

C – – 61,ta – – – – M,47

H – – 10,48
– – – –

10,44
Ça – 6,12 8,09 6,M &J8 5,97
0 – – 18.M – – – – 19.18.

D as Baryumsalz worde gteich dem CaMumsa~

dnrch F&Uender mit A&ohol veraetzten w&sserigenNatriom.

sa!zl8s<mgmitBaC~ erhalten. Der weutse, këmigeNieder.

BcMag disses im Exsiccator getrochteten Sa!ze8 enth&tt kein

Kryst&tlwa~ser, wie aus folgender Analyse ersichtNch:

In Ptoeenteo:
Qeamdea: BeMohnetfNr:
t. S. C~H~NaO~

Na e,63 6,7t 6,80
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M*

0,3460Grm.des Mzeagaben0,KMOChtn.BaSO~.
Gefnmden: BeMchaetfar (C,,HMO,),Ba:

Ba n,M n,86
Das Zinksalz wnrde dnrcb Fa!!en der wasserigec

NatriamsatzISsungmit ZnSO~dargestellt. Im Exsiccator

getrocknet, warde es ana!yM!t
0,6685 Grm. dee SfJzM gttben 0,M7& Grm. ZaO.

Oefanden; BeMehnetfar(0,,B,tO~),Zn:
Zn $,99 9,86

Das Silbers&ïz. Durch F&UeBdes in schwachem

Spiritus gel88tenN&trMunsabeamit AgNO, t-esNitirteein

Yo!Mgweisaer, flockigerNiedaKchtag~der bei der Analyse
Foïgendeaergab:

0,3S2Grm.desSf~s gsben0,08t0Cnn.Ag.
Ge<tmdeo: Betedmet?)- OttH~AgÛ!

Ag 26,15 9&,53.
Nach den hier angefahrten Re~o!t&tenansorer Unter-

auchungender Sa!ze getaagt man zu der Fo!gerung, dass
die durch Oxydation der O~s&nremit KaMampermanganat
in alkalischer Lôsung gewonneneSaure einbMischist, d. h.
in ihrer Zosammensetzangnur ein Carboxyl onthalt und
folglichdie abrigea 2 Atome SaueratofF,sich m der Saore
in Form voa a!koho!ischeBHydro~grappea be&tden.Hier-
mit nimmt die oben aageMa'te empiriacheFormelder Saate

folgenderationelle Geatalt an.

C~H~(OH),COOH;
man kann folglich diese 8anre ak Steannsaare aasehen, in
welcher 2 Atome WaMerstofFim KoMenwaaMrato&adicate
durch zwei Hydroxyleeraetzt smdund aie dûaMb Dioxy-
attearins&ure neanen.

Die DioxyateanMauroktyatalliairtin rhombischenTafM.
chen, neben denens!ch 9fters sochMcMgeTafelchenfinden,
dMrchAbstampmngzweiergegen&berMegeBderBhombenecken
entstanden. Anf Grand optischer UntersuchungenmNssen
dieseTaMchen ale zam monoHinometriachenoder rhombi-
schenSystem geh8rigbetracbtet werden. Die Dioxyateanm-
~aare ist v8!HgBmëaHchin Wasaer, leicht dagegen in
heissem Spiritus; beim Erkalten emer aeichen Msang
krystaUiairtaie wiederumfast voMstSadigherMM;in kaltem
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und sogarin koobendemAether lôst mesioh in sehr geringen

Mengen. Ihr SchmebpuoktUegt bei186,& der BrstMTangs.

punkt bei 122"–H9".
Verhalten derDioxystearias&aro zmJodwasMr-

stoff. BeimEthi~en der Dtoxyateanne&uremit JodwM8er~

stoffsâureYomSiodepuckt127" in einem zageachmotzenea
Rohr auf t30"–t30* resultirt eine NasaigeSaure, welche
die ZtMammmsetzangder Mono~odsteMiBS&ureha-t Bcque-
mer ist die Dar)tte!htngdieser Sâore unter sotchen Be-

dingungenaaszuMtren,die kein Erbitzenin zagoschmoIzeMo
Rôhren verlangen. Za diesem Zweche wu'd auf bekannte
Woiae in einem KolbenPhosphortrijodidbereitet, mit einer

geringenMengeWassor tibergossen,und dazttDioxysteat'in-
s&aregethan. Nach mehrstQadigMnErhitzen des Kolbens
imWaaserbadebildetsicb Slartige Moncjodstoanas&ure,die

nach demErkalten desGemiechesund VeMetze~mit Wasser

durch Aether aMsgexogenwird. Zur Entferaung der ge-
18stenJodwMser8to&Su!'ewird nun die âtherische Lôsung
mit Waasergewaschen,Sitrirt und aas der auf solche Weise

gereinigtenLCsnngder Aether M&agtichdurch Abdampfen
an der ireien Luft bei gew&haMcherTemperatur, sodana
aber im Exsiccator ûber SchweMs&nreund Kalk entfernt.

Die reine MonqodsteMingSarebildet eine dickliche,
ziemlichsohwerbewcgtiche,&!igeFlQssigkeit, die sogar bei
sehr bedeutenderTemperatorerniedrignngnicht erstarrt Die
zwei orsten Ana!ysensind mit dem durch Jodwasaeratoff-

saare in zugeschmobenonRChrea dargestellten Pr&pM'ate,.
die zwei letzten mit einem Priparat ausgefahrt, welches

durob Einwirkungvon PJ, und Wasser gewonnenwarde:

1.0,t676GnB.8atM<aazgabonO,8260Gfm.CO~u.O,t880Gnt).H,0.
2. 0,3000Grm.SnbBtaazgaben0,MW0)rm.AgJ.
S.0~56ÛnB.8atm<anzgabenO,4tMGnn.CO,uadO,17MGnn.H,0.
4. O~MBGrm.8ttb9t<mzgaben0,)650SnB.AgJ.

In PMeentea:
Ge&mdea Betec!metH!r:

1. & 8. 4. C,,H~JO,
C Mt,06 M,M 62,M
H C,t6 – <,<? – 8,93
J – M,06 30,07 90,97
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Somit Hnden wir in der beschnebenen Umwandlung
der DioxysteanusauredurohJodwaaaersto~eine voUst&ndige
Analogie mit dem Verhalten der Dioxypropion-oder CHy-
cerineauregegenJodwaMeratoS,da, wiebekannt, die letztere
damit Jodpropioaa&areliefert.

Reduction der JodHtearina&uro. Nachdem nao
in oben besprochenenVersNcboMdie Jodstearins&ui'odar-

gestellt, war es aM uns BatOrUobwichtig,zu constatiren,ob
diese Verbindung wirklioh ein Derivat der gewëhnHchen
Stea~insaureist odernicht? DièseFrage konnte nun dut'ch
Réductionder JodstearitMaaMundUnteranchungder hierbei
resoltiromdeaSteahnsaure entschiedenwerden. Zur Reduc-
tion wurde die JodsteanM&ut'ein Spintus geiCst, und zur

Losaug raucliende ChtorwassorstoRsaureund fcingekomtes
Zink hinzege~gt. DieReactionverlief erst bei gewohaiicber
Temperatur, danach wurdeaber Erwarmenim Wasserbade

nothwendig. Nach Bcendigung der Reaction wurde die

Spiritudosaog vont uberschûaNgemZink abnMrirt und mit
Aetzkau gekocht. Diese lotztere Opération wurde zu dem
Zweckeunternommen,um den bei dor Réaction gebildeten
Steannsaareather zu zorlegen. Das nach dem Abdestilliren
des Spiritus zuruckgebnebeneKaiimmsa!zzerlegten wir beim
Sieden durch Schwefetsaareund unterwar~n die sich ans-
scheidendeund beimErkalten orstarrende Saure einerKty.
stailisation aus Spiritus. Die bei der ersten AuMcheidtmg
ertacgte S&are krystallisirt in ziemlich grossen g!anzenden
B!&ttchen,welche bei 71° scbmelzeuund bei 66" erstarren.
Die Analyse dorsetbengab tbtgondeResultate:

0,n40Ch-m.derSobftaMgabett0,4845Gmt.00, tt.0,!9a6Gnn.B~O.
Gefanden:

°
'Borec6notf!)r C~H,

C ?,94 7<t,M
H t2,74 l2,M

Diese aa&tytischenDaten lasxeukem~nZweifeldarttber,
dus die bei der Reduction erhaltene 8&ure wirHioh die

Zueammenaetzungder Steanas&nre besitzt. Die Eigen-
scha~en der erhaltenen S&are, verglielienmit denen der

gew&holichenSteanns&uro(vott E~hibaam bezogen und
aus Spiritus atmkrystatMsirt)zeigten, dass bcide S&urenvoU-
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st&odigidentisch sind. Die Sâure von Kahtbaum echrnUzt
bei 71~ l,o" und erstarrt bei 66o–65,3". Wie eNicht!ich,
weicht aasere Beobachtung Uber den Schmeizpuckt der
Stearinsaure in etwas ab von dem in allen Handbachern
aageaommonen, von Heintz gegebenen Werthe: 69,2". Die
obon augeMtrteo UBtersuchuogon ergeben demnach, daes
die von uns erhaltene Jodsteann~are und gMehermassen
die Dioxysteannsaore in Wirklichkeit Derivate der gewôhn-
lichen Stearins&ure sind. Das Factum. dass man unter
den obigen Bedingangen Steanns&Me erhMt, verdient uMere
Aufmerksamkeit auch noch desha!b, weil dadurch bewiesen

wird, dass in dem Kohlenetoffkerne der, durch Oxydation
von Oetsâure mittelat Chamateon zu gewinnenden Saura
18 Atome KoMemtofFenthalten sind und nicht 26 Atome,
wie M. &r8ger annimmt.

Verhatten der Jodstearins&are zu Silberoxyd.
In der Absicht, durch diese Reaction die Oxysteannsaure
darzusteHen nach fotgender CHeichang:

20~H,.JO, + Ag,0 + H,0 2C~H,.(OH)0, + 2AgJ,
M)rten wir don Versuch in folgender Weise aus. Feuchtes,
frischgefMItes Silberoxyd wurde in einer Porcottanschale
mit der aUmaMich hinzugeiugten Aethertosaag der Jod-
stearinsânre angerahrt. Nachdem aller Aether wahfend
des Zerreibens sich verfltlchtigt, wurde das, von gebildetem
Jodsilber gelb gewordene Gemisch in einem Kolben zwei
Stunden lang im Wasserbade erhitzt. Nach Zusatz von
Satzs&are worde das Gemenge mit heissem Spiritus aaa-

gezogen. Die aUmaMich aus der Spiritustosung sich ans-
scheidende Oxyateannaâure wurde durch katten Aether aus-

gewaschen und dann zweimal ans Alkohol umkrystaHisirt.
0,tM6Grm.derSobatM:!gab0,4~5fUtm.00, u. 0,1980Gnn.H~O.

In Procenten:
n_A_J_ lv.t. dm .r.~
~Muaaen: Merechnet fur u,,H,,fUtt)U<:

C 7t,69 -:2,M?
H n,M 12,00
0 M,98 ta,00.

Die Oxyateanns&oje krystallisirt aas Weingeist in secha-
seitigen, dfM:hziege!artiggrappirten Bt&ttchen, die leicht in
heissem Spiritus, schwer aber in heissem Aether l6s!ich
sind; kalter Weingeist und bosonders kalter Aether !89en
die OxysteM'ina&~u'esehr sp&riich. Ihr Schmebpuakt liegt
bei 8!},5"–86,6~ und der Erstarrungspunkt bei ?"–63".
Bei Einwirkung von PJ~ und Wasser giebt die Oxysteann-
s&are JodstoannsSure. Bei der Rédaction der letzteren
wird gew8hnHcheSteanns&nre erhalten.
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Die hier dargelegten UntersuchungenCherdie, durch

Oxydation der Oeta&tu'emit KaMcmpermanganatin aÏka-
tisoher LSaaMggewonnoneDioxystearma&ureertangennoch
ein erhShteres Interesse beim Vergleichdieser 8&UMmit
der von gleicherZusammensetzung,welchevonOverbook')
mittel8t Silberoxydsaua der VerbindungC,.H,,B]f',0,erhal-
ten wurde,die ansder OeMure darch JÉmwtrk~mgvonBrom
ontstehet. Beide erw&bnteS~nren,obgleichsie Mnsichtiich
der KrystaUfbnnund der Bigenechaftender entapreohenden
Saïze sehr &hnHchsind. unterscheidensich doch Mtdrer-
seits voneinandergat<zbedeutenddurchihre Schme~puoitte:
unaere S&Nreschaubt bei 136,& w&hrondbei der Over-
beck'sohen S&uredor Schmelzpunktbei 126"liegt. Nach
Overbeck zeigt sich ~mer eine VerscMedenheitim Ver.
halten beider S~uren gegen Jodwasserstoff.Nach unseren
Versachen giebt die Dio~ateanm&UMmit JodwMsorato~
Jodstearios&m'e,wShrend Overbeok mittheNt,dass seine
Sa<tMdamit eine BOssigeS&arogiebt, welcheor aufChtmd
ihres Verh&Itensgegen Brom Mr OeMare h&lt. Dièses
Verhftiten der Sa.are bewog Overbeck den ScMnss zu

zieben, dass seine S&wekein DnrHichesHomotogonder

GIycerins&m'evorstellt, da, naoh seinenErwagangen, die

eigentliche Dioxyetearmsâuremit JodiMtsserato~SteMin-
sam'e gebon mOsste.

Htemaoh war es wichtig, die Isodioxyatearios&ure
Overbeck's darzustellenund dieselbemit unsererDioxy-
steftrins&nrezu vergleichen. Die DarsteUangder Over-
bock'achen SSure wurde von uns in folgenderArt ans-

gef&hrt. Feuchtes, &Mchgef&Ute9Silberoxyd worde in
kleinem UeberschussaHm&Michmit der AetherMsuDgder

BrornSMureverbindangaUm&hlichzasammengebracht.Die
Réaction gab aich duroh schwachesBrwarmen des Ge-
misches und Uebergehen der braunen Fârbung in Gelb
zu erkennen. Nachdem aller Aether beim Zerreiben des
Gemisches sich vern&chtigtund letzteres die Form einer
fast trookenen Masse angenommeN,wurde der Inhalt der
Schale einige Zeit lang im Wasserbade erwarmt. Nach

t&ngeremErhitzen des Prodakia mit verdannterSaizsSm'e
warde der Bodensatz abfiltrirt und mit heiesemSpiritus
ausgezogen. Die mit concentrirter wasserigerKaStaage
veraetzte SpiritMÎ&suogworde nun mehrere Stunden lang
gekocht. Nach dem Abdestillirendes Spiritus warde das
Katiamsatz mit Schwe&tsaurezersetzt, die aaogeschiedene
Sacre mit Wasser gewaschen und aus Weingeist um-

'TAnn.Chem.PhMm.140, ?X.
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~e oargeatouMNdurc ta-ystalastrt m form rhom'
bischer TaMchen, deren GesMt sicb ebenso wie es bei
unserer Saure beobachtet worden, h&a6g in

sechseckigeTa&ïehenvcrandert. ln Wasser199toiesich nicht, schwie~
ia Aether ond kaltem Spiritus; heisso!' Spiritus dagegen
mtMot die S&uresehr leicht auf; sie schmUztbei 186,6"
bis !37" und erstarrt bei 122<'–H9"; mit Jodwaaserstoff
giebt ae unter denselbenVerh&ttaissenwie in den vorher-
gehendenFNÏeo, Mo~odstearinaauM, welche in Stearin-
a&nreredacirt werdenkann.

Die hier aogethhrtenData lassen keinen Zweifel dar-
UbarObrig, dass die Mit~eilungen Overbeck's, die nicht
mit unseren Beobachtungon tibereinstimmen, irrthitmiicb
sind, und dass die sogeoannteIsodioxysteannsâure Over-
beck'a identisch ist mit unserer, durch Oxydation der Oel-
saore erbaltenenDioxystoanos&Nt'e.

Verhalton der Dioxyatearins&ure bei der Destil-
lation. Ausser den oben ange~hrten Untersuchungen,die
aof die Bestimmungder Zusammensetzungund der chemi-
schen Natur der Dioxystearinsâuregerichtet waren, haben
wir noch ihr Verhalten bei der Destination stadirt. Bei
der DeatiHationunter gewëhnUchemAtmospharendrack er-
leidet der grossie Theil der Dioxysteanasâtu-e sehr tiof
gehendeZeriegung, wobei ein bedeutender harziger Rack-
stand entsteht. Daraufhinwurde die Dioxysteanosaare im
la&verdanntenBaume anter einomDracke von 100Mm. bis
150Mm. destillirt, wobeisie bereits wenigerharzigenRack.
Htandgab. – Bei einer soîchen Destination von 30 Grm.
Dioxysteannsaore erhielt man gogen 4 Gnn. einer ersten
Fraction mit dem Sohme!zpNnkt118"–t~ und einer Er-
starrangstemperatar von 104"–96", dann 20 Grm einer
zweitenFraction, welcheerst bei 46'88" fest wurde und
zuletzt gegen 6 Grm. harzigou Backstand. Anf Gmnd des

ïmPMcettten:
Gefundmt: BerechMt fBt:

C,,EL.(OH),0,
C 68.M M,46 "~95
H n,3i tt,t< n,M

Îiia aawraaialli.~ fit't..».. f.a..lC.a !A~ n1_

IttystalMsut Die sodanu mit Aether gewtMchene,nochma!~
aus Spiritus amiEryatatMatt-tp8&are gab bei der Analyse
Resultate, die sehr gat mit der .FormelC,.H.0, aberein.
stimmen

<- w

.t. 0,W'8nn. der SubatMz e~bea C,6M5 Qtm. 00. und
0,902it Gnn. B~O.

< '?"" der Substanagabon 0.49WGrm. 00, und
u,tao6(~m).H~O.
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Schmelzpunktesder ersten Fraction masste man annehmen,
dass in ihr haaptaaobUcbDioxyateannsaure enthalten sei,
welche ohae Zersetzung .&berdesti!Mrtwar, dedtatb wurde
zur Untersuchung nur die zweite Fraction in Arbeit gc.
nommen und einet' ErystaHisatMttaas Aether unterworfen.
Der TheUdieser Fraction, welcheraidt m erwanntemAether
gel88t batte, wurde vom UngetOsteo&b6itnrt, und die er.
haltene Lôsuug stark abgoMMt. Die sich Merbei aus.
scheidendeS&nrewurde so lange aus Aether utakrystattisirt,
bis ihre Schmels- und iEmtM'rungstemperataraichnicht mehr
anderte. Das auf dieseArt eriangte, recht got toystaHisu-te
Pr&ptu-atschmolz bei 7?"–79", erstarrte bei 69"–66" und
gab bei der Analyse folgende Resu!tate:

1. 0,1745 Grm. der Snbstmz gaben 0,4MO Grm. CO, und
0,t7MG)'m.H,0.

8. 0,tRtO Gnn. der SobettUM gaben 0,48!6 Grm. C0, und
0,t68&C!nn.H,0.

8. 0,M80 Qrm. der Substanz gaben 0,4706 Grm. CO, und
0,1835 Gnn. H,0.

in rfocenten:
Geftmden: Boredmet ffir:

1. 2. 8. 4. C..H,.0, C,,B~O,
C fO.M 'H,40 70,60 't0,~9 W,85 ?,49
Hn,t8 tt,28 tt,20 M~t 11,40 n,41
0 17,87 t'82 18,80 18,00 18,26 16,11

1 t4 1 1 »

Naeh dieser Anatyse warde die S~M ans SpMhMMmhnretatti-
ah't nnd mit de<n eogewonnenen Produkt. welchesaenMJbenSonmeb
und EratMnMgepanMzeigte, wie die aus AothefMmn~crhaltene S<turo,
nacmtehende Amwae auegeOtbrt:

4. 0,ZtM C&M. def SttbataM gabea 0,6620 Gno. CO, and
0,2t8& Ginn.H,0.

ïn Pfocenten:

Von den Saizen dieser S&ure wurdon bis jetzt nur
folgende zwei dargestellt und analysirt.

Das Natriamasiz wat'deerhattan durch S&ttigender
S&afemit Soda und KrystaUistrenaus Sptntcs. Das aus
dieser Lôsung in g!&BzeodenrhombischeaBt&ttchenauage-
achtedeneSa!z wurde bei 100"getrodotet und anatysift:

0,8585Gnn.deaSalzcagaben0,078&ann. Na,SU~.
Gefoadea: Berechnet6tr C~H~Na~O,;far C,,H,,N&0,

Na 7,09 e,M 'n.
Das Silberaalz, darch F&Mender Natnamstt!zt89Mng

mit AgNO, da~esteUt< no Exsiccator gotrocttnetund ana-
lysirt, gab Mgendes Reealtat:

L C,H80Grm.des tMzeBgabon0,08e&Gnn.S!ber
2. 0,2796 “ “ “ “ 0,M60 “ “GteMnaen: BcMe!metnttt

t. 8. C~HMA~Ot; C,,H,,AgOt
Ag ze,98 M~S S~OS ~6



:~14Saytzeff: Ueber die Oxydationder Cet. und
*n'y- '1
Wenn man nun die bei der Analyse der S&we und

ihrer Satze erhaltenenResultate mit den ibnen gegenaber.
gesteHtenbereohnetenZablen vergleicht, so muse man, wie
es mir scheint, zu dem Bobluss gelangen, dass die unter.
sachte S&ttre, atler WahrscheiDtichkeitnach, die in der
zweitenFormel tmsgedrackteZusammensetzungbositxt;fbtg.
lich bildet sie sich bei der Destillation in Folge von
Abspaltung eines MotekU! Wassers aus einem Mo~Ul
Dioxystearins&ttre.Die nicht genaue Uebereinstimmungder,
bei der Analyse der S&ure setbat erhaltenen Ziffern mit
der Berecbnaogist wahrscheinttchdarch eino BaimisehuNg
von Dioxystearinshureverursacht, welche den Gehalt an
Koblenstoffund W&ssersto~erniedrigt hat. Dièse Voraus-
setzungkannnattirlich, in endgültiger Form, nur durch ein-
gehendere Untersuchungenentschieden werden; Mtzt kaon
nur das mit Beatimmtheitgesagt werden, dass die Dioxy*
steannsaare bei der Destination sich unter Abscheidung
der Elemente des Wassers zersetzt.

Zum ScMussder Beschreibung unserer UnterBuchangen
liber das Verhalten der Oeb&arem QbermangansauremKali
in alkalischerLosung, mochte ich noch einige Vorte aber
diejenigenNebenproduktehinzuf~gen,die sicb bei der obeb
beschriebenenOxydation gleichzeltig mit der Dioxysteann.
saure bilden.

Um nns zu ûberzeugen, ob bei dieser Reaction nicht
auch nûchtigeFettsâuren gebildet werden, unterwarfen wir
diejenigewassengeFittsaigkeit,ans welcher die Dtoxysteann-
saure durch H~SO~ ausgeschieden war, emer DeatiUation.
Das Destiltat wurdemit Soda neutratisirt, bis zùr Trockne
eingedampft,und der trockneRi1ckstand sodann mit Spiritus
ansgezogen. Auf dièse Weise worden bei dem ersten der
obenerwâhmtenOxydatioasversucheans 100Gnn. Oetsaure
gegen 5 Grm. eines Natriumsalzes erhalten. Nach Ueber-
mbren desselbenin das SUbersak wurde das letztere aaaÏy-
sirt. Die Analysegab folgendeResultate:

1. 0,4280Grm.desSatzesgaben0,3076Grm.SNber.
& 0,805 “ “ “ “ 0,1670 “ »

In Procenten:
Qe&mden: BeMohnet&tr:
L 8. C,H,,0,Ag

Ag 48,48 48,$t 48,49
Obgleich die hier aageMfrten Zahlen da6tr sprechen,

dass die gewonneneflûchtigeFett~ure die Zusammensetzung
der Capronsaarehat, !aaat sichdennoch nichtmit Bestimmt-
heit behauptea, dass gerade diese Siure sich bei der Oxy-
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dation geMMet,da es ja denkbMist, dass die gewonnene
S&Nre nooh kein einheitliohesProdukt, sondern nur ein
Gemenge mehrererS&areoist welchesdie Zueammeasetatog
dor Oapronaawrebesitzt.

Die wSsserigeLSsung, die nach dem AbdestitHrender
SNchtigen S&urenresultirte, sobied beim Erkalten feste
ktystaUini~e 8&UMnab, unter welchenAzet~as&ureoon.
ata.tirt wurde. Bei dem früher boschriebeaenzweiten Oxy-
dationsversuchewurdonaaa 168Grm.Ods&mroca. 26 Grm.
der eben erw&hnteo,in Wasser IMichen kryst&Uiaischen
S&areQgewonnen.

Oxydation der BIaïdins&m'e mit Ea,!iumper-
manganat in alkalischer LOBUng. Die Eta~dms&ttte
wurde durch Einwirkung von salpetnger Saure auf reine
Oeha.m'e bereitet. Zu dem ZweckewurdeOels&uredurch
Eis abgek)lh!t,undin diesetbew&hrend10MinuteneinStrom
von salpetriger S&uregeleitet, welche tetstere duroh Ër.
w&rmenvon concentrirterSalpetere&nremit arsenigerSâare
erhalten worden. Nach dieserOpera-tionbewahrtenwir das
Gemisch an einemkaîten Orte lm Verlauf von 24 Stunden
auf, wobei das Produkt zu einer feston, krystaUmischen
Masse erstarrte. Dièse wurdenun NberWasser geschmolzen
und danach mehrereMale aus Aother tHnkrystaUisirt.Der
Schmetzpunkt der also gewonneDenEt&ïdtns&urelag bei
45"–47", der Erstarrungspunktboi 42°. Die Resultate der
Analyse derselbensind folgende:

1. 0,S026Grm.der Sabatansgaben0,6686Grm.00, und
0,2t98Grm.H,0.

2. 0,1620 Grm. der SttbBtanz gaben 0,4535 Gnn. CO; und
0,1'HO

Gnn. %0.T.. P~.nmM~lit t-Mcenten:
(Munden: Berechnetfar:

3. 0,~0~
C 76,66 76,86 M,69
H !S,M t8,14 12,05.

Dièse reine Eiaïdins&nrebehaadeltonwir mit Ea.Uum-
permanganat in atkalischorLôsung.unter denselbenVerh&lt-
nissen, wie bei der Oxydationder OeMure. Zur Reaction
warde auf 14 Grm. ElaYdins&are,14 Grm. KaUumpenNan-
ganat, & Grm. Aetziottiund 1500Grm. Wasser genommen.
Nach der Oxydationresultirten 10 Chm. einer in WaMer
unioatichen und gegea 6 Grm. einer in Wasser loaïichen
S&nre. Dieseletztere, die biajetzt noch nicht weiter unter-
sacht warde, steNtohne Zweifelein Gemisohzweibasischer
ges&t~gter S&urendar. Die in Wasser unioaucheS&are
warde solangeaus Spiritus und Aether MnhystaUisirt, bis
ihre 8chmo!z-und Ërstarrangstemperatar constant blieben,
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Von den Satzon der analysirten Siure sind folgende
dargestelltund anatysirt worden.

Das Natriumsalz, dorch Sattigen der Sacre mit Soda,
Abdampfender LOsungbis znr Troekne und daraut folgen-
des UtahrystatlisiFenans Weiogeiat dargesteUt und bei tOO"
getrocknet,gab folgendesRésultat bei der Analyse:

0.6865Grm.deaSaheagabott0,t<40Qnn.N&,8Q..
Gefundea: BereeimetMr C,,iL,NaOt

K& 6~9 6,80
Das Silbersalz wMrdedorch MUen der waMerigeo,

etwas mit Spiritus ~erse~tea NatriumsalzlôsungmitAgNO.
gewoonea. Der weisse,flockigeNtederacUag dieses Salzes
lieferte nach dem Trocknen im Exsiccator bei der Analyse
FotgMtdes:

0,3t9Grm.desSaheagaben0,08MGrm.SHber.
Qeftmden: BeMehnetfar C,,B.,AgO~

Ag 2i.,86 25,M
Es kann somit, in Befftcksichtigungder aagefUbrteN

Analyseder Saure selbst, ats auch ihrer Satze keinZweifel
darilber obwalten, dasa die Sâure, welche durch Oxydation
der Etaidiosauremit KaHumperMmngaoatin aiitaUscherLo*
auBgerhalten worden, die ZusammensetzungC~BL.0~ bat,
ond dass sie, nach der Zusammensetzung der Satze zu
scMiessen,eine embasMch'dreiatomigeSacre und zwarDioxy.
9teann9&areist Jedocb unterscheidetsich dieseSacre darch
ihre Eigonschaftenscharf vonder, durch Oxydationder Oel-
siiureerhaltenenDioxystearins&ure.Ausser der Verechieden-
heit m den Schmehi- nud Erstarnmgstemperatttren beider
Saaren, tritt der Unterschied scharf auch noch in dem un.

~eiehemVerhalten gegen Losangamittet zn T~e. Die aus
der Btaïdin~auredargestollte Saore ist bedeutend leichte~ m
Alkoholund inAether Ms!ich,ab die aas der Oetsattreeich
bildendeDioxyateanBS&ure.Ob nundie aaaEiaïdiDaaaresich

und zwar: SchmeIzpunM99"–KX)<' und EMtarmngspunht
8~–85". Die Ana!yM der ao geretnigtan SSare gab M.
gende Reautt~te:

~~SatMtNtz gaben 0,MtO Grm. CO, und
0,28M Gnn. H,0.

2. O.t'HO Grm. der 8ubetanz gaben 0.438& Grm. CO~ und
C,HM Grm. H,0.

S. 0,t~; Grm. der SabataM gabea 0,4185 Qfm. CO, und
o,ts4o t3nri. ".0.

In Procenten:
Ge~ndea: Bereobuet far:

U 1. 2. S. C.aH..(OH),O,0 ~S~'
H tt,S8 tt,9? tt,4S lt,a9

Tr~– ~~– a~< ~– -t f<-
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M!dendeDioxystearmsiture obenMtaein Dérivât der gewohn-
UchenStearins&ureibt, diese Frage konntebis jetxt. wegen
Mangeisan dcm zur ~Juter~ng nothigenMaterial, nioht be-
tmtwortetworden.

StoUt man nnn die, bei der Oxydationder Oet- und
der Etaidmsa.urc mit KaHumpermangunatin aUtatischer
L8suogerbngtco Résulte neben emapder,so ist ersicMich,
dasa, eatspreehend den zwei isomerenSauren toc der Zu-
sMHaeMetzMgC,,H~,0~, bei ihrer O~datioB auch zwei
MoatereDioxyste~rinsaM-eresuMren. Die BitdaBgsweiaeder
letzterenaas den boidenS&ureoO~H,~ wirddurchfolgende
GMchuBgausgedractdi: C.0, + 0 + H~O=C,eBL,0~
<mswetcher erheMt, dMScSeseUmwandicagsich M Folge
zweierRe~ctionen: der Oxydationund der HydraMoa,voU-
zieht. Indem man sokh emen Oxydationsproceasder Sâure

C~Hj~p~ im Auge behatt und ausserdemnoch denUmstand
beracKsichtigt,dass die DMxystoaritts&ure,welcheman darch
Oxydationder Oeta&ureerhatt, identischiat mit der Dioxy-
steanM&ure,die ans derBromverbmdongderOeIa&ureent-

Bteh~ao kann man, wiees mir scheint, mit voHemRechte
die ScHuasibIgerongziehen, dasa die, ia der ersten Phase
der Reactionvertau~endeOxydation, volMgidentisch iat mit
der Reaction der Additionvon Brom. Bbenso wie bei der
Einwirkung von Brom auf die Oe!a&areein Uebergangder
doppelten Bindung der KoMenstoSatomein eine einfache
vor aich geht und ein Hinzu<j'etenvon zwei At. Brom zu
dieser Saure anf Kosten der freigewordenenzweiA<Bn:t&ts.
einheiten deaHoMeaatONes,vollziehtaichauchdie Oxydation
der Saure (~Ha~ nur mit dem Ucterschiede, dass a.nf
Koaten der froionASnitaten desKoHenstoSs,anstatt zweier
At Brom, ein At. SaaerstoffMazutritt.')

Was die zweitePhase der Reaction, die Hydratation
betnfft, 80 hat diese letztere gar heine Beziehungza der
Oxydationsetbat, sondern aie steMtnor das Resultat einer
der EigetMchattender Gtycidsaure vor, wotchesich bei
der eigent!ichenOxydationbUdetund die, wie beksnnt, die
ËiganachaftBèsitzt, nicht nur unter Einwirkungvon Atkali
Wasaer aM&nnehmeo,sondera sogar bei detnEinwirkenvon
WasMr aUein,indem aie dabei in eineDioxysaaroûbergeht.
') Die Mer <M)g«MhrteErtantenmgdesOtydatMnqtKtcemesder
Cet-MMdE!a!<ti!MitMK!,wetehe)dchanmtMe!bsrausdenThatMehen
ho-Mtet,Btehtin voUcmE!ah!aageM!tdentheo-etifchenAnstchtem
vonA. Ëttet:off aber dieO~dadon&B. der KoNenwMscmto~
C<.H,e,wetoheAndchteninMmerMmertation,,Mat<orMenzurFfage
Nberdie mùtokatafenUmMtzangenboiden KoMenwaMefsto~Nd!i)'
Aethytenretheetc." aaaeinandergesetztaind.
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Die BiaroMch&Af!ar Oat. nm! MtnMtMttnM{nn~.mMDie Bigensch&a;der Od- <mdEtaMuMaore, isomère
Dioxysteanus&uream geben,ist eine der wenigeabestimmtea
Thatsaohen,welchefttr die chemischeIsomene der erw&hnten
Sant-eo spricht. Die Ursitchoder Isomene dieser Sâuren
besteht aller Wi~hrscheinUchkeitnach in der vorschiedoM~
Lage der dopp8!ten BtHdun~. Obgleich wh' gegenwartig
nicht solche Thatsftcheakennen, welche un5edtmben, die
Lage der doppeltenBindung in der Oel. und Etaïdins&are
genaa fëstzHseUen,so spncht docb das Verhalten dieser
S&urengegengeschmotzonesAetzttati,wobeiaus iboen iden-
tische ProQttkte:Patmitin- und Esgtgs&areresultiren, sohr
daftif, dass in irgend emem dieser Isomeren eine doppelte
BiadMgdesdemC&rboxyIbenachbartenKohieMtoShtomp&M9
enthalten ist.

Diese Frage in endg)ï!tigerForm zu !Ssen, sind nur
eiagehecdereUntersuchungenimStande,die auf dasStadiom
der UmwaodtaDgender erw&hntenSa.Mr8gerichtet sind, und
uoter diesen Untersuchungenmuas, nach memerMeinung,
die des Verhaltensder Oei. nad Bl&YduM&urezu YerscMe.
denen OxydationsmittetaHaaptwerth haben, um auf aUe
mSgtioheWeise zu vemuchen, die aMomachsteaProdokte
der Spaltungdieser S&Mreza gewinnen.

Die Ontersuchungenin bezeichneter Richtung werden
die Aufgabe unserer zukOnMgenArbeiten sein, aïs deren
Anfang ich die in diesem Au&atze mitgetheilten Unter-
suchangeobetrachte.

Notizûber ein Verfahrenznr Synthesevon
HomologendeBAnthmehmoBS.')

vea
Karl Elbe.

Die Methoden zur DarsteUanghomologerAnt~tacene
amd wenigzaMreich und zugleich mMsteasziemMohtmer-
gieb~,undwenn auchdie CondensationaromatMcherKetone
eine beMedigendeAasbeate liefertin einigenF&Uen~so iat
doohdies Verfahren in seiner AnwendaQgao beachr&hht'),
dass das Au&achenneacr Wege nioht abera)tssigefacheint

') ObigeNot!z!agtuniM. PebrcardièsesJ&h)'esderR~act!on
derBerMnwBerichtevot, watdeaberab ,,tn def Formungeeig-
net" demVerfaMerzmfttckgeMndt.

8

') E!bea. La~en, Ber.BerLehem.Gea.t?, 2M8.
') Claus u. Elbe, dae.M, t?M.
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Ein solcher, aUerdings nioht unmittelbar zu den Kohlen-
wassorstoSënfohrender Weggeht aus von den Homotogen
der o-Benzoy!benzoë8&ure.Die Condensationletztgenannter
Saure zu Authrachinon1), resp. AnthracMoonauMbns&are~,ist
schon tanga bêlant, dagegenwurdenieversacht,ihre Homo'
togen in die entspreohendec AnthrachinoneUberzut't1bren.
Es scheintdies nachdenbis jetzt vorUegendenBoobachtungen
ziemliobglatt und leicht zu gehen.

Wenn man die homologeno.BenzoyIbeBZoës&arennach
der MéthodevonFriedel undCrafts aus

Phtats&areanhy-
drid,aromatischenKohtenwasaerstoRanundA!)untniamcMond
darstellt, so gewinnt man 8Mgr&satentheilsin Form ihrer
gut kryst~HMirtenAtumitUtummJze.welche sich direkt ver-
arboiten lassen. Man Mtgt dieselbenin concentrirte rohe
SchweMs&areein,worin me siehbeimEfwarmettmit brtmn-
rother Fafbe leicht lôsen, erhMt einigeMinuten auf einer
Temperatur von 100"–110" undgiesst dann in QberMhQs.
sige voitmonteNatrontauge ein, wodurchdie rohenAnthra-
chinoNeaïs graugelbe Pulver ausMen, welohoman dm'ch
Sublimation oder UtabrystaHisirenreinigt. (Erhitzt man
starker, so entstehendie eataprechendenAnthrachiaonauMbn-
s&aren.)

Die bereits von Friedel und Crafts dargestelltep-
ToimyI.o-beNZoëa&cre~ liefert auf die Weise reines <?-
Methyianthrachiaon vom Schmetzpunkt175" nach fol-
geuder Gleiohung:

H a H R
C o C C 0 C

HC/\C–C–C/\CH ~H€C-C-C/\CH

HC~C-COH HO~C-CH, BO~C-C-C\Jc-CH,+S'C C C 0 0H H H H
Aus der aoch nicht weiter untersuchtenm-XyloyI-

o-benzoës&ure gewinntman dure!)die gleicheBehandiang
des ef'm~.dimethylanthrachinoc vmn Schmelzpunkt
162° Das aïs AusgangsmaterialverwèndeteAluminiumsalz
ist nicht einheit!ich,8oadementMt mindesteMzweiBte!l<mgs-
isomere8âateo; trotzdemist dasgewonneneDimethylanthra-
chinon ganzrein, waasichdatans erU&rt,dass von den drei
m8glichenm.Xy!oyl-o-benzo8~arendieeine vonder Structar

') Behr a. v.Dorp, Ber.BetLchom.Ges.7, 6M.
') Liebermana, das.?. 806.
Friedel a. CraftB,Bull.we.chim.S&,605.
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c r'
H C

HC/\C-C C/\CH

HC~~C-COH H,(.)-C\,JcH
C 0 X
H H

sichnicht zo einemAnthr&chinonkondensireokann, wShrend
die beidenandom das namMoheDimethytant.hrachMMt)Uefërn:

C
pH Q C

HC/\0-C––C~CH cH,
HC'~C-COH HCk/C-CH, H i

C C C 0
H H HO/\C-0-C/\CH +H,0
H H H(\~C-C-C~C CH~
C o C X 0

H(y\C-C-–C/~C-CI~
S H

H€C-COH HC\~CH
'°'

O
H

1-_CH,
DMChinon ana der p.Cymoyl-o-beazoës&ore wurde

noch nicht v8!!igrein erhalten; dio beiden m8g!ichen, std-
tungsisomeren8&nreo obiger ZasfunmensetzuBgManen nur
ein Condeustttionsprodaktgeben,ein «-Methyï-~propyt.
anthrachioon und musadeshaib die hMtn&cHganhaS.ende
Verunreimgungvon einer Nebenreaction herrttbMn.

Aus~hrMcheAngabenQber eine Roihe homologerBen.
zoyï-o-benzoes&arenund ihre Condensationsprodnktewerden
den Gegenetand einer sp~teren Mittheilungbitden.

Freibnrg i. B., den 14. Februar 1886. Laboratorium
von Pro~ Dr. Otaas.

Bertchttgang.
In der aeetMtNtAbhandiamrvonF. Stohm&nm'eCatodmeM-

echeaUnteMuchtmgen(e. 8. 2<tn. dièsesBandes)eM dieBoK)!eh-
n<mgamCaLnndcaLmehr~ehmit einandervairwachsettwotdea.

8. Mt ist Zt. MV.n. Mtepem7M,2Cat.etatt78a.aça!.
“ a<7,,“ le 8,, “ “ M cal. “ M Ctd.
,,2<7, si t, “ “ c<d. Cat.
“ M? “ “ 1“ “ !weitnatO&t.za teMnstatt c&
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Joanx) t jjm~t.Chtmte [9J Fa M. 2t

UeberFormaldehydund desaenCondensation;
von

Oscar Loev.

Im Jahre 1861 gelang es Batlerow, aus dem Formal-
dehyd durch Condensation mit tMkhydt-at eincn den Zuoker-
arten n&he stehenden Kërper daMOsteMeo, den et' Methy-
temtan na.nntc. Diese BntdeckMog erbielt um so mehr
Bedeutang, ats A. v. Baeyer 1870 eine t)eae Theorie
tiber die Assimilation der PO&nxen<MtfsteHte,welohe sich
durch ihre BSmiachheit wesentlich von der bis d~Mo td!ge.
mein geltenden Ansicht Liebig's onteracMed.

Wahrend J. v. Liebig aus der Kohlensâure ztterst
OxtJs&wre, dann Wein. und AepMs&ure und zuletzt den
Zucker entstehen Hesa, der weiterhin M St&rkemeM und
CetMose verwandelt wird, entstand nach A. v. Baeyer's
Ansicbt zun~hat Formaldehyd, wctcher bei glatter Condeh-
sation au<s aechsiache zur Gtycose Mu'en konnte.

Seitdem A. v. Baeyer's Ansicht mehr und mehr

Anklang fand, ttoOp~e sich ein erhôhtes lateteme an den

B'ormatdehyd, und es ieMte nicht an Versucben, die Syn-
these eines Zaciters auf diese Weise M~zaSthMO. Besonders
war M Wurtz, dem die CoadBMsfttioodes Acettddehyds au
Aldol und disses Aldols za einem Polyaldol getangen war.
wetoher nun beim Formaldehyd dea analogen Process' ver-
suchte. Allein das dort so gâte Dienate thuende Conden-.
sationsmittel verdOnnte Sa!zs&uM – veraagte hier voit-

st&ndig.')

A. Kopp ond A. Michael vemuMtteD easigsaarea,
phosphorsacres und &oMensaNreaKali a!s Condensations-
mittel (wahracheintich unter Brw&rmen) und geiangten zn

') Bull.soc.chim. 31, 434.
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CtTtm<MMt~fo~hMmnïron~~vtT~f!n~Ï\ TtHw%~Aw~!?'t ttùo~ttS~einem bitter schmeckenden Product. ') Langere Zo~ beachât.

tigte sich ToMens~) mit dem Methytenitan Butterow's
und kam zum ScMuss, dass dieser Korpor kein wahres

KoMehydrat sei.

Eine der Glycose ~hnliche Substanz wUrde in der Th~t

kaum eine solche Behtmdlung vertragun, natef welcher das

Methylenitan entsteht.

Ich {pag von der Ansicht aas, d~s das Coadensa~ons-

mittel bei gew9hnticher Temporatur und nur in sehr

m&Miger Menge aMuweadeo sei. Na.chdem Versacbe mit

Sâureû und neutral reagirenden SakeM mil' kein g&nsHges
Resultat geliefert hatten, veraachte ich Cy&nkatiMm,welches

bekanntlich die Condensation von Bcnxittdehyd zu Benjoin

herbeiftthrt. Der analoge Process, der zwar in der alipha-
tischen Reihe noch uicht gelungeu ist, h&ttû beim Format-

dehyd mm Aldol desselben resp. imm Aldehyd der Glycol-

8&m'e") Hlhren massen; indessen wareu auch diese Be.

m~hangen vergeblich.

Darstellung des Formaldebyds.

Die Thatsache, dass Alkoho!e in BerUhrung mit Platin

und Luft zu Aldehyden oxydirt werden, wurde bekanntlich

von A. W. Hoûn&Bn ben&tzt, um den Methylalkohol m

Formaldehyd &bei'zafflhren. Allein diese Méthode ist ziem*

lich ums~ndtich und zeitraubend. Auch mit .den Ab&ode-

rangen, welche Tollens angebracht hat*), verstreicht viel

Zeit, bis man die an&ng!ich gewonnene sehr verdOaote Form-

sidebydiosung in einen concentrirteren Zosttmd <tbergef6hrt
hat. Far même Zwecke war PSwUnscheDswerth,auf directem

Wege eine concentrirtere FormaMehydtosung zu gewinnen.
Ak Tiemann zeigte, wie man Nitrile in Aldehyde

ûber~hren kann"), glaabte ich in der BbMM&ureein passendes

') Bull. soc. chim. 31, 433.

*) Ber. Bert. chem. Gea. 15, t633; ï$, 9i9; !7, 690.

8) Diesen KStper batte jedenfaMs Abeljanz a)tter den Zc)'-

Mtz)!Bg9ptodnktBades ~-Hydroxychtct&them erhatten. (Ann. Chem.

PhtKm. tSt, 228).

*) Ber. Berl. chem. Qea. iâ, t6SOu. !?, 917.

*) Daa. 17, 126.
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Auagangaot~ectzu erblicken. Dièse liefert bokanntUohmitAusgangaobjectzu erblicken. Dièse liefert bokanntUohmit

Hydroxytamiodas Ïauretto (Losaen), welches mit BasciroH-
dem Wassersto~ – ana!og der Umwandlungdea Benzenyi.
antMoximain Benzatdoxim – das noch unbekannteFormat-

doxim') Mefemkaonte~dassich leicht in Hydroxylaminund

Formaldehydspalten lassenmCsate.Doch da dieseMothode
nur gerioge Ausbeaten liefert, wurden diesbezOgiicheVer-
sucheanterlasscn.

Da ich ammat einen sehr intensiven Aldehyd~etaob
wahrgenommenbatte, ata Aikohotdampfmit oiner rostigen
rothglahendenEiaonSachein Berahrangkam, gliaubteich im

Eisenoxydein passendesMitte! zu baben,Danst vonMetbyl-
alkohoi bei Gegenwart von Luft continuirlich in Formai-

dehydaberzuftthren. In der That gerâth unter diesen Be-

dingungen gelinde erhitztes Eisenoxydin lobha&osGitihen
und !iefëytbcdeutendeMengenFormaldehyd, nebenKoMen-
s&umund Wasser, wahrenddas intermedi&rgebildeteBisen*

oxydutoxydstets wieder zu. Oxyd wird. Biae Erw&ramng
des Methyla~ohols wie bei den Verfahren von Hofmaan
und vonToUens erwiessicbhiera!s absolut anniMMg,aucb
ist ein Kublapparat ubernussig. Da bei richtiger Leitung
kein-oder doch nur Spuren von~MethylaUtohotunverbrannt
das glilhendcEisenoxydpasairen,so ~ttt auch nachher das.
bei den cbengenamtenVei'<ahrennSthige Abdestilliren des-
selben weg. Noch vortheilhatterais das Eisenoxyd erwies

sicb aber oberHacUichoxydirter Kapfèrdraht. Ich habe

acfangs6–~procentige Formatdehydiëaaogenerhattën épater
als ich die gOnstigstenUms~ndeaasge&tndenbatte, solche
von t5%–20"~ Aidehydgehatt.Dass mein Verfahrenwohi

das ein&thste der bis jetzt bekanntenM<,wird Niemand in

Abrede atpUea, der sich mit der DarsteUnagvon Formal-

dehydbeschM).igthat.~) Der Apparat kann Tag und Nacht

') D!e DMstd!ong des PoMna!do<ima(MethyhMommx)warde
zwarvonPetfaeze~ tnAMstehtgestcMt(Ber.ehem.Ges.1&,2'!8C),
abernichtMBgefBh~ÏchMMettmchdemVertahreBvonV.Meyer
eineleichtaadtt~e,BtecheaddeehmdeBMa~kettnebeneinemandern
!nderwttaMigenScMchtebleibendenKôrper.

*)Tenens e~hie!tht seinenDeetNte<enim gthMt~eteaMte
3,5 Atdohydgchm!t(Ber.Berl.chem.Gea.1&, 1881).Emtdurch
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fbrtarbeiten und braacht ausser Bescbictnmg dea Ge~ssea

mit Metbyt~koho! keine Beaufeichtigung. Exptoamcen aind

nicht za Befiircbten, wio mir die Erfahftmg mit meinen zwei

Apparaten, welche vter Monate hng Mnunterbrooheo im

Gange waren, galehrt bat.

Um den Apparat in Gtmg za setzen, iat eine gute Ssag-

pampe a&tMg, um einen mSgtichst r&Bohen Luftstrom zu

eneugeM. Dieser passirt zaet~t ein G~Ctsamit Schwe&b&me,
dann ein etwa Lit. haitendes, zur HMÏte mit Methy!aUMhot
beschic!ttes Cef&as, hMrauf eine 30 Cm. lange RSbre aus

bOhmischcnG!ase, in welchem sich ein 5 Cm. htnger, ~us

grobom Kap&rdntbtttftz hergestellterCylinder hefindet, hier-
auf eine 800-400 Ccm. hattende leere Vorlage und zuletzt

zwei zur H&Mtu mit Wasser ge~Ute Ft&schen, nm den in

der ersten Vorhtge noch nicht condensirten Anthei! des

PonBtLtdehyds&atxu<angen. Die erw&hnte Q~arobre ist gegen
die Vorlage bin etwas genoigt und zu Nnem zor Vorlage
MtreMdeMRahrchen ausgezogen; sie ist ferner an der Stelle

(im ersten Drittel), wo sioh der KHpfefdf~tcytmder be<!nd6t,

mit einom Messingdrahtnetz amgeben. Erw&rmt man diese

Stelle m&ssig,so tritt beim Herankommen des mit Methyl-
alkohol beMcnen Luitstfoma tebhaHes GMhen ein. Je

rascher der Luitatrom, desto st&rker darf das (rtahea sein.

Die DarchachMittstempemtar des Zimmers betrug etwa 18".

Nicht tmr Aikoholo, sondern auch Aether; Ester <md

KoNenwasseMtoa'e,') ja sogar Bftsen Mnnen anf diese Weise

in Aldehyde ûbo'geMïrt werdcM. So liefern Aethyt&ther
und Eitsig~ther Acetatdebyd, Toluol BenzaMehyd. Benzol,

weMere Dc9tiUat!en konutc or t-oncentrittere LSsongen bekommen.

(!)aB.t<t, M7.)
') D:e BiMtNtgvon AMt'byden au KoMeawaMem&)f6m,wenn

<Ht'Mmit erMtztem Eisenoxyd und Luft zMSMomeMtMCbn,eehemt mir

in einer Hinsicht b€8M)dereBeachtung z)t verdi"Meo.ttân)!iehbei der

BiMung der ONten etfgMMadM'MM~tenen auf u«MMt Erde KoMen-

wasseMtoSeh~MteMans KoMmteiM'Mund WttfHerdampfodt'f CMor-

wMseMtetfentstehen. Auf t'rwithnb*Wciw !)) AMehyd'' vrwan<te!t,
k«Mt<' axt tum Mt (M'mpticiftct),ati~etoStattigen weldea. – Ueber

eine etwas abwe!eheM<!eIIyjwtheee i'ft'~era f)!ehe dt-asonArettiv

JC,2'.<~
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Ltgrom,.i.erp~)tt)tt&iheiet'nataritNtbarMdactrendeDMaUate.
Aethytamingiebt Acctaldebydund Stichoxyd.

Will man aaa der orbattanen FormatdebydMMngdon
festen polymerenAldebyddarsteNon, M dunatet man die-
selbe bei geUnderWSfmeaat' dem Wttsaerbttdein, bis ein

henm8geM<MMM!MrTMp<ene?fe~er~f~~te~~GîaapMteaKttu'rt.
Der Umatand, dass mita auf diese Weise verfabren ![<tCM,
deutet darauf bin, dass in der LNsuBgnicht der Aldebyd
H,CO eia&whgeISstist, ttoademein Glycol, sei es em ein-
taches oder mehrËtches,abo:

H,C-OH

~<~ ~C~

~L'-OH

Beim AbdampfenwirdWasser abgespalten,und der uctSs.
liche polymèreAlderiyd(H,CO)~etzeagt.

Bestimmung des Forma!debyds.

Die quantitativeBestimmangdesFonnatdehyds in eMor

Lôsung durch Wagang des abgeaehiedenenSilbera wanle
von ToUens~) versucht~aber nicht immer mit beMedigen-
dem Erfb!ge. Ich stellteviale Versucbean, den Fonnatdehyd
mit ammoniakalischer,mit Kali versetzterSHbenutt'aH8!'ung
zu tttrireH und getangte tro~ der m8g!ich6t vernngertcn
AmmonMtmeugeund derVoniohtsmassreget,die ForaMddH.

hydiôsungin die SHbed~saug(nicht umgekehrt) ittessctt au

lassen,zu scMechtenReaaltatea. DerHauptübelstand hcruht

danm,d&sftder Formaldehydaich sebr rasch mit Ammoni&k
zu dem nicht reducirenden,,HexamethylemwiM"verbmdet.
Gerade diesenUmstandnun, dass dièseBase aus (ku boiden
StoSeu sich so rasch Htdet, dasa aiohdie L8su!~ danuchtto

') Dass daaMgenaMtoTrinxyntethytender w<t!<rcParaform-
aldebydsei, d. h.duesihm<th'Formel?%<)), iMttotMK:,wn~e itt
nouererZc:tvoitPrêtée! (GM&Chhn.ttat. 14, t!t9)bes<ritte<t.Er
gttHtM,dwa~er d!oTttbit"tat)(:(CH,0),orhattenhabe,undderbisjetzt
daMrgehatteneKotpmHm-ht~hcfpotym(~sirtseL

') Ber.Bed.chem.Gea.i&, t8Wu. t$, $18.
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Verluatabdampfen!&88t,kann man mm, wie Léguer zecrst
augab,') MU'quantitativen Beatimmung des Formatdehyds
ben)Mzea. Man verdampft naoh Zusatz von gepulverten
kohlensauremAmman 5 Com. der zu prûfëmdenLosung zur
Trockne nnd ~gt vor dem Trooknen bei 100"noch etwas

gepabertes Ammoncaibonat zu. CoattoUveisochemit Para-

formaldebydergaben mir ziemlich befriedigendeResultate.

Die Condensation des Formaldebyds.

MaineeKtten Versuchogingen, wie ich schon erw&hnte,
darauf ans, zuerst zweiJM.o!ccuteFormaldehyd zumAldebyd
der Glycols~ureza conden8iren. Kochen der Formaldebyd-
tosang mit Zinhs~hnen, welches Mittel nach Riban den

AcetaldebydZMAldol zu condensirenvermag, hatten nicht
zum gowitnschtcnZiele gef!)hrt, uud ich versnchte hieraaf
ein Gemenge von granuUrtent Zink mit granaïirtem Zinn.
Nach sechssMndigemKoehen am RacMasskQMerzeigte die

Ftassigkeit ein auffallend starhes ReductMnsvermSgen,und
da ich in Folge dessenglaubte, den gesuchten Aldehydin
der Loaungza haben, wa,ndte ich Eatkhydrat an, um eine
weitereCondensationdesscibcn bai gewohnticherTemperàtur
ztt bewerkstelligen. In der That bemerkte ich nach 4- bis

Stagigem Stehen die Bildung eines zuckerartigen KOrpera
in der L8sung. Dieser Umstand veran!asste mich nun zn
den Versuchen,die G<'g<*Mwartjenes vermutheten Aldehyds
der Gtycoisânroauch za beweiseo. AUein dabei orgabsich
die YotlstandigeAbwesenheit dosselben. Etwa 200 Ccm.
der mit Zink und ZinM behandelten Formatdehyd!o!mng
wurdenmit SilberoxydgeschMiteIt,bis der stcchoadeGerucb
&8t vôlligverschwaodenwar unddann das Filtrat nachVer-
setzen mit Barytwaaserbis zur schwachalkalischenRéaction

eingeengtund die erbaltenen Kryetatle umkrystallisirt. E~
worden so sohon ausgebildete, IttRbest&ndige,wa8serhelle
Saalen erhalten, die sich leicht in Wasser und sebr schwer
in Alkoholtosten, und ans QuechailberoMoridCalomel, aas
SSbemitrat Silber abschieden.

') Ber.Bethchem.Gee.M, t3a&.



Loew: Ueb. Form~dehydu. des~n Con<!ensa.tton.

<~2& Grm. gabon 0,4904 BaSO~ entapreehend 59,82% Ba.
AmeiMnMUter Baryt eutMt 80,35 "/“ Ba.

Auchin der Mutterlaugeder erhattanenKryetallisatïonen
war absolutkeinanderesSa)zzu 6ndeu; es batte somit weder
Condensation zum Aldehyd der GtycoMure noch za dem
der CHyoennsSNrestattgefunden. Was nun jene stark redu.
cirendenEigenscha.Aenbetr~ 80zeigte die geoMere Unter-
auchung, dass sie auf dem Vorhfmdenscmvon ameisen.
saurem Zinmoxydul berahten~ dossenBildnng ich aller.
dings bei der grossen Mongedea gleichzeitigvorhandenen
Zinks nicht air mëgUchgehalten h&tte.')

Da Muader beobachtete zuckerartige KOrper direkt
tUtsdem Formaldehydentstaaden sein musate,so versuehte
ich Kalkhydrat auf diesen bei gewStndicherTemperatur
wirkenzu lassen, und in der That batte sich auch hier bald
ein vomMethylenitanoSenbarverschiedenerK8rpet-gebHdet.
Beim Sch&ttehtvon Kalkmilch mit Fonn&Mehydl&8nngbe.
obachtet man, dass mehrCalciumhydroxydgelest wird ah
vonMossemWasser') und dass die klare Lôsung beim Er-
hitzen einen starken BocMgeMNiederschlagvon Kalkhydrat
aussoheidet,welchersichbeimErkalten wiedertOst. Erhitzt
man nach Erscheinen des weissen Niedei'scMagsiânger,
so bemcrM man ebenfallsWiederlësuag, aber bald darauf

Geibf&rbung(Methylenitanbildang)und Abscheidung eines
gelben Niedemehîags.

Bei einer quantitativenUntarsuchungergab sich folgen-
dos: Eine neutral reagirende,irisch dargesteiîteLôsung von
Formaldehyd von 4,904"~Gehalt wurde mit etwas Kalk.
milch unter 8fteremUmsch&tteln Stunde atehen getasseN,
dann vomtiberschMssigem CtdciuntbydroxydabSItrirt und
mit dem Waschwaeserdas arsprttngUche Volum wieder

*) AoMche <wSM!et)deThataactien sind bet-eMsim Handb d.
Chemie von SmeMm-Kraut, Cap. X!nnoxydathyd)'&t,erw<th)tt.E~ig-
BMtrcaZinnoxydul wird n!eht dureh Zlnk, ZmMMotttt otcht durch
Eisen geMt.

Auch Aethyte<fg!ycottest be~oatMeh cAeMiebe Mengen Kalk,
wie nMbi'wmtMgeAlkoboleaberMupt.
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efg&azt. 35 Ccm.') ergaben nun, mit KoHeBaSarebehaadett,
0,376 Grm. CaCO~ wahrend das Piltt-at davon, welches
woder beim Erhitzen noch boi weiterer BehandhmgmitCO~
sich mehr trSbtc, beim Aus&tien mit ox&isaaremAm.
mon etc. 0,207 Gnu. CaCO, lieferte. Es mnd a!ao von
100 Cam. jettcr ForïnaIde~ydtSsuogge!ëst woKten:

0,489 ~rm. C&iu iockorer, darch CO,, f&UbarerForm*)und
0,236 Grm. Ctt in ~steter Form, welohe jedett&Msdom

gebildeten ameiseMatu-emKalk eutapficht. Aïs nach f&af
Tagen Stehen die ZuokMbMoogiroîteadet war. ergab sich,
dasa die Menge des durch KoNens&areStUbareoKaths um
nabeza vermindert worden war. !00 Oom.der PUbstg.
keit gaben n&mtichbei Behandiuog mit .KoMenaanre0,284
CaCOa = 0~1&3Grm. Ça. Ohne Zweifel nahm die Bildung
des ameisengaurenKalkes stetig zu, sodaas zuletzt bai VoU-
eadaog deaCondenitationsprocessesdie Meage dea Aetdtatka
nur noch einesehr geringe ist, dieaber hinreioht, beitaageretn
Stehen eine Geîb~rb~tng der gebildeten Zuekerlôaungher.
beizamhren.') WaFe sto gfSasef,so wQrderaMh ZerMtzung
dea Zachers oiatroten. Der Umstaud,dass man&aherKalk
oderBaryt bei Kochhitze wirkenMessoder in p'08setnOeber.
schaM nahm, bedingte, dasa man statt eines erwarteten
Zuckers deasenZefsetzungsproduMe erhielt, worauf
ich spater zur<toH;ommeBwerde.

Was nun die gebildete meoeZtM~eMtt betfNt, se
scMiMStsie sich eag an die (Hycoaeo an; ich nenaedie.
aetbe Formose. Dieselbe ist optisoh inactiv und g&hrt
nioht mit Bierhefe.

Darstellang und Eigenschaften der F~rmose.
Um die Formoae datzaeteBen, vofdatmt man die Form-

a!dehydl8aaagso veit, dass aie nur noch einen Gehalt von

') NachAbeagder Conectarair eug~aetzteKtdtmiteh.
*)McsaMengeNt etwa 5Maleogmsa, ais be:demgieichea

VolumenKa&wMser.
") MOneaB&t~8gehegtoMemun~,<!assnur der Aischdm~e-

steHte,abernichtder potymenstrteFNtMatdebydiMirCondetMa~mbei
gew<!hn)ieht'rTemperaturtaMgUchMi,w)~ d<t)rebdenVetsachah~t
bestMgt.
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3,&–4~ Aldebydbesitzt, t&sst dann mit etwas aber.

schassigerK~kmikb unter hSuSgemUmsch&ttetneine halbe
Stttnde stehen und mtrirt danx. Das Filtrat musemit Kalk-

hydrat nabezu oder ganz gM&ttigtsein, waa man dar<m
erkennt, daaa eine Probe beim Erbitzen Mnen starken

flockigenNiederBcMsgvonCalciumbydroxydausscheidet. Ist
die getëstu Katktaengoxa getmg,ao kann die Coadeosatioa

ganz aMsbMbeaund, ist aadem~ettsdieFormatdehydtSsuBg
za oonceutrirt, so wird die Condensation sehr verzüger4
w&hteuddie Menge des ameisensaurenRt~ks rascher ais
a&nstzunimmt.

Den attm&btichsichvoUziehendenCondenaationstoï'g&Bg
!(ann maMdatun etheanen, dassein Tropfen der Mischwag
m kocheBdeverd&nnteFehting'a LSaung gebracht mit za.
Mebmender8cbne!ttg~eitKap<etoxydutMascheidet;die &Mche

Mischungthut diQ9Mnurae!ttlangeambei M~getemKoehea.
Ist nach 5–6 Tttgendie RedMtioBsjMMgkeitsehr intensiv

gewordeMuod der etechendeGerachdes Formatdehyds ver-

schwundon, so tientralisin man mit Oxats&are, engt das
Filtrat zumdOnnenSyrupein,nnschtdiotienmit demgleichen
Volumstarken A!kohotsund erw&nntmehrere Standen lang
gelinde,wodurchder grôsstoTheildes MneisensaurenKalks

aash-yataMisirt. Das Filtrat wM bei geiinder Temperatur
zam dicken Syrup eingeengt, mit dem !aehr<achenVolum
Atkohotaget6stund dann Aëtherzagese~t, wobeider Zucker
ala s~he Masse a.MSH!t.

Dièses Rohprodatt theilte ich in drei Fractionen durch

pMtteHe Fattung. Die erate au dem Syrap durcb absc.
luten Alkohol geMte Fraction enthMt noch 1~–6<
ameiseaBaarenKatks und zeigt getbticheF&rbaag (wâhrend
Fraction ÏI apd III meiat M~os erMten warden). Die

abgegoaseMB~asigkeit, mit dem gleichen Volum Aether
~metzt, gab die H. BMC<a<~~<~nMBdR~ctMmin in der

aNtohoMsch'&thenschenFtaedgbeit~Hob, ebenso etwa noch
vorhandenerForm~dehyd,wddter $iohdurch emenbeM~en.
den NaehgescbmadtdieserFïacëoB tieichthennt~ichTaadtt.~

') AtaReagt'MMf Porn~dehydt!mtdaa von A. v. Baeyer
mg~gebeMMtMet– MaaagvonPytogaBotio conc.SabaNuKvoï*
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f~––t~~<t-t-~ i~~ fy~~ ~t*Der ameisonsaure Kalk wird von dem Zucker auf die
Weise getfCMBt, da~-i mau den Kalk durch Oxalsaure kalt

ausflillt, das Filtrat im Vacuum bei gewôhnUcherTetHpera.-
tur zum Syrup einengt and diesem die beigomeagteAmNsen-
sa.are durch AtkohotUther entzieht [beim Etndiunpicn auf
dam Wasserbade ware Bildung von etwas formylirter For<

mose anvermetdtMh].
Alte drei Ftacttonen besitxen iatensiv sassec, &n

Boht'mckersyrap ermnerndeo Geschmack, reagiren ncutraî
und verbalten sich in den wesentlichsten Puokten ganz
gteich z. B. gegen Pheny~hydrazin oder gegen Febling's
Lësang. Die Re<)u<:tioMskr~ftfur l6t?ter6 ist von der-

jemgett der Dextrose. Von ~kohoMechoo Lësungen ~eder
Fraction wurden 2 Ccm. verdunstet und bei 90" getrocknet
gewogen; fernor wurden 2 Ccm. auf 50 Ccm. vefd&nnt und
zu kochender vierfach ~erd&nnter Foliling'si I~suag bis zur

Vollendung des Redactionsvorgtmges gfsetzt. Zu 10 Ccm.

Fehting's L8sung war u&thigvon Fraction 1 ==0,055 Grm.;
von II = 0,055 Grm.; von III = 0,053 Grm. Bi8 jetzt ist
es mir Hicht gélungen, deu Zucker kryst~iisirt. zu erhalten;
der Syrup trocknet zu einer gummiartigen Masse ein, weno
er ingère Zeit bei 90 erhalten wird.') Im wobl getrock-
neten Zustand ist er m absolutem Atkohot weaig, in Aether

gar nicht tesMch, wohl aber !8st er sich bis zu einem

gewisseo Grade m emer wasserht~tigen Mischuog von
Alkohol und Aether.

Die Formose etttspricht bei 85"–90" getrocknet der
Formol C,H,sO..

1. 0,3t50 Gnn. Meferten0.3t60Gnn. CO~<md0,t96')Gnn. HO.
Il. 0,gt8CGtm. liefertenC.82)3Grm. CO~und0,1966Grm.H,0.
III. 0,M30Gm. lieferten0,6060Grm.CO~und O.ZtetGrm.H~O.

trelflicheDienste; es entateht dadM~hein weiMer,an der Laft sieh
rSthendorNi<tdc)fMh!a<Auch satzsaarMPbenylbydraziukatm hier
mit vielem VoftheHangewendetwerden. indemes bei gewChnMdtcr
Temperatur,aetbatbei gmsemVetdNnntmgdes AJdebyds,cme we!we
OpaleaeenzundbalddaraufAtMMheidmgeinesta-ystaMmMehenNieder-
scMageHe69)ft,waabd FontMeeunterd!eaenBedhumntcennichtëiattitt.

') Zu dea folgendenVereachea wm-degewShatiehFraction II wr-

wem!et, welche aMtaaab aos <ttkcho!iseherr<6<m)gdurch Aether go-
(ttUtwm-dc.
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Bemchnet: Gef<mde<t:
1. IL m

C 40,00 4~M <0,t? 40~3
H 6,M 6,96 6,9& 6,99
0 59,3$ – – –

Dièses Produkt ist keine zuckerartige Substanz mehr,
es hat seinen aMssenGeschmackvoUataadigeingeb~sst und

daRtr einen intensiv MtterMtangenommen. ScbaeU geht
die8erWa88erab8p&ttuMg8proccs8bei 1&0"vor sich. Ob dieses

Produkt wieder in Formosezurac)(fdhrb!u'ist, wie d&sGlu-

cosan in Glucose,bezweifteicb.

Die Formose wird durch Digestion mit 0,5procentiger
SchweMs&urescheinbarnicht ve~odert, durch eine von 2~
bilsst sie langsam MBeductionshait ~r Feh!ing'sL8aung
ein. Concentrirte Sa!z8&webedingt beim Erw&rmeo Aas-

acheidaogvon Huminsubstanzen,und hierin ist die Formose

ebenso empfindlichwieLevalose und Rohrzucker, wahrend

bekanntlichDextrosem dieserBeziehung widerstands&higer
ist. Concontrirte SchwcMe&urebrâont me schon in der

E~tte. – Gogen Alkalienist sie womogHohnoch emp&td-
licher als Dextrose; es tritt rasch Brâunung und Verminde-

rung des ReductionsvermCgensein. Auc(t Aetzkalk oder

AetKbarytbedingen auSaHendrasche Verânderang. Ak ich

zu ÎOOCcm. einer IprocentigemFormo~etasung3 Ccm. dicke

Kalkmitch setzte und unter of~rem Umschûtteïm stehen

Hess, war naeh vier Tagen das Beductionsvermogen

voUstandig verschwunden. Die Formose verhindert wie

andere Zuckerarten die BMhmg des Kupferoxyda durch

Ae~a!hà!i; die anfangs tiefblaue FlasaigÏceit scheidet aber

schon bei gew8hn!icherTemperatur nach taMem Stehon

Bxfectmet: Qetanden:

C 44,44 44,M)
H 6,17 6,18
0 49,39

Trocknet man den Zucker bei 1!9"–120", M verliert

or stetig an Gewioht und erst u&ch 5–6 Tagen wird dièses

constant.

0,t8tt Grm. des Mgetrochteten Pfcduhtef!gaben 0,80M Grm. CO,
und O.tOSZGrm. HO, WManf die Formel 0.0. eMtntnt:



332 Loew: Ueb. Fona~dehyd n. besaceCo~B8a.ii<m.

Kupfbro~yda! aus. Mit Bloiessiggiebt die concentrirte

wSssenge Formose~aag keineMNioderseMag, wohl aber

auf Zusatz von Ammoniak. DMser NockigeNiederacMag
farbt sich beim Erhitzen mit Wasser golb, er ist in viel
Wasser MsHchund d&rtmsdurch Alkoholf&SbM.

Katiantperm&Mganat,Chromsaaremiachangwirken beim
Erw&rm~ heftig auf die Formose ein. AtMische Ferri-

cyankaliumlôsungwird zu Ferrocyankaliumredacir~ baaisch

ealpetersaurse Bismuth bei Gegenwart von koMoosMrem
Natron geschwBMt; aus GotdcMond, Palladiumnitrat, am'-
moniakalischerSHber-MndalkalischerKaMumqMckalbcqodid-
LSsang werden leicht die Metalleabgesohieden;JEisencMond
wird zu BisenchIorBr.

Gegeo tJbaMaohePiMN~atetSsMg verMt mchFonaMe
ebenso wie Dextrose und Lévulose, d. h. es entateht beim
Erw&rmen eioe schom rothe Farbang. Ebenso anaïog iat
das Verhalten zu imdigschwoMaamemNatron, ~t<Aea bei

Gegenwart von hoNensauremNatron tasch duroh Formoae
entfirbt wird.

Wenn man eine conceatnrte atkoholischeLosang von
Resorcin mit etwas Satz~aM erwarmt, dannFormoaeza~gt~
so entsteht sofort eine tie~'aHnrotJteFarbung. Bohrzuoker

giebt auf dieae Weise rasch eine zwiebelro&e~ebeN80Levu-

lose), wahremdDextrose erst nach îangeremKochen eine

Bchwachr6~didte Farbong liefert [Reaction von Ihl und

A. Pechmann*)].

Fast genau dieselbenResultate er!)Mtman, wennman

statt der alkoholischen ResorcmICMmgeine waasengePyro-

gaUoUQwBgnimmt, nur aoheidensich hier bei langeremEr-

w&rmeBbei Rohrzadter, Levulose und Formose harzige
rothe bis violette NiedeMcUageab.

Wecn man Rohrzacker mit conceatrirter atkohotisoher

LSacag von DipheoyÏaoht und etwas 8a!zsam'evetsetzt, so

ùfitt beim Xochen eine geiblichgt-aneF&rbMhgauf, welche

darch mehrere Nuancen in daakdbïaa <tsbergehtréaction
von Ihl ond A. Pechmann). Formose Me&rtunter diesen

') Chem. OMttn tM6, 8. Mt.
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UmstiLndenrasch eine braunviolette F&rbang, wabrend
Dextrose erat hem anhattendenKocheneine achwachgrNne
Farbnng tiefert. [LevuloseverMt sich auch hier wieRohr.

xacker].
Mit rosamMnschweSigcrSaure entsteht ebensowenigaïs

mit Dextrosedirect eine rotheF!hbtmg,dagegen thut dieses
eine atMache LësungvonDMzobeMotmMos&are,eineReae.
tion, welcheindessen ausser KoMehydf&teundAMe~de
imAUgemeinea– auch nochideb &ndereSubstanzengeben.

Bei dor AcetytirNngverh&Hsich die Formose ganz
an~og der Dextrose. Ein Theil wm'de mit drei Theilen

Essig8&areanhydndimzugeschmobeneaRotn' 24 Stundenauf
t00" erwarmt,und der BObreninhattnach dem Verdunsten
mit Benzol ausgekooht. Dieaea hinterUesaeine gelMiche,
amorphe,intensivbitter scbmeckendeMasse, schwerI&dich
in kaltemWasser, wetcheder Tnacetytgtycosegloicht. Das
vom Benzol Unge!8stewar zum gr5s8tenTheile leicht in
Wasser tSalich, echmcckteebea&Ussehr bitter und darN-e

hauptsachlich das monoacetyMrteProdukt onthalten haben.

EryatatHsirteDerivate sind Mer ebenaowenigerh&itUchats
bei Dextrose.

Durch EinwirkungvonSatpetersâure sowievon Brom
entstehen aasser viel Oxatsâure noch Sâuren, deren
genaaere UNteHuchttaggrëssero Mengen erfordert. Es
wardcu 5 Grm. Formose mit dem 3'&chen Gewichte

SatpeteN&urevon 1,2spec. Gewicht auf dem Wasserbade
Stunde erwarmt. Ab die Entwicklung der braunen

Damptanachliassund die Ftassigheit einon Tag sich aber.
inasea bKeb,htystaBMrtenichts aas – es war abo keine
Schieims&ure gebildet Auch die gewëhnUcheZucker.
saaro schion zu faMen;denn es gelang mcht, das saure
schwer losMcheKalisalz za erhalten, wohl aber zeigte sich
BeBcndcnNadelndesSalpeters einegeringeMengeunschwer
iMioher KtystatMrttsen.Aus der Mutterlauge wurdenach
starker Vcrdannongdurch Koohen mit koMensaarentKalk
die Oxabimre entfernt und heiss filtrirt, worauf sich bei

einigemStehen ein mih'okrystaBimachesPolver aasscMed.
Dit'scs wnrdomit oiner zur vonstaadigenLôsung nicht'hin-
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roichenden Menge Wasser gekocht und heiss tiltrirt. Aus

diesem Filtrat fiel bei ~ngereïa Stehen wieder ein schwer

t89!icbeBKatksa!z ats feines Pulver aus.

0,06'r'~Grm.de8setbeBgabenaMhdentTfo<'kn<'nbeH80'0,eS90G)'m.
Ca80~eBtttpreehend t6,a4%Ca; vondemunget<ietgebHebenenK~!k.
sah:gaben0,081SGrm.0,0495Gnn. CaSO~eotapfeehendt7,86 Ça.
ZneheMaaMrKatk wOKtei~8' &p<MOtMnMUMtM,M' wehMaater
8t,<)9 Ca vertangea.

Es d<tr<tedaher hier ein Gemenge mebrerer 8a!ze vor-

Megen.')
Brom wirkt MomMchrasch auf Formose ein. In einer

LSsang von 20 Grm. Formose in 100 Grm. Wasser, wetch~

mit 20 Grm. Brom versetzt wurde, verschwand das ftUsaige
Brom nach zwei Tagen, wâhrend das in der Ptassigkelt

gelôste Brom setbst nach zwei weiteren Tagen sich nieht

weiter zu vermindern schifn, obgleich noch viel ZMckcr Mn<

angegriffen war. Nach Enttbraung des freieo Broms durch
einen Laftstrom extrahh'te Aether neben einer geringen

Menge ëMg~harager Substanz eine in Nadeln und Blittern

kiystallisirende Saure, welche sich ats Oxaisaare documen-

tirte. Die mit Aether ausgeschOttdte BBr-haltige Plüssig-
keit wurde kalt sa lange mit Silberoxyd versetzt, bis. etwas

Silber in L8sung giug, das Filtrat vom AgBr nach Behand-

lung mit Schweieiwaasersto~ zum dünnen Syrup verdunstet

und dieser. wieder mit Aether ausgeschattett, der aber nur

aasserst geringe Mengen einer Sâure aufoahm. Es wurde

nun die aasgeMhMteIte Fmssigkeit mit koMensaurem Kalk

gekocht, heiss mit Alkohol gef&Mt uod diese FaMong Ûtnf

Mal wiederhott. Das so erha!tene, vom Zucker v8Uig be-

freite Kalksalz war nicht znm KrystaUisiren zu bringen.
Bei 120" getrocknet ergab sich ein Gehalt von 18,08% Ca.

Reines gluconsaures Sa!z kann daher nicht vorgelegen haben

(verlangt 9,30% Ça), woM aber daa der Tnoxybattersa.are

(ErythrogiueinsSMe), das 12,90~ Ca verlangt. Hiermit

w&re das gleichzeitige Auftreten der Oxalsaure sehr gut
vereiobar.

') Die âneFormosehMvotfgdteodenSautenwetden,nacb ABa-

logiezn Beh!!eMen,optiackinacthrsein, es w~Mdahereine inac~ve

(neue)ZacteM~ateund etatt WeiNsSofeT~MbamSareza erwarten.
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Nach Kilianil) wird Levulose von Brom viel schworer

angognSem ab Dextrose. Jene liefort dabei viel Oxab&ure
~nd keine Ghcons~ure, dièse aber viel Gtacons&ure, und
keine oder nur Minimatmecgen von Cxats&ure. Die For-
mose wird von Brom zwar schworer tJa Dextrose, aber
loichter ats Levulose angegriffen und scHMSst sich in dem
Verhalten gegen Brom der letzteren an.~)

Mit nascirendem WasseratoffKe~rt die Formose
woder DHÏcit noch ManDit, sondem sympBse, schwer zu
charakterisirende KSrper, worunter wohl ein Isomeres jener
KSrper sich beËnden mag. In einc 5 prozentige Formose-

!8saog wMrdea!!m&MichNatriumantalgam eingetragen, und
die alkalisele Reitction in kleinon ZwMchenpaMeo durch
Neutralisation mit 8chwefe!s&are weggenommen. A!s die

ReductioMi&higkeit fMrFehiing's Lësung fast vetschwanden

war, warde die mit Schwe&ta&ure neatratiBu-te Fltlssigkeit
eingeengt, und das NatriumsaKat darch AushrystaMiairën und
Behandeln der Mutterlauge mit Alkohol 90 gut wie mogUch
entfernt. Der Alkohol hintwiiess nach dem Verdunsten
einen Syrup, der zum Theil inabsolutem Alkohol leicht (a),
zum Theil sehr schwer dariu losMch war (b). Weder (a)
noch (b) zeigte solbst nach Wochen Neignng zum Krystal-
Msiren. Die Prafmtg auf etwa gebildetes CHycerio~) fiel

v8tUg uegativ aus. Boim Erbitzen verhielten sich beide
Produkte sehr ahnMch dem Mannit. Das Produkt (a) gab
bei 100" getrocknet Zahlen, welche nach Abzug der Asche

(9,t6") auf die Forme! C,H~O;, ann&hemd stimmen, a!so
einem Anhydrid eines mannitartigen K&rpers eNtsprechen.
Viol Gewicht kann jadoch auf dièses Resutbtt nicht gelegt

werden, da ein Theil der Aache au<<Na~COg bestand, daa
also jedentaUs einem in (a) vorhandenem organ!schen Na-
triumsalz entstammte.

') Ueber Inuliu. Pfeisschr!~S. 3Z-M. Mancheht8M.
*)E!mK!t~8&!z,deaaeaCa-GeMtebeoMeemftHoxybattMSMtMS

Sab atimmt,habenvorkumcmHerzfetd m. BCrnstein au Levatose
erhalten (Ber. t8, 83M),elbennoHoentg, daa. 19, fît.

*)Boactttrdat (andbekannttichunter denReductïonaprodukten
der UmurosedurehNaMmaarnatgamauch Aethyt-, Hmyt- und ïa~-
propyMkohot.
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Verhalten der Formose Zt Spross- und

SpaUpHzen.

Bierhefe verhatt aich gegen Formose indiffèrent, ioh
konnte uoter keinen Umetanden Q&hrang herbeiOthren. Be-
sondere Sorg&tt wurde darauf verweudet, jede SparAmeiaen-
sawre zu ent~men, von welcher wir durch Brienmeyer,
v. Planta,' J. Ziegio! G. Hofm&nn und Schnetzïer

wiaseo, dMs sie einon stark a.ntMepti8cheaCh&tahter besitzt.
So fand Letzterer'), dass Bacterium subtile, welches einer

eiusttindtgen Stedehitze widersteht, durch '/jj~ AmeMens&ure

gëtedtet wird. Bin Zusatz von 0,! Ataeisens&urazu einer
in Atkoholgahrong beËndMchen Zacker!8sttag sistirt die

Gâhrung. Ich trennte die letzten Spuren Ameisenstture
durch wiederhotte F&Hnng mit absotntem Alkohol, f&Ute
die Formose mit tmtmoni~k&MacheBBleiessig und scbied sie
d&raus wieder dnrch Sohwe&twasserstoC ab, aber in keinem
Faite trat darcb Bierhefe G&hmng ein, obwohl die soastigen
Bedingaagen ebeaMs so g&ttstigwie moglich waren. Die

Formoselôsungen wurden Sprocentig genommen und noch

0,8 Pepton und eben8oviel KHPO, dazu geMgt. Oon-
trollversuche mit MuJogeo DextrosetSsungen ergaben, dass
die Refe in sehr gutem Zuatand sich befand und hier

energM<?heG&hrung erregte. Auch !&ngoreDigestion mit

t–4proceottger SchwefeMure ver&nderte die Formose in
dieser Beziehung nioht.

Durch Spaltpilze kann jedooh eine wênn auch sehr lang-
same Ûâhrung herbeige~hrt werden. Ich nahm eine &pr&-
centige L8aang, setzte 5 Ccm. Heuwaaser, t"~ Pepton, ge-
f&Uten ItoMensawren Kalk und noch 0,t K;HPO~ zu.
Aïs nach drei Wochen Stehen bei gewohnticherTemperatur
der meiste Zacker verschwunden war, wurde eingeengt, die
Katksabe mit Sabssore zersetzt und bierauf mit Ae~er

gescbl1ttelt. Dieser MnterMeaa beim Verdunstan eine saure

syropose FUisatgheit, in welcher bald verzweigte Nadeln er-

schienen, die anf Ftiesapapier abgeirocknet, aas eiaigen

') Ma!y's Jahresber. f. TMercbemieï8M, S-488.
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Tropfen WMaar omhya~Mau't, genau.den BerMstein.t~Tropfen Wasaar omhya~Mairt, goma den BerMstein.
s&tu'e&tysMÏeBglichen und Mëh beim BrMtzen die ao
atechenden,zumHastea MMendenD~mpiadeNe!beuMeiet-ten.
Jener saure Syra~ warde mit Zinkbtydroxydgekocht, und
das Filtrat der VerdtMtatHBgaberhssM, wedorch Kt-ystatle
von der chMatEterisOscheaForm des MitfRstutrea Zinks
erhalten wmden.

0,0?«)Gtm.de<ttbei-Seh~e{!ehNttMgettockactenSatMagabea
bel W e!M!)Vet!~ von6,0t39Gnn.WaMermtd beimGtOhen
0,0iaeGrm.ZaC.

V<MfHt<tt' <~C.M~
e unn. iHtu.

Véftmtgt: <}ea)adem:
%0 t8,18< n,83
a 2~ 2~4

ObwoMdie Mangeder geMdeteo Mt!cho&<tMnicht sehi'
bedeatënd~M, so Woraie d<M:hgegenaber der BeMNtoin.
s&aredasR~mptp~od~ Ab ich den Versuch etwasmodi.
Ccirt ~ieAeAioM.et~d iMONtTropfen saue)'gewordeneMBch
&? AosMat aahm, war die A~battte aa Mitchs&uregrSssor.

Acoh die Etnwitkaag dër Schimmelpiïze, besonders
votiFeaMiMtttn~aactUM,wtfdevèrsacht. Dafch Pasteur'),
Le Sel*) na~ Lewkowitsch~) ist aa veMëMedëneaSNb.
atMtzen(THmb<HM&are,Amylaikohot,Fropy~ccÏ, Methyt.
prcpytc&rb~t, MàndeM~tte),die Bût~aastïïcherD&mteîÏttag
o~Nsobiï)ae<~a!ad,gezeiigtwofdea, dass sië datch atedere
Fa~<9in cptMchactive vérwMtdèttwetden~mtea*), indëth
zmeMtreichte. )md !in&sdroho!ldoSttbstNtzd<tr<!hSpaltnag
-gehildettad votzttgs~eiae dtia einie dM's6lBbaiai Lôbens-
pMM!M8derHize vei-hhMtchtwira. Da~~e JP'tittctp,hoCte
ioh, ~Std~ beï FoirmoSe6itt optischéc~es Ï~BduM;Me~m.
J~ warde~2000<~ eiBetSprOcmttg~RH'mosetSsungmit
tthf~DiMamonïamphd~phat,0~;€h«t. MmokaNampho~hat,
0,2 'Gh~B.Magtie~amstMttdnd 2 'PropPBnvetdthMtterPhos-
ptors&ot'e(am def <jpii!zeatwicHNOgentgegen zn wirken)
versetzt, und auf di6 Losung ScMmBtdaporenNuagesâttind

') Cboipt. tend. 4e, 6t&; 6~'2t8.
') Bas.M, St&:<?,63~.
*)Ber.BcActtem.< i<t; t5(W.

Vor tmMemvoMMhrteE. Sehu~è «en~etbcmProoeMmit
!oactivemLeadn.
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bei Ln&zatnt~ m einemmit FUesspapierbedecktcKCyUnder-bei Lnftzutritt, ix einemmit FUesspapierbedecktcKCyUnder-

glase drei Wochen stehen gelassen. Aïsjetzt die Titration

ergab, daas nahezu die HMfte des Zuckefs dm'ch don sich

kr&Mg entwioketndcnPitzraseMverzehrt war, wurde das
FUtrat mit hoMeasaot'emKalk gekocht,mit ThierkoMeent-

f&rbt und auf 60 Ccm. eingeengt. Es ergab aichjetzt em~

entsehiedene, aber nur etwa 5" betragende Drohung der
Ebeoe des polansirtenLiohtes nach rechta. Es scheint da.

her, dass hier zwar Spaltung in lechta- and Imbadreheode

Substanz erfolgt, aber die beidon Produkte auch nahezu

gïeich leicht im Organismus des Pilzes wieder Verwendong
finden, so dass eine der activon Substanzen sich nicht m

gr5Meren Mengen aNh&af!ankann. Nooh sei bemerkt, dass
auch nach dreiw8ohent!icherSobimmelcuttu!'in jouerZucker-

lôsnng Presshefe keine Gaht'uogdarm hervomef.
Was nun Verbindungen der'Formose betrMFb,ao

lassen aie sich auf demaelbeoWege, auf dem Dextrosever-

bindungen erhalten werden, darstellén, nur mms bei den

Verbindungen mit denAlkalien und alkalischenErden noch
viel grëssere Vorsicht Mtgcwaodtwerden.

Alkoholische FormoaeICaungliefert mit atkohoMscher
Kali- oder NatronISsuagklebrige Niedersch!Sge.Die Baryt-
verbindung, mit weingeMger Aetzbarytlôsung,von der ein

OMtMMhasssorgMtigst zu vermeidenist, dargestellt, bildet
in Wasser leicht, M Alkohol schwerISsticheNocken.

0,229Orm.gaben,in gdimderW&nMgetrocknet,0,159Grm.
BaSO~= 40,9'~ Ba, waaderFormelBaOC,H,,0,ent~ticht,weloba
41,14 Ba enthatt.

Die Bleiverbindung, mit ammomaMMchemBleiessig
und Zasatz von Alkohol dargestellt, ist in Wasser nicht
sebr schwer losUcb.

0,248Grm.desbei100°getrochtetenB!eiaakcsgaben0,8t8Grm.
Pb80~=61,8*/oPb,wu aufeine MbehnngvonzweiSabendeatet.
uamUchvon 0~0~?!), nndvomC.H,oO,Pb.Eine tBsehangvon
aqnimotektttaroc Mecgeadieser beMen8a!zew<trdevMtaagen
€8,S Pb.

Lost man Formose m m&s~igstarkem Alkohol und
setzt etwas Aether zu, so giebt Bleiessigallein, ohneAmmo-

niakzusatz, einen Niederschlag.
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S2*

0,486Chnn.dMMtbengaben0,4<6PbSO,= ?~6 Pb,wasdef
ebonef~&hatettZaMuochn&her!totnmt.

Mit Oblornatriumsobeint sie ebenfallseine Verbiod<mg
zo liefern. Mischt mau &qoictotekubreMengen Kochsalz
und Formose und etwas Wasser, so krystallisirizuerst aus-
scMieBsiichKochMdzaaa, aber ;o der abgegossenenMutter-

lauge bilden sioh naoh einigen Woeben neben Kochaf~z-

toystatlen auch Prismen. Indessen mit dem Dickerwerdcn
des Symps wird die Krystallbildungmehr und Mtehi'ver-

z8gert, so dass es mir nicht gelang, gr8ssere Mengen im
zur AnalysetauglicbenZutande zu erhalten.

Bei Einwirkungvon Phonylhydrazin auf Formose
entsteht eine krystallisirende VerbindMBg; doch ist
hier ~ogeM Einwirkungin concentrirter LSsuug erforder-
liob. Nach Bmil Fischer wirddievonihmPhenyIg!nco8Mon
genannteVerbindungerMten, indemman einenTheil Glucose
mit zweiTbeilensaizsauremPhenylhydrazinunddrei Theilen
eseigstUtromNatron in w&ssrigerLôsung efw&tnt'), woraaf
sich bald lange ge!be Nadeln aasscheide!). Bei Formose
aber ist eà vortbeilhaft,dièse in etwasgrëMerer Menge za
nehmen und die Mischungbis zam Syrap einzaengen.Dieser
Mntert&sstbeim Behandelnmit Wasser einendarm schwer
I&sUchenKSrper, welchcrbeimVersetzen der aHtoholischeo

Lesang mit WassérinkleinengelbenN&de!na<Mf&Kt.Dieses
Rohproduktwirdentwederdurch Mte Extraction mit Totaot

gereinigt oder durch wiederholtesUmkrystaMisirenaus mit
Wasser vermischtemAlkohol,wobeiman die zuerst ausfal-
lenden-braungelbenPathien entfernt. Man erhatt so eiao
schon gelbe, sas feinen Nadeln bestehendeKrystaUmasse.

Die Verbindungist wie die von E. F!soher boschric-
benen indiBerent gogen verdanote w&ssngeAlkalien und
leicht ICsUchin concentrirtenSâuren. Sic ist leicht zer-
stttzUchbeim Erhitzen,*vobei starke Ver kohlungund Bhtt-

wicklungvon Btawsaareund Ammoniakeintritt. AnfFeh-

Ung's Lôsung wirkt sie redcoirend. In kaltem AIkohoIist
die FomMsPverbmdangviel leichter t8sKcb,tis die Dextrose-

') Ber.Berl.chem.Gea.t?, 5~.



340 Loew: Ueb.Formaldehydu. dessonCondonstttioM
o s v v v

Wahrcnd boi dei'BHdungd~rVerbindangca der Dextrose,
Lev~p~ und Galactose mit Pheny!hydrazin 2 Mol. Wasser

uttd 2 Atome WiMserstotf aastreten (Ë. Fischer), siud hier

tt!<!0 3 Mol. Wasser abgespattfn worden und der Pi'ocess

crMart sich darch folgende Gteichung:

C,H,,0.. + 2NA. C.H, 3B,0 = C,N,0~.

Ans dem Oharakter der Formose geht onbestreitbM'

chte grosse AehBlicMteit mit denGheosen~) hervor und di~

VermaÛ)ung, dass, wie bei Truubeasaurp, es auch hier noch

geBngen kBnntc, eiMeSptdtung iu zwei entge~eageaetzt active

BestaodthcUe herbcMuftthren, ist nicht von der Hand Mt

wciset!. Sullte dièses geMagen, sn (tttr~~n wir doch imtnerhm

') Die Vcrbiudnugdo' Dexh-wc echMiJztbet 304", der G!<tseto:e
be! t82". des SorMfMt)Mt<;4<'(E. Fischcr).

Es ist bf~onderoSMbcachtcn, dass die Formoeefiroivon PoroMt-

<tchyd Mt, dcr w!<'oben envfthMt, ctn<in'hzn erkonnen tMt(tdtt)feh
Fa!!en dcr jt)t:ohft<MheuFot-mosct&iuagmit A~ther m entfcfnen ht.

') Daa!; iMder i*wtnos<'ciM' ttoruM).*KoMeMtoi&cttcwrhMMtttt

lst, dCrfte ~a wa!H~t'))ei)tK''hatMMMehmenc<'iM.I<cidcrMMt eteh dct'
eiM&eheten.Mf! – die t'pht'rmhtttM~ ht MonnatesHcxytjodHf– ttïeht

beWcrhetetH~tt),wM)JodwaeM'fstoa'ttier (wieM Lovotocc) rasch vèr-
~Mend wirkt.

1. a. Ht. iv. v. vi. vn. VHt. ~x

C ?,<& ?2,93 62,M 6S,Z8 6Z,85 63,? (!a,!t&
H «.43 –

<3~ (!,5~ <&& 6,50 6,M 6,3
N t6,M !~M !C,S8t6,(t9 – – – –

t. 0,206 Grm. gabon 80,f Cem. N bei ?t$ Mm. Jtar. nnd t7,6".
IL 0,t84 GtN). gabea 28,6 Ccm. N bat tu Mm. und n,8".

Ï!ï. 0,228Orm. gabCB86,$ Cent. N bel 718 Mtn. unn m,4".
ÏV. 0,t6?0 Gnn. gaben 0,9628 Gnn. CO, und 0,0900 Hrat. M,0.
V. 0,St63 QtO).gtttwM0,4986 Grm. CO, und û,t282 Grm. Hj,0.

VI. 0,ZMOf!nn. ~ben 0,&93&Grm. CO~und 0,1510Gm. H,0.
VII. 0,8M6 Qnn. gabCM0,6(t3BGnn. CO, und O.t8$8 Gnn H,O.

VJfL 0,2420Gnn. gahen 0,9681 Grm. CO, und O.t390 Grm. ÎLO.
IX. 0,t&N Grm. gaben 0,3650 Grm. CO, und 0,098$Grm. H,0.

I)M6cZa!A<-Mdeuten auf die Formel C,,H,,N,0.
VerhHtgt: Ch!fm)dcn: w

oder LeviJosewrMtKhmg;auch liegt der Schmebpunkt woit

tuedriger, nâtMÏichbei 122"–123") Die wM<terho!tum.

ttystaMi$u'teVprbmduNg~)von vier veMcMettcnenDaratel-

lungen gab tulgendeanatytische Resultate:
T fttMtt M~m «nhot. ant <~m M h«: 'un Mn. Mn- ..ntt t~ ~e
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~a~tM~~tt~~ït ~A.t T~ :t:– c~t ~-1
Ga.hrfahigkeitder Produkte nicht mit po~tivcr Sichcrhfit
cnvarten. Es geh8rt hicrxujcden&Ha eine hcstnnmte ret<t-
th'o Stellungder an deu verMokiedeuenKoMMtstotïatotaeu
bdhtdtichenHydroxy!grappeM.Sorbut, AraMtfoaeund Eaca*
tyn sind betopti-icherActivité dochganz unf&h!g,dMAUtohot.
e:~ht'ungdurchSprosspitzezu ertctdct) dagegenItefertSorbih
bei der Spattpitxg&hrung,wie die Dextrose und B'ot'mosc.
MUchs~are.

Da die drei Eigenschaften: Starko Rcductionsfltltigkeit
far Feblings Losang, optische InttCtint&t nnd GHttrungs.
nn~higkeit dtu'ch Bierhefe auch boi der von Carius be.
schnebeMea')Phenoscsich ~eder veromt vorfindett,sowar
hier ein genatte~r Vergleichangezcigt. Nach Ctu-ins geht
nun dieser KQFpct'nicht die Mtlchs~rpg&bt'ungciu und
Ucfert bei BehMtdtungmit Baryt bei t00" eine 8&m'evon
derselben ZuMunmenaetzungwie die Pheno~e, ein P~ces!
der wie ans der Boschreibaoghervorgeht, gattz ohneNeben.
produkte za vcr!MfoNscheint,w~sbei der Formosedtttchaus
nicht der Fal! ist (sieheweiter unten). Ein Umstand iodeM,
der noch aatï&Higerist, ist der. dass bei der von Carim
Mgegebenengrossen EmpAndUc~eit der Phenose gcgeH
aihaHacheSubstanzenor diesen Zucker dadurch herstfUen
ÏSsst, dass man das aus Benzol dm'ch Addition von unter-
chloriger S&uregewonneneTrich!orhydnn 6–8 Stundeu
mit kohtensauremNatron auf dom Wasserbadc digM-irt.
Zwar wird nur die berechnete Monge dièses Satzes ver.
wendet, indesscnboi dieser lange daaemdcn Digestionmuss
doch steta der bereits gebildete Zucker mit noch miTcrâM.
dertom koMensaaremNatron in Berahrang sein. Ich habp
mich in derThat bei demVersttch,eine kleine MengePhe*
nose dat-ZMteMenaberzengt, dass allmitlilich eine brauno
LSsaog entsteht,welcheatterdiHgsFehiing's Msung redu-
cirt, aber kaum eine reine Subsbmz enthMt. t)ip retue
Phenose dQr&e8!chbei genauerer PrQ(aHgwohl nMh der
aromatischenReihe zageh8ng er~'eisett, und wih'cYidie~ht
dnrch YOfstchtigeWasserstoffaddition zu dcu jthtg~t con

Am).Ctte)«.PhanM.186,M4.
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-NtetzJti und Beochtcser entdecktenHexaoxybeMzol')zn
erhalten. Die Mogtichkeit, 6AtomeWassersto~ anzulagem,
itômte vielleichthier ebensodarch die 6 Hydroxylegegeben
seiN, wie bei MeUithsaurcdieseadurch 6 Carboxytgfuppea
der FaH iat.~)

Das Methylenitan.

Nachdem ich gefundenbatte, dass der Formaldehyd
sich durch Catcmmhydroxydzu einemKCrper condensiren
!&88t,dessen Eigenschaften ihn zu den wahren Zucker&rten
steHen, und gesehen batte, dass dieser K8rperdarch aïka*
lischreagirende Substanzenseltrleicht woiterver&ndertwird,
besonders rasch in der W!h'me, war mir klar, dass da&
Methyle,nitan ein Gemenge von Umwandlungspro.
dukten der Formose ist, welchemnoch variable, bis zu
20" steigende Mengen, unM~nderter Formose beigemengt
sein k8nnM. Schon die AnalysenButlerow's~), welche
einmat 43~86%C~ dana 4t,23" C ergaben, deuten auf ein
variables Gemenge.*) Dieser Forscher giebt dem Methyle.
nitaa die .Formel0~0., fBgtaber das Wort ,,vorlaufig"
dazu, da er eine endgOltigeFormel nicht aufateUenwollte.
Die gteichzeitigeBildung der Ameiaeua&uresucht er durch
die Gleichung

8C,R.O, = 3C,H~O. + 3CH,0,
zu erHâreo. Indessen da der Formaldehyddarch aikaMsche
Substanzen leicht auch einc Spaltung in Metbylalkoholund
Ameisensaure erfahren kann, so erktart sich das Auftreten
der letzteren anf ein&chcre, von der MethytenitanbUdung
uttabhaagigo Weise.

Ich steUte mir das 3ttethyÏemtangenau nach Bntte-
row's Angaben dar(Zugeben vonKatkwasserzu kochender
LBsBDgvon ,,TrioxymethyIen"),fandaber bei dem Praparate
keiuen sQssen,sonderneinen bitteren, und an gebranaten
Zucker ennnemden Geschmack.Attcb Kopp oad Michaet

') Ber. BmLchem.Ges.18,305.
*)Siehev. Baeyer; Ann.Chem.Phana.SuML 16.
') Dae. 120, 2M.

<)C.H.~ et~Mt 4<,4< C,C.B,;0. 40,00 C.
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iandenitM'Condensatioitsni'oduMhitttiranhmecttanf!.TnU~nalal1uenU11'vonaensat10l1spl'OauKtbltteracnmeCkena,Toilens
ittMen don ~onaensatMHsprMMMMtterBCNmecuena, Toueoserwahnt den Geschmack gar nicht. Dieser Forscher be.

schafMgtesich tangere Zeit mit der RemdMsteUMngdes

Methyleoitansund geiangte dann m Formel C~H~O~)
Er Mt der Ansicht, d<~ sein geroinigtes Metbyleaitan

nicht zu den EoMenhydra.tengehôrt und dass im rohen

Methylenitanein Gemengevorliege, was in der That leicht
aMhzMweiseniat. Da mir nunVersnchegezeigthaben, dass
bei BeItMtdtwg von Formaldehyd mit abeKchasstgem
Kalkhydrat bai hohererTemperatur(70"–90") em Substanz-

gemengeentstebt, (las M seinen EtgeMcha~en gar nicht zu
unterscheidenist von dem Produkt, welches die Formose
unter gleichenUmat&adenliefert, so fragte eiohnoch, was
Ntreinen chemischenChart~kterdenn die Haupteubstanz in
diesem Gemengeh&be. DieAntwort darauf war, dass hier
ein s;acoharinartiges Produkt gebildet sein mttMe.

Um dieses zu prOfon,wurden8 Grm. dicker Formose-

syrap mit 50 Ccm. Waeser und 10Grm. Btu'yt!oyst~îe auf
demWasserbade einigeStunden digerirt und tjs die Redac.

tioNsf&b~keitSir Fehiing's Lôsung ver8chwundenwar, die
tiefbraun gewordeneFtQssigkeitfiltrirt. Im Filter blieben
kohlensaurerBaryt und geIbgefM)te Barytaaizeorganischer
8&uren.

Das Filtrat wordemit Schwefets&urevonBaryum beC-eit
und zom Syrup verdunstet. Da dioser keinerlei Tendeaz
zur KrystaUisationzeigte, wurde er in wenigkaltem Wasaer
gel8s<~mit koMeasaaremKalk in der Kâite versetzt und
dann die LSaungmit Alkoholvermischt,wodurchein Nieder-

sohlag (a) entst&ad. Das alkolholischeFiltrat wurde einge-
engt und mit heissem absolutemAlkohol bebandelt, wobei
wieder etwas Kalksalz ungelôst blieb. Dièses wurde noch.
mab wiederhoM,um aUe Kalkverbindungen abzucheiden
und znletzt eine branne, in absolutemAlkobolleicht l8aMche
Materie von intensiv bitterem GMchtaac!t erbalten, welche
kaum eine Spur von Wirkang auf koblonsamren Kalk
in derKâtte batte, dagegen sehr viol unter Koblen-

Ber.Berl,chem.Ges.16, less; te. «$.
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sSureentwicMung beim Kochen Ïoata genau wie es
Lactone thun. Die ganze Umwaadiongder Formosedurch
Aotzbaïyt oder Aat~!k erinnert in at!en Stticken an die
SacchannbiJdungaus Qlycoso,die Abscheidangachwer loa-
licher gelber 8&!ze,das Auftreten des intensivbitteren Ge.
schmttcks – ja auch die gteichzpittgeBildungvon MUch.
a&are tn~ in beidenBMtea zn; denn der oben erwMmte
Nteder8ch!agvon KeUtsatzeM(a) Jietertemit Sabs&uMund
Aether beliandolt bei dem Verdansten des tetzteren eine
syrupSse Saure, deren Zinksab genau den Formen des
milchsaurenZmhs entspmch. ·

NaehdetnUmktyshMMrcaMeBi)tenO.MMGna.im ta~ttochaen
ZaBtandbei tOO"einenVerlustvon0,0056Orm.umdbeimGtahmt
0,OM6Gna.ZnO;entaprechend18,5t%WaMerand20,t9"Zh.Das
taHeh~MoZitAentMt )8,ï8" WaaMrund8t,88%Xink.

Bei der zur VerOigangstehendensehr geringenMenge
kônnen wohl kaum beasere Annaherungswertheerwartet
werdea.')

Will man nun den NamenMethylenitanboibehalten,so
kaun man ihn demBanptamwMd!uttg9produMder Formose
durch Kalk oder Baryt lassen,dem Sacctmnnder Formose,
welchesToltens in reinem geroinigtenMethylenitanjeden-
falls schon in H&Hdenbatte und Rtr das er die Pot-me!
~H,,0, fand.

Der Formaldehyd in pflanzenpbysiologiscber
Beziehung.

Durch den Nachweis, dass aus Formaldehyd durch
Condensation eine den Glycosennahe stehendeZuckemrt
hervorgeht, bat die AssimilationstbeorieA. v. Baeyer's
ohna Zweifel oine weitere SttMze erhalten. Von noch
hSheremIntéresse w&Mes, wennstatt der neuenZuckerart
durch Modifieationendes CoodpDsatioMTer&hrensDextrose
reaahiren wttrtle.

') KsmaKhn'rcntNmtwe)'d<:M,<!tMsToUen6t~ehbetBeh)md-
tM"Xdes MothytcnitnnsmitSchtvef~Me etwasMtchaSun-erhidt.
'Bet-.Be)-chem<3<M.i&,920.)
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Ein wM:M)gerBeitrag ior die Bildungdes Fo)'maidehyd-<
im OMoropbytBcornware geliefert, wenn es geiSage, durch
Zu~hr von FormaldehydStarkentehîbildungin den Zellen
zu erxiekn. BekanntHch bildet sich ja S~rkemeh! sehr
rasch, wennman lcbande grüne PBanzeozeHen(wetcheman
dm'ch!&ngcreVerdunkelungzumAu&ehreBihres St&rbNeM*
vorraths vcnm!asst Iiat) mit !toMM~tMrehatMgemWasser
dem Lichte expottitt Das StarkemeMkomw&chstao zu
sagen ans domCHM'ophyUappara.ttK'raasnnd tasst sich bei
mancheaObjectenschonnach einigenStundendeat!ich mikro-
skopiwh wahmehmon. Dass vor dem St&rkemehtDextrose
itoMtt hat Jos. B6hm') nachgewtesen, indom er durch
ZMc!{en:ufultï'vou aussen 8t&rkeme!tIprodNkttonim Inneru
der Zelleu erziette. ,~BB!&ttem,Stiel. undStengotatackeM
von Phaseolusmuttifioms, die entst&t'Jttwurden, erscheint
schonnach 24 StMtden8tar!(e, wenn dieselbenauf Zucitor.

!Csunggelcgt, t'esp.mit den Enden dann eiagetauchtwerden.
Die St&rkemengeist bedingt dnrch die Cottcenh'atiomder

ZucketiHsang." Die ZuckertSsting wurde bis 20"~ stark
von BShtMangewandt.

Es w&renuu von h8chstempQaBxenphysiologischemIn.

torche, wennder Formaldebyd als ZwischcngliedzwischeH
KoMeM&are(CO~) und Dextrose nachgewiesettwerden
konnte. MancheVersuche sind in dieserBichtang angesteut
wpfden, so vonReinkc~) und von Mori~), welcheBlittter
mit Wasser erhitzten oder PnanzeneKitedestillirten und bei
den ersten ubcrgehendenTropien stark Sitber reducirende

Eigenschaftenwahrnahmen. Indessen wurde die Natur des
reducirenden Korpers nicht n&her auigeMart, weit dessen

Mengc allzu geiing war.<). Daes hier Spurpn von Form-

atdcuy<!vorIaKcn,hat wohlManches fth sich, bcsonderswenu
man bcarhtet, das<;auch die naphstenSp~tnngsproductedes

Uotan.Ztf;.iS~. S. 83.
") lier.Bcrt.chem.Cm. ISM, 8. 2144.

K<MwGion'.Bot.Ital. t8%2,S. 1<T.
4)BeiaUt)!t~anemPHmtMeMgeMBgtdasËX))e)fnnetttk<'htfswega.

Stctn'tHtchB'')'.chem.(tc-<.t~ 95~.
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FormaMphyds,n&m!ichMethyIa&ohoP)undAmeisensaare~
weit verbreitetim Piianzem'Mchgefundenwurdeu.

Bei der Wichtigkeit des Problems hat vor Ettrzem die

Konigl. ProusfdscheAkademie der Wiasenseha&ondie PreM-

aufgabe gestellt: ,Durch geeignote experimentelleUnter-

suchungen aber den AssimilatioMsifo~angder P8tmMR im
Lichte und durch tliieten histo~gischen N&ehw«i)S
in den PBa~pngeweben das pnm&M A88!mi!&tioMBpTodaet
des KoMenstoifsin den PfiMZonaufzusuchen,dasselbe von
seinen B&chstenUmbildungsproductenim Stofwechselder
Zt!e zu untersche!denund seine chemischeNatur nadtzu-
weisenetc." Ich vermathe, dass dieser Theil der PreM*

aufgabe woU schwerUchgelOst werden d&rfte und zwar

dcshalb, weil der Form~debyd denn es kann sich ja,
logischerweisekaum um einenandem Kôrper handeln– in
gr8sserenMengensch&dlichauf das Pr 'top!&8m&wir~ also
eine den histologischen Nachweis erm~NchendeMengo
kaum sich anh&ufenwird. Ich bin der Meinung,dassjodes
emxdneMoIekO!Formaldehyd sofort an eineAldehydgruppe
festgelegt wird,und wenn sechs aneinandergereihtsind, das
Molekti! Dextrose von der BildungMteUe&bgest088eMund
bei sonst gilnstigenUms~ndon sofort zur St&rkemeMbiIdHng
verwendetwird.3)

Das WesentHchsteam ONorophyUappM'atist bekannt-
Mch ein ganz.besonders construirtes Protoptasma~,welches
nach Pringsheim aus einemnetzf&rmigenGerNstbesteht,
dessen Hoh!r&umevon Oel eriMIt sind, worinChlorophyll
gelost ist. Ist dieses Protoplasma abgestorben, so nCtzt
aiïes Chlorophyllnichts mehr es findetkeine Reduction
der KoHensaummehr statt.')

') Maqaeane, Compt.rend.ÏM, !097.
Bergmann,Bot.Ztg.18~, fCO.
EsgiebtmanchePaatMea,welchegewSMiehkeint~tfkemcM

in ihrengramenBMtiemerzengon,aonden:dieDMtMse~anderweitig
(BildungvonFett,Eiwdesété.)vetweBden,(AHiM)t),OKMB,Laietac&).

4)In nenûrerZeit (Compt.rend.10Ï, Ï2M)hat Regnard be-
hanptet,eineRtberiacûoLtiaungvonChlorophyllaeraotrol;;ohleneüure,!Maptet,eineathenscheLOsungvo!<CMoMphyMzeMetMKoMen9<t)tre,
dochhat er wederden SaneretoffttteGaaertMtKennoehBiMongor.
gaotscherMaterteeonstatirt.
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Die Frage, ob Formaldehyd das e~steProdukt der As.
timiiation, das ZwischcngUedzwisohea KoMcnsaare und
Dextrose ist, lasst sich vieUeichtcher auf die oben bereits

angedouteteindirecte Weise entschciden, oâmtich dadm'eh,
dass man Formaldehyd der ZeUe von aussen xuftthrtund
zttsieht, ob sie daraus St&rkemeMherstellen kann, EiH

grosses Bindoruissf&r diese Ve~uche ist jedocit der Um-

stand, dM8 der Formaldehyd nur aosserst:vetdannt ange.
wendetwerdendarf, um den schadticben Eiufluasauf ZeU-
kern und Pia$mascMauchzu vermeiden. MehreMVerBuche

mit Atgen(Spirogyra)ergaben, dass Concentrationeo,welche
em Zehntel pro Mille aberschreiteM, vermicden werden

ïBttssen.') Ich beabsichtige,int Sommer Versuche in der an.

gedeutetenRichtung auazufUbren.

Die pltysiologischeRoUe des Formaldehyds d&r&ein.
dessen,nicht nur bei der Bildung der EoHebydi'ate, sondern
auch bei de~enigender EiweisskQrperin Betracht kommen.
Sebr lehrreich sind in dieser Beziehungbesonders die Ver'
suche N&geli'a aber die Emattrang der niederen Pilze.~)

Wenn wir sehen,dass diese bei essigsauremAmmoniak
ais Nahrang ihreCellulose,Fett and Eiweisabilden, sokann
wohl als das Wahrscheinlichstegeibtgert werdeo, dassdurch

Oxydation zunachst Formaldehyd gebildet wird, der dann
zn den Synthesen dient; denn die Essigsaure aïs ganzer
Complexkann wohlkaum in Betracht kommen. Dieseseine

Beiepielzeigt schon, dass in dieseat FaUe die SauerstoBauf-
nahme resp. Athmung nicht nur die RoUe der Kraftgewn-
nung durch Verbrocnung hat, soudern auch, dass sie eut

wichtigesAgens ftir die EtmSgtichungder synthetisohenPro'
cesse bildet. Ja es tasst sich ak ein Gnmdsatz iunateilen,

') EskannabersicherMehOrgM)ismo)tgeben,wetehoeinebe-
deuteuderoCoDeentMtiMtvethttsen;deou es herrachenin Bezugaaf
Resmtenz&higkettendieerettumiiehstenVerschie(!enheKe!taowoMbel
pBaMMchcn,wiebeitMerischenOfgMtSsmett.Ich&<ndz.B.dassAMetn,
lr5iürwor(Plaw~erienjundMollaslteniYlarvorbiajin einerFormaldehyd·WOrmo*(Pianadea)undMoMMkeM~P!attorbis)tn cinerFonnaMehyd-
!<'s<M)gvon0,&pronuUeaae~ !–2 Sttmfte~starben,gewissehMecten-
tarvettjedoehtagelaugdarinfortIebM.

') Mtzungsbcr.d. Bayr.Akad.d~.Wt'M.t8SO.
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dass die Bedeataog der Athmung fUr die Eiweiss'
bildung bei den cbtorophyUtosen Pfi&nzonzeih'a
am so grSsser iat, je weiter der chemische Chtn'ttkter
des N&hrmateriats von dom der JBiwetssstoffe aich
entfernt. Man kann ausser dem erw&hato!tBeispie! noch
viele andere fmûlhren, welchezeigen, dass gewisseAtont-
gruppen (besondersŒrboxy!gKtppen)aïs KoMens&ureaud
Wasser aus dem N&hrm&teria!ausgeatossenwerden mQsseu.
damit zur B<weissMÏdottgverwendbare(der Condensation
f&Mge)Gruppen abrig bleiben. Die Etwdssbitdung ist .{:).
die HaMptfMnctionbei dor Ern&hrung; sehr wahr sagt
Nencki'): "Die wiobtigsteLeistunglebondigerWesen, ja
geradezu das wichtigateKennzeichondes Lebens adbst ist

~dioBildung solcher labiler BiwetssmolektHa."

Betrachten wir die vet'8cMedenenStoSe~, von denen
niedere Pilze leben, in denen aie wMh8enund sich vet~-
mehren kônnen, ao ergiebt aichaus denVersachenN&geïi's,
dass die Verwendbarkeit der Fsttsauren bei steigendem
KoMenstoSgchatt gcrmger wird, dass femer bydroxy!irte
S&ureobesser emahren, aïs nicht hydroxylirte, dass mehr-
wertbige Alkoholebesser sind ataeinworthige. Wo die Oxy-
dation leichter eingre~, da ist bessereEro&hrung. Wenn
wir ferner sehen, dass cin und de~be PUz mit den ver-
achiedenatenNahrtnatefiat zu wirthschaftenvermag,also oin
uud denselbfn ElweisastoS,z.B. :ms weinsauremAmmoniak
oderGlycorin mit HarnstoS~od<'t'Glycosemit satpetersaurem
Kali oder GiycocoUatlein bildonkann, so ist doch wieder
dieAouahme die plaosibetate,dassaus demso verschiedenen
B&tt~nalezaerst ein nnd dieselbe, der CondensationûiMgc
Gruppe abgespalten oder durchOxydationgebildet wirdand
die eittiachste Gruppe ist in allen diesenF&en meder der

Formaldehyd. Die Annahme. dass der EiweissbitdHngkein

Coadensationsvorgangza Grunde tiege, wth'deuns zu den

') PHûg.Arch.31, ase.
*) NitgcH f~md,dfMSwederOxat.noehAnMUtensaarezuf Er.

n<tht<tngd<')'fiedetenPtbedienenktinncHjo<&nbM,weHMcmasehw
der CondeMOttoaMageGntppewedernhp'spattennoeltdHfchOxy-
dationgeMMetwerdenkann.
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complicirtestenUnwahrschoinlichkeitenNhrea; es mtiaeten

verschiedeae complicirte Radicale gleichzeitig gebildet und

an den richtigen Stellen zusatMtCMgofUgtwerden, wobei die

Bildung jener Radicale setbst wieder r&thseUtaft:w&re. Ich

habo a. a. 0. die Hypothèse a.ufgosteUt,worauf ich hier aber

nicht weiter Mngeheawill, daas sich aus Formaldebyd und

Ammoniak zuerat der nochanbektmnteAldehydder Aspara-

gins&urebitde, der boi Condensationunter reducireudenBin-

~ûssen zum EiweissBthre.

Werfon wir noch einen BHck speciell aaf die Ent&h-

rung der Spaltpilze, so finden wir, dass diese vougewiMen
Substanzonauch bei Aaeschtass der Loft – resp. der

Athmung ieben, atso ihr ElweiMbilden k8ntten. Wir

sehen in diesem FaU, dass diesesKôrper sind, welche der

G&hrMagonterliegonkônnon, dasa der C~hrvorgengeintritt

und sich die Spa!tpi!ze auf dièse Weise ihre Bmstenzbe.

dingungenverschaiïen~tmeo.') NageM, Neocki, Pasteur

habendaraafhiNgewieseu,dasseineinnigeBeziehungzwisohen
dem Athanmgsvorgaagund dem Q&hrvorgMgbeatehi. In

beiden Fa!len wird eine bedeatende Kraft gewoMaeo,dort

darch Verbrennung, hier durch solche AtomverschiebuBgeh,
welchepositive WarmetoMng im Geibtge haben.

Ich bin der Ansicht, dass die Analogiebeider Voilange
aber noch viel weiter geht; nantMchbis zum Chemismus

der Biweissbiidung. Wenn der Forntaldehyd wirHich

die erste der Bt~eissbitdmtgM ChtMÊdëlégende Atomgrap.

pimng ist, so amas déMeJbeàus den g&hrfaBigen Bab-

stanzen auch ohne Sauer&toSzu~threrzeogbar seitt, und wit'

sehamin der That, dass dièseMCgHcMceitgegebëa ist. Be-

trachten wir z. B. die durch Spaltpitze verg&hrbareWein-

s8we, so &annder Form~dehyd nicht nur durch Oxydation~
sondem auch da)ch G&hrung8vorg&ngcabgespalten gedacht
werdeu:

') Bel SpM~hefia M <!?? FaMgMt tett~Mch auf D~tro~ umt

i<evuioMbe<fchr<!nkt.
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T~ t. ~t:

Wenn~.ir die Gahïprodukt~betraehten, so finden wir
freilich nie Formaldehyddaranter, sonderaSabstaazen,welche
bei SauM~toifa,b!<cM)iS8moist keineVerwendangmehr finden
k6nneo, Substanzec, deren Bildung sich indess als eine weit-
gehende Nebeuwirkcog bei dem Hauptzieleder Eiweissbil.

dung auCassen !!b8t. Bis es der Pilzzelle gelingt, einn
Molek&tder Substanz so zu spalton,wiesie es zur Eiweiss-

bildung benSthigt, mCgen99 MoteMe in einer Merm nnge.
eigneten Weise zerMIen, ein Process indess,der auchseineu
Nutzen in der Entwickelung HnetischerEnergie hat, durch
den das Protoplasma, immer wiedermit emeuter Kraft Yer-
sehen, d. h. die Atombcwegungenm den activen Eiwoias.
moteMen besoMeonigtwerden.

Auch hier mOssen wir wie bei den Chlorophyllftthren.
den Piiaazenzetlemdie Annahme machen,dass jedea MoleM

Formaldehyd bei aeiner Bildung soibrt festgelegtwird und
zur Verwendung kommt, weil eine ANh&uiungschadKch
wirken würde. Versuche haben mir ergeben,dass noch bei
0,1 pro Mille Formaldebyd io einer sonst fUr 8paltpi!ze
gSnstigen, aus Pepton und DikatiumphoaphatbestehendeM

Na.hrl8anBgeine antiseptischeWirhmg eintritt. Sprosspilze
vertragen iadesMUzehnmal coucentnt'tereL5smagrecht gut.

Was nun die Aosabung der G&hrthâtigkeitbetriift, so
mQchte ich meine eigene Anaicht daMaprUeiairen. dM<;es
am WahrscheinMchstenist, dass in einer gahrtQcbtigpn
Pilzzelle zwei Arten von Protoplasma existiren, die

Durch Oxyda'tton:
COOH
f
CHOH

-t'0=3CO,+H,0~-aCH,0.
CHOH

+ 0 = aco. + R.O 2CH.0.

1
COOH

COOH
Dtireh Spaltung:

CHOH

CHOHt
=H9CO,+CO~+2CH,0.

COOH
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eine FrotopIaamaabttMitangbesorgt die gewëhaMchenVor.

g&Mge,wo Zeliwandbadong,Waohsthum,Theituog; w&hrend
die aadere lediglich G&hrwMmDgaustbt mit dem Hfntpt.
zweoke, den Formaîdehyd zur Syothese von Celluloseund
Eiwoisszu liefern. Es kann aich dieseAnsicht auf manche

Analoga stützen,z.B. auf Analogie mitder g~nen Paanzen.
zeMe,welchejà auchzweierleiganzveMcMedenfunctionirende
Pt'otopiasmaappM'atebesitzt, daa gt-SneKoh!etM&oreredu.
cirende sogecanateChlorophyllkornund das farbloMProto-
plasma, welches in der Regel noch woiter differenzirtiat,
z. B. einenZellkern besitzt, und die gew&hnMcheaZeUtunc-
tionen besorgt. Das Gahrprotoplaama spaltet den Form-
atdehyd aus orgamacher Materie ab, das CMorophyUkom
ateUt ihn ans EoMens&Mredar.

Meine Annahme von zwei verscMedenenProtoptaama-
parthien in den gabrtachtigeoZellen Bndetm eimgenBeob-
achtongea, welche zoerst von NageU, sp&ter.aach von
Fitz gemachtwurden,eine Sttttze. Dièse Forscher fanden,
dass man durch Erw&nnonauf eine bestimmteTempératur
denSpaUpikondie G&hrth&tigkeit nehmen kann, ohne
daa Leben und die Fortpflîmzungsfahigkeit zu ver-
nichten. Diese Erscheimmg ïa,sst sich dadui'ch erHaren,
dass daaGahrprotopÏaamaviel labiler organisirt iat, aïs das
andere rein végétative. Auch hier besteht wiedereine Ana-
logie mit der granen PBaMenzeUe,bei welcher das CMoro'
phyllkorn ebenMIs aus labiler orgt~ijsirtem Protopiaama
besteht aïs das farblose; der Formaldebyd lieferade Appa-
rat stirbt eher ab, aïs das letztere, wenn ein sob&dHcher
Emauss auf die Ze!Ie wirkt. Nach Nagcti'a Gahrangs.
theorie findet der ZerMt des GahnNaterials durch Ueber-
tragung vonSchwmgungszuatandenaus demlebendenProto-
plasma auf jenes statt. Diese geistreiche Theone wird ftir
immerihre Riuhtig~eitbehaiten; Mer habenwir weiter nichts
gethan, ats statt. eines einheitlicbenProtoplasmas pine Dif*
ferenzirtmgm zweiaagenommen,weilmancheEncheinunge!!
besser hiermit im EiilidMtgstehen.

Pflanzenphysiotogisches Institut zu Manchon;
im Februar 1886.
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Më&tMchemiBcheSttMMen;J
von

Wiïh. oetwald.

Vierte Abhandtung.

Me eteM~Mhe LeM~higkeM der Baseu.

Ueber die ANm~tsgrSssen der Basen ist sehr weMg
bekannt, Lange Zeit wusateman nur, das Kali, Natron,
Baryt a. e. w. viel st&rjkorsind, ais Ammoniak,und dieses
wieder st&rker ab Anilin,aber numei-NcheWc~the &r dîesè
CnteMchiedetMt&Msteltem,war man nicht im Stande.

Diese mc!t:e ist neaerdings eiaigennMaen mMgefMt
worden.. Im AnacMaMan Mtere Untersaobungen vo&
Warder~) bat Reicher*) die VeraeifaNgdes Esa~athers
durch verschiodeneBasen antersachtunddie entapMohemden
Geschwindigkeitsconstanteabestimmt. Nach den VMimir
wiedefhoU datgetegtemAnachMangeNmaasen <R~è &e-

schwindigkeitsconstantenein Mass <tb'die ANcit&tsgr~sea
der Basen «eh).

Der Verfassef hat seineEïgebmsse nicht in d6t6tM-
gedeateten Sumo verwertbet,wohl, weil keine M8g!icM~eit
vorlag, sie nat anderweit bestimmtenANmit&tsgrCssen
vergtoichott. Seitdem nun dié PropoMionaM~tMMso~B
chemMcherReactions. und elektnscher LeitfMagkeit &a<
gestellt war, hatte ich ein bequemesMitte!, die StichMtig-
keit meiner Anschanumgemauch hier zc pfafen. Die be-
fMnntenMessangeo von XoHr&nsch") an Kali, Natroh,
HthMB, Ba-rytn&dAmmoniakËessenvoïom~~B,das~ die-
selbonsich hewahrenwardea, und ich envâhnf schon bier,.
daas aie sich in der 'fhat bewahrt haben.

Aber noch ein zweiter Gnmd hat mich vct-aMtasa~
Me~aangen der LeM&MgkeitmogHchatzahlreicher BMett

t) Ber.Berl.chcm.Ges.i*, 1391.(t8M)
") Ana.Chem.Phann.?8, 25' (t8M\
') WiMtem.Ann.0, <0.(M':at.
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vofzuHeItmen.lu zweit'OM~egtUtgeaeoAbb&HdtuMgetthabe
ich gezeigt, dass aUeeinbasischenS~ofen einem allgemeinen
Gesetz in Bezug auf die Aenderuag ihrer motekutatenLeit.
MMgkeitmit der VerdOonang nnterMegen. Am Ammoniak
hat KohIraHsch gefunden, dass es &bnHchder EssigsKarc
einen ungemein starken Eioauss der Verd<!nnangertennett
lâsst, und es lag HU!tdie Frage nahe, ob die Basen einem
ahnHchenallgemeinen Gesetze. me die 8&ureuuntetworfen
sind.

Auch dies8 Fyagc bat sich in bejaheadem SiutMet.t.
schiedea. WaNt man die Einbcit der Leiti&Mgkeitin
passender Weise, so !&sst sich die Beziehung zwischcn
dieser und der VerdUnnuagdurch dieselbe Formel mit
deraelben Constanten, welchefUr die8ttureng<l!tig war,
auch fUraUe Basen darstellen.

Die nacbstehendenVersuche sind nachdenselbenMetho.
den und mit densetbenJ3U<6)nit<e!D,wie die ûnhereu Unter-

snchungen ausgef&hrtworden, so dass in dieser Beziehung
nichts Mnzaxnf&genist.. Nur soll &berdie Einheit, in welcher
ich tneine E~ebnissp anschlicke, einiges bemerkt werden,
am die NedHt'tMnderselbenauf absolutesMass in bequemer
Weise zu enu6giichen.

Nach meiner Definition der moït'imhMenLeitf&higkeit
ist sie diejenigeBtebtricit~tstaengp, weichein einer Secunde
zwischenxwpiElektroden von einem CentimeterEnt&rnung
abprtni~ wennzwischendiesendie LSsMngvoneiner Gramni.
Mo~e~e~des Elektrolyts sioh betiodet, E~th&ltdie Lôsung
die angegebeneMenge, atso z. B. 86,46 Qjfm.CMorwassor.
stoCFin MLit.. so hat die PIassigJMitstnasfsezwischen den
Etektroden den QaerscbDittvon 1000H Cm.~Da die Q~eck-
sitherciaMt derLeitfShigkeiteinemFaden von ÏOOcm.Mnge
und 0,01 Cm.' Qucrschmtt zukommt so ist nach meinerD~-
finitiondie mo~kn~re LeiMttigkeit &oQuecksilbereiahtitcn
l00 x 100x 1000K tO~nmaJ 90 gross, die ~peciSsche
Leitfahigkeit A dfr Physiker, « e=KFJU'.

So hat z. B. Koh!rausch bei t8" fur ha!baorma!e
S&hs&HrjB(~=2) die specMscheLdt&higkeit ~=t508xt0-
get'undcn. Die ntotekntare Leitï&bigkeitbëttagt dahcr nach
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meiner DefinitionS0t,6. Wieman aient, ge!angtman durch
die augowandteBetrachtangsweisein bequetneDimenaioaeB.

Will !uan die erhaltenenZahlen auf absolutes Mass
redncireM,so hat man aie nur mit demVerhMttMMSiemens:
Ohm'at 1,060za muMpMciren.Man erhblt dadui-chdie Be*

ziehung, dass zwMebeBE!eMtodMvon Ï Cm. Entfernuiig
dorch 36,46 Grm. CMorwMsoMto~in halbnormalorLCsaag
vemôge der eteM~tBOtonschenKraft von t Volt 809,6
EïetttncitMaeicheiten (Coulombs)in der Secunde be~rdert
werden, oder eine Stromstarke von 309,6 Ampère erzougt
wird.

Non batte ich in meinenfrUberenArbeiten die Einheit
so gew&Mt,dass das Maximumder Leitt&higkeitembaaischer
S&arenauf 90 fiel. BMbttonattteSatpeters&urebat bel 25"
in dieser Einheit die molekulareLeittahigkeit 77,9, w~hrend
sienach KehtyaaschinQaocksHbereHtheiten 380,1besitzt.
Meine ZaMen massen Mmit mit 4,288 multiplicirtwerden,
weno sie auf QuecksilboMioheitecbezogenwerdenaoUen.

Ich habe,. om diesen Redaction~ctor genau zu be*

stimmen, das von Kohlrauscb besondera anBfahr!ich')
untersuchte CMorkftïiumauch in meinenApparatenbei 18"

(Kohtyaasch'a Temperatur)gemessen.Nachstohendfolgen
die Et'gebnissc.

Oatwatd Koh!)'tmach VmhttMu~
KŒ 1 L 2t,60 Ot,M 4,258

2 “ 2Z,60 $6,M 4,896
tO “ M,3 104,? 4,M9
?“ 2&,4S l<K!t,9 4,2bo

!00,, M,M tt4.7 4,2ea
Mtttet 4,248

Um also meinefrüheren MessungenaufQaecMboreinheiten
zu reduciren, hat man dieZahlenmit 4,248zu maltipUciren.

DM ttachfotgendomMessungengebe ich in Qaecksilber-
einheiteu, ua die bisher benatzteEinheit,welcheimHinblick
auf den Mhef mitgetheittenAusdrack atr die Beziehung
zwischenVerdannnng undLeitahigkeit der Sam-eogew&hlt
war, bei den Basen keine Bedeutang mehr hat. Ich Mge

WMetn.A~n.3<~1M.(t~M
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!!tt,<t
M*

darin einerAnregung~D!r welcheich Hm. F. Kohtraaach

zn DmA verpfliohtetbin.

KaU,Natron, HtMon and Baryt sindbeteita vonKohl.

raasch gemessenworden. Ich habe,umgïe!chart!ge~JM

zu haben, die Meesangen wiedorhoït. Kali und Natron

waten MBdea Metailen dM~esteIltworden,Mem <MeMin

einer SitbeMchalenebonein GeMssmit Waeser Mtor eine

Slooke geae~t wurden; Qber Nacht warea anter starker

Vetmehntngdes Um&Bgesdie Hydroxlde entstanden. H-

tMonwar aus dem Snt&t mit Baryt erhattca.
m-t~ t TT~t~ B~~TTTab. 1. Kali, KOH.

p t ki iKMittet)
1 2 306,4 SM,< 206,4
8 4 St4,e 2M,6 8t4,e
8 8 220,0 3M,4 220,8
4 tC 826,9 225,8 8Z5,8
5 ? 220,0 226,7 888,9
6 C4 Za0,0 2St,8 2SO,?

t88 8M,0 288,2 282,8
8 266 288,9 288,2 2M,t t
9 M2 281,1 28),8 2St,8

10 1024 22M 228,5 288,8

Tab. 2. Natroo, NaOB.

p w k. ~(M:tte!)
1 2 <8ï,e t8î,6 tM,e
2 4 t80,8 M~ tM,0
8 8 199,5 1M,0 M9,S
4 16 Z<M,2 204,8 205,0
t 82 M!,5 2M,a 2t0,'r
6 M M~8 M%0 813,4
7 MM MM 2M,t !!1&,9
8 ?? Me,5 aM,9 M6,7
$ 5t2 2i&,2 2t6.a ~16,t

10 iMM MM 8tt~ an,a

J,V av~i ~¡(fVt'" .u). 8~V,y

Kali verMUtsich, wie schoMKohlrauseh gefanden

bat, den stfu~en S&arendurohaus &h)<!ich.Es ze!gta<tr

ein geringes Ansteigen der ïao!eka!ttMBLeitfNugkeit mit

ZBBehmeDderVerdûnnuag, und erfetcht zwischen286 und

512 ein Maximum;die AtMtahmedarilberbinau mass Un-

reinheiten des destillirten Vassers zugeschnebenwerden,
aaohmag der KoNenBaoregelMJtder La&,g~Nt welchedie

L6sungenwahrend des Versaehes nichtToîbi&ndiggeech&tzt

waren,einen Theil der ScMd t)fagen.
Ganz &hn!ichverhâtt sich Natron. 10



Ostwt~d: Me ebktnsoheLpitf~M~MtAorB~Mt.

WMretMtton es bei don starken o~ut'ci' xweuothait
lassen masste, ob der Eadwerth der Leitfahigkoitbei un.

begrenztct'Vet-dannuag vou der ~atm' der SSure abh&og!g
ist oder nicht, stellt siohbcimVcrgletchvonKali und Natron
Muzweifethaftheraus, dass far die Basen von eiuer G!eich-
heit des Nndwerthes nicht Jie Red<;sem kMn. Die ge.
messenen Maungeo waren ao rein, als sic sich Qberhaupt
beschaffenh~sen, und ich habe die DarsteUnngund Unter-

suohungdei'selbennu YersctuedetipuM~!cumit stets gleichem
Erfotge vofgcnomme)). Es musa somit fttr die Basenjedon-
Ms 'lerSa-tz vonKohtrMschithgOMgtmeikauntwerden.
dass die iraglichen Greuzwerthexwm'vongteicher Ordtmng,
aber temeswega voUkontNtcngleich siud.

Noch etwas k~more Zahten mit voUstë.ttdigMtn!ich~m
Vertauf zeigt das Lithion.

Tab. 3. Lithion. m)H.
A-, A-; ~-tMUtet)

2 4 179,5 l'i) 179,2
8 8 188.2 186.8 180,5
4 16 198,8 198,8 193,8
h S2 198,9 200,2 199,6
H 84 20Ï,2 202,2 202,2
7 12!" 206,9 204,)t 20b,9
8 2M 207,2 206,3 SOP,S

~12 207,8 204.9 206,9
10n 1024 20C,(! 202,2 204,4'

Das Th&Ummbydroxyd endUch n&hcrt sich dem Kali.

Tab. 4. ThaUtumhydroxyd, TiOH

<-(M:th-t)
4 171,1 1~,7 HO,)

X S 18r,5 l$8,4 m!?,0
4 M 203,6 203,5 203,
5 32 215,9 215,0 2)6.5
6 «4 223,9 232,4 223,2
? 13~ 230,1 2.!?.$ 229,0
s 256 23S, 231,4 232.
9 512 2M,S 2~t,4 M2,a

H' 1021t 231,0 228,7 '),9

In den concentrirtereu Lo~ngch zcigt sich cin sch)wi-
leres Anwachsen, a!s gewSbBMch.wie das hkuRg bei V<*t'*
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bindungen mit grossem MolektUayg~icht st~ttimdet. Der

Endwerth ist vfrtuuthHch ctwaaMiter, ak beimKali; ~r

die vier B[y(!roxy<Ifder einwertMgcnMetallo gilt aM<uut

die Bt'ge!, dass der (tt~nzwerth gteichxt'itigmit d~mAtom-

gewichtzu. und abmmmt.
Die Hydroxydf der zweiwerthigen Erd~MHMtaNa

stehen m doncuder A!!ca!tmettt!tein dom VerhïUtBMS,dus

!!n'e LeitOthigkeit, bezogenauf das Aequiv&lent,der der

Alkalien sehr nahe koMtmt..Beim Vergleich moIetMiM-er

Meugeo laiten somit die Erdkatien ncgcf&hrdoppelt so gat,
wie die AH&lien.

/< wTab. 5. <,
Katk,

Ctt(OH)~. Acq.
64 8'<t,0 SSt,') ')M,0 190,&

7 ]SO «W,U 400,8 4~~ 2W,S
8 2&6 4!8,U n8,9 4M,& 209,8

518 <25.3 487,8 42e,8 8t9,4
lU 1024 480,0 431,6 4t0,8 816,4
11 ZM8 42S.4 426,4 4M,4 219,8

Die Zahlon der TabeUe sind auf molekulare Mengen

bezogen, die htttben Werthe f&r équivalente Mengen sind

daneben verzeiehnet.

Tab. 6. StrontitU), 8r(OH)~.
p t, t Aeq.
S 32 M8,t 880.t 380,t t80,I

64 SM,8 R91,S 398,0 t96,5
7 138 406,1 ~03,9 405,0 302,a
8 Me 418,0 417,1 418,0 209,0
9 o)2 438,8 424,0 4B~4 211,7

(0 1024 424.& 42<,0 424,3 ~t~
!t ~M8 4t7,7 4!a,t 418,4 2M,i;

Tab. 7. Baryt, Ba(QR):.
p e < k Aet}.
3 8 M8,U 849,4 346,7 t':4,4
4 367,8 367,8 3M,'< t83,9
a 82 882,9 386,8 884,6 Î92,3
8 84 400,8 403,7 402,0 2M.O
7 128 4<7,& 428,6 420,5 210~
8 Ï&6 428,8 484,8 49t,9 2t6,9
9 &12 430,8 438,6 487,4 218,7

10 t024 489,0 440,2 48N,e 2M,8
)t 204< 43C.R 437,8 486.8 8~.4
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Wie man sieht, herracht unter den toaMchenminerali-
achen Basen eine noch grOssereGïeicM&rmigkeitdes mole.
kularen Leitvofm8gens,fdsunter den antsprechendeaS&Mfen.
AlÏe antw9uchteo Stoffe beRodeu aîch in der Nahe des
Greozwerthe!!und erleidendaher dnrch die Vermebrungdes

Mmogswaaaeranur geringeBeeinûusstmg.DieGrenzwerthe
solbst sind aber nichtconstant,sondent vM~nderKchin dem.
selben SinDe,wie das Molektdargewiohtder Basen.

Viel manBig&tttgcrzeigensich die ErscheinMngenbeim
Ammoniak and dessen SabstitMtionsprodoktcn.Ich lasse
zao&cbstdie Zahlen fttr AmmoniakMgeo.

Tab. 8. Ammoniak, NHy

p « t, k, ~(MMeh
1 2 1,457 Ï,<M 1,458
Z 4 2,092 2,UO 2,096
9 8 8,001 8,018 8,010
4 t« 4,330 4,31& 4,M8.
B 88 6,HO 6.<M e.!80
e 84 8,694 8,780 8,U2
t 128 M.41 12,4S 12.45

8 M6 H.?? 17,90 17.84

9 512 M,?! 25,8~ 25.77

10 1024 37,00 37,0<t 87,03

Um xu prMea, ob dem f&r S&areogtUtigcnVerdun*

nungagMftz'):

togtangM=*0,13(t0 (~ –p.),

apch die Basen unterworfensind, hat man zonSchstden

&Menwert~ des Maximams featznsteMen. Da die ent-

sprechenden Uze des Kalis und des Ammomab adn'
abeMmstunmendeLeiMMugMtbesitzen so wird es ge.
atattet sein, den Gteazwerth~r die Leitf&Mgkeitdes freien

AmmonMc!gleichdem des freienKtdïs, also aaf etwa 235.

aazusetzeB. Maltiplicirt man die oben erha,lteBenZa!)ten
90

mit <io=' und bestimmtdie Werthe der logtang.. so Sndet
~{M

man folgendeEïgebnissp.

') Mes. Journ. [8j 3t, 45S (ÏMM
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In der Tabellebedeutet k des aufQaecMbcr bezogeno
molekulareLeitvprmëgen,mdasselbebezogenaufdenCh'eaz.
werth ==90. Betrachtet man diese Zah!en a!s Winkel,und
sacht die Ïog.tang. derselben,so erh&Itman die Zahlender

vorle~ten Reihe, deren Unterschiede unter DiS. vetzeich*
net aind.

Die DiSerenzen der Logarithmen zeigen, wie man

ttieht, eiM bemerkenswertheGMchheit; erst bei den letzten

Werthen, wo die VerumKinigaageneinen EmSass aaszu-
ilben beginneD,steigern sich die ZaMen etwas. Der Werth

kommt mit demfUrschwacheSâuren,wieButter. undEssig-
s&are getandenen Hbere!n, woraaa hervorgeht, dasa daa

Ammoniak sich bei der VerdannaNg gea&a ebenso

Terh&tt, wie die eittbasischen Saaren. Die Formel

tangM*=
(–) “\<t.tMt

wo m das anf das Maximumbezogene
\<

molekulare Leitverm&gen,v die verandertichoVpfdilanung

(in Litern auf eine Qramm-Moteket), diejenigeVerdQnNang
bedeutet, bei welcherdasmotekotareLeitvenm8gendieHâlfte
dos Maximalwerlhesbesitzt, gilt t&r Ammoniak,und, wie

gleich Mnzttgef&gtwerden soll, fttr die anderen Basen in

demselben Masse, wie fllr die S&ttren.
In den nacMoIgeadeQTabeHec sind meine Messungen

an sabstitoitten AmmoaiakderivateMmitgetheitt. Dieselben
enthalten nach ehMmderdie Verdunnung v, die unabliângig

gemessenenWerthe des motpkalaienLeitvermôgensx, und

bezogenauf Quecksilber,sowieden MittelwerthA. ferner

Tab. 8a. Ammoniak, NH~.
k m !og.taMg.«t Dt~

t t 1,<S8 ~aM 7.989S (~g
8 4 8,096 0,801 8,t45& Q'
8 8 8,OtÛ 1,150 8,30i!ft

Q,
4 M 4,ZM t,~ ~590 ,M
S M 8,130 2,343 8,6<tT

~g
6 64 8,7M 3~98 8,e59 Q.
7'1 t88 ta,45 4,Ï65 8,M(M)' o.
8 860 17,84 9,9CO 9,OW4 o'
9 6tZ 89,T 9,8M <~40t (,

M 1~M S~M 14,10 9,40M
r v n .II t do m
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dieselben Werthe M;, bezogen auf den GreazwM'th==90,
wobei unter Vorbehalt geaanerer Be~~mmungdieser vor-

!&n6gza 235 QaecksBberetnheitentmgcMmmenist, eodUch
die logtang. uud ihre Diffcrcnzen.

T~b. 9. Metby!amin CH,.NH,.
u M teg.tang. DU?
2 6,<2< 6,402 e,«8 3,459 8,6829
< %M8 e,508 $~ 3,< X,8CM
8 )3,M t3,M t3.64 9,1~ 8,9~

tt 1~8 t0,18 t9,t9 ~80 9,t<M8
M M,4a M,<4 a6,<9 tO,U 9,9M8
M M,M 88,28 86,9S t3,88 $.aM9

tM <8,98 <~M <8,0$ t~O $,MtO186 48,98 48,04 48,fl8 18,Z8 8,5810
p~t888S!C M,a8 M,<!3 M~O M.8& ~M&?

M2 84.M 8<,se 6~ 89,48 9~38
!<?* t<M,9 t03,T M8,0 4<,<$ C,02M

Die baaischenEigeMehafteodeeAmmoniaksfinden aich
dm'ct) den Eintritt des Methyb erbeblichverst&rM,in den
concentnrteren LSaungenauf das tthtNMhe.Die Benebuag
entspncht ganz der Verminderungder sanreaEigeaschaiten,
welche die AmeiseMSarebei dem Uebergangein Essigs&aK
durch die Au&tahmedesNethyb er&hrt. Im ttbtigonzeigen
sich die UnteM<~tiedederlog, tang. wenigerconstant ala bei
dem Ammoniak, nnd Mch etwas Meiner Ob dieaer Um*
stand von einer etwaigeuVeruQl'eiaig~Bgmit Ammoniak
herrahrt – das Pr&par&twar in concentrirter witsseriger
L8scag vonKtthibaam bezogenundwordeMoheinmaligem
Umdestillireu Verwendet– habo ioh noch nicht 108tatellen
It&nMn.

T~b.t0. AethyIamin,C~H,.NR..
a 6,M8- 6,068 <062 2,~4 8,60sB

o.~e
~M h,i!8~ 4),27t 8,6M 8,929

f t3~0 t3,a4 1S~3 &,tt)0 8,9574
!.t t~9 t9~& l!)~ '8766 9,HZt

g
36~3 26,S 26,81 tt),Z7 9~58! .g.

C< S6,9< 86,94 36,9.1 M,t& 9,4016
MX M,83 M,M &0.2t i9,24 9,64M ,ggg
2M €7,00 an,9g CS,9t Sit.M 9,68t~
~Ïi! 8S,40 87,8 88,04 39,78 9,8348 Q'

tù24 KM ttt,9 H2,0 42,<tt ~6<
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Es zeigt Mchdie schon &Uherbei einigen 8&ureobe.
obacht~teEMcheioang,dass in concentrirterenLSsuugendie
Dtiîfrenzea gr&sset'sind, ala gew8hnïich;iron w 16 oder
? Lit. ab werden sie constant. Dièse St6ntng macht sich
um so mehr geltend, je h8her das Molekut&t~ewchtdes
aMterauchtenStoffes ~nsteigt.

lm Vct'gteichzumMet!<y!aminist dasAethy!Mnhnoch
etwasst&er basisch,ebensowiedie PropionsSareschw&cher
ats Easig~ure ist. Der Uoterscbied ist in beiden F&Uea
nicht sehr grosa. Diedeichheitdes VerdaanaagesetxeBbei
beiden Aminbasen zeigt sich sehr deutlich an den beiden
Reihen,da die mo!eMare Leitf&Mgkeit,abgesehenvon don
drai eMteo ZaMen, durch aUe Vet'daanungonsehr nahe
gteichist Das Pt~parat atammte von Kahlbaum.

Die Maoa.miMéer Mberen AtkobotradMe habe ich
bis zumAmytamiohinaufuntersucht; sSnuntHcbeStoCesind
aus der Fabriïc vonK~hibfmm bezogen.

Tab. Il. Propylamin, C,H,NH~.
M !og.t~)g. Di~

4 8,110 8.088 8,099 8,103 8,84i!
pteTe8 n,0t 1!,89 11,90 4,860 8,90t8

M t6,98 16,91 M,9& 6,48% 9,0&5~
82 28,t8 23,68 2S,98 9,060 9,20S~
M 82,< 82,$t M,M 12,50 9,84M

128 44,43 44,2~ 44,8S 16,97 9,4M6
256 69,80 M,M M,ie 22,67 $,6ZM
618 ?7,M 7~0 7T,3t 29,60 «.7M4

1024 M~a 9~ 97.W 87,42 $,'?81

Tab. t2. laobutyïamm, C~NB~.
4 6,476 e,4M 6,449 2,478 8,68M
8 0,<tJO C,M2 9,646 3,695 8,8101

('g
M tB,9t 18,77 13,84 3,800 8,9674 "g..
iM 19,60 19,40 19.4:; 7,444 0,1161 "<
64 M,98 Z6.M 26,90 10,80 0,2694

t28 86,70 86~7 86,64 t4,04 8,898t
Q.SM 48,89 49,00 49,20 t8,8& &,6838

512 64,78 64,22 64,50 24,14 9,6685
Q'

1024. M,M <!t,M S2,a< 8t,63 9,7877
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wie man aeht, stunmen Propylamin und Amy!anun
sebr nahe abereia, w~hrendIsobutylamin etwas echw&oher
ist. Ich kaon nicht entscheMen,ob der Unterschied ein
weseat!icheyist, odervonirgend emerMeiaenVeruareiniguag
henthrt. AHe drei Nad etwaaschw&cherab Aethybmm.
Die Verh&ttBM80érinnern sebr an die der Fettaauren.')

Da die Moaoc&rboM&arenmit unges&ttigtemRadiM
bettâchtiich stârker sind, ah die entspreohendenges&ttigten
Sâuren, so sind ~r die basischenVerbindacgen der unge-
s&ttigtenRadikale kleinereWerthe der Leit&Mgkeitzu er.
warten. Ich habe nur einen Merhergeh8ngenStoffunter-
aochen k8nneB,dasAllylamiii,welchessich der Voraussicht
entsprechend vorhatt, indem es nur weoig starker ist, ab
Ammoniak.

Tab. 14. Allylamin, C~NH,nmn nnn.

Tub. 18. Amylamio, O~NH,.
m twtaag. D!<T.

4 t,M4 1,814 t,9t4 S,M8 8,'t9W
p~18088 n,9t n,M n~ 4.M8 8,MM

t6 M~o n,28 n,a8 6,696 9,068t
M 24,65 24,86 84,M 9,248 9,8in
84 89,07 88,40 88,34 M,7a 9~8$

128 44,&6 45,88 44,44 lf,02 9,4859
C.1M8

866 99,56 <?,? 69,89 22,96 MM8 <
8M W,CO 78,20 71,40 a9,M 9.TM6

tOM 96,40 98,66 97,69 ST,M 9,8886
W*0 tnn~ ~n~~ e.l. n_ :t.

o --0-
4 2,948 i~M 8,944 l,t38 8.M42

p~18588 4,8t8 4,908 4~tl 1,652 8,4e00
16 e,t98 e,t-M 6,t88 2.SÏ2 8,M'!2
82 8,820 8,'<M 8,MT S,ee9 8,7$M
6t 19,40 M,ze 12,38 4,m 8,9n8 0,14M

128 n,96 t7,M n,:T 6,9t0 9,M40 °'~
266 M,09 M,95 28~9 9.W %2086
5M 88,0? 32,92 82,M t3,e4 e,8M8

i024 44~0 44.TO 44,80 n,M e,48M
..1 11
Allylamin hat nahe dieselbe LeitMtigkeit, wiedoppeit

80 verdttnntesAmmoniak. Es ist daraos za soMteMon,dass
das Radikal C,H, Bahezanentrat ist, wahreBddie Radikale
C~Hia+iunzwei<e!ha&bastsohenChM'akterhaben.

*)Mee.Jeum. [Z]8i!,SU.(t8M).
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V~n~nfAtta~t~onh&~ttttttttmft&wMtMtAMi!t~<~t. ;~L

Das beantzteDi&tbyhunmwar ttach Angabeder Fabrik
ans Nitrosodi&thyticbereitet. Umau zeigen,innerhalbwel.
cher Grenzea sioh die Measuagenan' derartigen, schwierig
ganz rein dafzastenemdooStoSen bewegen, gebe ich nach.
stehenddie Zahlen, die ich mit gew8hnHchemDi&thytamin
aus derselbonQuelle erhalten habe, welchesvermuthlichaus

Bromathytand Ammoniak gewonnen war.

Tab. t6a. Di~thytamm, weniger rein.

2 T.N2 '320 ?,9M
4 U,M 11,90 H,M
a n.M n,)sn n,M

M S6,4M a&,&a 25,50
82 35,60 M,M 35,54
M 48,52 48,M 48,69

t38 04~0 e4,f0 M,<M
a5& 85,10 85,48 85,68
612 110,0 108,$ tM~

iM4 184,8 M5,8 M5,t

4 t2,29 1!Z9 t2,39 4,?M 8,9tM
8 t8,t8 18,M 18,tS 6,960 a,MM

16 2e,M 26,00 ?,<? 9,9T8 9.M6B
88 86,22 8e.<M 8C,t4 18,84 9,89t6

-°°

M 49,M 49~ 49.4S 18,ON 9,M68
M8 66,00 65,68 66,M M,2S 9,6M2

°'

ZM 86,M 8&,M 86,et 89,8$ $,80M
M2 108,0 108,2 108,4 4!,68 9,94'M
024 180,6 i90,0 180,8 49,98 0,0!6Ï

M bg.taag. ÏM&
S 6,8M e,M4 (t,88B ~MW 8,OM8 n~~4 M,<!t t0,5f M,M t~M ~WM
8 15,49 16,40 t~M &9C8 9~8 15,46 15,40 1(.,48 6 808 9,°"9 0:1628M 2t,90 8t,M M,86 8,860 OMM M~M 8~M 30,46 80,44 U.M )~t46

64 <~M 4t~5 4tM t5M t~MS M~tS8 66,09 &S~ 66,M 8~S 969M
386 ~4,24 '!a,M t9,M a~.M $,SM986 ~4,24 18,61 1S,98 11, 9,Z819 0' 1406M8 96,90 C&,M 95.74 8e.f0 98784

t084 t80~ i~ tMJ 48,BB ~M

Von zweiiaohsubstituirtenAmmoaMMedvateahabe ich

Dime&yt&minund D~~y~mio UNtefsaoht.

Tab. 1&. Dimethyt&min. (CH-~NH.

Dimethylaminzeigt stch.st&rker,ab MeMtyhnain,aber
nur in sehr genngem Grade. Der Eiatritt des zweiten

Methylswirkt d!t!terbei weitemmchtao, wie der des ersten.

Tab. 16. Diathyt&min, (C,H,),.NtL
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Die ZaMemweichen um Mwa zwd Procent von den
vorigen ab; die UebereiastimmaDgist daher noch ziemlich
g<ttzo nennen.

Di&thyhHnmMt nach beiden ProbeHetwas Bt&dter,~9
Dimethy~min, und zwar ist der UnteNcMedgrasaer, als er
bei den Moaammengefundenwurde.

Ëiu unerwartetes Verha!ten zeigendie dreiiach substi-
atnirten Ammoniake, indem statt der ~wartetea weiterett
Steigerung der haetschenEigonschafteaim GegMtsatzdaza
eine Vem~eMmg derselben gefundenwarde,die beim Tri.
Mhy!amm nichtgross,bein)TrimethytMnmdageganbett'&cht.
lich ist.

Tab. 17. Trimetbylamin, (CH;,),N.
k, m tog.tttng. pMR

2 2,6~8 g,M8 2,628 1,006 8,244à
0 gp244 4,194 4,176 4,185 1,608 8,4469

8 a,lM 6,320 6,2M 3~9 8,M8&
t6 ti,«80 8,882 &,881 3,408 a,749
S3 t2,47 tZ,4T 12,47 4,TW 8,9222
M n,ao n,22 n,se e,608 9,0689

t~ 8SJ2 28,6t) ~8,~ 0,OM 9~086
256 3&,3t 32,08 32,20 18,84 9,8400
M2 43,-t9 42,80 42,80 18,40 9,4«8{<

t084 5R,M 5~06 56,~t Zt.M 9,60t6
~S

T&b. 18. Tri&thylamin, ~,H,),N.
S 4,52 4,765 4,759 l~Zft 8,50~
4 8,240 s,2t0 8,340 3,~9 8,Mi9
8 12,49 l2,<n t2~8 4,820 8,9860

16 18,82 18,M 18,46 '068 9.C9M
S3 25,88 36,30 26,09 10,000 9,346!!
64 86,M 36,79S 89,46 18,97i 9,896S

128 49,M 49,90 49,70 19,04 9,5880
258 66~ 66.M 66,57 25~0 9.678&
TM M,10 8C,02 !<7,56 88,56 9,881~

0,1488

1024 111,1 H2,0 111,6 42,75 a.95M 0,1441

Wie schon &aher bemerkt wu-de, and M d~t Baseo
von h8herem Molekulargewichtdie DMerenzen~r concen-
trirtere Lasungems~u- gross, und nehmenerst von J6 Mt.
ab ihM nonnaten Werthe an.

Zn einer von denH&chttE;enAminen~ni! "Pt'scMedenpo
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Grappe geh8j'e&die nichtCUchti~n AmmoMiumhydroxydf.
Schon das ohemMcheVerhattcn dieser Basen hat dazu ge-
fahrt, sie mit dem Kali und Natron M vergleichen; die

Messung der elektrischen Mtf&higkeit beweist.dass dieser

Vergleich in Bezug auf die ASimt&tsgrSssevollkommenzu-
treffend ist.

Ta~ 19. Tetr&thyi&mmoniMmbydroxyd, (C;H~NOR.
4 162,5 161,8 102,8
8 no,& no,i) !?.&

tf! H~S 176,0 1M,2
82 t70,6 n9,C n&,<;
64 188,0 184,6 183,8

128 185,9 IM~ 186,4
?6 186,9 18~,0 187,2
&18 186,8 186,6 186,5

1024 181,7 1M,5 182,6

Die ZaMen entsptechon in ibrem G&ageganx deaea
Str die Alkalien, doch hat das Maximumeinen niedngeren
Werth.

Es war mir von Interesse, zu untersachen,ob das nega-
tive Phenyl die Af6ni<&tsgr8s8eder Ammoniumhydroxyde
beeinfJusst. Durch Erwarmen von DiâthylMutinmit Jod-

&thylundBehandelu des krystallisirten Produkts mit SUber-

oxyd erhielt ich Phenyttri&thyt&mmoYuamhydt'oxyd,welches

folgende Werthe gala.

Tab. 20. Phenyltri&thyiammoniumhydt'oxyd,

C.,H,(OA),NOH.
8 174,0 175,4 n&,C

16 l'!9,6 t80,0 1T$,8
82 188,0 184,0 183,5
M 18&,5 t8(!,3 185,9

12b 188,1 187,5 13T,S
M6 188,5 188," 188,4
512 16TJ t(;T!,& 1~,6

1034 186,5 185,2 185,4
JI .1

Wie man sieht, bat der Ersatz eines Aethyls durch

Phenyï so gttt wiekeinen Einttussausgeabt. Das Maximum
scheint etwas hôher za Hegen,doch QbcMchrettetder Unter-
schied kaorn die VersuchsfcMet'.
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Das Maxunamliegt hôher, ab bei den Ammoniumbaaen.
Die Anwendbarkeitder allgemeinenVerdanBungs~rmellasst
sich bei diesemStoSan,die dem Grenzwertheso nahe sind,
ebenMwenigprttfëo, wie bei den entsprechendenstarken
SSurea, weileine kleine Aendenmg der gemossenenZaMen
sehr grosse Aenderungen dee Ftmctionswerthesmit sich
bringt.

Wie aus den vorstehend mitgetheiltenZahtan hervor-
geht, theNeBmchdie mtersachten Basenin zweiGrappen:
einerseits die achwachenAmntom&kb&sen,andrerseits die
atarken Hydroxyde;Uebergangsgliederzwischenbeidenhaben
aich nicht gezeigt. Wenn nicht das Mber antersuchteVer-
Mteo der S&TreD,bei welcheneine net gresserc Mannig.
&Mgheït vorhandenist, ABhaltsptmkte far die AuSassung
der Basen gewahrt hatte, so w&re es schwerlichmogHch
gewesen, beide Grappen ats die weitentferntenEndglieder
eiaer vondemseïbeaGesetzbeherrschtenzMammeNgehôngen
Reihe za erkenm.

Einigermasseneinen Uebergang vermittelud,aber doch
denHydroxydeavielD&her,a!sden sabatitairtenAmmomaben,
steht das Gcanidin. Man ertheilt gow~haHchder Baae die

S t98,l t98,5 193,8
M ÏM~ !M,t 191,4
M M!,8 30t,o gM~
M 2M~ !KO,t 309,3

ÏM 806,9 306,<! 203,8
?6 807,7 207,0 207,4
Ma 307, 2M,e 207,8

tOBt 20&,t 204,0 204,9
M~–~ t*JL ~ttt t~

Von nicht genagem Lttereœe war Mir die Frage, wie
die Sulfinbydroxydesich verhalten waïden. Zwar zeigen
aie die chemischenBigenadtaftenstarker Basen,dochglaubte
id!, dMs die GegenwN-t,des ,,nega.~ea" SohweMatomsden
basisohenCharakter etwMherabdrQckenmasse. Messuugeo
am TnanI6Bhydroxyd,auf bo&amte Art aus Schwe~!Mhyï
mit JodMtyl and Silberoxyd da~esteUt, belebrten mich,
dass das nicht der FaU iat. Die Basis verhMt sich wie
Natron.

Tab. 21.
Tri&thytsalfiohydroxyd, (C.H,)..SOH.(t <ne<le 1
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Format
CNH~y,

mdeswa steht da!aitioeM&tem WMer.

aprucb, daas das GuanidinMMgMprocheneh!a5ongiet. Beim
Ehrastoa*, bei welohem der ~leiche Widerspmch vorliegt,
hat man sich damit geho!&n,dasaman anaabm,die achwach
basMcheNatardeeacibenverMnderedioAtt&ahm~deszweiten

Saure&qaivaients. Den atsbatd mitzatheileadMMesaaagen
gageaober !&Mtsich dièseBrkMnmgfor dasGaanMinnicht
aufrecht erhalten, denn diesesgeMrt zmden s<&tBtooBasen,
Es scheint mir deshatb wf~rschemïtoh,dMs dM Guanidin
~nfwerthigen Sticksto~ wie die Ammomambaseneoth&tt.

Die gemeMeoenWerthe sind folgende.

Tab. 22. Guanidin, CN,H,.

9 198,4 t97,9 198,0
M 20t,7 20t,8 SM~
M 205,4 Mm,e 2M,$
64 20T,6 208,8 207,9

MS 208,0 209,6 2<M(,8
2M M~O &<?,? 2M~
5M 207,1 207,6 207~

t024 20M MM 208,4

-O~D-
f t, t M bg.taag.M MR
4 148,8 148,8 148,8 68,8 0~78
8 161,9 182,2 tM,l <~a 0~f6

M H6,8 n8,S 1~ 78,< 0,6089
88 188,9 190,4 189,f '!?,$ 0,66T8
M 198,3 198,6 198,4 81,1 0,80BZ

123 204,9 204,0 804,8 88,? 0,9B!0
266 208,1 808,4 208,8 86,2 1,OT69

"–

512 208,5 208,8 ~08,7 85,4
1024 200,9 206,2 208,8 84,8 –

Die Reihe unter m ist auf Graad der Annahme be-
rechnet worden, dass du Maximum bei 82UQNecksilber.
einheiten liegt. Wie man sieht, stimmen die Differenzenso
gat, aïs sich unterden ungnnstigenUmatandenerwarten taMt.

Den Ammoauunbasen schUesst sich end!ich in jeder
Beziehuog das Neurin, welchesaIsTrimethylvinylammonium-
hydroxydaufge&satwird,an. Die Substanz war in w&eNnger
LOmag von Kahibttum bezogenworden.

Tab. 23. Nearin, (CH~C,B~NOH.
o ano i ma e aee n
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rur dteilereohnung von m ist abGrenzwerth 235 an.
genommen.Die DiHerenzenhaben die gew8hn!ichenWerthe
und zeigen keine Neignng zmn Wachaen. Das Aethyten.
diamin verhNtsich also âhnlich wiediejenigenz~eibastschcn
S&uren, deren Neatrabatze aIMisch reagiren, und die sich
nicht alkalimehiseh titriren lassen, wie phosphorige und
achweiiige Sâure. Damit &timm~auch die erwâhnte Un-
m8g!ichkeit,Aethylendiaminzo titriren, gut abetem; wahrend
Ammoniakund verwandteStoSe mit Rosotsaureganz scharfe
Ueberg&ngezeigen, I&satsich ein Mteher mit dem Diamin
nicht erkennen.

Sehr bemerkenswerthist, dassdas Aethylendiaminviel
fchwâcher ist,a)s das Aethyïamin, wahrenddoch durch die
Vereinigongzweier Amidgruppen eine Stpigprang der baH-
schen Eigenschaften zu erwarten wâM. Das Verbalten
erinnert an das der Sauren des Phosphot-s,wo trotz dev
EiBttitts deaSaue~toS! dipphosphorige aMdPhosphot-saure

''t kj k bg.tjM)g.M DW.
8 4,504 4,522 4,613 t,29 a,47M

p~i.t54tC 6,803 9,8u& 6,304 !4t6 8,M52
32 8,8M 8,006 8,898 3,409 8,tÏM
64 12,89 t2,86 t2,S8 4,743 8,9190

.128 t0,$8 !?,<? n,08 6,5t< 9,0580
258 aS.tO Z~t 8a,te 8,864 9,t9SO
5'2 3!,W St.OO 3t,00 t),8~ 9,3226

1024 4t,00 40,81 40,91 16,<}8 .9,4488
Ctm~Tt~ t

JDasMaximum!iogt ctwa? h5hpr, ats bei den Md<?ren
Ammotuambasen.

Fnr die Frage, obzweisSangoBasenxn den einsâut-iget)
&hnUcheBeziehungenzeigen, wie die zweibasiachenS&arot
zu den einbasischen,batte ich Aetbyleudiamin, von Kahl.
baorn bezogen, zur Verfagung. Unerwartt:ter Weise lie~
sich die LOsuog nicht alkalimetrisch titnren, 90 dass ich
mich begnUgenmusste, mit emer abgewogenenMenge de!;
Praparate dio gewansohteConcentration der LSsungherzu-
stûHNt;dabeimachensich die Fehler geltend,die von einent
Wassergehalt des Diamins hetTQhMtt~napo.

Tab. 24. Aethylendiamin, C~(NH~.
B Jt'. t ~t t~ntt<t~~ ma'
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JooMxtf. pttM. OhtOtt EQM. M.
~r

M

Nch viet sohwSchererweisen,aïs die einbasisoheoaterphos*
phorige Saure.

`

ScHiessKchhabe ich nooheinigeVemMheza erwahneo,
welche ich mit Anilin und &hNMchenaromatischea Basen
gemacht habe. Die Messungen an diesen StoS~i !aaaen
sich nicht genau aM~hren, weil dièse sioh in Borahrang
mit den p!atmirten Elektroden schneUoxydirea, wodarch
sich ihre Leitf&Mgbeit,die an aich schonsehr gering ist,
und die wegen der gerit~o LSsMcMceitnur in sehr ver-
dQanten LOaungeHontersacht werden kann, um erhebUche
Bruchtheile ihres Werthes &ndett Ich habe indessenfest.
steHen hanaen~ daaa !m Oegensatz za dem Aetbytendiamiu
das m-PhehytendiMNiastBrker ist, ais das Anilin. BbeMo
ist, wiez<t erwarten war, PhenythythaziMmcrktich starter
~s Anilin. Zur genaaonBcatnmnattgder A~nit&tswerthe
sehr schwaoher Baaen, wie Anilin und HarnstoSe, habe
ich beMita Versuche pingeleitot,dnrch weloheauf anderem
Wege die gesnehten Znblen ~iohergeben wM'den.

Was scMiessUchdie eingangserw&hnteBeziehangzwi.
schen der Gœchwindigkeitider VeraeMtttgvonAethytaoetat
and der etet~trischenLei~Mgkeit betnRt,aomacht sioh die"
so!be insofern geltend, aïs Reioher die Gesohwindigkeits-
comstamtenUtr Kali, Natron, Katk, StroatiM and Baryt
sehr aaite abereinstiBuneadfand; Amatoniak'war sehr viel
schwacher. Seine Zahlen sind:

Natton 2,S07
IMi 2~98
Xa& 9,886

8tMnt!ar. 2,804
BM-yt. 2,144
Ammon!a& 0,OH~MtHBOmae U,Vtt 1

Gegeo die SMJen fBr die LeitM~ett maoht sich in.
so iiam ein UnterscMedgeKendait KaH undNatron gleich
stark MgegebMtwerden wahrend die LeMMMgbeitam 6"
bM 10"/j,vemoMedenamd. Neratu'wachsendie€ksohwind!g-
keiten mit ~bn~Hmeadem,die Leit&h~eiten mit '<teigeodem
Atomgewioht. Die ZttM~r AmmoDMtMUtBoichar sdbst
t&r zwei~Nts~, da die Beaction mâcher Weise dtiroh
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AtmidMtdangcomp!icirtwird. Ich habe MhoB&aher') die

M9gtichkeiteinersolchenSt&ro~ in Betracht gezogen;nach

den Werthen der LMt&MgMt ist aimegrossereConstante
zc erwarten gewesen.

Trot: dieser MeimenDMfereozen,die sich unzweifelbat't
in Zakunït aafH~en werden, t&Mtsich Mhoe jetzt aus.

sprechen, dass auch die WirkBBgea,welche die Basen ak

solche aaa&beB,dnrch bestimmteCoëScïeaten geregelt wer*

den, welche von der Natur der Base, aber nicht von der
Art der Reaction abh&ngea. So ï&sst sich mit Sioherheit

voraussagen, dass die AmmonituabaMn<ich bei der Ver'

seiSmg des AothytacetatsdonAtka!ien anachMoseenwerden,
und dasBauch bei anderenRea~onen, wie die Umwaadhmg
der MonocMoreMig~htMin Sa!za5aMund tHycoh&are,die

Bildung vonAmmoniattsabenaMAmidenoderNitrilenu.s.w.

dieselbe Gleichheitder Wirhmg der A&aïieB, Erdalkaiien
und Ammommnbaseasich ergeben wird. Dadurch wird die
von mu*vornennJahren~ dedocirte ExistenzvonAfBm~ts-

coa&ciecten der Basen eine g!eiche Best&t~aNgerfahren,
wie die der Saor~ Mein manmgMtiger Weise bereits er-

fahren hat.
Die HMptorgebmaee der vorstehenden UntersachaNg

ïaaaeo aich wiefolgt zasammeo&sseo.
t. Fur die Basengilt daeaelbeatlgemeinoVeKHhmungs-

geaetz mit derselbenCoastanten, wie tBr die Saaren.
2. Die Basen aben ihre Wirhangen nach Masegabe

eines individuellesAtMt&tscoeScienten aus, welcher der

elektrischen Lei~tMgkeit nahe proportional ist.
8. Der GMBZwerth,welchemdie Leitf&Mgkeitbei un-

endiicher Verdûnnnngznstrebt, ist far die verschiedenen
Basen nichtgleich,sondemkann UnterscMedebis aber 10"
dea Betrages aufweisen.

5

Riga, Polytechnicum, Februar Ï886.

')DimJ<!nm.[~a?,4.(t888:)
Dtes. Joum. M 1S, 422. (18~7.)
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24*

UebereinigeDerivatedesMcMorpar-
amidopMncIs;

TCHt

Dr. Friedrioh Lampeit

Den Aosgacgspankt der von mir in Aogritf genom-
menemUnteraachaog bildet das TncMor'p-amidopheooLEs
wurde nach dor Vorschrifbvon R. Schmitt und M. Ao-

dreson~) durgestent.
Duroh Nitriren des !t5af!ichenPhenols,wobeidas Para-

undOrthoaitrodonvatentstehen,welch'leizteresdurcbDeatil-
ïiMBmit WMserd&mpfeoentfemt wurde,unddurchAmidiren
des entsttmdenenParanitrophenole mittelst Zin und 8a!z-
<a<u'eerhiolt ich nach dem Zerlegen des Z{andoppe!aa!ze8
in sehr verdûantûr aà!z8&<trefLôaung durchSohweMwMser.

atoBF,das satMame p-Amidophenot. Je 50 Grm. dieses
schCn io'ystaïMsu'eBdenE8fper8 warden nau nach der oben
<rwMmtenVomchn~ mit starker ranchender Saïzs&arever.

setzt, unter h&a6gemUmachttttetnund fortwâhrendemEin-
leiten von Salzslure -derEmwu'kang des freien CMota aua-
gosetzt, bie.die gme Masse eine weissebreiartigeConsMtenz

&ngeMmmenbatte, und beim Behandelneiner entmommoMen
Probe in waaangerBatzeaarerL8saBgmitOMortaUdesnngsich
du entatehende TrichlorchinonchlorimidMar ausscheidet.
Se~t man das Schtlttelnbeataadig fort, so kann ohneGejbhr
der Bildung von anderweitigenProdMkteodas EMoiten der
Satz~ore unterNeiben. Die so en<staadenobreiartigeMasse
wmdc auf dom Wasserbade zur Trookce eingedamp&.Mit
Wasser aufgènommen,geht das saïiNaure'EncMor-p'amido*
phenol in Lësuag. Durcb Versetzen dieser L3sang mit
koMeMaareatNatron oderNatronlauge erhatt man die freie
Base, daa Trioblor-p~aïnidophenoLBeim L9sen der einge-
dampftenbreiartigenMasse,die im WesentUcheBdaasakstmre

TncMor.p.amidophenot entbaÏt, bleibt aber ein in Wasser

') Schmitt u. Andreeen, dies,Joum.[2]38, 497.
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anMsMcherBackstand, dor, aas Alkoholumkrystallieirt,einer

naherenUntersuchuog naterzogeo wurde. DasProdukt aus

Alkohol,-welchesetwas geNrbt erscMea,~arde analysirt.
Die Annahme, dass sich noben Trichlor.p-amidophenol

TncMorhydrochinonCeHC~(OH)~oder TetracMorhydroohi-
non C,C~(OH)~ gebildet haben hSmte, wurde durch das

Resultat dieser Analyse nicht best&ttgt.
ZweiChlorbestimmungeanach der MéthodevonCarius

ergaben folgendeBesaKittte:
1. 0,8108ana. SnbstaMMeCertea0,4814Onn.AgC!,etttapMchend

5$,40%Cf.
2. 0,2489Gtrm.SabatanzUeferten0,5680Cm).AgC),entaprechend

~e~ C!.
TticMofbydrocMnoMcnthMt49,8% Ct, TetntcMM-hydMcMno.

51,2%CI.
Darcb eine StickstoffbestuMBtUBgwurde auch die Vor-

a~ossetmng hinMMg, dass sich Tetrachloranudophenol

C~OHNH, durcb weitero Chl&rH'angdos dfeifachcUo'

nrten Amidophenolsgebildet haben kOnnte.

Da aus den Analysenkeine Schiasaeauf das Vosen des

emtstandenenKBrpersgezogenwerden konnten,so wurde ein

andererTheildesimWasserunlôslichenRackattmdeszm'Rein-

darstellang in Natronlaugegel~, filtrirt und mit 8a!za&ar&

wieder gefallt. Diese Manipaîa.tionMwoU,tds der VersQch

mit ThierkoMezu ont&rben, bewirhten nur eine getinge

Reioigaag. Mit Wasserd&mptëndeatitMrt,geht in minimalen

Mengen cin in Nadeln ttt'ystatKsirenderKôrper aber, der

bei tagelangemDestilliren noch NiohtgenOgendMaterial zo

einer Analyse lieferte.

Es zeigte sich, dass der Rackstand in heissem Wasser

nicht gauzttnt6siichsei, da nach oft wiederttoKemAnmehen

mit hoissemWasser beim Erkalten dasselbongeringeSparen
einer in Nadeln krystaUi~renden Substanz auefielen. Da

aber Mtch auf diese Weise kein giinstige~Resultat zu or-

warten war, so !ëste idt den vom saizsauren TricMor'p-

amidophenolMeibeudoaB&chstandin Alkohol and versetzte

mit essigsauremBlei; da') entstandene braungelbe Bleisatx

wnrdedurchSchwcMwasseMtofFzerlegt, and es ktystaHiairte
nus der hehscn verd&nntcnatkohoMschenLSsung nach dem



Trichtorp&m!Mophe!!ot8. 373

AMttnren des Schwefelbleiniedersohlagesein aaacheinead
daroh Verunreimgungenimmernoch gelbgef&rbterEërper
aus. Derselbe warde nochmataamkïystaUMrt,getrockaet
und amatystrt. Unter theilweiserSablimationundZersctzasg
schmolzder Kôrper bei ça. 200'. Eino BMhCarius Ma.
ge~~to CMorbestimmQBgergab ?,6~. Ct, ein Résulta
weloheswieder keineobestimmtenAu&cMaasabet die Natur
des venoutMiohentstandenen Karperalieferte.

Ich oxydirto nM den Kôrper mit S~peter~ore; dié
Oxydation ging Mhr leicht vor sich. NachgeHndomKoohen
mit Salpetersaure tritt LCeungMB;Mf ZasatzvonWasser
scheidet sich ein gelber Niedereehlagab. Derselbe w<trde
in heissem Alkohol geMst und hrystaMisirtebeim Erkalten
in gelben Bt&ttchea,die nach demTrooknenbeim Erhitzen
subUmirten,ohne vorher zu schmeboD.

Eine nach Carius ausgef&hrteCMorbestimmnBgergab:
0,8800Gnn.SubstMZMeHeftea0,6M9Cm!.AgC!,entsNechead

M,<2%CL
Bereohnetatr C,C~O,: OefaBden:

C~57,M% 57,42%
DerKerperist demnachTetradiloteMnon(CMot~U)C~C!
Ans diesem Reaotionsprodoktkann achtiesson,dass der

beimLCsendes sabsfHtronTrichlor.p.amidophenolsuaMsUch
geb!icbene Rûckatand im WeseatUchonansTet~cMorhydro-
chinonbesteht. DemselbenacheintetwasTrichorhydrochinon
beigemengt zn sein, welches,in geringem(Jtradein heiasem
Wasser lësUch, ans diesem beimErkaltenin Nadetn wieder
~ndaUt.

NachGraebe') bleibt demTetracMorhydroehiMon,day.
gesteNt nach Staedeter~) durch Reduction von trichlor.
chiaonhattigem Ohlomnil, immeretwasvon der TricMorver.
bindung beigemengt, und damit erHart sich, dass in Fo!ge
dieser Beimeagang des jeden&Hsentstandenen TricMor-
hydrochinoMkeine auf das Tetrachlorhydrochinonstimmeo.
den Zahlen in der Analysegefundenwerdenkonnten. Erst
durch Oxydation undUmkrystalliaationausAlkohol, in wel.
chem das in geringem Grade entatandeneTrichlorobinon

') Qr~ebe, Aan.Chem.Phann.M,9.
*) Staedote)-, dae.69, S72.
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leichter MaMchist, ab das tetracMotnte Produkt, konate
das reine TetracMoycMnonerhalten werden,

Nebensatzea~iMmTrichlor.p-amidophenolentstehenatao
beimBehandelnvon satzsauromp'Amidopheno!in sabsaarer

Lôsungmit freiem Chlor in goriager MangeTriohlorhydro-
chinonund etwaa mehr TetracMorhydMchinon.

Eine MCgïichkeit,welche die Bildung des TetrMMO!

hydrochmonain anderer Weise erH&rt,mante hier noch in
BetrMht kommen, dasa DamMchdas Trichlorhydrochinon
beimEindampfender stark saizs&orehaMgea,breiigenMasse
in Tetraoblorhydroohinonzum grôssten Theil ObergeMtrt
wordenw&re. Die UmsetzungvonTneMorchmoain Tetra.
cblorbydrochinonund DachhengeOxydationzu Tetr&cMor-
chinon ist von Knapp und Schuîtz') durch tage!anges
Kochen mit cône. Sa!za&nreherbeigeftthrtworden; es I~e
ateo hier die Môglichkeitvor, dM8 das beroits vorhanden

geweseneTricMorhydrocMnonschon beim Eindampfenmit
cono.S&tzs&ureaufdemWasserbade,welchesimvorHegendea
Faite auoh mehrere Tage dauerte, in das TetracMorhydro-
chinonabargegaagen w&re.

Darnacb w&re abo das Tetrachlorhydrochinonmcht
beim Binleiten von freiem Chlor in das sabsawe Para.

amidophenolentstanden, sondem erst aaa dem bei obigem
Process entatandenenTncMorbydKchinomdorch das anhal.
tende Eindampfenmit cône. Satzsaaro.

Dem Trichlor-p-amidophenolkommt nach seiner Bnt.

stebung ans demParamidophenoleine der beiden iolgaaden
Constitationsformelnzn:

entweder oder
OH OH

H/Ct
Cl

Ct~'C! H~Ct
NH, NH,

Hirach~ hat schon ein TnoMor'p-amidophenoI dar-

gestellt indem er das CMnoocMcnmidC,H~QNC!,in der

') Knapp a. Schultz, Ann.Chem.Phmm.91$, 176.
*)HiMch,Ber.Ber!.chem.Gea.li, 168!.18, MOT.
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Katte mit cône. Sahsâtu'e behaadeite, wobeiein Gemiact)
von Di' und 'MoMoramidopheoo~nentsteht.

Fttr das jMtfdièseWoiae entstandeneTMcMor.p.amido.
phénol BMMntHirsch eben&tb eine der beidenbereits aB-
gegebenen Conatitatioas&)rme!nan,

Ich halte, NtMaeattichin Fo!ge der 8pMM-m dicaer
Abhandimg gegebenen Bow~Mgrande,diese beiden 'Pn.
chierMnidophenote~r vomommonidentisoh, da~r ~pncht
schon die tîebeMmetimmoog der BigeBsdMtftendes von
R. Sohmitt und M. Andreeon dMgMte!!tenTrichlor-
amidophenole mit dem von Hirsoh aas dem OMorohiBom'
imid gewonnenen.

Daa aaoh dem A~ziehen des eiDgedampftenTticNor.
p-aaudopheaola mit beiMemWassererbaltena Filtrat wurde
nach dem BrMtN~ da aicb emea-othbKHmge&rhte aocMge
Masse, nach dem yorhergeheaden T~tfaddorI~drochmM,
abgeaobieden hatte, nochmab Ntnrb Daa FiltM.t wnrde
mit ange&hr der gleiehen MangeAlkohol veNetzt, und
direkt unter Vermeidang einer TemperatarerhShcngsalpe-
ttige SanM (aus Aa/), und HNOJ eingeleitet; es scheidct
sich sehr bald daa

Trichiordiazopheao!')
in goldgelben Naddchemaus, gomaasder Formel:

OH ROI + HN02 1101+ 2%0 + 0,%HC4 N-N+ SNO, B01 +
2H,0+C.HO~~

Die au Alkohol krystaNisurteundgetrockneteSubstanz
worde analysirt.

L 0,aM$ Gna. Sabatmz Me&ttea 24,4 Cem. N bei tt~ and
?« Ma. bM'. M~<y, N.

H.
0,~MGM.8ubat~Me&rtenO,6M6Gm.AgO!,emtmMe!MnA

47,M* CL

1)E~rsch, &. &.0.

BeMdmet: GreRmden:
t. IL

N-l~M% ts~
Ct.47,<M% 4~M%â
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Das TricMordiazopheao!ist eine in gotdgeïbenNadeln

krystaUiairondeSabstaai: vonziemliohgrosserBesSadigÎMit.
Mit Wasser gekooht, l8at sie stch in geriogemGrade, bei

tangeremKochenverharzt sie theilweiBe.Ihre EatztladMgs-.
tempMatar Megtbei t37< wobeiaie unter ziemlichheftiger
DetonationMpiodut In heiMemAlkoholMt dasTncUor.
diazopheuoischwert8sNoh,ebensoin Benzol; in Aether i6t
es anïBsKdt. Sa!ze konnten vonder Diazoverbindungnicht
erhalten werden.

Da die ïMazoverbinduagender substituirten Phenole
durch Kochen mit absolut WMsm&NemAlkohol in die ont.

sprechenden811bstituirtenPhenoleCbergehoa,so war es auoh
hier interessant,diesVoAaIten za constatiren,umso mehr,
ata ich za einemdret&ch cMonrteaPhenol gelangenmusste,
welches einer nSheMnUntersuchungwerth zu sein sohiep,
spec!eBimVergleich mit den bereits dafgosteUtenTtichlor-

phenolen,das einedarch CMonrenvon Phenol erhalten, das
andere von Hirsoh') {HMOhinonchbnm!ddargesteBt. Aus
ChinoneMorimidbat derselbe ein Triahloramidophenôldar-

gesieUt,wie schonvorMnerw&hnt,sus diesemdurchAethyl-
nitrit eine Diazoverbindungund Menmsein Trichlorphenol
mit dem Schmelzpunkt54'–85". Die beiden letztenKôrper
sind von Hirsch einer eingehendenUnterauchang nicht

anterwor&a, sondern in der betreNondenAbhandlung nur

beilAufigerw&hnt

Derch mehrstandigesKochen am BacMuaskaMermit
absolut wasser&eiem,HberNatnam destiUirtemund Chtor-
caloium getrooknetem,Alkohol entstand aus dem TrioMor.

diazopheB&ldas

Trichlorphenol
naoh fàtgeader GMobang:

N..N

0,HC! +OAOH=C,H,C!aOH+N, +CH,COH.

Es maohte aMh eine atarke StickstoSentwiokdangbc-

merH!ar, und neben dem gowanschteo'~oM«!cphemolent-

stand AcetaMehyd. Die Reaction ist beendet, sobatd aUe

') HiMoh,a. t. 0.
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Diazoverbindunggd8st und beim ErMtea nicht mehr ans-

Joyataïtiairt. NachdemdaainAthohoïgdMeProdottdmcb
AMeatUtiMovondemaètbembeteit, warde es m~ Wasser-

dSmpfimatordestiBirt. SdtonitnvotgeItstanKaMerhystat.
MairenweMse, seidegïSnzendeNadela am; theaweBe aber
geht es aïs CligesProdukt aber andentaert erat in der Vo)--
htge. Durch Msamin Alkoholaad FaHeamit WasaM'?'-
Mt man es ganz rein in ÏaagM weiesen, seidegÏaazenden
Nadeln, die leieht MsammenSbea.

G~trocknetgab eine OhlorbestimmungAo~cMoaaQber
die Beinheit:

0,2BMCh-m.8)tba<anzgaben0,MMGrm.AgM, entspMchend
64,08'Ct.

Bereehaet: Ge&mdea:
CI=68,9B% M,M%.

Das Triohlorphenolist ein in Eisesaig,Aether, Alkohol,
Petroleomather leicht l9a!îchM*KCrper von intensivem an-
ha~eoden phenolartigenGerech; anf dieBantgebracht zieht
ea wie Phenol Blaeen. In heiesemWasser etwas Ï8s!ich,
tasst es sich mit Waaaerdamp&naMersetiit destilliren. In
heissem Benzol ist du TrichlorphenolMsUch,soheidetNco
aber beim JErkattenwieder aaa. Der Sctmetzpumktdea

TncMorphenob liegt bei 88"–B4" (uacomgtrt). Es siedet
aB~ersetztbei 252"–363" (uncomg.) Durch Behandeln des

TricMorphemob mit koMensamem Natron oder Natron.

îauge tritt. voHst&ndigeLBaung ein; eingedampft, erhatt
man das in weissen monoklinenPrismen hystaUisirende
Natnamaab.

Durch Kochen mit Ammoniak tritt ebeoMb LSscng
ein, und scheidet sich bei genageBdorConcentrationaus der
erkalteten FUim~keit das Ammonsalzin geMich ge&rbtea
Nadetn ab. Nach dem Verdnnstendes aberachttaaigenAm-
momaks Mt satpet6Katu'e8Silberawader Lasang ein gotbes,
schwer kty6tàBMtbare98ilbersa!z. – Aua der a!Misc!tem

LBstmgwird dMTrichlorphenoldorchSabaSaM wiederab-

gesctuoden.

Bs iag nan in meiner Abaich<,far-dieaeaTri()jb!MphMo!,
das nach allen setnen B~enachafteB,MmenSMometz-und
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Ct< Dt ––.

') Htrech, Meeettadon. BœMn1880.

Berechaet: Cteanutea:

C-4a,M< <2,6T'
H- S,M% a,M"

StedepooMen ais mit jenem, von Hirsch~) aas CMnon.
cblonmiddargesteUtea MeatMchbezeichnetwetdenm~Ns,die
Stellungefrage der dKi Cbloratome za erledigen.

Icb komme bei dieser Getegeaheit auf daa Triohlor-
amidopbenolvon Hirsoh z~rack. OS~nbsristtdao das von
Hitacb dargeatellte Trichlorphenol, ~r welches'er den

SchmeIzponM:&4"–56<' und den SiedepuaM.250" a~ebt,.
mit dem von mir datgoateUtenTrichlorphenolaus Trichlor-

p.amidophenot identisoh; mithin ist auch das von Hirach
dargeateUte TridJoramidophenoÏ identisch mit dem von
Schmitt und Androsen darch BmwMnmg von CMor
auf saJzaaureaParamdophenol gewoanenem.

Um die SteUm~ der drei CMoratomein dem vonmu'
aus TndJordiazophenot dargeateUtenTrichlorphenolSaren
za kônnen, gtaobte ich, da die UeberfMtrmgdes TncMor.
phenob a!s solches mittelst wasser&eieoAmmoniaksin ein
entsprechendea TncMonmûm, die aHe drei bekannt and
deren Constitution bestimmt ist, nicht gelungen, diese
Umsetzung mittelst des darzasteUenden Trichlorphenetols
C.H,C!sOCA bewerkateBigenza koBmen.

Ich steUte mir zu diesemZweckezanachstdas Natrium-
aa!z des TncMorphenots her und erhitzte ètasolbein a&o.
holiacherLosuDgmit der entsprechenden berechnetonMenge
Jod&thyl am Rt1cldlussk11hlerauf dem Wasserbade. Nach
mehmtaadigemBrMtzen batte sich eine klare oïtgeFmssig.
keit abgesetzt. DieseibewurdegetrookrietaberCMoro<Jcium,
rectiScitt und siedet dann constant bei 24&"–246"(ancomg.)
AnalyBUftgab dieselbe aaf

Triohlorphenetol, C,HaC~OCj,H,
atimmengeZaMen.

~M VerbMantmgmitchMmafmMmBleiundvefget~twKap&r-
q~iMteergab:

0,8908 Gna. Sabttam Be&rten 0,e<M8Gm). CO, und 0,tM7 Onn.

B~O, entapfedtead 4%M C ad 3,M H~
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Durch Behaade!o dieees KSrpers mit wMM!~Mm
Ammoniak hoSte ich nao ein TricMoraaiHn,entspre~end
MgeMderGïeichcng: O.H,C!,00,H. + NH~ C.H,0!,NH,
+ 0,OH, damteUenzo &8Nnen.Im eiagMoMosseacnRohr
erhitzt, blieb diese Eiawirkungo~gtos; du Trichlorpheno1
wordere~eBMirti.Auoh mit alkoholisohemAmmoniakgelang
die UeberMNimgnicht, Vom TrichlorphenolsteMteich nun
ats weiteres Derivat noch das

dar.
Acetyltrioh!orphenot, C.H,C!,00~0/

20 Grm. TncMorphenot wurden mit angef&hrder be.
redmeten Menge Aoetylchloridlangere Zeit Mn I~cMaM.
k&Her auf dem WMserbade erbitzt. Der Process ver~ua.
sehr einfach:

0H,CisOH + CH~COOÎ C.H,C!.OC~O + HCi.

Nach zweistOndigemErhitzen, BacMemaUesTriohor-
phenol geiast, wurde daa Produkt mit Wassor veraetzt, um
das aicht in Réaction getretene AceiyïcMondza zetaMyen.
Es wurde nun mit Aether tmageachattoUund ûber Chlor.
calcium getroeknet. Nach dom Abdestatiren des Aethers
warde das 8ligeProdukt rectiRcu-t;dasselbesiedet constant
bei 858<'–269" (cacorrig.) Es iat wie das Phenetol ein
farbloses Oel.

Ëiae mit ch-omsaaremBlettmdv<Ht{etegterKnp~MpMeaus.
geMhrteVetbKaBUBgergabdiéfolgendenZahlen:

0,8Zt9Qna.Sabatanzgaben0,4710Qtm.CO,and0,06MQnn.
H,0, entepMchend89,00%C und 9,$~%H.

Bmechmt: CkSmden:

0-40,08% M,M~.
H= 2,08% :,(?%

Da es mir moht gelang, aufdie oben erwabnteArt die
Cons~tQ~ondes Ttichlorphenolazu ermitteln, so beahsich-
tigte ich, mich wieder zam Tnchlordiazophenotzaraohza-
wenden,mn mitdiesem sebr KacHom&MgtnKSrper weitere
Versuche anzasteUec.

Doroh eine aeuetdings ereobieneneArbeit von Ohaa'
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détona warda ich mdeasauf das TricMotpheooizarUck-

ge6!hrt. DetMMteatadirte die darchBinwirknagatMiacher

HypocM<tnteauf Pheaoï gebildetenCMorpheBo!e.Dem auf

dièseWeise ds~geeteHtenTriohlorphenol,von dem Chan.

delon schon &aher geMigthat, dasses identischmit dem
durohdirekte EinwirkungvonCMorgMauf Phenol orzeegten
Trichlorphenolist, kommt nach MinerAnsicht die falgende
Struktarformetza:

OH

OB:ChChOt.
1 :2i<:6 8

Ct

Dièse Arbeit voranlasstemich nun, das aas dem Tri-

cHordiazopheaoldurch Kochen mit Alkoholerhaltene Tn-

cMorphenolmitjenem durch Ohandolon erhaltenea, iMher
von Laarent'), Paast~ durch direkte Einwirkung von

freiemOMoi'gasauf Phenoldargestellten,zo vergleiohenund
auf anderem Wege die SttNktorformelder fraglichenKCrper
Mt&aHareozu suchen. Zo diesemZweckestente idt mir also
dasTrichlorphenolnaoh der Vorschriftvon A. Faust*) her.

In kSoSichesPhenol wcrdeandauerndOMoreingeieiteb
zuletzt unter Erwâmen, bis der Schmeizpunktça. 68" bo-

trug. Die Chlorirung geht nur bis zumdreifaohçMourten

Phénol, and erhâtt man eine grosse Aaabeute.an dièsem

Korper. Nach dem Umkrystallisirenaus ganz verdanatem
AlkoholschmHztder Kôrper bei 68' und siedet tmzereetzt
bei 243,5"–844,6~

ZuQ&oh8tfand sichbeimVergleicheder beidenTrichlor-

phenoleein Unterschied in den verscModemenSchmetz-und

8iodepnn!ttea. Trichlorphenol ans der Diazoverbindung
8chme!zpunkt88<'–54", SiedepaDkt282"–258". Trichlor.

phenol durch OMonruag von Phenol SchmeIzpanM.68",
Siedepm~ 248,~–244,8".

') Chaadeton, ~r. Beti.chem.Gea.tC,1M$.
*)LaMTeut,Ana.Chem.Phann.4S,??.
*)Fanst, da&14$, 149.
<)Fauat, das.t4$, 149.
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Eine nur geringe VersoMedenhoitzeigenbeide in ihren

Satzen, die fast ganz gleichkrystallisiren,und in ibren son.

stigen Eigensdta~eo. BeidedestiUironmit Waaserdamp~n,
haben einenanhtt~eadeaphenolartigonGerach. Beide !Meh

sich auMerordeatMohleichtinAlkoholund &Ueamit Wasser
in weissenKrystaUea aus.

Bine sehr charakteriatischeVeNcMedeahoitzeigen sie
indess in einigen ihrer Derivate. W&hrend<dieacetytirten
ProdnMe beider ôlartige F~a?ig~eita~YonwcBigvoneinan-

der unterschiedenonSiedepNnktonsind, so macht sich oin
merklioher Unterschied geltend in don Phenetolen beider.
Das Trichlorphenetol aas TncMordiazop!tenotist, wie aas
dem VorhergehendeneMichtMch,eine bei 24&~<–246"con-

stant siedendeNtOasigkeit.Das ebensonach dersethenVor-

schrift da~esteNte TncMorphenetoldes dnrch direkte CMo-

nmag v<;nPheaol entstandenenTrichlorphenolsdageg6neine
bei 48~–44" sohme!zende,in weissenPrismenhystaHiarende
Substanz.

Umden Vorgleich beider Trichlorphenolenoch weiter

a.aszndehnen,atudirte ich dieEinwir!mngoxydirenderAgen-

tien, specieMder Saïpaters&uroauf dieselben. Hier war bei

dem bereits betfmnten, vonLaurent und Anderen darge-
steUtenTrichlorphenolschonvonFaust*) constatirtworden,
dass dasselbe durch Oxydationmittelst Sa!peter8Sure in

Dicblorchinonûberginge.
Ich verfuhr bei dieser Oxydationnach der von We-

aelsky~ angegebenenVorschri~ indem ich in die a!koho*

HacheLosang des gechlortenPhenols sa!petngoSaure (ans

ajseniger Saure und Satpeters&m'e)eialeitete,nnd erhielt auf

dieseWeise mvoMaglicherAusbenteDichlorchinonmitdem

Schmebpun!~ i20".

OH 0

<~ gehtub.rinin
H~JH geht über

in
0 0

') Faust, Aun.chem.Pharm.M9,t68.
') Wesetaby, Ber.Bert.chem.Gca.$, 646.
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1TM–tt-~ Tt~~t-r~~ < –
IMesetbe ReaMon nahm ich nm mit dem TtitMor-

phenol yom Sohmeizpunkt58<'–64" vor, erbielt aber hier
kein CMnoB,sondant ein Nitroderivat, undzwM'dasMono*
nitrodenvat des Triohlorphenols.Auoh wennich mobt nach
der Wesehity'schen VoNchrm arbeitete, sondemdiKOtmit
atarker SatpetefsaaregeUndeerw&nnte,erhieit ioheinegnte
Ausbeute dièses NitrodoriYat9.

Das
Trichlornitrophenol C.HCI;OHNOj,

wurde auBAlkohol umkrystallisirt,getrockoetundaoalyairt:
Bei einer mit chromsaoremBlei and vorgeiegterEup&r'
spirale BuageMu-tëDVerbrennung fand ioh die folgenden
ZaMen:

L 0,e618€h'm.Sotataazgaben0,9870Grm.00, und0,03MGnn.
H,0, entqMMehend29,M" 0 andt,l<V.H.

NaohderCariaa'MhemMéthode<MMgeMu<eCMet'beattmmamgem
orgabea:

n. 0~88 Grm.SabstMM:gabea0,<09&Grm.AgCi,entapreohend
4B,$< Ct.

NI. 0,8n<Gtm.8)tbstanz!i9&rten0~88Gnn.AtCLentepMehead
49,-M"Ci.

IV. 0,MMOnn.SabstamzBe&ften0~52Gtm.AgC<,eu~preehend
4S,M" CL

BeMchnet: (Mandée:
I. H. in. IV.

C-89,69' M,99
H- 0,8Z,, 1,1

Ct=4a,9t,, 43,6% 43,7t% 43,94%.

Du Trichlomitrophenol ist eine in weissenNadeln

hystaHisiremde,atMkgelb iârbende Substanz;ihr Staubwirkt
stark angroifendauf die ScMeimh&oteund MMtzn heftigem
Niesen. Sie ist m dea verachiedeoenLCstmgsmittelaziem-
tioh leicht ISsHoh.

DM TrioMonutropheBolachnutzt bei 146"unter Ent-

wioklaag t&thbraaner D&tnpie. Mit Natronlange versetzt,
entateht das in goldgelbenNadeln htystftUisireadeNatron-
sala. Behmdett man Trichlorphenol (Schmebpaakt6S?bis

54*) mit starker rother raucheoderSfdpetersaoM,so eatateht
zmaSchstdas TncMorBitrophenoÏ;bei anhalt<mdémErhitzon
tritt Lônng ein, und es scheidet sich beimVersetzender



TrïcMwparmMopheBcb. 333

salpetareauren La~Mogmit Wasser ein in gelben E~staUen
b-yataHisiModerKerper a<~ der aoa heiaaemAlkohol aie.
hryataUiairt ward6. Ba scMedenaich beim Erkalten getbe
BiSttohen aa~ die nMh dem Trocknen bei 165" bis M6"a
schmoizen. Bme von diesemK6rper mit Katt MsgdMtrto
ChlorbestimmungMeMdenseUen in UebeKinatimamogmit
eeinen abngen Eigenschaften ais, T~oMorchmoa erbomnen.

I. 0,a700Ch-m.8ubetaazUe~rtea0,6<S6€tnn.AgC!,eatepMchend
49~wB CL

TtieMMcMtMaTMimgt6(~86' C!~gef.49,96%Cl.
lt. Schmitt und M. Andresea*) erhielten das Tri.

cMoMbinoBdutch Behandeln von TncMor.p.amidopheNot
mit Bromwaaser.

Durch Behandelndos TncMomitfopheaoîsmit Zinn.und
Satza&areentsteht ans demsetbendas Trioblor.p.amidophenol
resp. das 8a!zsaufe8a!z dessothen.

Dem TnoMomitMpheaoLkommt daher, ale Trichlorp.
nitrophenol eine der MgendenStraotm'~rmeïc za:

M oH

cinci oder H C1

Q
Das Natriomsaïz des TficHor.p.mtrophenob wurdemit

Jodathyl am BûckaMakOMermehrere Stunden aaf dem
Wasserbade erhitzt. Nachdem der su bessM-enMschaag
des Jodâthyle mit .dem in wasangw LOsnag befindliohen
NatriomsaïzezugesetzteAlkohol;sowieauch daaaberschQsaig
zogesetzte Jod&thylabdestiBirt,erhielt ioh daa

Trichlornitrophenetol OaHOI,NOj,OC,~
in Ïattgen weissen Nadeln, die, wenn auch in geringerem
Maaase wie das Nitrophenol, die B~en8clta&,die Ge~ss.
~nde gelb za ~rben, zeigten. Du TîioUor.p-mtrophMetot
schmiiztbei 68<69<' and zeigtdieseïbenLCsUchkeitaverhMt-
aiaae wie das NitropheaoL

Das Ergebmss der Analyse war das folgende:

') R. Schmitt u. Andreaen,d!e9.Jour. [8]S~,484.
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Da durch die bisher vorgenommenenBeahtioaenmit

dieseh beiden Triéblorphenolenein définititesUrtheUbezag*
Ëch der Stellung der ChloratomeanteMUtaadetamtf dem

Hydroxyl gegenBbernicht geMtt werden,sondem nur CQD.

statirt warden konnte, dasa man es mit zweiIsomeren ztt

thun ha.tto, so bliebjetzt noch die Frage bezüglichder Oon-

stitution offen. Bereits fraher war von Merz undWeith')

gezeigt, dass Phenole mit Zinkchloridammoniakm di&ent-

sprechenden Am!iMabergehen; es lag daher der Gedanke

aahe, dièse Reaktioa &8nneauoh bei den halogen aubati-

faiyten Phenolen zu einem günatigenResuttate Mtren.

Es wurden daher 10Grm. desTricMorphenotsmit der

doppelten Menge ZinkcMoridammomak,dargestetit durch

Einleiten von absolut trocknemAmmoniakin Chlorzink,go-

mengt, im eingeschlossenenRohr 24 Stundenlang auf 220"

erhitzt, ohne dass jedoch die Substanz vetamdert warde.

DasselbeScbioksalerMtr derVorsuch. aus TncMorphenetot
and ZinkeMondammoniakdasAnilin zn erhalten. Es war

atso auf dieseWeiseeine ConstitctionsbestimmaBgder &ag-
lichen TricMorpheuoIeebenfallsnicht zu erreichen.

Ich versuchte nundasTricblorphenplmittelstFNaNMh-

Chlorphosphor in eines der TetracMorbeNzoie,dereo 'Oon-

') Merz )t.Weith, Ber.Bert.ehem.Gcs.?, t<98.

t

Berechnet Mr:
''11

Gafonden:Berecbust fUr: Gefuudeu:

~OC,H, I. Il. Ht.

0~85,4 95,64%
H:~8~ » 2,38,,
Ct= 39,37,,Il M,89~
N= 6,n,, 6,8%.

O.TM41arm. MubstaazMefertenmitehwmaaaremBlei und voi-

gelegter Kup&mpirate ~efbHtnnt, 0,919')Oifm. CO, <md0,OMtCnt).

~0, entepfedt~ 86,<M C OBd8,83 H.

0. CHorbeeHmmaagnach Caftas eïgab:

C,24M Grm. 8abstfmz gabea 0,8819<~nB. AgC!, en<8pFe<!heBd

3~3 C!.

ïïï. NbeaHmmMNg:
C,8t60GnB. SnbataM!MefiMteBi7J Ocm. N bel e,&" tmd. TMMm.

bN' entsprechend 8,8 N.



'MchIotpMaMBidcpheneb. 385

JeatMt C<)ttttt. 0<tm!<M M. SS. 25

atitution man ~eant, Qbe~zaMtMa.Eine gewogeneMenge
des Tnchbrpheno~ (doroh directe CUodrang von Phenoï
ert~!teo) -wurdemit der gMchen MengeFum&ch-ChÏor*
pnos~or im zagoschmobenenBohr ça. 86 Standea !n einem
eisernenCM~nauf 2ÏO"–220* erhitzt. Nach dem BrMten
warde die BNu-e, MN der unter betrlohtliohem Dracke

Sab~oregas anssMmte, ge8ChetMd detlahatt in WaaMr
gegoNen zar ZersMnmgdes nicht in ReaMom getretenen
PC!

Es schied sich auf Zasat~ von Wasser em getNich ge.
iarbtea Oel ab; dasselbewarde bei gë!mderTemperatur mit
koMeasauremNatron digern't,om das QBzerset&teTriohlor-
phenol in das leicht !6s!icheNaMuaMab za verwandeln.
Das entstandene Tetrachlorbenzolmasate an~tSet bleiben.
Nach dem Erkalten der Fittss~keit erstarrte der in heisser

L&sang 8Mge~c!stand zu einer weissen krystallinisahen
Masse. Abfiltrirt und aas heissemAlkohol umkj'yataUiairt,
lieferte dièse schSne weisse Nadeln, welche schon naoh

eiamaUgerUmbystaMiBatioaanalysenreinwaren. Der E.6r-

per zeigt den SohmeJzpankt60<'–51" und aiedet constant
bei 238"–240" (Normaltb.749 Mm. bar.).

Mit Wasserd&mp&n!asst er sich de~Uiren and zeigt
vollstândig a!te EigenschafÏendes unsymmetrischenTetra-
cMot'benzots.

Die Analyse des KorpeN war mit gi'oMenSchwieHg.
keiten verimapH. Die Suhsianz des~Uu-temehrere Mâle
unzersetzt in die vorgelegten~/erbretmung8apparate.Eine
unter den gr8s9tenVcMtthfsmaMMgetn(ganx !aa~e Bahr&
und CatandigeVettMNDung)ausgetuhrta BtemetttatsnaJyse
mit frisch geschmobentanchromsauren Blei und Rapfer-
spirale lieferte:

L 0~26tGnn.8ab9tauzg~te)t0~749Gna.00, undO.OZMQtm.
H,0, ent~rechendSS,t6%C nudt,M" H.

ï!. CUofbeettmnmBgMtchC&~na<~St59Gnn.SabstattZgaben.
0,MS?AgCt,entepreohend66,3' Ct.

ÏÏI. CMorbMHmnmttg;mit tM~ 0,SM09<3nn.Sabstanzgahen
0,<M66Qnn.AgC!,entamecheod69,9t Cl.
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Bwchaet fUr H,B,Ct, z GeOmdea:
ï. n. in.

C-M.8S% 88,15%
H=0,M,, t,H,,
Cl = 85,54“ M,8% M,N%

~–– 'y~~t~– ~––-j:-MtL~–––~– a~t.t-AlledieseZaMen,sowiedie ûboromattmmendenSohmetz.
und Siedepunkte and Eigenschaftea des so ents~adeoea

KôtpeMmit demcnsymmetrischenTetrMhïorbeBzolbeweisen
zur GeaNge,daas die UeberOlhnmgdesTncMorphenoïs in
das Tetrachlorbenzolgelungenist.

Dem entattmdenen ansymmetriachenTetrachtorbeazol
kommtdie folgende StmMurtbnnel zu:

Ct et
1

y
I

1 1
e

C!:CJ:Ct:Ct= Ci:ChCi:C!-
1:3:4:5 5 1:8:4:6.

In demTetr&cMorpheootist das Hydroxylersetztworden
durch CMor mittelst PCt~ nach folgenderGleichung:

C.H~OH) + PC!, ==C.H,Ct, + HC1 FOC!
Fur das Trichlorphenol mod demnachfolgende zwei

Stniktor~rmein mSgHch:

OH OH

y
f

Ct Ct
1

OH:Ct:C!:Ct= OH:Ct:Cl:Ct=
t:8:4:5 5 1:2:4:6 6

Fur die letztere Constitutionsprichtder Umstand, daas
sowohians demDichlorphenolvonSeifart) (Schmebpunkt
65" und Siedepunkt 218~ mit der StelhmgOH CI Cl =s
1:2:6, aïs aach aus dem von Fischer~ dargesteUten
Dichlorphenol(Schme!zponkt43", Biedepunkt209°) mit der

SteHtmgOH Ct Cl 1=1: 2: 4 durchEinwirkongaUmMacher

') Petersen, Ber.BerLchem.€tes.$, MO. t
') Daa. 4. 1
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M*

Hypochloritcdas fragtichoTrichlorphenolvon dem Sehtmeiz.
punkt 68~ entsteht

Mitder UeberfUhMngdesTfioMorphenobdurchSalpeter.
saore in das Nchlorchinoa(Schmekpankt1S)")stehenboide
fOr du TncMot-pheoolangegebenen Struktar&rmeh im
EMdtmg.

Aus
OH et

A.
C! <?

wird
0 o

C)/Ct
t oder f i

Y
oder

V
Doroh die Uebet-Mtrungdes TncMorphenoIsmittelst

PCI, in das unsymmetrischeTetracMorbenzot(1 2: 4 6)
darfte bewieseaseiN,dass dem auf dieverschiedenBteWeise
dargestellten TricMorpheooP)von dem Schmelzpunkt68"
die Constitution OH Cl Ci Ci 1 2 4 6

OH

Ct/\Ct

Ct

zukommt, wie dies Chandeleur ans der oben angeihhrten
BildoNgdes TncMorpheMtsaus den beidenDicMoi-phonoIen
angenommenbatte, and dura.edamit auch die SteUangsô~ge
der Ohloratome unter sich und zum Hydroxyl ats abge-
schlossenza betrachtensein3).

Ganz wider Erwarten lieferte dieselbe Reaktion, mit

') Erdmann,diM.Joum.l9,882;S2,2f6;2&,4?a.Hofmann,
Ann.Chcm.Phann.M, 8. Pt)-:&,daa.M, 47. Vogel, ZeKschr.
Chem.18e&,8. &?. Stntenh, Ann.Chem.Mt. 38C.

') Chandelon, Ber.Bert.chem.Gea.ta, tM9.
') Aam~tft. VorMegendeArbeitwar bereitaais Disswtathm

genehmigt,ais indenBerLBer.Jahrg.t6, Nr.8 einevorberineiner
MtenischenZe!technftve1iJft'entlichteAbhand!<tngvon&.Daccomo
~.UcbMTrtcM~henol"erschien.
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dem isomeren TncNorphenoi vorgenommen,wenigerg~c!t-
Uche Resultate. BehandeKe ich das TncMorphcDotaus

Trichlordiazophonol(SchmebpcBkt~3"–54~mitdergteiohea
MengePhosphorpeatachlondund erhitzte es imzageschmo!-
zenen Rohr auf 210"-220 so erMeIt ich, BMhdemich

genauwiebei demoben erw&hntecVorgaogoperirt,ebeoiaUs
eine ~isse krystallinischeMasse. Dieseibowardeausheissem
Alkohol mehr&ch umkrystallisirtund zeigte den Sohme!z.

punkt 8!–86°, der mit Itomemder Schmeizpuahteder der
Tetrachlorbenzoleauch nur annahemd ttbereiaBtimmte.

Um das Wesen diesesKërpers ZMermitteln,analysirte
ich denselben.

I. 0,SHO Gnn. Subeta~z gaben 0,829t <~F~ COj, )M)d0,0333 Gnn

H,0, etttapMchend 28,85 C nad t,t8 M.

n. 0,28&ZGrm.SobetMMgabcB«,8:04Grn).AgC!,enhpMchen~
?t,t4 CL

Bereehnct Mr: Gcfandeo:

C.H,C)< C.HC), ï. H.
C 88~! < 28,?4 28,85
H .~98 “ 0,89 “ t,)8 “
CI =.

?,74 “ '!0,85 “ ?t,t4 <

Der entstandeneKôrper ist alsonicht das tett'achtonrt&

Benzol, sondem PentacMorbenzo!O~HC~. Schmeizpankt
~50–86". Es war abo offenbar bei dieser Reaktion die

Chlorirung weiter gegangen, ichg!aubtenun dm'chAnwen-

dung niederer Temperaturen dies verhindernzu kônnen.

TricMot-phenoïwurdemit der gleichenMengeFhospher-
pentachlorid auf 130"–138'' 24 Stunden lang erhitzt mit
dem gteichenResultat wie oben. DasselbeScMckaaterMtr
auch der Verauch, mit der H&MteMenge Phosphorpenta-
chlond eingeschlossen,im Wasserbade86 Stundenauf t00"

erhitzt, wobeidas Trichlorphenoltheilweiseauzersetziblieb.

Einen vonAnfang an a<tS&igenUnterschiedmit dem

unsymmetrisohen Trichlorphenol (î 2: 4:6) zeigte das
isomere Trichlorphenol beim ZMammenbnngenmit PO!
W&hKnddas erstere bei gewôhnlicherTemperaturmit Phos-

phot'peBtach!ondzusammengeriebenvMHgintabt Meibt,geht
mit dem !etzterpn schon bei gcwShniipherTemperatur eine



TrictdorpaTtmmidophehob. 389

Reaktionvoraich. DieMasseschnu!ztund wirdbei I&agerem
Steheo zSh und dickSttssig;indesswpUtees mcht gelingen,
hieraus ein greifbaresProdukt za gcwianen. Das Trichlor.
phenol war zum gr8sstenTheile uzersetat undes batte aich
ausserdem eine schmierigeMasse gebildot, die nicht zum
KrystaUisirengebrachtwerdenkonnte. Auch boiAnwendung
des Natrimms~os des Tnchtorpheaob orhielt ich kein an-
deres Resattat.

Unter der VoKtassotzoag,dassdasPhosphorpentacMond
nicht gonagead ÏMge eingewirkt batte, neb ich nochmals
emengresserenTheildesTncMorphenobmit PC~ zasammen,
zu wiederholten Maten neaes PhosphorpentacMondMazu.
t&gend. Alsdann !iM8ich das Gauze ça. 14 Tage stehen.
Nachdemich es hieraufmit kohlensauremNatron behandett,
wobeidas nicht inBeaktion getreteneTncH<n'phenoIgeMst
warde,destillirte ich don gebliebenRQckstandmit Wasser.

d&mpïen; es destillirte eine ganz geringe Menge einer in
Nadeln kiyataHisirendenSubstanz, von der ich nm' den
SchmelzpunktaMahemd bestimmenkonnte. 52"–53". Es
ist dies hochst wahnoheiDMchetwas anhaften gebliebenes
Trichlorphenol. Der mit Wasserd&mpfeQnicht destiltirbare

Kût-per wurde aus Benzol mehr&ch maktystaHMirtund
achmo!z bei 178°. Ein Tetrachlorbenzol konnte es also
nicht sein.

Es lag nun der Gedankenahe, dasssich einePhosphor-
saureverbiadaBg, ein TncUorphosphorsaarephenyïesterge.
bildet haben k~amte. Die Substanz mit Satpetoraaare im

ciBgeschmbhenenRohre aaf 200"erhitzt zeigte in der That
mit molybdansaaremAmmon den gelben Phosphorsaare-
moderscMag. Es geht also beimBehandelndièsesTricblor-

phenols mit PC!, der Prozess so vor sicb, dass bei gew8hn-
licher Temperatur nm*boi Zutritt von Feachëgkeit aber-

haapt eine Reaktioneintritt, und zwar TrichlotphenylphM.
phoraScreather gebildetwird, wâhread die Behandtungmit

PCtj, in hoherer Temperatur za Pentachlorbenzolftmrt.
F)lr dieses Trichlorphenolmit dem Schmptzpankt53"

bis 54" sind nun also folgendeStruotnrformelnmôglich:
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OH OH

<Y' oder C~Ct
Ct\JCt Hk/C!

H
CI c>der

H
Wegen Mangel an Material, sowio Aussichtslosigkeit

auf diesem wie auf anderen bereitsYersuchtcnWegenwar ea

nichtm&gUcb,auch~r diesesTrichlorphenol,mitdemSchmeiz-

punkt 53"–54", welches ich ats mit dem von Hirsch er-
haltenen identisch bezeichne, die Stellungsfrageder Chtor-
atome za erledigen.

Zu bemerken ist noch, daa bei beidenTncMorpheDoIen
die Ausbeuten an den entsprechendenBeuzolen,dem Tetra-
chlorbenzoldeseinenund dem Pentachlorbenzoldesanderen,
fast theoretischesind, wahrendbis jetzt bei dieserReaction
constatirt wurde, dass gleichzeitiggrosseMengenvon Phos.

phorsaurephenyiestemeutstanden.
Zum TncMordiazopheDolznrCcHtehread,stellte ich Ms

demselbendurch Behandein mit schwefligsauremNatron die

Trichlordiazophenolsntfons&ure
in Form ihres Natronqalzesdar.

In eineMchst concentrit~ewbsrigeLôsungvonschweflig-
saarem Natron wurde das Trichlordiazophenoleingetragen;
beim Erkalten der LSsaDg scheidet sich das trichlordiazo-

phenolsal~nsaareNatron,nachdemsichdieFi~sagkeitintensiv
schQmgelb gefarbt hatt~ in gelben Nadela aus:.

N=N
M s~ N–NSO.Na

CoHOIa Q/ +N~SO,=C.HC~~

Abfiltrirt, wordedasselbe mit JtaltemWasser gut aus-

gewaschen,wo dasselbe wegen seiner Leicht!8sIicUteitim

Wasser theilweisewieder iMLôsung geht. Nachdem es ge-
tt'odmet, gab eine NatriumbestimmungAM&cMassaber die

Reioheit des Eôrpers.
(t.5'T2';Gnn.Substanzgaben0,2245Gnn.N«,80~,entspt'echen'i

M,a ~a.
Berechnet: Gt-fanden:

Na = 19,) 12,8

Durch L8sen des Natrinmsalzesm m6g!ichst wenig
Wasser und Versetzen der concentrirtenLosung mi~ SaJz-

saure, gelang es mir, die freie
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Triohlordiazophenolsulfons11ure

N-NSO,H
~~OH

m isoliren. Die sonst dureh ihre Best~ndigkeitsich aos-
zeichnendeSaura scheint sich beim Koohen mit eatzssare-
baltigemWasser za Mr~gea, ~esht~b man bei ihrer Dar-
atelhmgmit einer mKssigerw&rmtenLSeangarbeiten muas.

Sie ist eine io'ystaUimsçheSubstanzvon gelber Farbe
und zersetzt aich ûber 200" erhitzt explosionsartig.

BineCUotheetimmungmitKalkgabaaf dieFomel

HON. NSOH ZabI€HC~~°
BtimmendeZah!en.

0,8335Grm.SabstanzUe&tten0,45MGtm.AgC!,entsptechemd
86,18 CI.

Befechnet! Getanden:
Ci = 34,8C 86,18

Bomerkenawerthist, dass diese S&Qreem, wean auch
nicht gat hrystaBisireBdes,so doohhystaUinischesrothgelbes
BariumsaJzbildet Dasselbe erh&ltman beimVersetzendes
Natriumsalzes(in Wasser geMst)mit CMorbarmm.

C.HC~ ~~SO,Na ~p~

j-r~t N-NSO~
+~ 0––~Ba.

Erhitzt, zersetzt es sich expiosionaartig.
Die Thatsache, dasadie DiazoverMndangender Phenole

mit JodwasserstoBMLureunter EntwicHuagvonStickatofFin
die entsprechendenJodphenoleQbergehea,wurdeaach hier,
vom Triohlordiazophenolaasgohend,constatirt

TncMordiazopheBolgeht beimUebergicssenunterhefU.
ger WarmeentwicMuBgin das

Trichlorjodphenol C,HCij,JOH
ûber nach folgenderGleichung:

O.HCi, + HJ = N, + C.HC!gJOH.

Bei Anwendung ganz troctner Diazoverbindungund
tanchender Jdwasserato~ure ist die Binwirhmg se he&!g,
dass sich daa Trichlordiazophenolunter Ëxploaon zefMtzt.
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Grosse Sohwiengkeitettbereitete die Entfemungdes

ebeMohOs8!geaJoda. Das Produkt wcardemehr&tchmit
sohweBtger8&OMac~etocht undmitTMerkoMezaentt&rben

gesacht. Brat nach CmatigemUmh'yata!Ïisi)'emaas oater
0" at~kaMtem,Mhr vMdanntemAlkoholwar der KBrper
aM~MBreia.8eh8chme!zpttBhHiegtbeiW–8(~.InA&o.
hoï Mohtï68Mch,iQfysta!MrtdM'McMoqodph6Mt~tst ia der
EMte in we!asenNaddoans; dmh WMMriatesvoNs~md~;
Ma AIkohol&Bbar. Eme VetbKQMBgmit chrornsfuM-em
BM uad voq~tegterSNberspiMteet~b MgeBdesBesaM&t:

L 0,870GHo.SabattmzgabemO~M?Ch-m.C0<md0,08M&nn.
H,0,catspMdtend93,48 0 and t,M H.

n. BineCMo~odb~Btimmung(dMJodd<MchAnatteibeamitteM
CMorbeBHmmt)etgab:0,t9MQnn.SnbstaneMe~tteB0,40MOm
AgCt+AgJ,0,19MGnn.AgJaad0,3M2Chfm.AgC!,eot~H-echend
B8,M J <md8a,6ï Ot.

Triohlorjodphenetol O~HC~JOCtH,.

DasTrichlorjodphenolnatriumgeht,mit Jodathyt m atko-

holiacherLësang am RacMtMakaMererhitzt, &ber in das

TncMoqodphanetot. Dasselbe ist in Alkohol achwererlôs-

ïich, a!sdes Tnchlo~odphenolundb'ystaHiaH'tbeimB&~alten

m geH!icheoNadeln au Das Produkt mM9<BebenMb za

~iederholtec~Mztonom!ay8ta!tM!ttwerden. Es entsteht nach

der folgendenCHeichung:

C,HC!,JONa + JC,H, = NaJ + C~HCÏ,JOC:H,.

Das TncMoqodpheaeto!schmNztbei 60"–6l".

EswoMteehe CMMjodbeat!mm<Mg&)MgeM)ït:
0,3M8Grm.SobstaMHefettem0,4M8Gnn.AgJ+ AgCt,davce

<),!&'?Gm. AgJ und0,8M9Gnn.AgCt,<t<t8pfechend87,45 J und

SO.M CL
Beteetmet: Gefnnden:

J=M,1' 8T,<&

Ct=ao,a9~. ao.M"

Der Versnchdarch Ueberleitemvon freiem Chlor ûber

das TMcMotjodphenetoldas Jod durch Chlor za Terd~ngen

BeMcaaet: (Moedem:

0.?,?' !!9,48<
H- O~t,,Il 1,10

J-a~~M 88,9t,,il
Ct M,M 99,0! “

t–J'~t~J~~–t.t T~~M Wf~~t Tt
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and so das Tetrachlorphenol dacmatetteB,ge!ang car inso-
weit, ab beim Oeterleiten eine BeaMoa eintrat, deren PM.
dwMaber nicht TetraoMoïpheoo!,sondem dM îetzte OMof-

8ubstitutionaprodoktdes Phénols, P~KMotpheoot0,,CIe(OH)
war. Die ReaMon geht sehr glatt vor sich. BeimUeber.
leiten des freienOMoraachmSzt das TMcMoqodpheooÏ;es
treten bei starker Seïbstor~HBong ~io!ette,vomaa~eachie*
denen Jod herrahrende Dâmpfe auf; zum SoMasa etatan-t
die ganzo MMM. Vom anhaftenden Jod t~&eit dmfohBe.
handeln mit aobweSigerS~are und. meht&cho Krystal.
ïiea~oo aas ganz vetdthmtem A!twho!, teep. FMan mit
Wasaer, erMeit ich des PercMorphenol C.Cie(OH)analysen-
rein mit dem SoÏaneIzpuaMt86<'–t87".

Auch bei wiederholtenVemochenist mir die DarsteHang
des Totraddorphenob Mder nicht gelangen.

Die wrHegeodeAtbeit wnrde im organisohenLabora-
torium des Pro£ Schmitt am Potytechoibun za Dresden
begonnen und im chemischenLaboratorinm dey Universi~t
Boatock za Ende geMut

Ueber~.MmethyleMnoUnund die Synthesedes
CineholepMiMnnd des ~-PhenytcMnaMias;

von

OarIBeye~.

Der grosseAo&ch~mg,we!ch~ dM Stmiium der Pyn-
din' end ChmoHndenvate,dieser mit den AJMoYden in
na~Mter Beziehung stehenden K~rperMaasein tetztef Zeit
genommenhat, ist bedingt durch eine Reihe von Synt~esëh
dieser Kôrper, durch welchein fascherAo&iBandMMge die
Wiasensoha&bereichert worde.

Man kann die Synthesen ~ecieil der Chmoankerper
eiatheuen emerseîta in 1) aolche die von Orthoamido-
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nhat)vtftnf!af{w«t<tn. und andM'M'seita aninhe. <!ift vonpoenyiendenv&ten, und anderersetts2) seiche, die von

Phenylderivaten ausgehen.
Za derersten Kiassegehorendie SyntheseBYonBaeyer:

Carbostyril aus o-AmidopheDylpropion~auro*),Chinolin aus

o-Amidozimmtaldehyd2),undvonFriediandef auso-Amido*

benzaîdehydeinerseits undgewisseoAldehydenundKetonen

andererseits8).
Zu der zweitenKîassez&Mendie SynthesenvonK8nigs:

Chinolin aus Acro!eïn&n3in*),von Skraup: Chinolin &M

Anilin,Nitrobenzol,Glycenn undSchwe&laâare~),von Dob-
nerund von Miller: Chinaldinaus AmiinundParatdehyd~
von Knorr: Oxychmaldinaus Anilin und Acetessig&ther~

Einen neuen BeitMg zu dieserletztenKtasse von Syn-
thesen glaube ich in den nacMb!gendbesohriebenenVer-

sachen gebracht zu haben. –

Mit Versuohen boschaftigt, welche die Synthese von

Indolderivaten zum Bndzweckhatten, fasste ich die Base

C.HsNH.C
in's Auge, dienachEngler undHeiae~

und Pauly") aus Anilin, Aceton und Phosphorsaureoder
aus sabsant'emAnilin undAcetonbei h~herenTemperaturen
entstehèn soll:

C.H,NH,+ CU~~ C.H,NC~ + H,0.CoH,NH, +
~i1~8

DOCouaN: C<
CHa

+ B,O.

Da dièse Base ats eill Analogon des wfe man an-

-nimmt der Skraup'schen Chmolinsynthesem Grunde

liegendenAcroleinanilin aufgefasstwerdenkann:

C,H,N: CB.CH:CHj,
so war es nicht undenkbar, daasans derselbendurch Oxy-
dation mitNitrobenzolein Indolabkômmlingentstehenkonnte,
âhnÏich wie aus dem Acroletnaai!mChinolinentsteht. Das

proMematischeIndolderivatkonnteein mit dem Methylketol
identischesoder isomères Produkt sein:

·~s~. ~~i. ehe~n~e~es.i2, 4ao,iaao;n, aso.') Ber. BerL chem. Gea. 12, <?, 1920; M, MO.
*) Dtts. te, 22M. *) DM. 15, 8K4; M, 1883.

*)Daa.18, Ml; It, 100,18&6. WienerMonatah.3,14h
*)Ber.Bwt.chem.0~. 16,MM. *)Das.18, 26M.
*)D<M.6, 643. ') Ann.Chem.Pharm.187,222.
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CH

C.H,N:CH.CH~CH,+ 0 C.H/ +H,0
\~H

AcMicînaniMn ChinoUn

CH,
(fH

O~N<C~+O~C,H,
0;"

~N~
C.CH,+H,0.

Metbyiketpt(?)

Znr experimentoUenPrMung dièsesGedankonsschloss
ich entsprechendeMengen satzsaureBAnilin mit Aceton
undNitrobenzolinRëhren ein, die iohmehrereStundenauf
180"–200" erhitzte. Den braunen dickaosagen BNhrea.
inhattYerdNanteich mit Wasser uad ent&mteûberschassiges
Nitrobenzol,Acetonund dessen CoadenMtionsproduktemit
WàsserdMBp~BHeraufa!ha!iairte ich and trieb das au-}-
&Uende8!igeBMeagemischebeoMb mit Wasserdampf&ber.
In der Retorte yerbUeb ein harziger RNcksiand,der zur
Ontersachungnicht einM. Das eigenththnHchnechende
Destillatenthielt,wie leicht Bachzaweisenwar, aBver&ndertes
Anilinin ziemlichgrosserMenge. Es wurdedeshalbin Alko-
ho! gd69t~ond dieseLCsungmit eiaer aUtohoÏischeaPihrin.
saarelasungTorsotzt. Sofbrt. fiel ein gelbeaPikrat niedor,
welchesgr&ndUchmit Alkohol gewaschennnd getrocknet
wurde. Mit N&tromaagezersetzt,lieferteeseiae mitWasser-
d&mp&nHberzntreibende,&rMose,NigeBase wn – in der
Waj'meansgesprochenem– OMDotiDgerach.Dieselbeeiedete
bei 264"–26;" und endes sich in der Tbat bei det Analyse
aïs ein ChmolmabkSmmImgder Formel C~H~N.

Bei matmigtachvadirten Versachea, dieimmerMnziem*
lich uabedeatendeAusbeate an der nenen Base za ateigem,
Arbeitenin AutoHaven,AnwendungvonCondensations*ond
anderenOxydationsmitteh!,fand ich, dass dieReactionaueh
in concontrirt sabsaurer Loaung schon bei Wasserbad-
temperatar and bei allen ModiRcationenauch ohneZnsatz
vonNitrobenzolvon Statten ging. SowoU beim Arbeiten
in R~hren mter Druck &b auch bei WMserbadtemperator
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hat~ ich, bei AnwendungûbeKohaMigerSa!zs&are,stets dashatte ich, bei AnwendungûbeKohaBager8fMZs&are,stets cas

A~fh-eteneinesmitgrtmgea&umtorBTammebrennendenGases

CMormethyt
– beimArbeitenin ActoM&venmit trooknem

salzsautenAnilin,a!so ohneOborsch~aigeSaba&are eines

mit achwachleaohtondorFlammebrennbarenGtasesbemerkt.

Letzteres war in~fereat gegen Brom,also wobl eio ges&t*

tigter KoMeawMseNtoS.

Auoh aus Mesi~toxydund Anilir. orhielt ich, wie ich

schon in meiner ersten vod&uBgenMtt&eilMng~angab, die

CMooNnbase.Dieselbemit 11 AtomenKaMemsto~ konnte

aus Anilin und Acetonnm*derart entstanden sein, dass zo*

n&chstzweiMoïeMe des Letzteren Mch condemirten, und

dass von diesem Oondea8atioasptodn&t,welches mit Anilin

weiter reagirte, ein Koblenstotfatomm irgend einer Form

abgespaltenwurde. Eine StatM f)tr dièse Annahme MMen
mir das eben aDgedentoteAuftreteu von CMormethyt reap'

Koblenwasserstofenbeim OeSnea der R8hren zn sein.

Ans dem nach Pinnet'*) aM zwei Mol. Aceton mit

S<ttz8&arezoï&ohst entstehend gedaohten Condensationa'

produkte:
Hot C% Cet. ont 140C~COCH,+ CH,COCH,+ HCt=.

~J
CCt.OH,COCH,+H,0

wurde ako vielleichtzacachstChlormetbylabgespaltenunter

Bildung des ,,Ae&yMenMetOB8",welches sich dann weiter

mit Anilin za einemdimethylirtenChinolincondenMrte.

I.
~} CJŒr.CH,.CO.CH.

CH,CH:CH.CO.CH~CH,Ot
'4j

C.CH,

H
C.H,NH,+CH,CH.CH.CO.Ca,=C.H/ ~~+H,0+H,.

\~C.CH,

MMatenun Formelgleichuog1 vonvontheremetwasge-

zwcngenetscheinen~sokonatedochGteiohuBgn ah Analogon
zmden Chmoiinsym&Memvon Sknmp, aowievonDôbner

und v. Miller den Th&taaoheBen~fechoa, deon ebensowie

t~wisseAldeh yde der Akrytsa.areMihe(Acrûîeïn –Skraup,

') MeaJoatN.p] 81, <7.
Ber.BerLehem.Gea.t*, 1<K8.
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Orotoaaidehyd– Dobner etc.) mit aromatiechen Amido.

k8rperc sich za Chioo!iNd6rivatencondcasiren, waren aach

vieBoichtdie Ketone dieser Reihe au einer aolcheoCon-
densaMombef&Mgt.

Entspraohdièse Idee dem mrkUdtenVerlauf der Reak-

tion, w ma~te die Base O~H,,N auch eatstehen,wennman
das Condensatiomsprodaktvon Acetaldebydtmt Acatoa, in
welchemmaa, nach Analogie der UnteNachongenvonClai-

sen aber die CondensatK'nenvon Aldehyden mit Retonen,
das Methylketon der Krotonf&are ,,Aethy!idenacetoB~er-
warten dur&e,auf Anilin einwirkenliass.

CH,CHO+ CH,CO.CH, = CH.CHi CH.CO.CH,+ H,0.
Nach den Arbeiten von Claisen und seinen SchOlem

entstehen stets, wenn Aldéhyde auf Ke~no der Formel

CHj,COR unter dem EinBossvon CoBdeosationsmittetaein-

wirken, Ketone mit doppeltgebundenemKoMeasto~atom(bei
AnwendungvonHC1 deren eMothaKageZwiachenpfoduJtte):

RCHO + CH~COB==RCH CH. COR + H,0.
Ebenso wirken die AHehyde auf KSrper ein, welche

ein an ein oder zwei Carbonyle gebundenesMetbylen ent-

hatteo, z. B. CH~CO. CBs. 0000~ u. dergl.
Wean es nunauch Claisen nicht (ebonsowenigwiemir

bei speaeMenVersuchen) geiang, aus dem Condensations-

produkt vonAldebyd mit Aceton undSaizsaarooder Alkali,
einen Kôrper von der Formel desAethytidenacetonsm iso-

liren, so tag dochkeinGrandvor, anzunehmen,dasadieReak-
tion in diesemFaMeabweichendvon der aus einer grossen
Zahl von EinzeIMleo abgeïeitetet!Regel verlaufen soUte.

Aof (~raaddieser B!rwSgangenliess ich das durch Em'

leiten,vontrooknemSaizs&aregasindas GectMchmoïchularer

Mengen von Aldehyd und reioemAceton (ans der BiaaMt-

verbindung) erhatteBe Produkt auf sahsaures Anilin bei

Wasserbadtemperatur einwirken. Das Résultat eataprach
~oUkommenmemonErwartuDgen,ich erbielt reicHicheAas-
beuten meiner bei 264"–26&" siedendenBase, ohne dass
ich das Auftreten von Chlonnetbyl oder die EntwicMhmg
eines anderen Gases batte beobachtenMnneB.

Ala icb zo einemGogenversuchganz reines Aceton
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~r sich allein mit sabsaurem Aaitm bei Wasserbadtempe-
ratur zusammenbracbto,erhieltich keineSpur einerChinolin-
base. Dasselbenegative Res~tat wird erhaltea, wenn man

Mesitybxydbei Wasserbadtemperaturaof saizaaaresAnitin
einwirken!&sst.

Bringt manjedoch MesitybxydunterDruck und hoher

Temperatur(180"–2CO")aut!etztéremzu~mmen,so eatsteh~
wie ich schon in meiner vorMgen Mittheilung(s. oben)an-

gab, in kleinerMenge die ChinoHobase.Ebensowirkt reines
Aceton unterDrock bei t80"–200~ wiesp&terEngler und

Riehm') gafandenbaben. Aaf Grund von Versuchen, die
diese Temperatur nicht erreichten,glaubteich die Angaben
dieser Herren bestreiten zu mOssen'). InzwiMhenhabe ich
michilberzeugt,dasedie unterden vonEngler angpgebenea
VerhattoiMeoin kleinerMengegebildeteBase identi~ch ist
mit der aus Aldehyd, Aceton und Anilin bei Wasserbad.

temperatur entstehenden. Nach den aasserenEracheinungen
sind beideReaktionen veracMeden,indessentassett sie sich,
wie ich am Schluss der Arbeit er8rtcrn werde, nach dem-
selben Princip erHaren.

Das bei Anwendungreinen Acetons und Mesityloxyds
aoitretende Gas haben Engler und Riehm ak Grabengas
charakterisirt.Die Reaktionvertau&nachfolgenderGleichung:

C.CH,

C.H,NH,+~ OH OH.CO.CH,=
C.Ht

+CH,+H,0.
ILJi~-tUL- -C (/Ht

Meaitybxyd N~

Bei demoben beschnebenenVereuchwo.ich aM A ce-
ton allein mit satzsauremAnilin bei Wasserbadtempe-
ratur unter EntwicMuagvonChlormetbyldie Base erhalten

batte, war ein Aceton zur Anwendunggekommen,welohes
nicht darch Oeber~hren in die Bisulfitverbindunggeremigt
wordenwar (von Kahlbaum II. Qna!.). Dassetbe siedete
anch imbestenOotonBeoapparatconstantbei56*'–68"undgab,
wie ich michschondamaisabetzcngtbatte, nicht die Aide'

') Ber.Bert.ohem.Ces.18,Z245.
') Dies. Joara. [8] ?, 489.
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hydreaktior4Trotzdemmosses einenaMehydMefMadenKorper

enthaltea, wahrocheiniichMethylacetal CB~CH
f~~

wo-
<UU~,

dafch sichdasAuftretenreichlicherMengenvonOhtormethyl
bei dem be~eS&adenVèrsuch erH&rt. Nacb einer g&tigon
PrivatmittheilungérMaUHerr Dr. von Gerichten auseben-
demMibeoAceton mit Ammoniak und Aceteaa~ther den

Dihydroco!!idiadicM'bona&ore&thervonRantzsch in bemer-
keaswerthea Mengen, wodurch eben&t!s der NMhweisder
Anwesenheit eines aMohydUefemdenKOrpefs in demselben
erbracht ist; Aceton allein lie&rt den Hantz8oh'6chen

Kôrpûr nicht.
Dt~s das betr. Aceton sich von dem beigemengten

M~tbyl&cet~nicht durch &aMomrte Destillation trennen

)&sat,erMSrtsich daraus, dass die Biedepunktebeider sehr
nahe bei emaNderliegen.

Die ans AldehydAceton und Anilin unter demEmËuss
von Satz~are erhaltene Base C~H~N siedete constantbei

264*~–26& enthielt al8o keine BeimengungdesOhinaMins
von Dôbner ttndv. Miller, welchesbekattntMchaQsAniHn
und Aldehydallein entateht, um ein K&hiemstoBatomamer

ist und um 28" niedriger siedet. Diese Thatsachemachtes

wahrschoiBlich,daasdieReaktion nachfolgendenGHeichongen
verïaaf!
I. CH,CHO+ CH.COOH,=- CH,CH:CHCOCH,+H,0

AethyUdeoaceton
C.CH,

U.

O.H,.+CH,CH:CHCO.CH,~CA~
+H,04-H,.

NH,

Den unten beschriebenenUmtersachungetivorgreifBnd,
will ich hier bemerken, dass die Base in der That em im

Pyndmketn sabstituirtesK-)' DimethylchinolinMt,und dass
dae 'Carbonylkoblenstoffatomdes proMematischenAe~yHden.
acetons – wie ich bei der Beschreibungdér ànaiogemSyn*
thesen des Cincholepidinaund des y-PhenytcMBatdimzeigen
werde, in die y'SteHang zum Stickstotftritt.

Hi~daMh wird die Analogie meinerSynthese mit der
von Dobner und von Miller doct!ich hervoïgehoben;
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auch bd dieser tritt das FotmyIkoMenatoBstomdes CrotM*

aldehydesaioht in e', sondentin diey-SteUMgMmSttchstotf:

CH

Q.H,. COB~.~CB =C.H,< ~Hy" +H.O+H,,
\,t, s ~C.CH,

CB.CH, N~

<mdwiebei dieser Synthèse,soscheint auch bei der meinigen
der nach der Formel &ei werdendeVasseratoS zo Reduk.

tionswiAMgeoverbrancht za werden.
Dutch den NMhweis, dass der Synthese der Base

C~~Ht~Nein Condecaa~oMprodaktdesAldehydsmit Aceton
za Grande Kego,war die Frage nahe gelegt, ob Dioht alle

diejenigenConden~onaprodahtevoB Aldehydenmit Ketonen

(oder ketoaar~em KSrpN'a), in wdchen man Ketona der

Ah'yI~arerëihe erwatten dor&e, mit OMmatiNchenAmido.

Mrpem OMnolinderMateHefemwnrden. Die bejahendeAo~
wort aufdièseFrage erO&ete die Ausacht aaf die Synthese
einer groasenReihe vonCMnoHnkorperB.Je nach der An.

wendung anderer Amidokorper an SteUodes AniîiM, <m-
derer Atdehyde an SteHe dee Acotatdehyds und anderer

Ketone an SteHe des Acetone, maMten verscMedeaartigo
ChinolinderivateentateheB. Daa Experiment scheint diese

VorMMsetzmgenzn best&MgôB.
Ich beschreibe imFolgenden die EinwM'kungvonAnilin

aaf Aldehydnnd Aceton and die Darstellung des KMMMn.

den e-y-Dimethytehinolins;
dieEiawirkongTonAnilin auf FonnaldehydundAceton:

die Synthèsedes Cincholepidinia;
die Binwirhnng ~on Anilin anf Aldehyd and Aceto.

phenondie Synthese des y<Pheny!chiaatdins.
Das Studium der aus den ToMdinen, Acetaldehyd

und Aoeton entatehenden ToMaBe~cMooHae hat Herr

PHizinger*) anteroommen, die ans ~-Naphty!amin'nach

der gleichenBeaMoaenistehendeBase,Schmetp. 126"–12?",
nnteMnohtHerr Reed imMeaigenLaboratorinm'). Theore.

~seheErorterangan Cher den Verlauf der Reaktion gedenke
ich am ScMosader experimenteUemAngabenza bringen.

') Mea.Joam. M S2, 9~. ~MC). *)DM.8. 990.(t886).



des CmoMepMinsand desy.PhenyîcMnaidms.401

V<MMmrUM<tJHUMtm!MtUttS~MtM~MUUogtMtm~MttUUU<t
Jeamt!t pt)~CMmttM M.tt. = 261

Dfn ~y'DimotitylohisoMn 0,,H,tN.

CHCCH,

CK/CH

H<~H.
à

Zur DafateUangdieserBase ~abe ich michmit Vortheil

des folgendenVet'Mtreosbedi~nt: In daa der Gteichoag

CHaCHO + (m,COCHa=. CH3CH:CH.COCH, + B,0

entsprechendeGemiach von Paraldehyd Md Aceton (von
letzteremwird ein kleinerUeberschussangewandt)teitetman

trockenes Saha&m'egaaunter AbtaUem bit zur 8&ttigMag
ein und iSsat daa Gemisch einen oder zwMTage stehen.

AMaM ~eMt man dasselbeaHm&Michzu einer Lôsang von

AmHnia dem doppelten'Gewicht oocceNtru'ter8&!zs&)tre.

Das Gewiehtdes AoiMn~bemiostman ao, daœ im Verh&tt*

oiM zar CHeKhang(s.o.) emmâssigerUebeMchassdes Alde-

byd-Ac~ODgNMBoheavorhandenist. Alsdannerwilrmtman

das Ctemengemebrere Stunden auf dem Wasserbade. Ge-

w6lmtid<wandta ich 120,0Paraldehyd auf 200,0 Aceton,

200,0 Anilin und 400,0 çoncentrirte SabsSare an. Es ist

aelbsi~eMtandtich,daas zur Darstellung der Base C~H,,N
daa mit Methylacet&lverunreinigteAoeton verwaadt werden

kann. Die Ausbeute an der BMc ist em&gâte. Wie Mb

sch&noben aagegoben, scheintdie Reaktion.nach folgender

CHeich~NtgM verïan&a:

C%CHO+ CH.COCH,+ C,H~H<' 3,,H,,N+ 8H,0 + 2H.

Um ans dam Produkt der Heat<t4ondie reipe Base zu

isoliren, entfernt man naA denrtVerdunnen mit Wasser zu-

n&chst die immer au&t~tenden ConbensatioMprodaktedes

AcetoM, dié sichsofortdurch den Geruchzu erkennengeben.
mit.Wasserdamp~ Alsdannwird algatisirt und nodtmab mit

Wasserdampf destillirt, Msk~ne Stigeo Basen mehr Ober-

gahec. IttdefBetorte bleiben dem harzartigeMassenzurQch.

Das abM~egaageMOetwirdnachdem TroctmonmitStMtgoa-
kali der &aktiomrteBDestiMatto~anterwof&o. Statt dieMs

Ver&hrena kann man das Beak~onagemiachaach direkt
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aBtaÏMirea,das &waMlendeOel abhebenodermit Aether &M-
schUtteh und daasotbenach demTroc&cenMctionircc, nur

wird manajsdam dorohdiem denDesijIMoBagef&saenauf-
tretenden Hànmaasen M&sttgt. Bei ietzteremVer&hren
bemerkt man ~brigene das Aaftreten einer oberhalb des

Siedepnnktesder Base C~H~N mit abefsaNimM'eadeaBase,
in der ich einen DtcMnoHak8tpervemathe. Bei erstorem
Verfahren verbleibt er wahrscheinlicbals BMbtMcbtigmit

Wasaord&mpfbel den HttrzmMson.
BeimFraMoniren sammetosich raschgr5ssereAntheiïo

beim SiedepanM!dea AnilinsÏ80" und dem der Base 265".
Die letztorenwerdeoznr Remigimgin verd&aateySohweM-

sauMgeîSst,unddieaeLSsaBgmitK&liamMchrcmatimUeber-
scbusaversetzt und gekocht. Au dem FStrat schiesatdas
Chromat der BMC beimErkalten in der unten beachnebenen
Form an; durch Alkali wird aas demsdben die Base in
Freiheit geaetzt.

Bascher a!s daroh fraktionirtesDestilliren kommt man
zum Ziete, wennman die mit WasserdampfCbergetriebenem
Baaen inAlkohol 18stund dieseLôsung so lange mit einer
heissen aUtohoUachoaPikrms&arelSaungversetzt,ah noch ein

NiedefacMagentsteht. Dea Ïetzteren sammeltmanauf einem

SaagNter NodwSschtihn mehnaats mit Alkohol aus. Nach
dem Trocknenwird dasPikrat mit heNserNatronlauge zer.

setzt, und die ausgeschiedeneBase mit Wasserdampf ûber-

getneben. Dieselbe ist so dargesteUt– sofort rein und
entha!t keineSpur Am!inmehr. NachdemMeüber Staogen-
kali getrocttnetist, geht aie bai 264"–26&" constant ûber.

Die reine Base steUtein farbloses lichtbrechondesOel

dar, welchesin der Kaite achwacha<tM!ich–boimErhitzen
starker – nach Chinolin riecht. Ihr Siedepuokt liegtwie
bemerkt bei 264"–265" (Nacorr.). Ihr spocifischesGewicht
ist t,08H bei tS". Mit Wassordampf ist sie wie aas
der Bettoto'eibungibrerDarateUanghervorgoht wennauch
etwas Bchwietig – Sûchtig. Gegen sa!petrigeSihu'e erweist
sic sichYoUkommeniadiSërent, zeigt aïso den Charakter
einer tertiârea Base, ats welche aie sach durch ihr unten
beschriebenesVerbalten gegen Jodai~te erkannt wird.
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~O
26'

tUt tUU,W

Das Platinsalz (C,,a,,N.HC!),PtCt,.
Vet'sebitman eit~osabsatu'oL6sung der Base mit einer

LôsnHgvon Ptatinchlorid,so f&Utsofort das Doppalsalzin
Memenfast weissonN&<!ctchonaus. Aus verdQtmtersieden.
der Satzs&ureumkrystallisirt, wird es in kleinen rëthiich
fleischfarbenenNadeht erhatten. Zur ANa!ysewurden die-
selbencrat mit Wasser, dann mit AUtoholund zuletzt mit
Aother gowaschonund !MVukuum <lberSchweieb&urege-
trocknet. Nachl'tttndigcm Troeknen bei tlO" hatten sie
nichts an Gewichtverloren,waren &t80fUrhystattwaMer&ei
xc halten (AnalyseI). Bei einer zweitenDaratcMungerhielt
ich das Salz in Gestalt rMMichgetbM'gîâitzenderNadeln,
die abweichendvom orsten Pr&p~mt KrystttH~ttSserent-
liielten. Vielloichtist hier der CoucentnttioHsgradder Sa!z.
s&are,ans welcher das Salz umkrystaltisirtwit'd, vonEin.
Hms. Bei !&ngeremStehen liber SchweMs&are,sehr rasch
beimJ~rhitzenauf 100"–110" verlor es seimKrystallwa8ser
und veranderte dabei die Farbe in hell ËeMch&rbengelb.
Das Doppelsab schmilztbei 229

Anatyson:
I. 0,3980 Grm. Subst. hinterMeasen Mch dom GtChen 0,10S6 Grm.

Platin.

II. 1,1040Gnn.SubstanzvcrbteNbei 'standigemTMehtenbel
HO*0,05t0an QowKihttt'<dhmterMeMen0,8996Gnn.PMn.

Anfttysea:
t. 0,tti6&Gnn. Hnbetaozgttben 0,67&6CO,, tt. 0,M95 H,0.
!t. 0,8055Gfm. KubatMzgabea 0,683800~ u. 0,tS89 H,0.

tM. 0,!<M6Gnn. Substanz gatMO88 Cctn. feachtea N bei ZO"und
f&t M'M.Druck.

!V. 0,2875G)in. Subet&nxgabet!18,80cm. fouchtenNbei Ht" uud
':M Min. DMck.

Bweehttet ft!r: Ctofunden:

C,,H,,N I!. m. ÏV.

Ct,=.tM= 84,08% 84,t2" M,0< –

H,~ n~ f.OO~ 7.M% 7,48%

N =M~8,92' 9,t9" a,t2!
M? tOO.CO

Bercohnet far: Ctefunden:

(C,,H,,N.HCt),PtCt, I. M.
Pt = 26,90 26,87 26,90

2H,0= 4,74 4,88'
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Da.s Pikrat C.~tN.O~NO~OH.

Wird eine a&ohoHscheoder âthenacheLSsung derBase

mit ciner aUcohoMscheooder &thenschenFikrms&aTeMstmg
versptxt,so f&Utdas Pikrat (manchmalzu~chst &IsOel)in

gelb<mN&delchenaus. Au siedendemAlkohol, in det&es

schwer MoUchiat, krystallisirt es in h~bschen.Nadda; aus

Aceton, in dom es sich leichter t8st in SacMemgt&nzenden
Nadeln. Da Zersetzongs. und Schmekiemperatorder Ver-

bindungnahe bei einander Uegen, so erbMt man je nach

schnellem oder tMtgsMnftnErHtzemverschiedeneSchmetz-

pwnkte. Nur bei ziemUchrasch steigendemThermometer

erh&ltman stots den Schmelzpunkt190"

Zur Analyse warde aus Alkohol umJtrystaUiBirtesund

bei 110'*getrocknetesFrSpM'atverwandt.

Aa&tysem!
I. 0,S018 Grm. Sttbst. gaben 0,M'!8 CO, )md 0,1012 Gna. H,0.

U. 0,t229 Gna. Sabet. gaben 0,2888 Ch-m.CO, (H,0 Bestimtmœg

veMmg!.)
HI. 0,tCt4Gnn.Sttbet.gaben25Ccm.feuchtenN M t4°und

7Z9Mm.Druok.
IV. 0,3Ct6Gnn.Sutst. gaben46Ccm.feuchtenN bel t4" nnd

769Mm.Druck.

Berecnmet far: uetunaon:.

C,,K,,X.C.H,(NO~OH I. il. m. IV.

Ct,=. M~S~ M.90' M,96%

H,~ S.M< 3,M".

N,~ t4~ t4, M,93%

0,= 29,0t"

100,0$

Das Bichromat (~N~0~0~.

Wird eine schwefeb~nreL8sung der Base mit emér

LCsuugvoHsaurem chrompaare!BKttii versetzt, so Mit dàs

ChromâtiMkleinengelbenNadelnaus. Aus heis&emWasser,
in welchemes echw<MrMattchist, ktystaUiNrtes in pracht.

vonea, mehrere Centimeter langen getbrothen Nadetn, die

sich beim Aufbowahrenam Licht !ïtii!h6u'benbt'nunStrbea.

Das Chromat schmilztbei 1?! unter Zpraptxang.
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Daa Zinïtdoppeh~z (C~H.tN.HCt~ZnC!~
wird erhalten darch ~asMomenbnngen nicht za verd&nnter

wasarigerL~sangen der saIzMaren Base und ZinkchbrM.

Aus siedendemWasser, in welchemes ziemlichlcichtJSsHch

ist wird das Salz in prachtvoHet!,~rMosen,mehrere Ccnti~
meter langen Nadetn erhalten. Die Verbindung enthâK

EtystaUw&sser,welchesbei HO"eetweicht. Boi200"schmitxt
es noch aicht.

Analyse:
0,9026 Grm. Substanz gaben beim ErMtzcn be: ti<y 0,04tS Gnn.

H.O ab und Meferteo 0,1376 Gnn. ZnO.

(DasZinkwm-dcaus derMmngdes8a!i!csa!aCMbonatgfRiKt
und(tieaeadurchGMhenin ZnOabergefahrt.)t
Berechn.f (0,H,,N HCt).ZnC!,+t'H.O: Mefundpx:

u n nnr,ni r.ne.

Bweotmct far: Sefnnden

C,,H,,N),Cr,0,H, Ï. IL

Cr,0, 28,57 88,03 28,82

H,0- 4,90" 4,57-
ZnO = t4,72 15,23 "n

Das B iautfat C,,H~N SO~R,
ftillt nach knrzer Zeit in NMelchen nieder, weatt mMdit'
Base in m&ssigverdOnnterSchweMs&urezur ziemlicben

ConcentrationI8st. Beim genngen Zusatz vonWasser test

es sich jedocb mit Leichtigkeit wieder &ut Beim mhigen
Vordunstender L~snag ttrysifJMsirtes in schSnengrossen

Prismen,die, in hoiasemAIkohoIgeî8st, in feinencentimeter-

langenNadeln anschiessen. DM allerdings einigeZeit übor
SchweMs&oreaofbewa.ttrteSalz schien kein Krystallwassor
zu enthalten,denn es verlor beim 'stNndigem Trocknenbei

100"–HO" nichts an Gewicbt.

An~tysc:
0.«XMGnn.&'tMt<Mt!!Meforten0,M6(tGrm.MaSO~O,tM8Grm.S~

Rct-wt-netH'rC,,tt,,N.80~H,: <3ehm(t<'n:
37,e6" 3~M"

An&!ysea:
ï. 0.9MOGrm. 8hbs<aM (imExeiccator getrocknet !mTroeken-

schtank bei 100"no" trat Geruch nath freier BM9 auf -) hhttcr-

!iemenNMhdem GMthem0,aTtC Gnn. Ct-eO,.
ïï. 0,2488GnM.Subatanz hiote~iessen 0,C788Grm. Cr,0~.

et.. ~ec·a.
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Das Jodmethyhtt C~H,,N C~J.

A!a tertiKre Base reagirt die Verbindung C~H,,N mit
den Athythaloîden und zwar mit grossir Leichtigkeit mit

Jodmethyl. Wird letzteres mit der Base in atherischer

LSsung in) VerhaMniss ibrer Motekatargewichte zusatnïneo-

gebracht, ao findet bei einigem Stehen bei gewôhnticher Tem-

peratur das Abscheiden gelber Nadeln statt; diese Abschei-

dung daaert durch mehrere Tage an. Die Nadeln sind ganz
rein und braiteben zur Analyse nur mit Aether gewaschen
und getrocknet zu werden. In wan~n) Alkohol sind die*

setben leicht lusiieh tmd scheiden sich schwer auf Zusatz
von Aether sofort wieder ab. In Wasser sind me mit

Leichtigkeit Mslich. Ihr Sohmetzpunkt !iegt bei 225"226".

Analyse:
0,3745QnM.Sobst. lieferten0,2963Grm. AgJ=0,t601Cina. J.

He)~f-bnet<!t)'C,,H,,N.CH,J: Gefandeu:
42,47 42,?5

Wird das Jbdmethy!at in Terdannte Natroniaugo ein-

getragen, so scheidet sich zunachst ein Oel ab. Lasst man

dio alkalische Emulsion an der Luft stehen, so vorwandeït

sich dioses Oel in eine feste dunke!meta!!gtanzende Masse,
die sich in Alkohol mit p~chtig viotcttbtaner Farbe lest.

Diese LSsaog fttrbt Seide und WoUe intensiv vMettMau,
doch wird schon durch schwache Sauren diese Farbe wieder

zcrstort. – Wir haben es hier ohne Zweifel mit einer dc!n

Cyanin ahn!ichen Verbindung xu thun.

Das Jodathylat C~H,,N C,H~.

Zur DarsteUung dieser Verbindung schtoss ich gleiche
MoickuieJod&thylund Base inatherischer Lësong im Robr ein

und erhitxte einige Stunden im Wasserbad. BeimErkalten war

das ganze Roht' mit centimetertangeo Nadeln voHstrohgelber
Farbe darchsetzt. Dicselben wurden abgesangt und da

sie nicht gMZ rein zu sein sc!u('nen aus heissem ABcohoI,
in dem sie ziemlich leicht !8s!ich sind, atnhrystaMisitt. Beim

Erknlten schosa die Verbindung in kleinen gotbon Nadeln

vom Schmetzpnnkt 2t4'~ an. Unter don boitn Jodmpthyta<
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beobachtetenBedinguugen liefert aueh du Jod&tbybttein

Cyamn.
Analyse:

0,MMGnn.8ab~ Meferten0,tM5Gi-m.AgJ=. 0,OM8Gr<n.J.
BerechnetfOrC,tH,,NC,H,J: Gefonden:

4C,M <0,06<

Condeas&tionaptodukt der Base mit Pht&Is~ure.

Mhydrid:

Das ,Phtalon" 0,,H.N
fc.H~~L<U/t

Um die Reaktion der Base mit PhtaMareanhydnd zu

pr~fea,vermischteich die 2 Mol.des Letzteren entaprechénde
Mengenmit 1 Mol. Base und erhibtte unter Zusatz von
etwas Chlorzink mehrere Stunden auf 200°. ÏMe Unter-

suchuDgdes Produktes zeigteindessen,dass nur 1Mol.der
Phtab&urein ~eaMon getreten war und zwar, wie es nach
den Untersuchungenvon Jacobsen und BeitMer') über
das Phtalon des CMoatdinswahr8cheinlichist – mit dem
in der c-SteUungium Stickstoffbe6ndtichenMethyl.

Das Produkt der Reaktion, eine braunroth gef&fbte
~tteinharteSchmetze, wnrdezerMeinert und m comcentMftûr
Schwefeb&urobei t00" getSat. Giesst man dièse LSsung
langsam– bei zu raschemZugieasenerfolgtVerharzung
in katteaWasser, so fallen achmutziggeibeFtpckeB nieder.
Nachdemsie auf demSaugiittervon der saurenL8sang be-
freit wurden,werden sie ztmachst aus Eisessig, dana aus
Benzolundzuletzt ans aiedoudemAlkohol, in.dem sie ziem-
!ioh schwer losMchsind, umkrystatHNrtund so in Fonn
sch6ner gelbrother Nadeln vom Schmelzpunkt23V–288"
erbalten. In Aceton und Chtoroformsind sie ziemMchleicht
MsUch. Das Phtalon zeigt die Eigonacha&eneines werth.
voUengelben Farbston'e8.

AM~yaen:
ï. 0,t595Grm.Hubst.gaben0.4$KtGrm.00~u.0,<MMann. H,0.
M.O.t285Gnn.Subat.gaben0,!<'?6&<~m.CO~(H.,0Beat.vemogt.)

UL0,tC05Gnn. Sabat.gabeu Cern.6:ueh«'nN <?! tZ"and
?5t Mm.Dractc.

') Ber. Bert. chem. Gee. tO, &2' M05.
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DieseAnalysenzeigen, dasa die Reaktion im Sinne der

folgendenGleichungverïaaten ~t:

C,,H,,N+
C~<3

=.C,,H,,NO,+ H,0.(%"HuN+
C6H~<-=~ü

= C,9H~aNU~t EhO.

Die Sotfons&ure der Base: C~H,.N .SO~OH.

Die DarsteUongder Sotibos&urender Base hutte em

doppeltes Interesse. Emeraeits boten aie daa Aa~angs-
material zu den enisprochendenOxyderivatender Base, an-
dererseitslieferte vielleicht dieOxydationderselbenin alkali-
scher Lôsung – nach Analogie der Oxydation der Chinolin-
orthosulfon8aurevonFischer andReaouf*) bessereRasnt-

tate, aïs sie diejenige der ireien Base in einemVorversuch

geliefert batte.
Die SntÏbnirunggeht leicht vonStatten. Die Base wird

langsamin die dreifacheGewiohtsmengerauchenderSchwefel-
s&ureeingetr8pMt, in der sie sich unter betrachtticher Er-

wanaungklar. iost. Dièse Losung wird so lange imOelbad
auf t00"–130" erhitzt,als noch eineheraosgeBomnteneProbe
beim Alka!isire<iBase abscheidet. Nach mehreren Stuuden
ist dies nicht mehr der FaU.

Die Losung wird a!sdann in das drei- bis vMrfache
Voittmfn kalten Wassera gegossen. Nach dem Erkalten
scheidetsich der grossereTheil der Saure krystallinischaus;
den Rest gewinnt man, indem man die Mutterlauge mit

BarythydratneutraMsirt,beiSiedhitzewn dem schwefebauMB

Baryt ab61tnrt nnd aus dem Filtrat den Baryt genaa mit
SchweMsaareausfant. Nach demEindampfen dosFiltrâtes
auf ein geringesVo!amen ktyatat!isirt der Bat der S&ure
ans. Mebrmalsmit TMerttoMobebaudett undatBkrystaUisirt.,

') Ber.Beft.ettent.Ge9.1~ 7M.

B~h.et~C,,H.N(c~g})= Ge~den:
l'CC et lur Il \1 Co I. IL lu.

C,,=2S8= 79~% 79,5t% 79,68%
H,,= t9. 4,6Z% 4,82.
N 14= 4,90" 5,n"
~J~J~~Jjj~')_.

?7 tOO.(M)
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wirdoiemweissenrhombischenTaMn oderinAachenNadeln
erbalten, die bei SOO"noch nicht achMe!zen.Die S&webat
einen intensivund nacbhaltig bitteren Gesdunact.

Ihre Saké Bindfast alle leicht l8s!ich. Das Baryta&b
krystallisirt erst bei ziemlicherOoncentrationin 'Warzenvon
&inon N&detchen,das Katksab scMed sich beï !&ageMm
Stehen einer mit CMorcatcmmWMetztenLasang des Am'
momakaaizesder Saute in kleinenNadeln, dasKaHsab beim
Stehen der LOaaBgder Saure bis zur ziemMchenCon-
centration in KaMaage, ab weisse XtystaUmasse ab.
Mit esNgaaaremKupfer He~rt die Saare efat io der Sied.
hiize einen gruaMdteQpat~erigea NiedemoMag.

Anatysen der S&u)'e:
t. 0,47<MOnn.8abet.gaben88,8Cem.feuobtenNbel tf und

'!58Mm.Drack= 0,OMt6dm. N.
11.0,88'!6Gna.gabennachCariwa0,8?MBa80~=0,0618Gnn.8

Bereebnet <0t: Ge~oden:

C,,H,.N.SO,OH L n.
N= 5,90% &,7?~
8=t8,50" 13,23~

Dio Oxybase O~H,:(OH)N (Dimethyloxychinolin).
Zur Darstellung derselbenwarde die SuMbnsâarein die

sechs&cheMengegeschmohsemesNatron demwenigWaMer
zagesetztworden war unter OeisaigemUMrOhrenlangsam
eingetragen. Unter Abscheidungeines harzartigenESrpefa
entatamd eine grUotiche Schmelze. Sobald chiNotinartig
nechende Dampfe auttraten, wurde dia Opération unter.
brochen. Diem Wasser getBsteSohmeizewïttdemitSchweM.
saure angesauert,das Filtrat mit Sodat6sungabers&ttigt,und
die Emuleionmit Waaserdampfdestillirt. In der Retorte
verblieb wenigeinesharzartigen, zur Untesuchung nichtein-
ladendenKërpers. Das Destillat wurdemit Aether awsge.
schOttett,welcher nach dem Verdunsten ein ztt radial ge-
ordnoten,granenNadeln eratarrendeisOel Mnterliess. Das.
selbebatte einentheils phénol, theils chmoiiBartigcmGerac!).
Ala Phenol t8ste sich der noueK8rper m ABMtMBund ah
Base in Sauren. Der Set)me!zpanktderVerbindung Hcgi
bei 44".
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In Wasser ist sic wenig,in Alkohol und Aether leicht
Mstich.

Da die Ausbeutean Oxybasebei diesem erstenVersuch
oine aehr achlechtewar, so beechrauMeich mich auf eine

PIatiabestuomung im Platindoppe!s&tz. Dasselbe &Ut in
Gestalt gelber.Nadetcheanieder,wenn die sabsa.m'eLSaung
der Base mit Platinchloridversetzt wird.

Das mit Alkohol und Aother gewaacheneDoppelsalz
gab einen Piatingeha!t,der auf eine Verbindungmit 2 Mol.

KryataHwassers~mmte:

An~tyee:
0,4066Gnn.8~?~ Mn~MesenoachdemGMhen(),0985Cnn.PtatiM.

Befechnetfür: (~efon'ten:
(C,,H,.(OH)N.HCt).PtC~-)-zïf,0

Pt = 24,57 24,23

DieSnIfbnsaareunddieOxybasegedenkeich zumGagen-
standeinerbesonderenUatersachangz~machen,insbesondere
um iestxusteHen,ob bei der Sn~furirangund Schoetzenicht,
was dasWah~cheinMcheiat, mehrere isomère KBrpt'r ont-
stehen.

Die Oxydation der Base O~H~N.
Wenn auch nach der Art ibrcr Synthèse angenommen

werdendOrfte, dass die Base C~H,,N ein im Pyridinkern
dimethylirteaChinolin sei, so entspricht doch ibre Formel
auch einem mono-athylirtemChinolin. Der n~chste Weg,
welcherza einem klaren BinbMckin die Constitutionder
Base Mbren k8nnte,war in derOxydation dersolbenund in
der UntetSMChungder zn erwartenden Spaltungsprodukte
gegeben.. Nach den ûber die Oxydation vonChinoHnbaaen

gemachtenErfahrongenwarendrei EventuaHtatenins Auge
zu fassen. Entwoder 1) blieb die Oxydation auf ein oder
beideAlkylebeschrankt,undes entstand eiueCMnoHncarbon.

saure, oder 21 es wurde der Benzotkern unter Bildung
einerSaure der Pyridinreiheoder 3) der Pyridinkern unter

Bildung einer aromatiechenAntidoa&are – Anthranits&ure
oder eines Dérivâtes derselben– zerstôrt. WesentKchiat
dabei die chemischeNatur desOxydationsmittels,denn w&h-
rend ûbermangansauresAlkaliin der Regel den Benzolkern
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angreitt, achetât eio Gemisch von Chrom- und Sohwefelsaure
seine oxydirende Wirkang aUerdings unter totaler Zer-

BtSrang des grOsaten Theiles der Base – auf die Alkyle
beschranken, so dass der Chinolinkern selbat intakt bleibt.

80 erhielten Hoogewerff und van Dorp aus dem

~.Mcthyt-, Dôbner und von Miller au3 dom e.Methyt..
Riedel aus dem ~-AethylcbmoHn vermittoist Chromsattre
die entaprechenden Ohinolincarbonsauren. Dasselbc Ageos
wandte ich znnâchst zur Oxydation an.

Je 12 Gna. der Base warden in 80 Grm. Wasser

suspendirt und durch concentrirte SchwaMsaure in Lësaog
gebracht. In einem EOtbchen wurde dièse L8sang auf dem
Sandbad am R(lck8usskûMererhttsit, und durch einenTropf.
trichter allmithlich ein Gemisch von 30 Grm. Ohroma&nre
in 50 Orm. Wasser und 48 Gnn. concentrirte 8chwefe!~are
unter UrnschUtteIn hiazuHiessengolassen. Es scheidet sioh
Merbei zmtacttst das Chromât der Base in lockeren Nadel-
chen ab. Für den raschen Verlauf der Oxydation ist dieser
Umstand wesentlich; denn wird das OxydationsgetniRch ao-
fort voUstandig xur Base gebracht, so scheidet sich das
Chromât in harzigen KIumpen ab, die schwierig wieder auf-
goMst werden. Nach angetahr viersmndigem Kochen war
alle Ctn-om~m'e ~erbtaacht, aber eino hera~enommene
Probe Messbeim Alkalisiren darch den Gcruch die Aawesen-
boit voMnocb viel unverandorter Base erkenncn. Es warde
deshalb nochmalsdasselbeQuantum dcsChromsituregomisches
a)tmahlic!t zugefagt, und erst nach weiterem vierstQndigem
Kochen schien alle Buse oxydirt ztt sein. Aus dem erlial-
tenon Produkt.wm-do zunâchst etwas aberschUssige Chrom-
saurc durch ~t'hwenige S!tM'e,abdann das Cht-omoxyddurch

MhcrschasMgesAmmoniakentfernt, nnd der NiederscMagmehr-
mals mit grOsseron Mengen Wassers ausgekocht. Die ver-
eiuigten Fittrate wm'den – zuletzt auf dem Wasserbad

eingedampft bis zur Trockene, and der Saizdtckatand im
Extmktionstricht~r anbattend mit siodendem Alkohol aus-
gezogen.

Der nach dem Verdnnsten des t~terna MnterNeibende
Rackstaad wm'de in Wasser ge!8st nnd mit salpetersaurem
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ant~––~t-t m- ~– – ~tt- Ctn~~–~t- .)~- ..–t<~
Silberversetzt. EsSeldaaMhwerlosliche Silbersatz der unten
beschnebeDenSaure nieder. Ein Theil desselbonwurde aus
sehr vie! siedendemWaeseramkryatatHsirtundza den unten

a-ageMtrten Anatyseo verwandt; der groasere Theil aber
wurde in Wasser suspendirt und durch SchweMwasseratofF
zersetzt. DieFtCssigkeitnmrdeaa~etocht undvomSchweM-
silber Ntnrt. Daa FOlzatMoterKessnach demEindampfen
– zotetzt acf demWasserbad – eine getbweisseKïyataU-
kfust~ die aus heiMemWasser anter Zusatz vonThierkoMe

amkrystallisirt wurde. Es resultirten so scMne, noch etwas
gelb gef&rbtegRazende B!5ttchen. Nochmals aus Wasser
mit ThierkoMe umkrysta1lisirt,wurde die Substanz als oin

weiasesKTystaUpuIverorhalten,welchessioh unter dem Mikro*

skop als au$kugeUgenAggregaten vonN&detchenbestehead
erwtes. DieselbenenthieltenMin Krystallwasser, wenigstena
verloren. sie ilber SchweMa&ureaufbewahrt – beim
Trocknen bei 100"–110" Nichts an Gowicht. Die Nadel-
chen sohmeizenbei 240", wenig ûber dieser Temperaturer-
Mgt Zeraetzangunter Guentwicklung. Die Substanz erweist
sich ah eine SaMre.In heissemWasser, sehr viei weniger
in kaltem, ÏSst sie aiohmit stark saurer Reaktion,die L~sung
bat emen erst sauren, dann intensiv bitteren Geschmack.
Andererseitszeigt sie noch basischeEigenscha&en,dennver-
dtinnte Minerahaaren I8sen sie mit Leichtigkeit au& Die
concentrirteLBmmgin Sa!za&uyegiebtaaf Zusatz vonPlatin-
chloridsofort oder nacheinigemStehen einengelben Nieder.

BcMag. Daa Kop~tsab fut suf Zusatz von essigaaarom
Kupfer zu der S&wetosnngalegr~neaamorpheaPtdver nieder.

Barytwasser lost die Saure mit Leiohtigkeit auf, doch ist
das einmal abgeschiedene,in N&delchen

krystallisirte Baryt-
aab: schwer wiederlôslich. Die SS.aresublimirt bei vorsich'
tigem ErM&:en,doch verkohltdabei der weitausgrSsste Theil

Die Analysezeigt, dassdie Saare die Zasammensetzung
einer JLepidincarbonsaufehat, ais welche aie auch durch ihr
unten beschnebeneaVerhalten beim Destilliren mit Ka!k-

hydrat erkannt wird.

Das Silbersalz C,H,N
j~~

wurde auf die oben beschriebeneWeise dargestellt In
Waaser ist dasselbeauch m der Siedhitze sehr sc!twer Ms'
lieh, so dasa es sehr grosser Mengen dasselben bedarf, um
eine sehr Heine MengedesSalzes xn Msen. Beim Erkalten
scheidet aich dasselbeals kryatatMoMchesPolver ab, welches
sieh anter dem Mikroskop aitt aus weisscnNRdeJchenbe-
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Aïs eine Lepidinoarbondure gibt mch die rorlielgende
Saure ferner za erkennendurch die leicht za bewirkende

~attaBg in KoMena&nreund ein met.hy!irteaChiBo!m.–
Wird die S&nreinnigmitEaHdtydratin ememVerbreBntmgs.
rohr venaischt onderMtzt,so destiMirtmit demWaaseroiM
farblose 8!ige Base aber, die indiSerent ~egen salpetrige
S&TMa!a tert~M Base aich zc erkeMen pebt. Daa nach
ChinotiabasenriM~endeOelwurdemit Aetberaufgenommen,
die filtrirte AeUterMsanggetrodmet und eiageduBstet;der

SHgeBtcbtMd wurdenach der MethodevonPawlewsH')
fUr kleine SabstMzmengemdeatiUirt. Es ging ANes boi
235"–288" Ober. Durcbdie AMtyse des Fitttmdoppehatzea
warde die Base ah ein methylirteaOMnotinerkannt. Das-
selbe Bel ingelbrothen Nadelchenniede! aïa die aaIzsaOM

L68<mgder Baee mit Platinohlorid versetzt wurde. DM

Doppobalz wurde mit Alkohol und Aether gewaschenund

bei 100"–110" getrocknet.
Anatyee:

O.MMGnB.Sabst.MntetttefMBBMhdetnGtOhenO~fMGnB.Ptatin
beredmetfar (C,.a,N. HC~P~t, Gcfauden:

Pt=.M,96~ 2t,M~.

') Ber.Bctt.chern.Go. 1~ 89.

""W{~ L S~lv. V.
30rechnet für

coo J. U. m V.

a,=M2~ 44,90% 46,84 44,46" –

ti.~ 8- 2J2% 8,f~. 8,t$"
N t4=.= 4,7e~
0,= 82=. 10,88 – – –

Ag~tOS~ 96,74. M,r0% 86,M~
394 100,00

V

Analyse der SNare CAN ~g.

0,1M6 Grm. Snbfit.gaben 0,8646ana. CO, M.0,0690Gna. H,0.
BeMohnet Mt C.,H,NO,: Ge~tattea:

a,-iM- '~M% ':0,M"
B~- 9- 4~t~¿, &,M"
y 14~ '49~
Q, M= M,U°/.

tM 100.00

atehend erweïst, dieselben mnd ïichtbes~ndig, hystf~wasser.
&ei und aowoH in AmmoBiàk a!B aaoh in veMOmter StJpeter.
8&ufe leicht iBsMch.

Anatycen:
I. 0,tMO Grm. Buhet.gaben 0,aHO Gna. CO, a. 0,MMGfm. H,0.

!Ï. 0,t666 Ctnt. 8ubst. mben 0,86M)Q)-m.CO~H.0,0460Gtm. H,0.
ÎIL 0,1486€tfm. SabBt.MntwNMMB0,064&Orm. Ag tnMhdem
ÏV. 0,1886 Gna. Suhst. MntodieMen0,0696ann. Ag ( GMhea.
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Das F!atindoppe~ab schmotz bei 280".
War nun durch die Oxydation der Base 0,,H~N zu

der oben beschriebenen LepidincarbonsHurc erwiesen, dass
sie ein dimetbylirtcs ChinoHn sei, so war noch zu ennittetn,
welche relative Stellung die Methylo im Pyridinkern and
nur hier konnte nach Art der Synthèse die Substitution statt*
gofandeu haben – einu&hmcn.

Vergloicht man den SiedepunM der Base, welche bei
dot DcatiMation der LepMincarbons&ure orbalten wird, mit
dem der drei nunmehr satmntiich bekaonten im PyridintK'm
monomethytirten ChinoMnc,so ergiebt sich, dass sîe mit dem
boi 256 siedeoden Cincholepidin (~.Methyichmottu) nnd dem
bei 2&0'' siedendeu ~-MetïtykhmoUn Mcht identisch sein
kann; vielmehr stimmt Uu' Siedepuokt geattgond mit dem
des M.Mett)ytchino!ins. welchcr von 235"–240" angcgebcn
wird, Qberein. Brwagt man feruer, dass der von mir an-
gegebene Schmelzpunkt des Piatiadoppoïsaizes der Base eben
dorsethe iat, we!chon Fischer und Kazet') fUr das Platin-

doppelsalz des Chinaldine gefunden haben, so kan)) es keinem
Zweifel unter!iegen, dass die aus meioer LcpidincarboNs&ure
erhaltene Base C.aH.N identisch ist mit dem Chinaldi)),
dass aie also das Methyl in der u-Stellung zum Sticksto<f
eBthfUt. Damit ist natth-tich anch &r meine Base C;,H.,N
erwiesen, dass ciMsderMethyte in der a-Stellung sich beSndet.

Ueber die Stellung des anderen Methyls btingen die
folgenden Brwaguogen Gewissheit.

Von den dor Theorie nach mogMchen im Pyridin sub-
stituirten Lepidincarbonsauren sind nur zwei m8g!ich, die das

Methyl in der a-Stellung enthalten. Ëntweder ist die Saure
eine ~-Methyl-/?*carbonsauren Formel 1 oder sie ist
eine ~-Methyl-y-carbousaure Formel II.

CHCH CHC.COOH

HC/C.COOH HC/CH
J,

I II..
HC.~C.CH, HC.C.CH,

CH N CH N
Bine dritte Moglichkeit ist nach den jetxt gultigeu und

bis jetzt best&tigten Ansichten uber die Constitution des
ChinoliBs ausgeschlossen.

Non ist die Saure von der Formel 1 mit aHer Sicher-
heit bekannt; Frtedt&nder nnd Gohring~) orbielten sie
durch Verseifen ihrea Aethers, welcher dm'ch Condensation
von o-Amidobenzatdehyd mit Acetessig&ther entsteht:

')~aa. 16, t6&.
') Ber.Bcrl. chcnR.Ges. K!, t83t



des C!ncho!epiditt8und des ~Ph6nykM)t&Mtt!8.4t5

~BTCH
/CHO CH,.COOC.H.

"Mu
en"1

='C.H</ ~C.COOCJI,.~H~
~H, CO.CH,

~C.CH,

Il +

Mit dieser bei 884~schmetzeadenund'ganzandere L8R-
lielikeit,6-und Ktyst~UaatioBMQt'htUtmaaûzeigeudenS~ure
iat meino Saura anf keinen ~!1 identiscb.

Darch Exklusioniat somit erwiesen, dass maine S&UM
<tMCarboxyl inder /*SteUuagzum SttckstoCentbattenmuss,
dass aie abo die K-Methyl.cafboos&ute des ChinoMoBKt.
(Siehe weiter unten.)

Für die Base C,,H,,N ist damit die Constitution emes
M.y-DimethylcMnoHnserwiesen.

Vergleicht man die oben beschriebeneoEigenschaften
der S&uremit denAngaben, welche C. Bôttinger über die
von ihm so benannteAnHnvitonioeam'emacht'), so iat man
geaôtbigt,die beiden8&urenfi!iridentischza erMaren. ln der
folgendenTabeMestetle ich die Eigenschaften derselbenv~r-
gleichendzusammen.

Schmete- !M~ S&)u'e AnituvitontM&m'er

P! ) L..240" JL_240"–242"
K~ar'g~cna~Mtë~TT. u. i~laâeln~
J~ J- Nadeln pMMchena.Nadetn

&ttë!aaetntL<) leicht in heiMem WaMer
LCa!!eh iMMtem viet schw., Meht, h*hattem vtet

k~t achr te!eht in verd. i aehwetey,Mhr Meht
sauren j in verdOMMt.Httureu

Meht !u BarytwaMer in BtM'ytwttMCtMe-

B&
Uli

tSatich. D<Meinmat lich, das abgescMe-
t OH abgeachiedeBe Satz dene Satz sohwer

Mhwer~.N&deteh. ~!ich. Naddn

CMigstMtreej grttni. aatOtphea granEchea amorphea
_Kup&r Pa!vef Palyer_

in e<mc.e&tzs7L<tMMtg'tnMtza. LSaungnach
PtC~ sofort,in VMd<tnmt.b.i eMgem St<Sen

Stehen NiedemcMagj NiedemcUagNiéderseWag

~[ MethytcMuottn Methyh~tnottn

on I 285°-E38°
28S°-840°tn.Ca {'~ 296"–238" 283"–240"

tUtt
Verh&th'n aubtunitt untër)MHSEFnatM'
m Hitze atarher VcAoMnng starker VerkoMang

B~thtger giebt 1 Mo!. KrystaHwMseran; ich habe
daaselbe bet memer atlerdïngs Ober SchweMs&areauf-
bewfdu'ten – Sâure nicht nachweisen kônnen. Er erh&tty

') Aaa. Chem.Fhann. t88,.M6; Ml, SM. Ber.Ber!.chem.
Ges.14, M. tS3!16,Z357.
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seine 8&we MeAm!muudBKaztKmben<aarerem. aaaderseine 8&we ausAnilin aad BKaztKHAentaareresp. ausder
iotermediargeM!deteoAmIbKnztraobeDs~M

CH, CH,

C.H.NH,+ CO.COOH C.H,N:C.COOH+ H,0

unter KoHea~ureentwicMnng. tnMXen~e
Diese Syn&esekann daroh die Amahme erH&rtwer-

dea, daas ein Theil dor Brenz~abensame oder Anilbrenz.
traabeBs&aMin CO~und Aldehyd(undresp. Anilin) zMatBt,
und daasder Letztere sichdann ntit einem anderen MotekOl
BMHztr&tbea~arecondensirt:

CH.CO.COOH=GH.CHO+CO,
C~CHO+ CH,Cd.COOH=. CH,CHCH.CO.<COOH+ H,0.

Die entstaadeae AethyïidenbrenztraabeMSote reagirt
dann nach Analogie der oben beschnebeaen Synthese des
Dtmethytchmounamit Aoitin ocd es resultirt die Lepidin'
OM'boM&ure:

~COOH
C.COOH

~~H. ~()~H.NB,
CH.CH, N~

a'

Bin YorI&aScerVersaob,Ma Atdehyd Brenztranbea~aM
resp. deren CoBdom9t~oMtprodo&tmit Satzsâoï'e und Anilin
die AniInvitoBiB~aredaMusteNen,lieferte mir nur harzige
R'odakte, doch ho~B ich unter modi6cu'ten Bediagangen
besseMBesultate za erhalten.

DM-~tkonnteich meineLMidmkM'bcBa&m-eidentiScirem
mit einer Saure, welchejtingst Hen- Pfitzinger im MMigen
Laboratoriam aus Rattn8&ureand Aceton dargestellt bat:

/CO.COOH CH,
C.OOOH

ce
C.COOH

+ œ,
odu"~0. )CH0WH

+2140.~<
+COCH=~(

!P° +~~
\NH. \CB,

Dieselbezeigte intSchmebptmkt,ExysttJMbrm,L$a!ic!
k~t und in ihreh-oatzeneine vollst&ndigeUebereiMëmmang
mit der aas dem Dime~yicMno!!aerhattenen S&ure.

Mit dieser Pfitzinger'aoten Syntheae, welche in so
déganter Weise vom&atm za Chinolinderivaten<ahrt,habe
ich einenwitïkommeneBweitM~MtBoweis die Constatation
meinerSâure als einera-Methyt carbonsSm-edes ChinoliM
erhaltsn.

Die Oxydationin aHtfJischorLoeun~ ïmt Katmmhypef-
maMM&t,der ich aanmehr die Base C,,H,,N <mterwar~hat
mir keineswegsleicht greifbaMProdukte getie&rt. Ich er-
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1

hielt zwar eine sehrMobt in Wasser ïosUehe9yr<m5seFyri.
diocM'bODS&ute,die aoweitich pr~fea!tM!Bte,die Reahtioaen
der MichaerMheBPy~dimtetracarbons&uK')mb,alleinich
konnte dtosolbebieher nicht rein erMten. Das Sabersatz
der 8&are lieferte einen Ag.Gtehat~der zwischendem ~r
eine Tri- oad TotfactM'bons&Medes P~ridimaWïtaagten
scbwaakt.~ Daa Sa!zZNgtebeua BrMtzeadaa thaebi&ttM--
MHgeAtt&ohweNea,weïdtesMich~e! &!8chMattettstNeh
aatuhrt. – Die Oxydationder oben boechriebenenSaMoa.
sSare lieforte mir vielOxats&arcnebenSpureneiner Pyridin.
carbone&aye.

Ueber die Synthese des Oincholepidins.
Nachdemich durch meine URtersachangaber die Bil.

dnngsweiMder BaM C,,B~N BMhgcwecenbatte, dMs ein
OoBdenMttionsN'odaktvonAoettJdehydmitAceton,inwelchem
vieBeichtdasMeihylketondorErotonaSBre: dMAethyliden-
aceton vor!ag,dieeigentlicheUraMbe derReaktion eei,war
es von Interesse M anterattchen,ob ich es hier mit einer
ttHgemeinanzuwendendenSynthese za thao habe. Wt~en
meine Ansicbtenaber die Enstehasg des DimethylcMnotiD8
richtig, so muasteaus Formaldehyd,Acetonund Anilin ein
monomethyMrtesChinolinentatehen. Die AUgememgaMgtMit
der EMahnmgeRvon OIaisen aber die Bildung von uage-
s&tttgtenKetonen Ma Aldehydenund Ketonen der Formel
CB~COR etc. vorausga~otzt,musste a.MFormatdehydund
Aceton durchS&ba&aregasdasMethyUcetonder Aoryb&ttM:
das MethylenacetoBentstehen:

HCRO+ CH.CO.CH,= ca,:CH.CO.CH, + B~O
MeNtytenacetoa

und dièses mit Anilin entweder eia «- oder ein y-Methyl-
chinolia: Chinaldinoder CincholepidinUefem. Nach AB&-
togie der Synthèsevon Dôbner und von Miller, bei der
das Formy&oMenatoSatomdes mtefmedi&rattftretend ge*
dachtenCrotonsldehydsin die y-S~!hM~zam8<ic~Btofftntt,
war die ~ntheM desCinchotepidinsz<L€fWtu'tea,wenn anch
hier dasCarbonyldes Methylenacctonsin die y-StetiMnezam
Stickstofftrat.

Dobner <mdvon Miner

CHO._
C.H

I. C.~ VI.
\NH, CH.CH,

~!C.OH,––––––
CMMttdtn

') Ann.CtMmPtun~n.aS6,t4a.
Chinaldta

')Bere(~etCÏHN«)OOA~: &C,H,N(COOAg~: <Mhnd.:
eM4"A. 'M.M.~ &9.09~
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CO.CH~ O.CH,
~CH %~H

H. C,H,. +

Mth 1

)[ -C,H<( r?II.
~H, _2& \M~

M.thy~eton o~n
Chinaldindagegenmussteontstehen, wecadu Carbonyl

in die c-SteUaogtn~ was das wenigerWahrecheialichewar:

CM,.~OH CH

CtB~~NH,
+

CO.C~) -C.H<( ~C.CH,s

Chinaldin
Die Syntheaedes Cincholepidinezu vorsuchen, wurde

ich um 80 mehr veMnIasat,weil dasselbebisher mit Sicher-
heit nur aM den Chiaai-AtMotdendargestellt worden ist').

Da der B'annatdcbydals solcher schwer zu beschaSen
ist, so bedienteich otich zu memeo Zwecken einer Verbic.

dung desselben,welche mir unter den vonmir beobaohteten
Bedtagtmgenden Aldehyd in statu ïNtseendtliefern masate:
des MethyMs. Ich dachte mir die Reaktion im Sinne der
folgendenGMchucg verlao~nd:

HCH~S'+CH,CO.CB~+(HC<),-CH,:CH.CO.CH,+2C%CMH,0.t" Methy~nacoton
30Ch'm.Methyhdwurdenmit 30Grm. Aceton (H.Ueber-

sohoss)vermischt,in der K&lte Satzs~MTegaseiMeÎMtetund
das mit letzterem gesattigte Produkt zc einer L&sMtgvon
38 Orm. AmuD iu 70 Ûrm. conc. Saï~9&aregebracht und
das GemischmehrereStunden un Wasserbad erw&nnt. Die
Mare rothe lt8samgwu'de dann vordûnntund alkalisirt. Es
fiel ein dunkelgefârbtes,<HigesBaseagemenge aas, welches
vorwiegendaas anve~ndertem Anilin andHafz bestand. Da
die &thenBcheL8Mng einer Probe dièses Gemiaches mit
atkohoHscherHtrin~Me nar emen sbhmatzigMt.handgen
Niedetschtag lieferte, 80 wurde daa Qanze der Defttmation
mit WasfiM'dampfunterworfen, und so vom &rz getrennt.
Daa ûberge~ngeneOel wurde mit Aether aMfgenommea,und
die filtrirte Ae~ert&sungmit alkoholischerPihuMauK ver-
setzt. Sofort M ein reingelber NiodersoMagapa, der ab-

gesaagt undmehrmalsmit Alkoholgewaschenwurde. Nach-
dem et getrocknetwar, wurdeor mitverdattnterNatrontaoge
zersetzt, und'das anstaUendeOel mit Aether ext)'ahift. Die

AetherMaangwnrde filtrirt, mit 8tangenka!i einen Tag ge-
trooknet und danneingedunstet. Es hinterb!ieb ein schwaoh

') Williams, Jahrca&.f.Chemin18&6.H.MO,Hoogewerff M.
vanDorp, Ber.B~d.chem.aee.M,ie39;Wei<!et,WieB.M<MMtst).~76.
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2T~

gdbïioh gefârbteeOel
welchestt~igw aach Chinolinne<At,

wie moine Base C~H~N~ aber tdoht den acnarfenNeben.
geruch des Letztwen tat. Ge~n aa!petrigeSaura verhMt
aich.die Base iedi~erent, enth&tta!so den Stickato~ftert~
gebunden. ?0 eiedete constant bei 253"–255" uncon'.
waidel') giebt den Biedepu~t 256,8 CM-f.far dasCincho-
tep!di&M!.

Das wie obea whaltenû Pikrat MeineNMe~eo
achmi!zt bei M8<'–209< Hoogaworffmebt 20?''–208 <'

ab SchmeïzpcnkttUeserVerbm~tMgdes Œncholepidiosan.
Das Goldsalz, durch Venniaohen der sabeauren Msung
der Base mit Goldchloridais gelber,aus Nade!chenbMtehen-
der Niedereohlagerbalten, wurde aM siedendemWasser, in
welchem es achwor ÏBsMchist, umtn'yatatMsirtund ao in
gfSsaerengelbenNadeln erhalten. Diese~n waren h-y~taM'
wMser&'eiund schmobeo bM M9". Weide!, dessonAn-
g&benûber diese Verbindung des Cincholeptoinamit den

obigeniiberein8timmen,giebt 188"–t89<'a!88chmetzpttn!{tan.

Analyse:
«.aZt~Qnn.Sobet.hinterliessenMohdemGtUhen0,0894Ofo).Au.
BMechMtHtt C,tH,N.HCt.At)€9, Gefaaden

40,69 «'~8
Das<3hrornât, durchMischender schwefetsaurenLOsung

der Base mit einer LSemng vonIMiambichromat~in Form
kleiner gelbrotherNadetnerhalten, schw&tztesichunterZer-
setzungbeim kut'zenTrocknen beil00"–110"; dieseEigen-
scbaften ftthrettauch Williams und Hoogewerff von dem
Chromat des Cinchotepidinsau.

Das Platindoppelsalzfatit alsrSthMchgeïborNtedersch!ag
zu Boden, wenn die saizsaure Lôsung der Base mit Platin-
chloridversetztwM. Aus siedendemWasscr~~m~ry8taI!~9~t,
wird es in Form vongtanxendengelbrotlienNudetn6rha!teM.
Dus liber Schw~fels~ureaufbe~fahrteSalz zeigte sich ft'ei
von Krysta-Mwasser.

Analyse:
0,3%0 Gnn. S~bst. hinterUessot bei dem CHahca 0,t045 anï). Pt.
BorechMt fUr. (C..H.N. HCt),PtCL Cefanden:

Pt = 2T,!)6 27,86
Nac!) dem Vergleich der vonmir angcfBhi~nDaten mit

den voMden genaunten Forschern gegebenen,kann es kaum
einemZweifeluuterUegen,dass diosynthetischerMtette Base
nut dem Cmcholepidiuidentisch ist.

Bemerkenwill ich noch, dass die Ansbeute an rèiner
Base eine schlechte war, doch wird sich dieselbe bei der
Modificationder Versucbsbedingungengewisssteigern lassen.

') WienerMMMteh.3, T&.
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Ueber die Synthèse des y-Phonylcbinatdina.
Wurde an SteMe des Acetons daa Acetopheaoa gesetzt,

aad auf tetxterca Acetaldehyd unter don beKanntenBedin-
gungen einwirkeu goïaasen, so masste ein aromatisches un-
ges&ttigtes Kcton, das Aethytidenacetophenon, eatstehen:

CH,CHO+ CH~COC~. CH.CN CH. COC.H, t~O.
AetbyMdenaeetophoBon

Nach Analogie meiner oben beschnebenen Versuche
musste diMesKeton mit Ani!in das y.Pheny!chinatdin Ue~rn:

~CH

~N~
~.CH~~(~

In der Th&tentstcht ei&eBase von dieser Constitution.
Wird t Mo!. Aldehyd (als P~mMehyd) mit 1 Mol. Acetophe-
t(OMguatiseht und io das Gemisch Saizs&uregas eingeteitet,
so tritt Bt-wârmaugeiH, weshalb ma'n das GefSss mit Wasser
ktthtt. Wird keine S~xs&ure mehr &bs&rbirt,so bringt man
t!as Produkt mit eincr L~sung von 1 Mo!. Am!in iu der
doppe!ten Gewichtsmenge cône. SaÏzsS.ui'ezMSMamenund er-
w:<.rmtmehrere Stunden im Wasserbade oder Sa~dbade. A!s-
da.na vetd&ontnum mit Wasser und extrahirt zur Ent~raung
von ~berschttssigemAcetophenon und nicht basischen Pro*
duktPNmeht'mtdsmit Aether. NuM~IMisirt man und destiUirt
mit Wasserdampf bis nur aoch Spareo von unangogriB'emem
Auitin tibergehea. Der R<lckstand wird in vie! aberachUsaiger
verdUHnterSatzi~m-egelost, und die Ëltnrte Losnng mit emer
L&suag von

Ferro~okaMam
Yei-se~t. Sofort &!lt ein hell-

gelber putvenger NiederscMag zu Boden, der an der Pumpe
abgesuugt, mit Wasser gewaschen und zur Zereetzuag mit
Natron!tmge Hbergossenwird. Die &U:atiacheLosuag wird
mit Aether tibeMchicbtet und so lange geschûttett, bis zwei
Marc Schichtcu entstanden sind. In dem nach Yei'dunstcn
der .tbgehobenen und &ltrit'ten Aetbetschicht hinterMeiben'
den basischen Cet war wider Erwarten noch eine auf sal-
petttge S&ure reugiiende Base vorhanden. Der ganze otige
Rtickstand wurde dcah~b in ûberschCssiger Saizsam'o gel8st
und so lange mit salpetngs&urem Eati versetzt, als noch oin
NiederscM&g cntatand. Beim Koehen baUte aich derselbe
zu einem Hatz zusaomen, von dem abnitm-t wurde. Das
Filtrat warde aUtaJisirt, nochmats mit Aether aosgesch&ttett
und letzterer vcrdNBstot. Es bmterbMeb ein Oel, weichea
beim Uebergicssen mit tticbt zu viol verdthmter SchweM<
sciure sich zun&chst btar I8ste. Die LSsung erstMTte beim
Reiben mit emem G!Mstabe aoibrt zu emem Brei von Nadeln.
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Dieselben warden abgesaugt und unter Zasatz von Thier'
hoMeatMWaaMratnta'yetaHisirt und soin Formvonhübecheu

langea, achwaohgetbtich gef&rbtenNadeln ertt~tea. IMe-
selben wurdenmit Natronlauge zer~etzt,und die abgesoMe-
dene 6!igeBase mit Aetber au~enommen; derselbehinter-
MeMnach dem Verdunetenein Oe!, welchesimV~caumata-
bald – anscheinendzu rhombischenTaMn ~rshurte.
Diesetbenzeigtonden Schmdzptmtt 98"–99". h verdttnKteH
Sauren ist die Baeemit pr&chttgMimerFtaoreacenz!6sMch.
In Wasser iat sie nicht, in AlkoholMndAetherleicht!0'<Hcb.

Dos oben beaobnebene S'tUat schmitztM 235". Das
Chromat iMtt als ein bald za Nadein erstarrondesgetbca
Oetaaa, wënndie schwefetsttureLCatmgder Base mitKaU)tm-
bichromat versetzt wird. Aus W{Mser!trystaBMrtes in

langen gelben Nadeln.
Die Bildung des Chrbtnates und ihr indifibrentosVer-

halten gegen satpetngc Sâttro charaktensiren die neueBase
ab einen ChinotmabKCmmttng.Das Piatindoppo!satzSUt
aIs geMtesPaÏver meder, wenndie satxsaureL3sungder Base
mitPtatincMond vorsetzt wird. în sipdendemWasser,dem

weni~Satzs&ta'aiMgé~a&tist, ist das Sab w der SiadMtze
schwer Mslich. Beun Erkalten wird es als ein gelbrothes
KïystaHpuhreT– ahachèmend kurze sechaseMgePrMn)C!t–

erhalten, welche zur Analyse mit Alkohol tùtd Arthor ge.
waachen wurden. Das Salz schmilztbei 225".

AnatyBo:
0,5126 Grm. v<'rt«K!tt Û.OlM Gfm. H,0 be!m t'.stttndigen Et-

Mtzen auf Ï00''–tt0" a. hiBterUemca uact) dam UMben b,t)80Hti)t. Pt.

Betechnct for (~H,,N. HC~PtCt~ + 8H~O: Gefmtde.):

2H~- 4,0'! 3,80"
Pt Ç M.01 88,0<

Nach Vergteichangder oben angeSthrtenDateu mitden
vonW. E8aigs undR. Geigy karztich') &berdasvonihneh

dargestellte y-Phonytdun:dd<ngetoachten Angaben, muss
meineBase ftir identjschmit dem tetztcrengcha!tenwerden.
Dann ist aber aueh ibre Constitutionbewieactt,dcander Base
vonKSnigs kommt nach ihrer Synthèsentu dipConstitotion
oines y.Pheaytchinaldius zu. Dte geMan~tenForschor M'-
Melten sie aus Ortho-fHnidobfnzophencnsindAceton nach
der inehrfi-teherwahnten Méthode von Frip'Hitxdf!

013114
/Co C.B.

+ Olt.
C.C.~ R,

+C.H~ .00. C~+ Ctt, -C.H/ +(H.
C°fta~Nli4C°Hh~i CoR.

+(11.,0),.
~NH, CO.CH, ~C.CH,

') Ber. Bcr). chcm. Gos. )~ N400.
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Wie mir Herr Dr. Konigs inzwischen gatiget nntge.

theilt, bat er bei einer Vergleichang der nach seiner und
maehmainerMethodedargeateUtenBasen deren voMhonunew
M~atit&t&a~teUMtkSoMB.

Thaoretisehe Bemerkungea.
Nach dem oben gegebenen experimeutellen Maierial

ateHe ich die den drei Synthesen zu Gnmde MegendenRe-
&ktMnenscbematischzNSMnmen.

ï. HCHO+ CH,CO.CH, CH~CH.CO.CH,+ H,0
MethyÏcooccton

ïf. CH.CHO+ CH,CO.CH, CH,CH:CH.CO.CHa+ H,0
Aetb,ylidellaceton enaoeton

III. CH,CHO+ CH,CO.C.H. =.CH,CB!CO~~ H,0

AethyMdenacetopttenon
CO.CH, .C.CH,

I.
NU.

cincholapidin
CO.CH, C.CH,

~\NH "~( ~H
II. CnHS + '-eH. =

CdH, !CH
+ H,0 + Ii,

C.CH, -°'
H10. 14

D!methytch!no)in
CO.CA C.C.H.

M-ÇA
+

~H
,c.H/ VH

~H,0+H,
III.

C¡¡H., + Il

(N4"

1. + H,O+ Ht
C.CH, s

y-PhenytchtBfddin
Dass die Reaktionenim WesentUchen nachdiesenGlei.

chungen verlaufen, erscheint mir nach den thatsacNichon
Ertahrnttgen als erwiesen.

Nimmt manvorderhanddie Existez unddie Mitwirkung
der UHges&ttigtenEetone aïs teatsatehendaa, M oracheint
es atertcwUrdig,dass das Carbonyl in die y-Stellung zum
Stickstoff und Michtmit letzterem direkt m Bindung tritt.
Auch bei der Synthesevon Dôbner und von MiMer ist
dies bekanntlich der Fatt. Es ist dieaer Umstanddeshalb
ûberraschend, weil man nach den Erfahrangem ttber die
Einwifkaag vonAtdehydenund atdehydartigenKûtpem aaf
Anilin1) erwarten diMte, dass das Formyl nnd Carbonyl in
direkte Verbindcag toit dem Stickstoff treten wQtde.

C.H~NH,+ CH,UHO C.H.N:CH.CH,')+ HtO
') AeetaldebydundAnilin,Mch!ff,Ann. Chem.Phann.t4C,

12T;Ber.Beri.ttem.Qca.3,4t5. Sçhiff Mh)re:bt<ibr!gena<t!eseman<t
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C.H.NH,+
C0<(~' C.H,N C~ + H,0.')C,H,NH,+ 00 CH

° C,H,Nx "`.CHr
+ H,O.)

DiesenThatsachea gegentberverweiaeich auf die Dar.

stellung des MacetonamiMMaMedtyioxydund Ammoniak:

~'}C:CH.CO.CH,+NH,=.~JC(NB,)CH,.CO.CH,
HÎw tritt aho daa Ammoniak nicht an (ta<Carbonyl,

sondem an eine doppelte KoMeastotFbinduag.Sollte das
Anilin m den oben fmgeMu'tenSyntheacn(undgerade unter
den Bedingongenderselben)nicht vielleichtahaRch reagiren
auf die hypothetisch~cKetone, die man doch ataHomologe
des Mesityloxydsauffassennmss?

Beim oben angefNhrteneinfachstenGHededieser homo-

togenBeihe, dem MethytenacetoBCtL:OH.CO.CB~ w)trde
dann die Reaktion nach ~senden G~tchaogen vNf!aa~n:
t. CH,-CH.CO.CH~C.H,NH,=.C~!tHC,H~CHj,.COCH,.

CO.CH~ C.CH~

H. ~C.H/ ~+H,0+H,Il.
CeH,~

\ont =C.6,FI4~( ICH
'+H,O+ II,

c~~
CiMhotepidin

oder Dachder neuerdings diaitattftenCMnoMn~noeI
C.CH,

-OH/~
'H

o

N~
Bin voMkommenesAnalogon bietet dann die Synthese

des DimethylcMnoMttsaus MeMtytoxydund Anilin unter
Drnok. Es entateht zunachst das dem Diacetonamin ont-

spl'echendeAnilid:

OH." CH Co.eu,+ C.R,~nHi 014IC(NacoHel)cnlC()OH$
~~C:CH.CO.CH,+C.H,NH, = ~JC(NBC.H,)CH,.COCH,

*Stntt zweicrlabiler Wasscratoffatome,wie beim ersten

Fall, treten aus diesem Anilid ein labiles Methyl und ein
Wasser8toffatomaïs Methan aas.

CO.CH, c.CH,
~CHt ~r.n

rn (''rH -C.H/ +CH<+H,0
/ce 1 (\

~(:.

+CH.+ 11,0

'~HiS
V~

¡HI~CHe~
T)imotbylohinoiin_– DttnotbyMthMMB

'matoeenK~pemdie doppetteMo~MaMtCseeza. – VatcMMchyd
undAnt!tn,Lippmann, Strecker, Ber.Ber!.chem.Gea-tS,?4.
AcMMaand ÂHiim,Schtff, Ana.Chem.Pharm.8upLS. 858.
(~!yoMMuMundAnMin,B<ttttnger,Ann.Cham.Pharm.t<Mt,2M.

GlltyoalundAnMin,Battinger. Ber.Borl.chem.Ges.ît. 88t.
') Engler u.Hetne, Bef.Be)-chem.Qea.<t,642.(MeEnatenz

(HeaerBue ist ~agMeh.)
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oaer Ruon:
CO.CH,

\pH C.OH.

C.H.<OB.

Par dieChinaidiaayntheMvonDobner undvon Miller
wardenaich dann (olgendePonno~teichungen ergeben:

~~P + C.H.NB,=OH,CH(NHC.H.)CH,.CHO

0~

080'\0
tu.

<')cH CH
+ a$.OH.CM,°~\ C.CB. +H<0+B,.

ChinaMht
Lt ceuaeqQeBtorVerCo!gaNgdiesea CtedM~MNtBCM

man dann auch die SkraQp'sëhe CMnoMmyN~MeM<o!ich
&))'!)~iMa,so dMSmansich dasFormythoMenatoaatomdes
der Synthèseza GirondeliegendenAcroteTnsin die y-SteUang
zum SCdtato~ – Md nicht in die c~SteMang,wie man an.
onauBt,– tretend deotten mues:

CH, CH.(MO+ C.H.NH,= CH,(NHO~)CB,CHO

~%3H CH~
\3H

CH,A\ CH

+H.O+H,

Niohtbeaint~chtigt, sondemviehnehrunterstM~warden
dieseBrwagaBMmdt~ die Aonahme,dasebei der Coaden.
sation von Aldehydeomit Aldehydeuund Ketonenzanachst
atdotar~e oder bei der Anwendungvon Saboamegaa chtor.
haltigeKOtper entstehen:
t CH.CHO+ CH.CO.CH,= C~CH(OH)CH,CO.CH,
Il. CH,CHO+ <~CO.C% + HC!=.CH,CH(Ct)CH,COCB,+H,0.

Im eratenFaUewardedanndMAldothydro~ im zweiten
dasCfdotatomdurch Amid, rem. AmMderaetzt und so den
oben ange~brten Aniliden gleicheXôrper eMeogtwerden:
I. CH,CH(OH)CH,.COCBL+C.H.NH,

Œ,Ctt(îtH~H.)Qt~OC~ ~b.
~H~Ctï(C!)CH..CO.€!H~+'~HïtNB<~
'OU;OH{Ooll..1I1I1)CBt.00. L~N"+ HCI.

Daas bei don Morin Erage kommendenCondensatioDett
von Aldehydenmit AldehydenundKetonen vermittelstSalz.
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s&uredie cMoroatttgenProdukte entwtehen,bat Claisen')
nachgewieMn~,deahalbiat es wahrscheioMch,daMdie geschU*
dertec a~~eseo inder zntetztaagedeateteBWeiseverhm&a.

ÏOh beaibsichtige,die JBm<nrkuBgder Condensations.
produkte vonAldehydenmit Eetonen,KetonBSNMoetc. aaf
aromattscheAmidohotper weiter zn stadiren und bitte, mir
das Gebiet noch einige Zeit zor aagestOrtanBoarbei~mg
(tberÏMsenza wollen.

Am ScMaMemeiner Arbeit ist es mir ein BedarMsB,
meinen hochverehrtemLebrern, demder WiaMMcha&darch
eiuenpiatztichen Tod entrissenonHm. Pro&Dr. H. Kolbe
nnd 'B&n.Pro~ Dr. E. von Meyer meinenhetzMohatenund
w&rm~eaDank aaszaBpreohenmt das ?~'de~j'ndeInteresa~
welohes sie mir w&hrendmeinor gaozenStadieMeit haben
zn Theil werden lassen.

Insbesondere faMe ioh mioh ïba. Fro~ von Meyer
verp0ictttet fUr den warm~nAniheil, welchene)*an dem
Fortgaago dieaer Arbeit genommenhat.

Hrm. Prof. Dr. WiaÏicenos, welohermir &enndïiclMt
den AbsoMtMadieaer Uateraaohang enn~gUchfe,statte ioh
ebëj~H~ Mermit meinonberzliohenDank ab.

Leipzig, Uaivai~itatataboratotima,imJFobraar1886.

Uebereiaennenen,ochwetel-undphosphorhaltigen
Bestandtheilder LeBer;

WB
B. DMohsel.~

Die VennathMg, dase m der Leber des mit Phosphor
vet'g!&etenFMschea ein Kôrper enthalten sei, der zur
Schwe&h&arein denMelheaVerhNtnissestehewie das Led'
thin znr Phosphoi~&are,YefanhmateHermDr. Gaule, dM

') A)m. Chen!.Phatm.218,<80.
Cïtieen nimmtMt,daasa<MdemAldebyddutdt Satzetture

~n anbeetaad!gesCMorhy<MBentetttmde:
(On)CH,(mO+HOt=C!~OH

MMeswhht <hHmanter WsMemtMpa!tMBg)!.B. f~afAeetma~thM'

.COOCA
CH,CH{

+ CH, CH.~K?! + H,,0.~H
\COOH, \coo~

AwdenBettchtenderK.SachdachenGeMithehattdefWiasen-
sct&fton(SitetM)~vom8.FehreM-<88e)vomVetf.mt~cNMttt.(D.Red.)
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amohMMCN-atnenscaeJ~eberextrMtdurchtterro Dr. Stoini.
kow auf einen 8c&weMgeha!tuntersuchen zn tassée. In
der That konnteia demmttSoda undSalpeter geschmotzenen
RûckataBdedesA!koho!atherextracte9der Froscbleber neben
PhospboraaareleiohtauchSchwe~k~re aachgewiesenwerden,
welche,da Sulfate in Aethct'aikoho!anl8s!ichsind, auf einen
MhweMhaMigenorganischenKCrperbez~Mowerdenmusste,
der auch alsbald vonDr. StolnUcow Qndnutfgemetoechaft-
Mchin der S&ngethterteberaa~ef~ndenwarde. Dieweitere
VerfbtgUMgdièsesschwefethattigenKBrpara,welcheiohallein
in dieHMd Baha),MMetdeo Gegenstandder folgendenvor-
laufigenMittheilung.

Bei den erstenVersuchenh~tte sichheraasgesteUt,dass
der 6'agMcbeKCrperM Aether leicht, in Alkohol dagegen
sehr schwerMsMchist, dasBer aber trotzdem leicht in die
alkoholischenAttsiittgeder Lebor abergeht,vermuthliohdurch
VennittiaM des Lecithins und der Fette. Mit Racksicht
auf dièsesVerhalten,und in der Absicht, aUe Reagentien,
welche eine Zersetzuag der Sabstanzvoraussicbtlichh&tten
bewirkenk8nnen,zc vermeiden,wurdefolgenderWeg {&rdie
IsoUntMgderselbeneingescMagen,der sich bieher auchganz
gat bewahrt bat. Die ganz mâche Leber wurde oborft&ch-
lich mit Wasserabgewaschon,inderWurstmaschinezu einem
Brei xarMeinertaod dann sofort mit dem 2–3fachen Volum
absoluten Atkohotagot gemengt. Am nachsteo Tage wurde
die FUssigkeit (welcheso gat wie nichts von der Substanz
enthielt) abgegossen,and der R0c!(standmit einer neuen
Menge AlkoholdnrohgerQhrt,we!cheProcedar noch einige
Malewiedorhottwarde,bis der-Alkobolfast nichts mehraus
der Leber a~azog. Diese alkoholisehenAusz~gewarden M-
dann bei 40"– 50" eiagodunstet,wobeiein haibaOssiger,gelb-
brauner Rackatandhinterblieb,der nur, wenn die Tempera-
tur beim EindanstenetwashShergestiegenwar, einé danMerc
Parbe zeigte. Dièse Rtlckstnndewnrdennunmehr mit 2 bis
8 VoL absoldtenAlkoholskra&igdurchgescbQtteIt,wobeiaie
sich grossentheils,mitHiotertaasMg gelber schmiengerund
beim Stehen zusammenbackenderFiookenMsten; naoh dem
Absitzenwardeder Rackstandnochsoo& mit neuen Mengen
Alkoholsdorchgeschnttott,bis er sichin diesem nicht mehr
xertheMeMMess. Nanmehr warde Aether an~egossen, in
welchemsich jetzt die Haaptmenge des Rûchstandes leicht
t8ate; nach demAbaKaenwurdeSïtM~ unddie MaML88~ng
mit demmehrStchenVolumabsolutenAlkoholsversetzt Da-
bei entetandein heMer,starker aocHgerNiederBcMag,welcher
noch starke Neigungzum Zasammenbackenvemeth; der-
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_1.. _s_- "r_,
selbe wmrdeanf emem Fïtter gesamme~ ein paar Mal mit
Atkohol gewascben,schwachabgepreMtund aber Sohwe&l*
saaro getroc!met. In diesem Zaataode stellte er aine theils

homartige bratme, theils erdige hellere Massedar, wetohe
an der Luft begierig Waaaer anzog and zu einer kkbngea
btdbimasigenMasse zeTQcss.noch trocken mitWasser zu-

aaMm&ttgebMcht,qaoU die Sabatanz sehr stM'k und zeigte
unter domMikroskope dann acMneMyeHnformea.Letzierer
Umatand und der bereita orw&hnte,dasa namMchdie ge-
trocknete Maaaetheils hornartig, theils erdigaaasah,deutete
darauf bin, dasa die Subatanz noch nicht rein soi, speciell
dass dieselbenoch Lecithin enthf~te. Um letzteres zu ent-

feroen, wurde die Substanz wieder in Aether gelôat (bei
){p&terenDarste!!Qn~nnatMichohnevorhergehendeaTroc!men
aber Schwefelsaure),und abermab mit AlkoholgeMt; nach

mehrmaMgerWiederhohng dieser Procedur wurde endNoh
em Niedersohtaggewonnen,welohernach demAbeaugenmit
der Pumpem8g!ichst rasoh aber SchweM9&<treia'a VaoMum

gebracht, da~elbatzc einer ganz lid~t braanlich gelben, wU*
kommen erdigen MasaeMstrocknete. Dabei mag noch er'
w~hnt werden, dasa aa fth' die Be~ohaCb~eit des Niedef-

schlagesnicht gleiobgaltigist, in welcherWeisemandenae~tt
mitA~ohol am~Ut; gieMtman denAlkoholin die Mbensche

L8song, sô &annman aach durch gatea UmrahMndie BU'

dung grober Khanpen nieht verhmdeM)dies gelingt nur,
wenn man die AetherMaaag in daaBemS~raMeunter ~m.
rahren in den Alhobol aiesMn Mss~oder noch beMer,wenn
man durch zweiunmittelbar nebeneinanderbeSndMcheGtaa-
~hren gleicheVolume Aether~samgund AlkoholgMchzei~g
in das ça. drei&cbeVolum Alkohol einmeMen!Sast, Nodass
sich aohon die beiden hetabmMsendenStaraMenmiachen.

Uotetattcht man die aïheho!Mch.&&enschenMutterlaugen
durch Zoaatzeiner aMcohoÏischenL68Mngvon PJatincKtond
auf Lëcithm, so zeigt moh dessen Gegenwart durch einen

weissgetbenNiedeMcMagan; in den eratenMutteftattgeaist
derselbe sehr stark. in den letzten nur sehr genng. Den-
selben ganz zumVerschwmdenzu bringen, ist mit bia jetzt
nicht gegîackt; mBgUcherweieewirdauch die neueSabstanz

seibst, welche niemats ganz voUst&ndigdurch dea Alkohol

gef&ntwird, daroh PIatinoMoridniedergeacMagm. Das be-
schriebeae VerMtrea ist mit grossenVerlusten an Snbstanz

verknapft, da dieselbe in lecithin- und fetthaMgemAlkohol
viel leichter t&sUchiat- ala in reincm; daher gelang es mir
auch nur doMhVerarbeitaBg einer grSssM'cnAnzahl von

P(erde!eben' aUm~Micheine erheblichere MengeSubstana
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za gewianea. Vor!&a6gbin ich aber trotzdem bei diesem
Ver&hrenstehen gebHeben,da es mir alle Gafantie da~r
za Metea soheint,dass die erhaKene Substanz wahreod der
DarateMangwedereine ZeMetzonger!iMenbat noeh einer
soMoc ihrea Ursprungverdankt.

Die neue Substaoz, atr welche ich mit Racksicht auf
ihr Vorkommenden Namen Jecorin voracMage,zeigt in
vielerHinsicht h8chst bemerkeoawertheE!g6ns<~aAen.Sie
bildet, wiesehon erwahot,leichte Stocke von erdigem Aus-
aehen; diesetbwsindtrotz ihrer PoroaitMsehr fest undzer.
springennur MaterziemUchstarkem Druck mit grosaer Ge-
wa!t nach allen Riohtungen,lassensich dann aber leicht zu
ememsehr feinenPatvor zerfeiben. So lange dièses nooh
trookeniat, wird es beim Reiben &tM9eratstark eïektrisch;
es ziehtaber aus der Luft daa Wasser mit fast derselben
Energie wiegesdtmohsenesCMorcatciuman, und baokt dann
leicht zmammea. h einem Strome von Luft, welche durch
cotoeBtnrteSchwe&hsareMdPhosphcrs&Qreatthydndgetrock.
net ist, TefMertes im Laufe einiger Tage bei gewN&nHcher
Temperatur noch etwasWasser oder anhaftendeo Attrohot,
wotaaf das Gowtdtt constant bleibt. Daa abef Sett~eM.
saure un VacuumgetrookneteJecorin zeigt Ban ein eigem-
thûmMohesVerbalten gegen (ha-uNchea)absohten Aèmer;
im GegeNsatzzu jfrahefMataich jetzt selbet bei langerem
Stehen nar ein sehrkleiner Theil darin auf; setzt man aber
nar ein wenigWasser, nicht.mehr als der Aether selbst auf
zunehmenvermag,Moza,so erfolgt in UlrzeaterFtist vaUige
Lôsungza einer vollkommenklaren, im aaBaUeadenLichte
nur ganz schwachopaïisiKndenFtaaaig~oit. HiefaMascheint
hervoNagehea,da~sdas Jecorin em Sydrat bildet, welches
in Aether MsUchNt und sein Hydrstwasaer sohon beim
Stehec QberSchwe~MaMverMert,dass aber das wasserfreie
Jecorin im Aother hSchstûnssehr sohwet lôslich ist.

For die.Analyse wurde die Substanz bei gowëantioner
Temperaturin einemdarch concentnrte SohweMsSareund
aber Phosphon&nreanbydndgeleiteten Laftstrom Ms znr
GewichtsconBtanzgetrocknet. Diesgeschab in einemkleinen
breit U.~rmigen Robre, dessen beide Schenkel oben mit
ciner seitnoh aagesetztenkatzen Gasleitungsrôhre versohen
and mit Saanstop&BTerschtiesabarwa-reB;um daa Ueber-
MHender getroc6metenSubstanz m ein GhtatChrcten QBter
VermeidungvonLoNzattitt aaaSUreB za koaneB,tatte der
mitÛereTheil des Apparates in der Bichtong L~agsaxe
einen kMaen, mit einer aa%escb!i~BBenJ~appe verscMiess-
barcn Ansatz,an wetchemdas FaitrShrchen mitHMfe «ines
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kurzen weiten StQdtea GhonmMchtauch befesëgt warde. Das
zo dea Analysen verwendete Pf&pMat war am mehreren

Pferdelebern gewoonen worden os Wurde nochmats in Aetber

getOat und in drei R~ctionen mit Aitohot gejMt. Die

mitttere, wurde wiederum in Aether gelôst und im Ganzen
duroh Alkohol geStUt; disse F&Uuo~ 2, wurde veUst&ndig

aoalysirt (t–& und 7).

]. 0,8108Gnn. Sabstfmz wurden mit obromeauremBlé! und vor-
getegtem M~tatUachomKupfer, zutetzt im Stmetatoi&ttMneQnd bei
m~Mchet grosser Hitze (am Orte, wodie Sabetanzla verbrannt, mtd
Me~rten 0,t9e6 Qnn. H,0=0,017889 H=8,2& andO,S99ZQrm. CO,
=0,1089~8 C=61,M

8. 0,1945Gfm. Sabstana ebaMo verbtaaat Me&tten:0,t420 Gtm.

Hi,0=0/)t5'!M H~8,H and MCM&nn. CO~O,OMMC=6t~2'
$. 0,Mtt Gfnt. SHbBtanzoachDwmfn verbmnntMe&rtea:e',eCon.

N bet t0.8" und 7M,7 Mm. Hg=6,MO Cam. bei 0" und 760 Mm. Hg
~0,0066~8 Snn. N~8,86%)

4. 0,86H Gfm. Sobstane wurden !o relner concentrirterSalpeter-
sëafe noter ZtMatz von etwas eatpeteM<m)'emSHbef atnftchNt in der
Katto goMat, dann im zageechmokenenRohremet aaf î00" und zuletat,
nMh OeShen und WedMzaecbmetzen,amfl80*–300'' erbitzt; die Rcak-
Honamaase(welche-kein CMoMUberenthiett)wurde MdMtnmit Wasee)'
vwd«ant, mit BatzsaMteentaUbert,daeFUtmt e~ dem WMaerbttdettber
der Spirituetampe mit 8a!ze<turemebrmala abgedampK, Mëraof mit
Chtorbatiam dte SehweMethtte, und ans demFutmte nach Zusatz von
einer bekanmtenMenge Eisenojtyd tmdvon esaigeauremAtnmMtdurch
Koohen die PhoephoMttoreaaageStUt. So warden erhaiten: 0,0877Gtm.

BaSO,=0,<)088<Ma9Grm. 8= t,46 "/“, a. 0,02216Gnn. P,0,=0~t09<:7ns
Ûnn. P=3,70"/<

Subatuz Art und Weise, doch obne6) 0,8Ma Gnn. Sabatanz Mfdieseate Art und Weise, doch obne
Zueatz vonMtpeteManMmSaber, behandeM,gaben: 0,OB87Gna.BaSOt
=0,004628 Onn. S='2" ond 0,OM2Gnn. P,0,=0,0tt44 Gïm. P
=.3,&t')

6) 0,4882Unn. SubataM~ tMben0,0617Gnn. BaSO~=0,0071Stm.
8==1,47%, und 0,0866Grm. P,0,=0,0t6& Gm. P=8,3'

7) b,8')7aGfn). Sabetanz warden voraiehtigverkoMtund die ÂMbe
durch wiederholtes Befeuohten tnit etwas reiner 8a!peteMaMMund
GMhoa Raeh and nach weita gebrannt; Orbatten wurden 0,t<!78<}nn.

Asche=l%oa Da dieae!beaHtatiMkMagirte, wurde die Beatimmung
der vorhaBdenenAtkaUen zugteich mit derjeoM~endes Phoaphom und
des Schwefeb nach Cariaa veMacht; !o:de)'ptatzten aber aammtBche
Rehron, aodMawegen Maageb tm Kinem Matedat dieeeVeMachevor-

laaNg sa%egeben werdemtnumten. Nimmlmamabm an, daas die Anche
aue metaphoephoMauremNab-on(mit et~'ae Kali gemengt) besteht. M
berechBM aiendie Menge demetbea fBfe:ucn PhMphofgehfdtder aub.
atanzvon9,7'za tZ,t8' MndMefMBdio MengedeaNaMnms N<2,7S!<

1) Der N wtmdeabor concentrirterKaNacge (ça. 38%))MmcMen
und deMn Tension g!etch der des WaMeM

geaetzt,
a!M oHenbar m

hoch; das Reauttat wird aber mur auf 2,8096' erh6bt, wenn man die

Teamen~O, abo jedenMa za niedtig, annhnmt.
') Der gewogeneBaSO~enthiett MMger!<tgeMeageP,(X), aodaM

der S-GehaK etwaazn hoeh, der P-GehaMetwas za nie()rigansgeMten ist.
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Aue diesen ZaMen tMM meo die Formel

O.MBwN;SP,Na,0~
aN<9iteB,we!chevM'ÏMgt:

a

C,,t=tMO 6t,M%M,M%M,M< -––
H' tM ~6, 8~ 8;n,
N. = M B,M. -“ -8,a6%
ë

Ml"" .?'a%4?%
R M 8,M, “ “ ..8,W~8,M~
!ri~ sM"" -<
~« 'aC «O~M -'M').. –

Z440 M,M

Wie manaieht, atimmendie gefuudoneaWerthe mitdeu
air die aufgesteïlteFormel berechneten hM&ngMchtibereio;
ob dièse aber richtig ist, wird sich natMich erst aus dem
Stadiumder Zersetzungsproduotedes Jeconoa ergeben,einst*
woi!enbewoHtdieselbenur, dass hier oin sehr complicirtzu-

stUQme)ttge8etzterK6tper,venauthM<:hein Natronsalz,vorliegt,
Ueber das chemtscheVerbalten deaJeconus !tMmich

noch FolgendesmittheUen. Wie bereits erw&hn<,iat die Sub.
sttmz&BMeMthygroshopischand zeraiesst an der Luft zu
einer dicken, syftmNhnhchenMasse; in Wasser Mate de sich
aber trotzdem nicht unmittelbar auf, sonderngiobt mit dem-
selben zua&chst unter sehr starker Quothmg (aber ohao
Bildung deutlicberMyeUnfbrmen)eine aehrschleimigeMasse,
welche aich beim Steheo in eine klare Msuag und einen
Niedersohlagsondert, welchersich seineneits in viel W~ser
tSet. Rat man hierzu nicht allzuviel genommen, so trabt
aich die gesehattetto FlUssigkeit beim rahigen Stehen, wird
aber beim SchQttemwiederklar. Beim Kochen ontwickelt
die LBstmgeiaen eig6Bth<itn!ichenaeifon&hntichëttGerucb,
bleibt aber sonattmsciteiHemduaverandert. DeBaochorscheint
es fraglich, ob dM Jecorin durch Wasser nicht ver&Mdert
wird~ïaast man namMobdie klare LSaung Uber SohweM.
saure verdunstea, eo binterbleibt ein amorpher,gummi&hn.
licher Rackstand, welcher in Aether auoh bei Wasserznsatz
amësiich ist. Ebenso weniglost sich der durch Alkoholin
der w&asengeBLSsung erzeugte NiederscMagin Aether.
Doroh concentrirte SatztSsangen (NaCi, BaO~) wird die
wasserigeLSsung gefaUt; der NaCl.NiederscMag lost sich
beimVerdunneomitWassorwieder auf. BasigaauresKupfer-
oxyd and satpetersauresSilberoxyd f&Uendie L&sanggieich-
Mis; die NiederscMageMseasich auf Zusatz von Jecorin-
lôsung, nicht aber im Ceberschusse des MetaHsa!zes.Dièse

LSMm~ensind etark opalisirend und werdcn durch Kochen
anadtemendmchtver&ndeït;die silberhaltige wird darch etwas
Ammoniak v8!!igklar und farbt sich dann beim Kochcu
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praohtvoUportwNm'otb(dwoh Rédactionzu SiÏberoxydm?).
Veraeizt man die kapferhattigeLoMtagmit einigen Trop~n
NatronïaMge,M wird aie eohonMaaund Har und soheidet
beim Kochen rothea Kap~rMyda! aas; dasselbe goBchieht
beimKocheneiner JeconnMs~gmit Feaïing'scher Loauag.
AÏIt&MscheLSacagen von rothem Bht!fHtgen9&ti:werdeu ia
der Hitze darch JccotTBebenMs redaoirt. AafZnatttz~n
etwas starker Natron!tMgeveKohwindetdie OpatMcenzemer
JecorinISsangao&)rt;kocht man MerMi,ao eatwickeÏBsich
aigonthamBehwMageaebm tiechende, aU~HschM<tgirende
DampfO,und aach einigem Kochen emtaMt die FiûssigMt
beim Erkalten zu einem Se~nMm. Zemetzt oatmdteMD
mit S&uren,so entweiohtetwMSohweMwassefato~wie sich
leicht dwrch Bleipapier M.chweisen!S8at; der MUretendo
Geruch ist fast genau derselbe,welchenman beimAn~uem
und Eochen von eUtaMscheaEiweisstosuagenbeobachtet. Lt
dem satzsauren Filtrate eatstehl doroh ClorbtM'yttmein
schwacherNiederadttag,vermuthUchBttrywmaul&t,undMoîyb-
d&n!8sungzeigtPhosphorsaurean. BarytwasserfMMw&sseïige
JecorMSsuBgen so&n'tCocMgweiss; das Filtrat wiritt anf
&H[a!i8cheKupforMsongredacN'end.Aochdurch SSarenwird
daa Jeconn leicht Mrsetzt. Eine MêmeMenge verdaanter
S&h:9&ore&Mtnicht, duroh mehr entstoht ein NiederacMag,
der Moh daMh ziem!tch viel concentnrte Satzs&m'enicht
geïSst wird; kocht man

jetzt,
ao tdSrt sich die FIitœigkeit

etwas~wirdaber achneUwtedertr&beundsoheidetbei weiterem
Koehenzanachst ememhaMartigenNiedetachlagaaa, wetoher
sich unter Et&rung der FMsai~eit za~'ossen Kîumpen zu-
sammeaba!!t. Versacht man dtesemit Wasser aMzuwMchM,
so quellen sie schon aaf dem Filter und noch mehr beim

Eintragen in viel kochendesWasser ausserordenttichstark

au~ adtrump&naber aafZasatz von8&UMwieder zusammen.
Wird die saure Lësung mit den Ehimpen weiter gokocht,
so tritt neuerdmgsTrt&acg eiD,undaUm&Michzergehendie

KÎHmpenv8!Bgza ieinon duakolbrauBenTr8p&:henvon ge-
scbmotzenerStearins&tn'e. Diesetbe Zersetzang erleiden
die Klampen durch Kochen mit AUtalieM;aus einer soichea

LSaungwurdedie S&ureabgesohMdenund dann in Barytsab
verwaade!t:0,1590Grm. deasetbonMntertiettseubeim GH)mea

0,0452Grm. BaCO,==0,0814336Grm.Ba =
19,77"(ber.~r

(C~Hs,Oj:Ba 19,49~, Ba). Dass aber das Jocorm ïtem
steanofwtres Sa!z ist oderenthatt, erheUtaochdarauN,dasa
es sich in kaltem Satpetersaorehydrattoioht und Har !8st;
beimBrMtzenscheidetdie L8aangaber geachmoizeneSteaMt-
sâore aos. Die von der Steannaaare abSttrirteMaung ent-
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Mit basMcheKorper, deren Natur noce n&MfM enmtte!~
ist. KMae SpKttorchenvon Jecorin scheinenbeim BrMtzon
in JMhMhecûnver&adettzo sahmeizen; grôsfere schmetzea
nur unter Zorsetzung, wobei M st&rhererHitze unter Attt-
Nahen dicke, schwere,getbiieheD&mpfeentwetchen,die fMt
theils.M einer sauren, wSsaengen, theils zn einer 6ïigen
bî'MjMhaUm&hUcherstarren~nJPtOssigteitverdichten. &)f
dem PtstinMech efMt~t, verbrennt Jecorin unter MtaMchen
Erscheinangen mit heU!euchteader Flamme, ~<}bei~ne
schme!zbareAache omdseiu' achwer verbreBïdKA~Koble
zarCcMeiben.

Bei einer ac compUNrtzasMnmeBgMetzten8nbstfmzwie
das Jecorin ist der Zweifet,ob dieeelbeein chemiecheatn-
dividuumoder nur ein Gemenge ist, s~r bereohtigtuad be-
ansprucht genaue Widerlegang. Bine sotehe ~Snaec die
wenigenmitgethaateBVersachenatarlich aochaicht ia aMef
Strengegeben, aHem immerbinhaben dieselbendcdt k~ipe)
Tha<sachenkeaMn gelehrt, welche direct gegeu die hdi.
v!daa!i<Rtdes Jeconns sp~achen. Man &aMt6wBoicht
meinen,dass die MthicirendenB~enschaKea der Sabata!
vonbeigemengtemZucker herrtthrten,alleingegeneinesoïdta
Vermuthung spncht vor AUent die v~NigeLosKckeitdes
Jecorins in Aether, in welchemTfaabonmckepvoNigMBl!)s-
Hchist; auch mOsstederselbe bN der F&UungtoitA&ohot
in L~stmg Neibec. Daœ kein GÏykogenbeigemettgtist, er.
giebt sicBdaran%dasBdasJeconn durch Jod nicbt gefarbt
wird. Aus dem Verhatten des Jeeafina gegen tt!ka!ische
KapierMsuagiasst sich aaf seine nahe Beaiehangam G!y.
kogen oder TranbenzNckerschKeeaeo;ztn- Gewiasheitwird
dieseHypothèse aber emt dann werdea, wenn es gelungen
sein wird, Zucker unter den

ZeraetzMgMMKhtctendesselben
an&NSnden.Dass hier Vorsichtgebotenist~beweiatdaaVer-
hatten<tMOhitina gegenS&areB,durch welchedieseain das
reducirendeCHukosaminabergefahrt wM Wie dem aber
anch sein m8ge so geht aus den mitgetheHtenVeranchen
dochzur Evideùz hervor, dass man MnMg bei Zucker.und
Ge6anuht!<oNehydMtbestimm~Ngenm der Leber (and an-
ocheinendauch in anderenDrUaea)auf die ÀnweMnheitdes
Jecorina wird Racksichtnchmen mûssen,and dass esfalach
is~ die ganzoMenge ttesz. B. durch eineu wasserigeNLeber*
aaazcgredacu'ten E.upferoxydesauf Traobenzuckeroderden
gMMenPhosphcrgehattdesAikohotathercxtractesaufLcoitttif
za beziehea.
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Bpitt&gezur Chemiedes Meerwassers');
von

Axel Hambef~.

Il. Bia Appamt zar Bestimemag des Sttettste~Mes und
der KeMeM~tM im MeerWMser.

Zm' UDteraachangdes StickstoS- und SauerstûSgasps
im Meorwasserist Jacob se c'a Méthode~)die eiozige, die
sich ais eMgermassen anwcndbarerwiesen bat. Sie ist eM-
&ch und man kaun sich derselben ohne Schwiengkeit an
Bord cinés SoMNesbedienen, doch nimmt sie vie! Zeit in
AasprMoh,und die Ergebnissederselben kôBnen keineswegs
genau geNaoatwerdeo., Zu Bestimmungendes-VerhMtniaaps
der absorbirtenSMorstoS. nndStickatoamengen ist sie zwar
geeigaet; aber die Angabcnder ab8ot<ttpn8t!cksto&nengM,
welche.sieMetemkann, siadgewiMwenigerzuvet'ISssig.Uad
doch ist die Kenatuiss von der absoluten StichstoSfmenge
Mr dio SydtograpMe unvergteicMichwichtiger.

lob glaubte daher, dasa es magttcherweise der Mahe
wert~w&re,eine neue Méthodeza versacheB,die zao&chst
dea Zwcck batte, genaweBestimmungender absolutenStick-
stoffmengezn Hefern. Da aber, wie ich in einemfolgenden
Aa~atze zeigen worde, der KoMensaoregehaU.des Meer.
wassers mit Temperatur und Druck in hohetn Grade ver-
anderMchist, und ciue befriedigendeBestimmang desselben
mit derselbenVorsichtsmaasrege!,wie eine genaueStiebteS.
gasbestimmunggemachtwerden masa, so beschtossich diese
neue Methodeauch f&rBestitamangender KoMeasaure im
Meprwasseroutzhar ru machen.

DerApparat"), der hier autanbeachriebenwirtt, bat zwei
wesentlicheEigenachaften,die ibn von den &!tcMnMethoden
unterscheidet.

1) Der Apparat kana wie oben ef~ahot sowoM

1)Thp!tï, s. 8. 140.
*)Ann.Chem.Phana.167,t2.
*)BeiderCoMtracMoadtaaesApparatesMtHr.Prof.Pettefsson

zu Stoekhehn<ni)'hehatftkh~eweacn.
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zu Stickato~-aïs auch zu KoMens~rebestimmangan ange.
wandt werdeo.

2) Das Auskochen und die AnaÏyse des ausgekochten
Gaseak8nnen und mNsseoonoittetbar nach einanderm dem-
selben Apparate Statt 6oden.

Weil daa Aoskochen der im Meerwasser absorbirten
Gase gleich nach dem Au&tnnmelndesWassers geschehen
muss, so ist dieser Apparat dam beatimmt, ohne wesontliche

Veranderungenbei schwaohemSeegMg an Bord angawandt
werden zu k6naeM.

Der Apparat, welcher hier in Stockholm aus Gh~-
material vou Geissier m BonN zasammeagesetzlwurdet
findet sich aaf der Tafel HI schematischdargestelit. Eme

Photographie,die das-Stativ,die Anorduangdes Ganzeno.9.w.
vet-anschauticht,betindet sich anf der Tafel IV.

Wie man 6Mht, besteht der Apparat aas zweiverscMe-
denen Theilen: der eine ist zum Kochen deaWaasers be.

stimmt, der andere zumMesaen und zur Analyse des ans-

gekochtpn Gases, zwischendiesen beiden Haupttheilen ist
wahrend des jfdesmaHgenAuskochens eine tuftdichteVer-

bindung hergeste!It~
Zu dem ersten dieser Theile geh&rtder Aaskochangs-

ballonF, dessenunteresEnde mitdemdickwandigenSch!auche
und dem QaecksHberbeh&tter in Verbindung 8teht.

Das obere Ende trSgt den Hahn .3 und den Trichter Tr
and ist theilweiseim Waaserbade durchwelchesein Strom
frischeaWassers geleitetwerden kann, eingesoMossea.Uebri-

geM8ist B fast ga!Mund gar in ein Becherglas U, welches

mitWasaergeMtt ist, eiugeseizt. ~aeinerseitsbeËadetsich
m einem Wasserbad, dessen unterer Theil P von Kupfer
und dessea oberer TbeU C von Glas ist. Um im Wasser.

dampfbadsovielWasserdampf -wiem&g!ichzu behalten, sind
die Kanten von G mitdicken, ihrer ganzenLange nachau~-

geschnittenenGummischiauchenversehen. Das Wasserbad-
dacb D ist von Kupfer, die Kante von D, welche um B

hermnMegt,ist mit Kork bekleidet, der dicht an B scUicast.
D besteht aus zwei symm~trischglcichen Theilea, welche
von den Vorstcckem zusamBiengchatten werden. Nimmt
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man diese weg, so ~nn geNShetund von B enterai
werden. F kann uogetMM*40 Com. <a8sea.

Der Theil des Apparates, der ztoa Meaaen und zur

Analyse des ausgekochtenGases beatimmtist, besteht aas
dem Manometer (~ + ~), welches einerseita mit dem
SoblauoheS, und dam QueckaHberbeMter andereraeita
mit dem System der H&hne4, 5 und 6 und der Glocke A*
in Verbindangateht. Ml und Mt sind zwei gMchtaofande,
in jeder Horizonta1flicheder ganzenLange der Graduirung
nach gleichemMillimetergetheilteGlMrMu'en.Die beiden
GHMrShMaÏiegen einandcrso nahewie m8gHeh.Af, ist an
seinemoberen Theile zu einer kleinenKugel ausgeblasen,
die etwas weniger ab die kleinsieQmmtit&t,welche man

giMtbtmessen zu kCMon,fasst, Damit der Apparat so~oM
~tr KoMeas&are– wieauch 6lr LufHtCstimnmngeaanwend.
bar sein 90! ist der untoreTheil der beideaR~hren weiter
ais der obere. Die eraten 41 Centimeter fassen ungefahr
0,017Ccm. per Centimeter,die letzten 26 dagegenungeNhr
0,076Com. ist vomZeicheo m am Hahn 5 bis zum
ScMasaeder Gradairanggenau calihrirt.

Aos der Tafel IV ersieht man, dass das Mauometer
und die RSbremit den Hahaen 4, 5 und 8 am Stativ got
estgeschrobenaind. und ~) Manen nach Belieben er-
hBht und gesenkt werden. Der AussiedebaUonmit den
Hahnea 1, 2 und 3 iat nicht nar in der Horizontal- und
VertMS&cbe beweglich,sondernkann auch leicht abgelSat
werden,wennder Gummischlauchbei g vonder Rëhre <ab.

gezogenwird.

Eine darchaus hiMichte, FraaMaHt!'sche Verbindung
zwischendem Manometerund dem Ausko~'huNgabaUonbe-
wirkt man dadurch,dassmananfdie Spitzevon li em kleines
Stùck Gummischlauchzieht, dessenKanten ein wenigober
die des Glases stehen, T~ mit QuecicatbcriMt, erh&ht
und festachraubt,so daasder Boden vonTr hat-t gegenda&
mit GummibeHeideteEnde vonh gepreast wh'd.

Eime ahaticheZaaammenfSgungiiodet sich auch bei f
zwiEchemJ~ und der Hahnrohie. Dieseïbeapielt dortkeine
andere Ro!le, als dasa die Anfertignngder MessrOhreda.
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Anordnuug. Alle Theile des Apparates,
welchemit dem Meerwasseroder der ausgekocb-
ten Luft in Berûhrang kommen soUen, mQssen
mit destiUirtemWasser sorgta!tigabgespalt sein.
Wie man bei diesem Spaten verf&hrt,ist leioht
einzusehen.

Das Wasser,welchesuntersucht werden soH,
kaun entweder aus dem Waasersch8p&ppat'a&
direct in das Aussiedegetâssgegossen.oder erst
in einer Pipette wie nebenstehendeFigar zeigt,
gemessenwerden. Im ersteren Falle, den man
als den siche~ten anmehmenmuse, nimmt man
B vondemApparate los, zieht den ScH~uch bei

von dem Rohre ab, welchenman durch em
St<tckGtasstab ersetzt. In B thut man Boviel

Queckaiiberhinein, dase B ansserdem noch un-

gefahr 30 Ccm. fassen kann. Das Ende a be-

festigt man mit einem GomBtischiaachan den
Hahn des Wa8ser8ch8p<apparat8,hblt -B" in
schieferRichtung,um denGegendmck desQaeck-
siHers zu vermindem, SShet alle Hahne und
fwlt B mit Wasser. Wâhrend des Aufbewahrens
bei einer Tempet~tm-,dieh8her ist als der aat)lr-
liche Warmegrad desWassers, muas JS in senk-
rechter Stellung gehalten werden; der Hahn 3
muss geschlossen,aber die beiden abrigen oSen
sein. Das Wasser,welches B enthâM,wird nach
demKochen gemessen.Es wird durch denHahn2
und deu Quetschhahn9 abgezap~.uuu ueM ~ue~auNMum u tmgeiHtpn~

Ist die natSrUcheTcmpet~tur des Meerwassers uicht

&Uzmielniedriger ais der W&rmegrad, bei welohemB<aa

') B mtM9,Mlangees stehMfdemDeckbeCndet,gatgeMbSt~t
soin,z. B.in einemHolzklotzeinge&kt.

durch minder schwierigund dasH&atirenweniger ge~hrHch
ist, wean der Glasapparat und das Stativ auaeinandM'ge-
nommenwerdeu.

Eine Analyse der Gase im Meerwasserwird folgender-
tnassen ausge~hrt.
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arbeitet, so braucht man Nch nicht die MOhexa geben B
tofznmachen. Man kann das Waeser dann erst m einer

Pipette (Figur) aafbewahren, bis es unterstMbtwerden aoU.
Um jegliche AbscheidungvonGasblasen in der Pipette zu
verhinderMtkaon man auf aine einfache Weise emen hin-
reicheBdcn Druck.inderselbenheratellen. Man braucht nur,
weou die Pipette gefMM.ist andQuetschhMmebei &,and
angebracht sind, noch einen dritten QaHtschhahnBei A~an.

bringen. Wenn da9 Wasser ans der Pipette &bgetas3en
wird, darf es keine at! zu hohe Tempertttur haben. Wenu
das Vasser untersucht werden sa! zieht matt denSohiaach

A, (Figur) Ober die Rôbre a (Ta&111). Die QuetschhMtoe
bei Ajjund werden entfernt,und der Theil des Meer-
wassetft,welcher der Mengeentepricbt,welcheaich oberhalb

und uttterhalb ne, befindet,wird durch donHahn m<d
den Quetscbhahn 9 herausgelassen,den Theil aber, welcher
mit dem Vo!um (= 3UCcm.) zwischen undm, gleioh ist,
giesst man in durch die H!Hme1 und 2. Das Wasser,
welches in der R~hre «- zMrttckMeibt,zapU man durch
den Quetschhahn 9 &band ersctxt dasselbe mit QMecksitber,
wonach man so viel Quecksilborin einaiessentaMt, dass
das Wasser durch den Hahn 3, ungetah!' bis d im Boden
von 3~-Mnautsteigt.

Beabsichtigt man sowohlStickstoffund Saaorsto&'wie
auch Kchtensaure aaszukochen, so giesst man in 2T"eine
abgetnesseneMcnge Schweteis&ure'),die )nan in hinein-
~ht-t, f&!tt darauf 2~- bis zur HMfte mit QaecMber und
!asst etwas davoMdurch den Hahn 3 gehen, so dass die
unterere Ft&chedes Quecksilbersaugef&bfbei Msteht. Das
Wasser, welches aatersucht werden soU, befintlet sich mm
zwischeneiner oberen nnd eiMerunteren Qcecksilbereaote.

Darauf hebt hMMden ganzcn Ballon B, so dass der
Boden von Tr hart gegen die mit Kautschuk bekleidete
Spitxe von Il gepMastwird. D.MEudiomete!' die6locke

mit der HahnrShre saMuntdûmkleinenBecher HmOH9en
dann erst mit Qnpcksitberget~Utsein.

') Ich p<!e(;teZM30 CeM).gMëhatiehenMeetWMsefs0,2Con.
einerM~Mp.'< tnwMhr Pr«c.H,80tentMett,anzMwe~en.
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r* nnr-–~t.t~t~ r* _:–t r~ -–~ n –tDas Wasserbaddach D wird fest auf B gesotzt und

das Wasiierdampfbad~+ G mit dem WasserbadeUunter
hinau) geschobeu. Nun ist der Apparat zum Beginne

des Aaaitochensfertig und hat aagd&hr Jas AtMsehenwie
Tafel IV zeigt.

Das Auskochen. Bevor man mit dem Aoskochen

begiuut, muss MM)genau prtfëh, ob die Verbindungbei d
und die H&hne3–6 dicht sind. Man muss ferner gonau
nachsehen. dass der Hahn 3 oder 4 sowieHahn 1 und
der Quetschhahn9 gnt geschlo8sen, aber der Hahn 2 und
der QnetschhabK8 oSen sind. Das Wasser in nTfd bis
zum Siedencrhitz~ der Dampf erwannt das Wasser in <7')
und somit aacb das QaecM!ber und das Wasser in B.
Nach einerWeile scnM man so weit hernater, dass das
Wasser in B m koehen anf&ngt. Wenn die obere FIaohe
des Wassers nngciabr bis p gesunken ist, wird der Hahn 2

zugedreht. wird darauf gesenkt, die Hahae 6 und7 ge-
schiossengchatten, 3, 4 und5 werden mit VotsichtgeSfhet,
damit die at~gekochte Luft aus dem oberenThei! von Bin
die Messrôhre Af, geleitet wird. Da es nicht mogHchiat,
alle Luft und Kohiensaure ais eine gesammteGasmasseauf
emmat auszukochen,sondera zu wiederholtenMa!enund ftir

jedes Mal immer kleinere Partien, so bedient man sich der
Glocke K als Réservoir für die gesammelte, aasgekochte

Gasmenge.d. h. jede grossere oder kleinereGasmengewird
erst von B in die Measrohre Af, und von da nachdem
man den Hahn 4 gescMosspn in die GtockoK binOber*

ge~ht-t.
Manrnussimmer daraafacht geben,dasskeineunnothigp

t) Wass<'tdan)pfbat auf GiMelne sehrschadtteheWirtumg;t's
wird d&vouxerbrephMohm)dzorepringtteiehtvoneetbet.Dagegen
httbeichVeraniMeungzu glanben,duewarmMWamernichtdoMpHten
t)ch;!d)!chenEinfluseh&t, w~MgfttciMnicht in gMchhohemGrade.
AostattdenWa&ierdMttpfdirektaufden BallonB wirkenzn !aa<en,
habe lehget{eMEndenteinef in demF<t!gendenbeschriebenenExpe-
rimentedifseWirkungdureh dasmit WasacrgefaHte!teeheTg!as.
vermittelt.Ob dieseAocrdBMxgdie gewCmchteWi~mg hat, hMon
4ehjedochfttrdt'nAu~eaMict:twht ax~cben.
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und sch&dticheWassermengemit in If und deren Glas-

wande aur iettcht sein massen, hineiokommt. Jede aus-

gekochte Gasblase in der HaharShre H– muss sich

unmittelbar unter dem QaocksUber~ou ? befinden, und
wennman die B!asonach ~M,MnabeWMtrt,hat man darauf.
M achten, dasa das Wnsser aus B nicht weiter ais bis fi

Aommt.
Eine HOtfebeim Kochen erh&!tman, wonnman einen

schwacheaStrom kaiten Wassers darch das Wasserbad
leitet. Der Druck des Wasserdamptes im oberen Theile

von wird dadurch vermindert,das Kochengeht schnellet

~on Statten, die Gasblasen werdenkleiner, gcgenEnde des

Kocheas so Meiu, dass sie Mgehiudert in die Hahnr8hrp
oberhalbMhmaa&teigfnkOnaen,wenn das Quccksi!beraus

nicht weiter als bis zumHahn 8 geMtrt wird. Es muss

immerdaraufgeachtetwerden,dass die zuletzt ausgekochten

Gaspo~tioBOBsich in der feinen R8hre unter dem Hahn 3

sammeln,nicht in dom oberenTheile voh damit sie mit

der môglichstMpinstenFtttesigkcitsBacheinBerilht'ungspien.

Das Auskochender Lait erfordert gew8hnMphaMgfËUu'
Ï5–30 Minuten,dasder KoMensaaredagegen1-2 Stunden.

Abmessen und Analyse des ausgekochten Mases.

Wenn das Gas, welches gemessenwerden so!t, sich in Ii.

beimdet,~hrt man osnach aber. Das QaecksUbcroder

die F!&ss{gkeitvon bringt man bis zu demStrich m bMm

Hahn 5; entha!t A' einige Absorptionsfi&ssigkcit,so mitss

man genau darauf achten, dass dieselbe den Hahn 5 nicht

aberachreitet. Der Hahn 7 wird geMhet. Wenn nt:m

in einem angemesf:nen Verh&ttnisserh8ht oder seukt, so

dass die QaMksilbernachem in gleicheHoho mit der

entsprecheuden Fiache m gestellt wird,. so kann da~

<3ttsunter demjenigonDrucke,den ein in der Naheh&ngcades
Barometer angiebt, gemessen werden. Die Tcmppn<tMt'in

demWaaserbad,welches und umgiebt,wirdbcobadttet.

AI)e Absorptionenwerdenin der HIocko vorgenom-
B<e)t.Die AbsorptionsHCssigkpitfabrt man entwedermitteiat
einer kleint'ngekrNmmtenR&hreunter K hinein,oder auch
dtn'ch h nnd die Hahne 4 und 6, nachdpmdie Verbi<tdn)!g
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zwtschca B und A durch die Seoitung von B unterbrochen
worden ist. Die Kohten~ore wird darch starke Kalilauge
absorMrt, der Saucrstoif durch pyroga!Iu6sauresKali. Bci

Anweudungdièses tetztereo Absorptionsmittels erh&!t man

Bach Cloëz') und Bouatiagautt~ wegender Bildungvon
ein wenig KoMenoxyd die Stickstoemenge um ungc&hr
0~2 Froc. za hoch und die SauerstoSmenge tua aoge&hr
0,4 Proc. za niedrig. Dieser Fehter dOt~e, was die Stick-

stoffmengebetrifft, ohne Berttc!tsichtigangge~sseu werden.

Es ist im Anfang dièses Aoisatzes erw~hntworden,dass
bei dem hier beschnebenen Apparat darauf Rücksicht ge-
nommen warde, denselben ohne wesentlicheVer&ndetTtogeQ
an Bord bei schwachem SeegaDganwenden zu k8nnen. Da
will ich deonvorAllem erw&haen,dass meinerUeberzeugnng
und Er&hruBgnach, G!Mapparate keineswegsunbrattchbar
oder verlorensind, sobald aieait B"rd einesSchiffeskommen.
Mit einiger Gewobnheit benutzt man Glash&hneund dergl.
mit derselben Sicherheit ais auf dem ~sten Lande. Doch
ist es nothwendig,dass der ganze Apparat uoveiTOctttfest-

geschrobenand gegen alle losen Gegenstândo,die denselben

beschâdigenMnaen, geschützt ist.

Um ein abgeschlossenesGasYolumeuza messen~ muss
man bekannttichKenotniss vondem Dracke baben,welchem
dasselbe ansgesetzt ist. Diesen Dmck zu messen, scheint
mir die grôsste Schwierigheit bei der Gasanalysean Bord
zu sein. Der Druck wird ja gew8hnïich mit einer Queck-
silbera&ulegemessen. Je Ï&ngerdiese ist, sei es, dass sic
vertical oder horizontal ist, desto mehr Bewegangenmacht

sie, wem!dasFahKeag schwankt. Die Kunst ist also, eine

mogHchstkurze S&oleanzuwenden.
Es scheutt mir, aïs ware das Messen des Druckes in

diesemApparate gmcMichgewaMt. Wenit das Quec&sHber-
niveau in J)~ sich in gleicher Hohe mit dem Quecksitber*
niveau in befindet und der Q&etachhahn10 geschlossen
ist, und wenn dieBShrea und ~M,sich einander so Nahe

Compt.tend.M, MO.
') DM. 57, M5.
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ttna m~fttnh hf<n<t<tn n~ ntHoacn ~{m S!<thmfm<mn< t*~me m&g!ichbcSnden,so mNssendie Schwankangenbei un.
gteicherNeigang des Arbeit9tiscbessehr anbedoMteadsein.
Wenn man na& den Apparat so steMt, dass die Dorch-
schnittsoache der Rûhren M1 und mit dem Kiel des
SobiSetSparallel ist so dOr~endie Bewegnngen,welcha das
SehwaoïKindes Fahrzeugaverursachen tSante, votkt&adig
ausgeglichensein. -_o.

Eine gute VoMtoUangvon der Geaatugheit der hier
beechriebenenMethodekaanman dufch die Beobachtungeu,
welchem denMgeadea Aufsatzonerwâhiatwerden, orhalten.
Nach diesen dürfte der MitteMeHerfnr Sticksto~ga~- and

.KoMeas~ufebestimmungenkaum ±0,2 Proc. von der be-
stimmten Qaantit&tabersteigen. Bei der Arbeit an Bord
muss man naMr!ichden Febler etwas grosaeranaobmebment
docb dSrHodieser Apparat in allen Fillen, Mosichtïichdes
SticbtoSgases und der KoMens&tu-e,sichefe Ergebnisse aïs
die AttherangewandtenMethodengebenkûnneD. Was aber
das SitttorstoSgaabetriBt, so dUrftedas Verhbltnissumge-
kehft sein.

Bunsen') bat gezeigt, dass sauer~tonhattigesWasser,
welchesmitQucckdiber in BerUhruogsteht, immer die Ent-
stchucg vonetwasQuecksiiberoxydaiverursacht. Die Menge
desaolbenist zwar immer Meia, doch MnMichend,um den

StmerxtoSgehaitdes Wassers um einige Proceote zu ver-
minden). Du in dem hier boschricheneaApparate das
Wasser, welches untersucht werdea soU, stets mit dem

QuecMtber in BerOttrangist, so kann der6eibehinrichtlich
der SMerstoSmettgekein zavertaasigesResultat geben.

Umdas Vorhattnisszwischenden absorbirtenStick-itoS'.
und SMerstoS'mengenzu untersuchen, duf&oman Jacob. ·

sen's Methode mit Erfolg anwendenMuneN. Zu diesom
Zwect{ist die ab-)o!uteMenge der ausgekochtenLuft von
~'ringer BedeatoBg.

Mi. Ueber d<ts8tic!tst$a~asdes NMtwaMet'a.

Lange hat der Irrthum goherrscht,dass der Luftgehalt
in den tieferenTheiten des MeeresangeheBergroM sei und

Ga'-omctrhchfMôthodet).Bmnnschwetg<M7.8. S2t.
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einigerma'Men dem enormen Druck entspreehe. Aber Mtr
eine sotche Annahmo baben aMeneneren UnteKMchnngen
auf diesem Gebiete keine Stlitze gebracht.

Der Stickstofgehalt in einem Tie~asser Ist dersetbe,
den dieses Wasser, als es sich zuletzt aK der OberS&che

befand, absorbirt batte. Dagegenist die Mengedes Sauer-
stoSes durch oxydirbare org~oischeStoffe und die tebeadeo
Thiere stets etwas verringert. Die Menge des Stidcstotf-

gases, welche ein Meerwasserabsorbirt, h&t~tbauptsSchMc!<
\'on der Temperatur ab, weildie kleinen SchwaokuDgpodes
Dj'Mckesvon weniger Bedeutung sind. Konnt man daher

denAbsorp~onacoëf&cientendes StickatoSfgasesfar das Meer*
wasser und ausserdem den StickstoSgehatt in einem Tief-

wasser, so kann man mit einiger Sicherheit die Temperatur
berechnen, die dieaes Wasser batte, ais es sichdas letzte
Mat an der OberHache be&nd. Mit Anwendung dieses

Satzes, gelangte Torn&e') zu hSrhst interessantenResut-
tateo hinsicht!ichder Circulation indem norwegiscbeoNord-
meere.

Der mit der Temperatur wecbsetnde Absotptionscoëf-
ficient des StickstoSgases im Meerw<Mserist sowohi von

Torn6e~) als auch von Dittmar3) untersucht worden,doch
ist die Uebereinstimmungzwischenibren Resultaten keines-

wegs gut. Bunsen4) und Dittmar haben den entaprechea.
den Coëf&cientenin reinem Wasser bestimmt,unddie Ueber-

einstimmung ihrer Angaben ist noch schlechter. Dass die

UBgteiehheitenwitMichbedeutend sind, ersieht man daMUS,
dass, wo Tornoe 14,40gefunden,Dittmar !5,60,und wo
Bunsen 20,35, Dittmar. 24,40 gefunden hat.

Da ich wâbrendder Expéditiondes Freih.vonNorden-
skiStd Î883 ein kleines Material von Bestimmungendes

Stick~toi~ases im Meerwaasergesammelt hittte, masste ich

') TheuomcgiMNoïth-AttanttcE]q)edi(!oa<sT6–t8M.Che<ntete.
by HorealesTom8<'S.?2.

*) Das.8. t7.
Raporton the HcMBttScResattsof thé Voyageof tt. M.8.

Chat)eng<Teh. London1884.Vol.Ï. 8. 160.
') G<ometrMchcMethoden,8. 192-209.
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zu deren Verwerthungeinige Normalbestimmungenhaben,
um sie damit ztt vergteichen. Je mehr ich in die Eritih

von Bunsen's, Dittmar's und Tornôe's Besthnmaagen
Mneinkam,desto mehrwurdeich aberzeugt, dass diese ganze

Frage ciner Revisionbedttrfe. Unter andorem hielt ich es
fUr notbwendig, nicht nur die Wirkung der Temperatw,
sondernauch die des Sai~eh&Itesaot die Meage des Stick-

s~oSgaseszu ttutersuchea.
Die Absoi'ptioasYeraache,welcheweiter unten erwâhnt

werden, sind h&apts&cMichnach einer neuen Bestimmune-
methode gemacht worden, indem der oben beschriebene

AppM'at angewandt wurde. Die Versuche wurden mit
Wasser von dea Salxgeh&lten0 Proc., 1,7784Proe., 2,6580
PMc. und8,8126Proc. und bei denTemperatarenO", +t0"
und +20" vorgenommen.

Die Wasserprobe,welcheUNtersuchtworden soUte, be-
fand sich wahrend der Absorptionseibst in dem Aussiede-
ballon B, und dieserwar in einziemlichgrosses,gat isoMrtes

Wasserbad, dessen Temperatur constant gehatten wurde,
medergeMnht. Die angewandteLuit wurde aus dem Freien

genommenund durch sauergemachtesWasser, Baumwolle
und eine Kagetrohre geleitet, die Waeser von demselben

Salzgehalt and derselbenTemperatur,wie das Absorptions-
wasser,enthielt. ZuletztwurdedieseLuft in feinen Btasehen

durch denAussiedebaUon(B)geleitet,in welchomdie Fittssig-
keit, die der Gegenstandder UnterMchungwar, sich befand.
Das Durchsaugender Luft wurdedurch eine Waaser!n&-

pompe bewirkt. Der obere Theildes AussiedobaUoDsstand

mit eiBemoffenenQaecksitbermanometerin Verbindung. Es

dnrfte uanotMg sein MuzuzufBgeN,dass das Barometer bei

jedcr Absorptionbeobachtet,and dassder Drudainterschied,
welchendas Manometerangab,von dem ahgetesenenBaro-
meterstandesubtrahirt wurde.

Das Aussiedenwurde in Uebercinstimmungmit dem,
was in der BeschreibungCherdenApparat erz&h!tist, vor-

genommen. Bei der AnalysedosausgekochtenGases wurde

zuei'8tdie Kohlens&uremit Kalilauge, darauf das Saaer-

stoffgasuut pyrogaUassauremKali absorbirt. Dipses Ab-
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sorptionomittel wOrde eine StickstoSgasmeugenngef&hrtun

C,2Proc. zahoch geben,welcherFehler ohneBer&oksichtigang
gelassenwerdenb&nate,besondersda wohlimmer ein kleiner
Rest von G~Min dem ausgekochten Wasser zurQckbtMbt.

ïn der antenstehendenT&beUesind dieResulta-te~mmt'
licher AbBefptionen vereinigt. Die &bgeteseneNGasvolume
sind bis auf 00und 760Mm. and zur Absorptionbei 760 Mm.
trockenem Ltdtdruck reducirt.
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Tnanfhfn<!<?&ncaw<tn<~taMath~n ~t!ttr~ f~Insotërn die angewandteMethode mit keinen grSssoren
conatnnten Fehlern behaftet Mt, darfte ohigo Tabelle eine
ziemUcbwahreVorsteHuogvon der grôsseren oder geringeren
ZuveriRasigkeitder Expérimente geben tfCoaen. Der Dwch.
scbnittefeMerftirjede ein~che Bestimmnngbetau~ sich bis
auf j:0,Ô2'!6Ccm.oder ungei~hrO,2Proc.v&ndM bestimmten
Qa&ntit~t.

In der untenstehendenTabelle sind die Durchschnitts-
zahlen far Wasser mit demselben S&~ehalt und vonder-
selben Temperaturauf eine ansohaaHchereWeiee aufgestellt.

!t!! CuMk. TCnbi~ CaMk--I

11--

;ub~ _~tt ik. n6ik-
Bezeieh- Proc !t ~"t" Ceotim. (~aUm.

M~! 8~' !8~~toS'. DWa.8ttcksto~ DWer. 8tMMto<
baeperUt..gtMperL: gaBMrUt.

t! theiO" 0° bei+M" 'M'

);0,OOM;j M,ia~ j~M<tj t&,t4t 8,5t6! 12,$88

'") S j "g"––

_"J' i 2'

ji &
j'TM,.M,71S J9,2M; !S,éM )2,lB&j tt,M9

ë T~T~sts
B'! 'l'

_S__
c?2.6580 15,732 j 9,003j M,7M ) t,9?C J M,?&0

'~T j! 'g!~g'

~j! 1:

'{ << '8~K6)' H.8M )2JMJ t2.$ie jt,8U M,2S&

Ans Obigemergiebt sicb, welchengrosaenËmBaasmcht
nur die Temperatur, sondern auch der Saizgehalt auf die

Sticksto&bsorptionhat Der 8a!zgeha!t desMeeres ist zwar

wenigvariabel, aber auch dièse Meine Variation ist nicht
zmvergossen. Bin Unterschied von 0,2 in dem Satzprocent
entspricht einemUnterschiedvonangeiâhr 0,15 bis 0,2 Com.
in dem 8tiokstoSgeha!t.

Die Variationder Sticksto~menge mit dem Satzgehtdt
bei der Temperatur0° +t0" und +20" kann durch folgende
Interpotationsformetuansgedrackt werden:
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abM~hftWMMrvontSahjgeMt<Pfoc.bet~60Mm.n.
Be: tMckeuemLaMt-ae~<MM~toMph~behert~ die '5""

8t!ctMto&neage
0" t9,iM ~(M8 a + 0,08Me2. F

+t0" t&,144-t,02M.<t+0,OM4<a.~
-1"

8
+80" 1~,628– 0,a2M. +0,OMe81.t* 9

Ebeaao wie die oben stehenden Formeln f&rdie Ab.
h&ogigkeitder Stickstof&nengevon dem Sfdzgehtdt,konaea
natQrlich Moh Formeln ~1' die Wirkung der Temperatur
berechnet werden. Eine seiche, direct aua den Beobach-
ttmgen aosgosachte Formel für destillirtesWasser, wUrde
Mgendea Aassehen haben:

== t9,t39 – 0.4736 < +0,0074

Dièse Formel ist UtrTemperaturen, welchemu*unbe-
deutend hSher aïs +20" sind, v6Uigunbrauchbar,weil dos
dritte Glied aUzo schnell wachst. FOr eineTemperaturvon
bemahe +40" giebt die Formel einen mit der Temperatur
steigenden StickstoSgehalt an. Aber nimmt man an, dass
die Sticksto&oenge bei 100"e=0 Ccm. ist, und berechnet
€? aene Formel mit einem vierten Glied, so erhatt man

N 19,139 – 0,48616<+ 0,009301 0,00006353
welche i&r Temperaturen Ober +20* ziemlichwahrachein.
liohe Werthe giebt und 6lr Temperaturen zwischen0" und
20" Werthe, die mit denen, welche die erste Formel giebt,
bemahe identiach sind. Mit HtUfe der Fomeln Nr. 1, 2
und 3 sammt der obenerwahnten Aonahme habe ich far

Berechnetp Beobachtete

Temp. Stidmtoanenge SMcimto~menge
O* t5,702 t6.'tM

+10" t2,7t0 t%~9
-t-8<t* 1Û,T<6 tO,MO

B"im Ausrechnen dieser Fonnein habe ich die Be-

stunMOMgenfUr das Wasser c ausgenommen,welche nicht
sowie die ttbngen aus mebreren einfachenBeobacbtungen
berecboeteDarchschmttz&Hensind. For diesesWasser (8ab!-
geht~t 2,668 Proc.) geben die Formeln folgendeSticketoff
.o.e~.
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die Sabgehatte U, 1, 3, 8 und 8,5Proc. die auteastehenden
Formela berechnpt.

WMsw abMrMrtbci teo Mm. (roekeNem
LuMmekeE.vom UBddM-Tempo)'ata)f<a<Matn)«spM)'McherLN<t;

1

SabgeMtJ _die StiohstoSmeMge

"0,0ftC,<~7+"0~80t <OÛOM8M~f~4""
',0 n,t3 – 0,42028<+ 0,OM8786<0,OOOOM62 6
8,0 jt6,<40-0,38:60 ~+0,OC68~4<0,0<MO<$98<j l~ 6

8,0 t6,842-0,84988 )!+0,0<WM80<0,0000<MO~j I[
7

8,5 JM~-O.MMO~+O.OOeSOO ~-0,000048H~ 8

DieseFormeln sind der Tabelle, welcheMeruntenmt-

getheilt wird,zu Gi-undegelegt. Die StickstoSmengenfur

Temper&tureumtter 0" habe ich durch das Aassuchen von
den wahrseheinlichstenDifferenzen erhalten.

Tabelle

zeigend,wie vieteCubikcentlmeterSticktto~M (bis aufO" und 760Mm.

reducirt) ein I<tterWasser von untcn etehecden S&bgeh&ttenund Tem'

peMturen bd 760Mm. ttoekonem Luftdruck absorbiten kann.

-8" 20,69 ;t,6S 19,06;1,40! 17,66 jl,21 16,46 !o,62 1&,98 -a"
–2 20,16) 1,5& 18,60 t,86j 17,24 1,17j 16,07 0,68 16,M –2
-11 19,64 i 1,48'J8,t6!t,81 M,84 1,14 15,10 0,M 1S,1C–1

0 19,14 !,<S If,?! 1,26 16,46 1,11 16,84 0,49 14.8& 0

+11 18,66,'t,M n,M 1,2216,07 1.0T 16,00 0,48 14,52 +1
2 18,30 !t,e! 16,89 1,18j15,71 1,04 14,67 0,47 14,20 2
8

17,76)1,26 16,60't,14! 15~6 1,01 14,86 0,46 18,89 S

4 17.34 1,22 16,t2 1,10 15,02 0,98 14,04 0,44 18,60 4
6 16.93 1,17 15.76 1,06 14,70 0~96 18,75 0,48 13,32 6

6 16,54j1,18 16,41 t,OS 14,8$ 0,92 ) 18,47 0,48 ie.0t 6

7 16,17)!,09) 15,08 0,99! 14,09 0,90j 18,19 0,41 12,78 7

S 15.8t !I,05' H,76 ;0,96) 18,80 0,87. 12,9< 0,40 12,69 8
9 i 15.47j!,0!j 14,46'0,99} 18,68) 0,85 12.6B 0,89 18,29 9

M 15.14'0.98! !4,)6 ,0,9t 18,26 ,0,82 12,440~8 12,06 10

11 !l.(.88j 0.9S! 18,88; 0,87 18,01,0,80 12,M 0,88 11,88 11

1!! 14,63 0,92! 18,61 ;0,86 18,7$ 0,77 lt,99 0,87) 11~2 12
18 ~14,28 0,89. 18,S6~0,88 12,68 0,76 11,77 0,MJH,42 M

14 19,98 0,87! 18,n ~0,80; 12,81 '0,74 1!,67 ;0,M' H,28 14
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~S_ _e' ~? S _~1t!~
t6 h3,73t0,85 t8,88 0,M t2,t0 0,72tt,38 '0,34 !t,M,t5
16 18,48'0,Mt2,6$ 0,T! n,89 0,M n,19 '&,3310,8'!t8
17 t3,3&0,8U18,440,*[4lt,0 0,98n,02 ~0,88t0,to!n
18 13,030,9 t3,84 0,8 tt,&l 0,66!0,85i0,9t t0,54t t8
19 t2,820,T t8,0&0,~ 1!,34 0,65t0,69~0,30tO,M 19
~o t2,63!o,a n,st o,w n~f c,M 10,54;o,8e 20
at t3,44!o.75jn,690,68 tt.Ot 0,63t0,88~.M t0,tt Zt
22 18,2!.0,t4.n,&30,6? t0,86 (t,6t t0,25'0,2~ e,98'Z2
38 lS,tO'0,'Mtl),3'!0,65 10,720,60'tO,MtO,MJ9,85 23
24 lt,95',0, H,23 0,651t0,58'0,S8 tO.OO',0,M' 9~3 2t
25 11,81 t 1,091 1 1 '),Os:0,26 9,62 2535 tl,8t ~0,72;tt,09 0,64j 10,45~0,57)9,88jO,M 9,6Z S5

Auf der Taie! V Rndet sich obenstehende Tabelle

graphischdargestellt, welchesmit Vortheilangewandtwerden

kann, wenn es sich um StickstoSmengen, Temperataren
und Sa!zgéhs!te, die zwischen den in dcr Tabelle auf-
genommenenliegen, bandelt. Um die Interpolationzwischen
den gezeicbnetenCurven zu erteichtero,giebt es ciné ,,Sc&ta"
f&r das Abnehmen der SticksIoiTmeagemit zunehmendem

Salzgehalt und constanter Temperatur, wie auch ?1' das
Abnehmen der Temperatur mit zunehmendemSalzgebalt
und constanter StickstoSmengp.

Wie schon erw&hot,war es im Anfang dieser UBtpr-

aucknng mein Woosch, nur Bunsen's, TornSe'a und
Dittmar'a widersptechendeAngabenbeurthdlen zu kôaaeB.
Uni ibre Resaltate mit den meinigenza vetgteictteu, habe
ich die folgendeTabelle aafgMteUt.

Die Z&Men,welcheich f6r reines Wasser gefnnden,habe

ich, um den Vergteioh mit denjenigen von Bunsen und
Dittmar zu erleichtem, auf Absorption Ton reinemStick.

ato~as redacirt, indem ich sie mit 0,7905 dividut habe.
Der Stidatoa~ehalt der MtgewandtenLuf), warde zn 79,05
Votomenprocontangerommen.
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Jennttt) f. pmtt. t'Mmh [:] M. 99, :}<;

0' untof <tmnDmcko voR'MOMm. abMrbM ch Uter

1
'S Minée Waeaer ana fetuem ,,Me6fwasse)f"aus atm<M)ph&-f<

Sticketoagaa tmtcnBtchcnde neehe)- Luft Hn~natehendo 6
P'É-y~ CuMkeent. SMdMtoif nach

X) BaMenj DittmM jHambet~; Ton~c { DittmM ttÎMttberg

(t") 20,36 i 84,40 j 24,8t j1 t4,<0 t~co t4~ "0"
+& 17,94 t!t,62 8t,4i! t3,2& lS,8e t9,3S +5
10 16,07 19,43 19,15 18,10 t!4? 12,06 t0
t5 14, j H.C& 17,87 )f),M tl,34 n,M <5

14,03 -'16,19 15.08 to,4t ) 10,26 20
!? 14,9!) 14,94 j l, 9,62 9,~ 25

Die DiSerenzeo $ind im Attgfmeinen bei den aiedeMn
Temperataren am grossten. Was reines Wasser betrifft, ao
dOri'te die Tabelle die ziemlich gute Uebereinstimmung zwi-
schea Dittmar's und meinpnBestimtnungcndarthMn, w&h
rend die von Bunsen gpfuBdenen AbsorptiouscoëtScienten
~r StickstoSgas ttt!zu niedrig sind.

In Bexttg auf das Meerwasser xeigen meine Bestim-
mungeu dagpgon eine vie! hessere Uebereinstimmung mit
denjettigen von TornOe tt!s deren.Dittmar's. Deswegen
wili ich an Folgendes erinnern:

Dass Tornoe bei der niedrigsten Temperatur (C")einen
relativ sehr niedrigen 8ticJc8to&gehatt gefuttden, dOr~e sich
theits aus dem Grunde erM&t-cn!anspn, dass er die Absorp-
tion nicht in demselben Get~ss vorgcnommen, in welchem
das Aussieden geschah, theils ~uch durch die von ihm an-
gewandte Méthode Jacobsen's. Der Drack, unter welchem
die FiCssigkpit in Jacobacn's Apparat kocht, ist Mher bei
gtësseren Mengcti ausgekochten Gases, w&hre~d die W&nae.

quelle unge~hr dieselbe ist Dcsba!h kann man nicht er-

warten, aus einer grësseren Meng<! absorMt-ten Gases im
Vergteichc ebensoviel ausgetrieben zu pt'halten, als aus einer

kteineren.')
Weder Tornoe noch Ditta<a.t' haben genau angagoben,

') DaM T«)-noe cioeMzu niedngca Ktit-katoa~chattbei 0" ge-
fnnden,datfte zn dcmvon)h)nMMgespMct)ene)ttmneMgent~tze,dasa
die SSck9to<rmptt{foder TempeMturpropottiMat iat, VenmhMMMg
~egebenhaben.
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von welchem Salzgebalt das Wasaer war, weîches sie bei

den Absorptionea anwandten. Tornoe sagt, daaa er sich

eines Meerwassers von einigennassoB hohem speŒBschen
Gewicht bedient habe. Dittmar dagegen bat ein sehr

proNematMchea, von ihm selbst berettctes Meerwasaer an.

gewandt. Er sagt jedocb, dass er sich Mohe gegeben, eine

SaMSaung hervoïzubriagen, welche MnsMhtHeh ihter ZH.

sammensetzung 8o nahe wie m8g!ich dem Meerwasser komme.

Fitr 0°, die Temperatur, bel welcher die Daterschiede

zwischen Torn&e's, Dittmar's und meinen Besoltaten Mn

grôsstea sind, ist die ZaM, welche ich gefaoden, die Durch-

schmttzaM von ueun einfacben, gut mit einander Uberein-

stimmenden Beatimmangen. Dieselbe muas desh~tb eine

gewisse <jHaubw<trdig!tei<:haben, insofem die Methode, die

ich angewandt, mit keinen constanten, mir unbekannten

FeMerqaeUen bebattet ist.

IV. Von der KeMensSare im MeerwMsep.

Von allen Bestaadtheilcn des Meerwttsaers bat keiner

sich so schwer mit Sicherheit bestimmen ïasiten, ats die

KoNena&are. Ich glaube behaupten zu dOrfen, dass man

jetzt noch kcinen richtigen B''gri& von dem wahren Koblen-

s&uregehàtt des Meeres oder von den Schwankungen dessetben

bat Und ebenso onsicher wie num die Kenntnias von der

Quaatit&t der Kohtensaure anhehen kaun, ebenso schwankend

ist die AuSaaaang von den Bindetnittdn, welche die Koblen-

saure im Meerwasser zarQckhatten. Ein kurzer RackMick

auf die Ansichten in Betreff dieser Frage, welche ht letxterer

Zeit aufgeworfem iat, dSrfte daher nicht ohne Intéresse sein.

Jacobsen'), der Chemiker d('rdeut6chenPoaHaeran!&-

Expedition, pflegte, um die KoMens&ureim Meerwasser zu

bestimmen, dassplbe bis zur Trot-kne zu destil!iren und die

KoMena&ure im De8tH!at xu bestimmen. Er fand in dem

Waasor der Nordsee im Darchscbaitt angoïahr 0,1 Grm. 00,

pro Liter, welche Angabe der Wahrheit eiuigennassen ent-

spricht. Jacobsen meint, dass Bur ein geriogerTheN der

') Ann. Ch''m.Phnfm. M?, 1.
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M

KohtonsH.ure im Carhouat gebnndcn sei; der grOsste TttfH

w~rde auf eine cigmtthUmhchc Weina vou d~n) M' Meer.

wasser !m{go!8steo C!JonM!tgtn'siumxurtickgeh~tnn.

B&chanan'). der Chcntikcr dar angiischen Chattonger-

Expedition, schneb t!{e!ieptr~Mant~tischeBigenschaft; smtt

dom Ohtorttmgneshun; den Salfaten xu. D&het'f&!tte cr vor

jeder BestHamung die Sc)two&'t!.a.wamit Ohhnb~nuTn. Abef
dièses Verfahfen batte Mnen g~nstigen EmSuss auf seine

Ergcbnisse. Die KohteM&urpgch~te, welche er angiobt,
sind im Allgomeinen nur ha!b so hoch wie aie sein suUteu.

Torn8e~), Chomiket' der norwegittchen Nordmeerexpe-
dition, zeigte das Unnchtigc in J~cobson's und Buch&-
H&a's AuHassung, wie auch in den Methoden, welche sie

Mgewandt. TornSe mHint,dt~s die Kohiotsaure im Meer-
wasser ganz und gar von BaseM gcbtmden sei; um dieselbe

befriedigend bestimmen zu t(8nuen,mUssc man dasscibe s&uet

uMtcheo. TornSe pHcgt<tdoah&tbdas Mfurw!HBet'mit ~er-
dannter ScbweMs&ut-evon beka.nntemGehidt in einem Sh-om
kohleBfi&urc&'eicrLuft zu kochan und <)i~ a~us~etnebf'ttc
EoMeusâure iu B.trytwasser zn absorbiren. Durch Titrireu

des anges&nerton Mecrwassets mit ~atrotdauge und <ïe~

Barytwassers mit OxaMure erhielt er ?)[ cratcres die Menge
der neatr~gchttndpnen Kobtoos&ure, fUr tetxt~res die Gc-

sammtmeu~e der KoMensBure. Den Unten<cbied x~isthen

dieaett beiden QuMttitItten nennt er (Me sauorgebMBttcot'
Kohiens&arc. Da di'; Mcngc der sauprgebuHdexea KoMcu-

s&ure MMnet kleiner ist als die der ucutra,!geband<ineo,und

deshath dus C~rbon~t, wph'hos das Mccrwa~ser CMtitiUt~stets
ein un?oUt<t:indigpsBicarbonat ist, so mciut pf is< es

abcrhaapt nic!)t !n8gM<'h,daMStreie Eoh!cns&ute hn Mc~r-
wasser VMrkotumt. Er scheint sogar dpr Ansitht xn s'in.

dass das Mcerwa~~t' tM'ht voitig tuit Kohkxsâme gf-

sattigt ist.

Kttrx oitch Tornoe zoigto auch Schh.esi))~ dass

Pfoo. K. Soc. 23.

*) Thé NorHeptM)N"r<hAtb')t:c K\p«tMf.'t <87HtMt Chc-
mistry.M.

') Cumpt.rend.9Ct «O.



4~2 ihnnberg: Hottr~o zar Chetnio des Meorwa8sers.
T.tt~tt i Irdie KoMpns&tUtihu Meerwasser zn emem beinahe voUst&n*

digen Bu-arb~Mt gt'bunden ist. Schtoesiug batte durch
eine vorhergchMtdo Untcrsuchung~) dargelegt, dass, wenn
m~n kohteosttmon Ka.I~ in einem GetSss mit Wasser bat
und eiuc kohtens&utchattige AtmosphSt'e in Contact mit der
OberHache dessdben, die Menge Bicarbonat die sich bildet
nttd in LSsung geht, ~«n der SpdanNng der Kobtens&m'e !)t
der (~{~rnschung a-bh&agig ist, 1~ Ueb~rt-instintimung damit
meint er, dass der Kohieas&urcgehatt des Mcurw~sets von
deM Kohtens&uregeMt der Lut');nbh&ngt~ ist, und dass das
Meer, wek'hes viel mehr KohR'tts:ture als die Luft entbtUt
ein Rcsct'voir und Regutatur für die Eohkns&ure in der
Luit sein masse.

Dittmar~) ttelit sich angefithr auf dons~lben Staod.

punkt. wie TcrnSe und hobt hervor, ditsa das Meerwasser
keine freie Kohteu~mrc enthatt. Aus Buchanan's unxu-

vcr~ssigeu Kohk'nMiUtbf-sUmmtUtgenam Bord des ChaUenger
w~t m' i'otgendot ScM)t:!8 zu xif'hcn.

~Frce <Mu'homoacid in sf~-w~tm-s is U~ exception. Ax
:t rni<' thé ctn-bonic acid is tcss th:Ut thc propm'tion cor-
respo~ding to bicafbnn.tte.

<u surface waters thé proportion of carbonic acid
iucu.'ascs when tho température iaUs, ~«t vice vers:t.

Wkttitt ftjuid ranges of tonperatare it Merns to be
tower in thc ~rthce water of tho Pacifie titan it- is in the
surh''e water nt' thé Atlantic occa))."

t utct deu Ft-nben von MccmasM't-, wctche ich w&hrend
der Ëxputtition tics Ba.rot) NordenskiSld hach GrOHhmd
1~8~ 'tcRcuhdt h&th- zu s<'hopffn, wa,htt<;ich ciné beson-
d~-c Mcinc Satnttduug t~r KohtenoSurebcstittim'tugeu aus.
Dtf'scUK' wurde in XHgescbmotxencn Gtastobren nufbewahrt
uxd ottch (t~r RUckkehr mit mUt'e des tuf Seite 43~ be-
scttfx'br'ttcn Apparûtes untf'rsucht.

Da sich diMp Méthode hinsichttich dm ~cnnni~eit

Il <~))ttpt.r<-ud.7~, t&53.
') t:p. onthéscient.rM. of thevoyaRCot H.M.b. t.1.:tUet~'t-~te

\"t. 1. t':).t t. )<)3x. 30!).L<m~n)~'«.
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t!~t.t'i.t-A-i-Jt~tt.t~t~~f.
:~tcrcn VerMwangsat't.M bedetttend ûbcrtegMt Ht'wte~-))h~Ue,
so et'wartcto it'h .ms meinen Beobttchtuugon jm Gcgousittx
xu .huen frithcrt't' Bcobachter bestunmte SchMssc ttbet (H<'

V&ritttuutft) fkr Koh!ensa.tU'fxiehen zu k9f)ncn; abur d<tht)

hatte ich nicht viel GtMck. Die'! berahte koneswegs auf

irgend finer :tU<)~cnHdeMt!ich''nUcbereinstimmm~ tm Kchtcn-

s&ut'cgah~tzw!sch''t<~cn vGyscMedcnpï)Wassprn. Im &ëgen-
theH dtSeru'tca dt<Meschr bndcuten~ ja die DiSe<'enzcnwaren

sogM' unget~hr 6U Mal so gross wx* tt''r doppe!te Dttrch-

schnittsieM~' Ëh' jede fihia.t;he Bes~ntïnung.
Wio ich mir dies pt)f!N.t'cnsoUtc, wnssto ich aoûtngs

nicht; Mzwischenkam ich :mf dot Gedanken. duss dio Kob!en-

sâuru iu emem Meerwttsser mSgHchet'wMso vtM'mbelsein

kOnate. Ich bescMoss daher xa untersMchen, weicheu Ein'
SH8s die Vet~t)dM'ut)gGnder Temperutur und des Dmcks'!

haben këtmteu.

Schon a.M8deu vort&oiigen VcfSttcht'H zeigte es Mch,
duss ein Meemasaer mehr KoMens&ut'e chenusch ~n hinden

vermag, wenn die Temperatur termiudort oder der KoMen-

s&uregeha!t der Laft erhoitt wird. 80 komte z. B. ein

Meerwasser, wetche~ bei -}-!8,~ 47,2 Cem. COj per Liter

enthiett, aagef&hr 5 Ccm. mehr bpi 0~ aufue!uaen, wenn es

u&m!ich in beidan P&Uen mit gew6hnMchcr Zimmortnft in

Bet~nmg stand. Aber weoMes spâter fojtw&hrend bei

0° – w&ht'endemiger Stundeu mit kohiensihtrefreier Luft
behfmdeit wurde~sankder KohtcMS&tn'egebaitbis auf 44,8 Ccm.

Da die Tcmpciittat' des Meerwassers sehr ver&nderUch,
~be) die KoMeasâure der rcinen at!ao8ph!hisc!)eB Laft. nach
deu Untersachungpn von Schaixe, Reiset'), MOntz und

Aubin ~) u, &.KiemHchcHHsta.ntist, <to glaubte ich, dass es

vieUeicht der Mohe werth w:h'e, w~igatens d«n BinBMssder

Temperatur aufdcn.KoMensânregehalt des Mcerwassers etwas

get<auof zn unters~chen. Bei den Beobachtungen, wolche

ich zu diesem Zweck anst<;t!tp,\'er<attr ich auf dieselbe Weiso,

') A!aich hiotnit bee'')taftigtwar, kannto tch Sohtoestng's
AMmn~ng MuchnK'ht.MttJDittMar'f Wefkwar aocba<chthemtM-
gtgfben.

') Atnt. CMm.rhya. ):)] ac, !??.
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wie bei den Beatimmunget) des Wochsob der ~bsorMpten

Sticitstoffmenge mit Totitperatur uud Saizgph~t. Wie da-

tat~s wurde &uct<jetzt <tet'a(t) Seite43<ibeschnebene Apparat
io Anwendung ~ebrucht. Das Hautptpnncip bei den Experi-
menten war ibigcndes:

Eine a.bge<ne88eoeMuNgc (3U Ccm.) Meerw&sser wurde

bci einer iur jeden Verauch conat&ntenTemperatur mit einem

Sh'om reiner Luft, mit Feuchtigkeit gcs&ttigt und von ge-
w8hn!iche!n KoMensB.uregeha!t, behand"!t. Wenn ioh an-

nehmen konntc, dass Gteichgewicht zwischender KoMens&nre

der Lnft und der des W~~era herrschte, wurde die Absorp-
tion itb~ebroche!), und der Kohteos&uregehâtt ermittelt.

Mo!che AbitOt'ptionsvcrsuche wurden bei O", +10° und

+20" vorgetiOtamen. Die dabei angewandte Luft wurde von

cinem fl'oieo und offeneHPtatze genommen. Sie hutto einen

Kohteus&uregeh~t von ncgef&hr 0,tMTVol. Proc. und konnte

nts reine ~tmosphârische Lutt angONehenwerden.

Die Atka.Hnit&tde9 W&ssfrs wurde in foigender Weise

bestimmt: 200 Ccm. M~rwasser wurden mit vcrdanuter

SchwefeMuro von beka.nntemGehalt sauer ge)n:tci~ in einem

Strom itoMansaureireiet' Luft gekncht and mit Natront&uge
zurticktitrirt (PhenolphtatSin ats Indtcator).

Die Resuttate sind in Mgmuler T&bet)o. zusammen-

gesteUt.

.g-s-~ ~s~-
r.

ë~' jj T Sx~s.

i
jlf ':1 0 !;i jen .C)! '_< C)i C"·.st Â

.~rj~sM~.LMJ~L~i--1.

't)'M' 'M5093 ~09~'t~L
2! t4' “ “ “ 47,'i4 U,Oi)8Mt< ~o.oosas
3 & “n +tO"t20,<MM~t j!
< 6 J. n “ i4&,<!6 0,09019 T'i~M~
&

S' j “ +M"
43,64 0,(!8M3:t~'

6
81/.i" rr l.fI ,r +200;43,64 O,(~¡'S3'}OOSi).I'6
4 j “ “ !.t3,S<i O.OMSTjr'

,3

tj 15' ,3,5m. 0,t),~ ~i~M~~t

8, 5 “ “ <(t,StjO,<MW!r' ~0,0<Mt4
a: -<) +<()"'4~2 iO.U9267, 0,C9!!67;{

hhA'

t0t 6~) “ +ZC''t4<;4" 0,t'MM 0)<M)T84!
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Diese Tabelle zeigt, woichen bedeatenden EinOussdie

Temperatar auf den K~MeHitauregehaK.hat. Eine Diffe-

ronz von t0" in der Temperatur ontsprioht einer

Differenz von 8 bis 0 Proc. im Kohtenaaaregehatt.
Der Eiafluas der Temperatur ist grôsaer bel hOherer

Temperatar ah boi niederer.

Wenn nun die iat Meerwasser gebundene KoMensauro

soveranderlichM<,8omua6mantmjede BesttmmHBgderselben

die unbedingteForderuag stellen, dass aie unter genau den-

selben Vorsichtsmassregelnwe die Luftbestimmungeu ge-
maobt wird. Den KoMens&uregehalt in heimgebrachten

Wasserproben seien sie in zagesohmoizenenGïasrahren,
oder in Fiaschemmit noch so gut eingescHWonenStOpsetn
verwahrt– zu auterauchen,ist ebensonuiztos, wie den Luft-

gehatt darin zu bestimmen.

Dass ich aus meinen a~fSette 453 erwi&ntenAnalysen
keineScMOasezichenkonnte,war oatOrlich die Fotge davon,
dass die verscMedenenWasser, ab aie eingeschmolzenund

(lie zugeMbmoïzenenRôbren geOShe);wurden, nicht dieselbe

Tomperatar wie im Moere hatten und nicht mit Luft von

gewChnHchemKoMensauregehatt, eondem mit der kohien-

saurereiohereoAtmosph&reeines eiogeachlossenenZimmera

in Berahrang kmen.
Aehnïich wird es sich erMaren, dass es Tornôe nicht

golungeniat, aus seinen 78 Bestimmungen der KoMet~ure

im Waœer des norwegisohenNordmeeres einige Schiasse

&bergesetzmasa~eVanatioaeBin dem EoMensauMgehattdes

Meerwassersza ziehen, sei es, dass or die Tiefe oder die

geographiecheLage zmu Ausgangapnnkt Bahm. Soioe Be-

Htimmnngensind an und fUrsich die genauesten, die es bisher

gogeben;'aber die Wasaerproben, welche ihaon zn Gronde

lagen,waren lângere Zeit verwahrt worden und doshalb un-

taagtioh.
Meinea 'Wiase&agiebt es aagenbiictdich keine zuver-

l&s~genBeobaohtungen über den KcMem&MMgehaltdes

Meerwassers. Dass man jedoch von k&nJMgeoUntersach-

angen aaf diesem Gkbiet etwas mehr ats ein Maotta~oses

ABatyairenzc erwartenhat~ dBï&enicht zu h6hBsein aozu-
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n~t.n*. K~!n~«tmttt~tttmtn'unmmnmmooenttnn~taPnta)'-nehnM! Wie schMtDittmar angMtommen,sollen die Polar-

wasser Micher an Kohtens&Mrea)s die Wasser der tropischeo

Mepre sein, und dies dttr~e vieMeicbtnicht ohne Einfluss

auf die KoMons~ure der atmosph&nschen Luit Min. Die

warmen Fi&chousMnte, welche i)t der Bichtung nach den

Poien Hiessen,ntMssenw&hrendiht'erFat<rt nach den Mteren

(regenden immer mt'ht' uud mehr KoMeM&ure aus der Luft

absorbit'en. Wenn man die grossen Untenchiedo, wetchc

naoh obiger Ta.be!{e in dom Vet-rnSgeades Meerwassers, boi

vefscbiedeneu Tempon~taren vorschiedene Mengen Kohte))'

~are za binden, vo~akoMtmHOscheinen, iMErwagung xieht,

so wird nma m8gticherweisc einen ErM~rungogmad fioden

zu dem relativ niedrigen KoHeos&uregehatt in der Atmo-

spbSM, welchen die ihtnzSsische Expeditioo nach Cap Horn

Ï882 bis t883 in der N&ho des sMMchen Eismeercs be-

obMhtete.')
Noch ioteressaMter acheint mir die von dot'se!ben Ex-

pedition gemachte Beobachtaug, d~as der KoMeBS&uregeh~t.

in der Luft des Nachts kleiner ats am Tage war, kleiner

bei niederen Temperaturen als bei h8heron. Um diese

Erscheimmgeu zu erkiâren, weisen MilNtz und Aubin auf

die Wirkung des nahe ïiegenden J~eres hin. Die Richtig-

keit dieser ErH&rung dUr~e kaum zu bezwei~ïa sein.

Sowohl Tornëe wie auch Dittmar wiederholen bei

mehreren Glelegenheiten, dass dass Meerwasser kaiae freie

KoMens&ure enth&tt~), weil das darin vorkommcnde Car-

bonat kein YoHs<&odigesBicarbonat ist. Meine Absorptions.

versuche zeigten mir, dass, wenn die Kohiens&uresp&nnnng

so niedrig wie in gewohniicher Luft ist, das MeerwM~or

niemals soviet Kohlens&ure, wie einem voUat&ndigonBicar-

bonat entspricht, zu binden vermag.~) Doch muss man es

wohl im VerbMtxiss zu dieser Spttxaang als vôHig gesâttigt

') CMapt. rend. 98, 0. (t884.)
~)Schioeatng seheint ciner andorea AuftMtt ZMaein.

=*)Die TabeUe auf Sdte 4M <M)'Rezeigon, dass die doppelte

AtMinitat immor grOMer ist ttb der darch Expefintent gefHndeBe

KoMcM~reg~h~t.
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antpho). Uad wenn dies der Fall w&re, warum soUte das
MeM-wassernicht die F&higkeit haben, KoMensaure za ab-

sot-biren, da es Sauerstoff und Stichstof~ absorbiren katto?
Bei emem Versach mit saMergemachtcm Meerwasser zeigte
es sich, dass dics &MSnormaler atmospharischer Luft ange.
f:thr 0,4 Ccm. CO~ pro Liter bei 00 absorbirte. Aber wenn

sftuergemachtes Meerwasser dièse Fahi~keit bat, warum s&Mte

gewëhNUchesMeerwasser aie nicht haben?

Um dieacr, wie es mir schien, interessanten Frage tt&her
zu troten und um eine mit den chemischen Tbeonen abw-
cinstimmendo ErM&rHMgûber die KoNonsaure iat Meerwasser
zu geben, habe ich die Beobachtungen gemacht, welche im

Pdgenden dargetegt werden solien.

Es schien mir, dass, wenn das Meerwasser keine freie
EoMousam'e ent))i<'lte, ein Wasser, weiches bis zur Hat&e
seines Sa!zgohalte'{ verdannt und mit gew8btJicher koHen*

sSM-ehaitiger Luft gcsattigt wurde, genau die H&!fte von
dem Eohtensâuregeha!t des Micht verdtinnten Wa~sers etit.
hatten wNrde, oder vieUcicht sog~r noch etwa<: weniger.
Entliielte es dagegen etwas mehr, so masste dic~ em Zeichen
sein, daas freie Kohlens&tu'e voi-bandeii war.

Bei diesen Vet'dNnnungeo zeigte es sich am vortheil-
haftesten und Bichersten, ein schwach atkaiischea destillirtes
Wasser vonbekanntem KohIeMam'egehatt aozawendan. Das
von mir gebr~uchte, destiHirte Wasser, welches sicherMch
von Ammoniak ziemlich frei war, enthielt nach Behandtung
mit koMens&urehaltiger Luft 1,48 Ccm. gebundene Ko!)!on.
saMre auf einon Liter.

Mit Anwendung dieses Wassers und oines Meerwassers
vom Salzgebalt 3,5t3 stellte ich non zwei neue Wasserproben
dar, welche von den Sa!zgeha!t<in 2,6580 und 1,7784 waren.
Diese Satzgehaite verhatten sich zu oinander UBgef&hrwie
4 S 2.

Die Abaorptionsversuche mit gewohotichM'Luft, welche
ich mit dieson Wasserproben gemacht habe, wurden ganz and

gar in Uebereinstimmung mit denen auf Seite 454 cnv&bnten,
aaBgef&hrt.
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Die AMinit&t iet nicht fUr jedes Wasser beotuamt.
Unter Annahme von emem constanten Verb~tmas zam

Chiorgoh&ltiat aie berechnet.

i a~

Ë~ ~Ji~i -il =?"- ~L I
t6~ ~,6tS 19,965"0,OM9-! "0" 49,U1 0,09M8h

8 & “ “ “ “ 4~4 0.09T04r'
a 4' “ “ “ +'('" 4?,18 0,OMN0,09267n5,0 “
!0 9' “ “ “ +20044~4t0,08'!840,08'!S4M4,9“
11 tO 2,<;&8<5.<~ 0,OS9M O*87,400,0':8650,0'!S56t84,76
t2 4' “ “ “ +t0" 36,800,071890,07t89H9,8
13 9 “ “ “ +2003S,2S0,069280,OS928t74,0“
14 13% 1,7789,~2 0.08646 O'26,08 0.061Z9<

0,05110198,114 lltl. Yi
9,'I'l2 0,02646

te 26,080,05199}0,0&110
199,1t&1) 7 “ “ “ “ 26,880,05060!

t6 6' “ “ +~ 84,880,04888)
0,04901185,217 5 “ “ “ ?,01 0,04919~17 1)

"1"
Il 25,01

1°,04919 Il
a, Il

18 4' “ “ “ +80"24,230,047650,0476&180,1“

Das Resultat ans obenstehenderTabelle liegt in der

tetzten Colonne, wo das Verhattuisszwischonder gebunde.
nen KoMensaure und der A!Ita!unt&tsngo~ben ist. Der

relative Grehalt von Kohtens&ure im MeerwaBser

wachst mit der Verdûnnung. In dem am ptoisteMver-

dQnatenMeefwasser ist der relative Kohlens&uregehattun-

geïahr 6–8 Proc. hahar, ab in dem orspt'&nglichen.

Dieses VerhMtoiss di)rf!a man ohne Schwierigkeiter-

k!afen kônnen, wenn <nandie von Berthollet gegrQndete,
von Gutdberg und Waage weiter entwickette Theorie

vonden chemischenMassenwirkungenzu Hülfe nimmt. Diese

Théorie kann in KUrze auf folgende Weise charaktenairt
werden:

Wenn zweiStoffeA und B Vetanlassang zur BntatehcBg
zweier anderer Stoffe A, und B, liefern hSnnon,und eawird

A und B GeÏegenheit auf einanderzc wirkengogebea,so ent-

steht innerhalb der Reactiomaaph&reeine Mischungvon A,

A, BI und B. Aa&ngBgeht die Réaction in der Richtang,
dasa aich unmer mehr MoteMe A~ und Bl bilden. In dem
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fichMesstichenGteichgewichtftzostfmdist die Mcnge der Mole-
kltlen A von allen NbngcnMengen der Moïekttteabb&ngig,
und koioe vondiesen kaon vermehrtoder vermindertwerden,
ohne das A vermehrt oder vermindert wird. Waa von A

gilt, gilt auch von den Ubrigett Molekl1leti.
Wenn diese Anscbaaung auf die Kohlensaure imMeer-

wasserangewandt wird, so muas man annehmen,dassdarin
nebon einandef auftreten:

fm!eeA!hati!Ho!
"a Mnx-ee ) ffotegetOsteMIes

t AUm)icat'b<MMttAt~teurbonat KobtensaaM.

Das Meerwaaserenthalt eino Mischung vonBasen und
S&<!fcn.Ea ist hnupts&cMichder Unterschied zwischenden
Aequivatenten der Baaen und dem der st&~eren Saoren,
oder die AHcaHnit&t')des Moerwassers,welche die Kohlen-
saure im Meerw~ser bindet. Diese AUmMnit&tund die
Kohien~wre der Luft sind die Ursache von der KoMen.
~ure im Meerwasser.– Wenn man ein v6tlig koMens&nre-
freiesMeerwassermit koMens~urehaJtigerLuft in Bortihrung
bringt, so tritt folgende ReactioMein:

Din KoMensâure der Luft veran!MSt vor AHemihre
mechanischeAbsorption durch das Meerwasser. Ein Theil
biervon wird Mnmittetbardarauf von dem &eieKAlkali zu
Carbonat und Bicarbonat gebuodea. Die Verminderungin
der freien KobtensSurewird im nachsten Augenblickmehr
aïs hinMichonddorch neue a<ts der Atmosphare mechanisch
absorbirte KoMens&ureersetzt, wolche eine noue Menge
Carbonat und Bicarbonat bildet. So acttreitet die Réaction
Schritt fSr Sohritt fort, das freie Alkaliwird mit abnehmen-
der SchneUigkeit immer geringer, die Carbonate und die
freio Kohlenaure immer grosser, zatetzt tritt.ein Gieich-

gewichtszostandein, in welchem
I. die mechanischabsorbirte KohIeMSuMder Tempe-

ratur des Wassers und dem Partialdruok der EoMen~m'e
in der Atmosph&revo!tkommenentspncht;

') Ich habe im Fotgenden mgenommen, dass <MeseQaantMatin
On and demaetban Wasser conattmt ia~ d.h. dieAvid:<&tderKohten-
tittercna VMhattniM zo den abr~gen Saaren habe tch =0 geMtzt.
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H. das VerhSttniss zwischen dem freien Alkali des
Meerwassers und der mechanisch absorbirten Koh!ensaure
ein solches ist, dass keine weiteren MotekMe Carbonat ~nd
Bicarbonat entstehen Mooen.

Die in der Tabelle auf S. 458 au~enomMtenen Bestim-

~UMugen,welche sich auf Absorptionsversuche von bmreîchen-
der Dauer graNden, um die Verb~tMase im Gleichgewichts.
zustaude zu zeigen, sind ht Uebereinstimmung mit dieser

Attfûtseang :tt aatenstehander Tabelle autgeftihrt.
Der DeuUichkoit wegen witt ich folgende ErM&ruNgen

Qbcr die Bedeutung oiniger Columnon vorausschickeo.
==die Atk~ini~t des Wassers ==eine mit dem froien

Alkali und mit der Qmmtit&t von Baiaen, w~chf; die Kohlen-
saure bindot, âquivatente Menge neutl'atgebmndeuor KoMen.
sliure.

s = die Totalmenge KoMensSm-e, welche das WtMser
bei der Temperatur « aus eincr Luft, dereo KoMens&ure-
gohalt x ist, au&unehmen vermag.

== die &'eie Kohlens&ure, welche der Temper&tnr
dem Saii:geha!t und dor KoMens&uyespanaung entapricht.
Weit die Einwirkung des Meerwassersalzes aaf die mech&.
nische Absorption der KoMens&ure ios Wasser nicht bekannt
ist, habe ich die Quautit&ten mit H<H&; der Unter-
suchungen Bunsen's Uber dasVermOgen des feinen Wassers
und derjenigen Setschenowsl) Uber das Vena8gen der

Sa!z!88umgen, .KoMeosâure zu absorbiren, berechnet.

') Mem. Akad. 8t. PeteMbar~. ~j. M, Nr. 6.
'} HtnsiehtKch der ZoverMMigkcttdieser BeMchnungûn mM9

ich MgendeB etwahoex. ïeh habe angenommen: 1. Dass der Sala.
gebalt MMeMieMtichaus Chlornattiom bMtah~. 3. Dass die Menge
KoMons&ttrc, we!che CMomatnMmtSsnngeB«Mh Setschenow abeor.
biren kSnnen, aasscNtesaMchfreie KoMenaSuMsei. 8. Dass die Varia-
tioneu in der Em~rkung dea Satzgehattea geffetzmHaaigmit abneh.
inender Temperatur gteœet werden, welche Annahme, obgt~ch die
HMbachtftcgen Setscheoow's nicht auf ntedrigero Tempomturen
ata +16,8" sich eMtfMkcn, emc wahmcheMteho BeMeimong mBgMcb
gcmacht hat.

HiotmB ergiebt sieh, dass dieWetthe komeswegs gonawaind;
aber ein FeMe)- von 2- S Proc. d<t~e zum fM~chen Zwedte von
goringer Bedeutung sein.
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:~ZS-(<)

~~2J-2{;=.t-(~+~.

~!j ~i~~is~j~? p
C .i 'I~C!)\1)

a

1:3 ¡:: :a ;II 1 :a¡: 6 ¡¡¡"'f \1)..

~L~
x. x

j'
:~I] 'ifl~ji~r:;J~Í¡i fl~~f~~H

0:
J"

c~~
1. ~~âDC'~`~~s~ Ei- 7o'JP~i~M~ s jM

< <- jt,T!8 0,02646 O.OOMt) 0,04764' 0,MOS2 O.OSUO ~ozf
11°!c

klrTTB~( 0,02848 OrU0284k

0,04T840r00082~u0,05t101' OrOgT
,&j2,M8j

O.M988 0,00687 0,06MOO,000':80,0?856 .;f “
,,tf!5~~ 0,0&2M 0,00988 0,089t8 0,000'!6 0,oa08t “

+t0''j<-jt, 0,02646 0,00448)0,04396 0,00057 0,0490t “
,a,668M 0,03982

0,00879 j 0,06206 0,00054 0,07189 '1
“ «j~)3 0,05297 0,Ot3M.O,0'!889 0,00063 0,09397 “

<-SO''e~,778Jj 0,08646 0,00672 j0,04t48 0,00045 0,0476& rr

,,68,668!! 0.03983 0,0t079 0,OM06 0,0004S 0,069M (i “
“ <*9,513!)0,OM!97 0,0! 90!; 0,06792 0,00041 0,08734 Il “

Der auf Seite 458 Msgesprochene Satz, dass der Koh!en-
sauregehalt des MeerwMsers mit dor Verdttnnang w&chat,ist
leicht mit JEïOtieoben stehender Tabelle za erMâren. Wenn
z. B. die Temperatur 0" ist uud die Kohten8&ure9p&nnung
der Luft 0,027 Voi. Proc., so hat d~ Wasser a:

? 0.00075

~~0,080i8

=0,00988
< =U,OM8t'

Wenn man 500 Ccm. von diesem Wasser mit reinem
koMens&urefreMmWasaer bis za einem Liter venHinnt, so
enth&tt dieses neue Wasser (c) an VotameMinheit im ersten
AugenbHcke geoM die H&UH.evon dem Kuktens~uregehtttt
des nicht verdtinnten Wnssers.

.t = '/t 0,00'n& = 0,00088
'4 0~')t~ 0,04308

'0.00')88 O/MMM
< ='0,OM~t = d.MMt1,J"I'' ""VÕIIV~.

Das VerhiUtniss zwischen Moiekolen freier KoNeNs&ure,
sMrein Carbonat und nentralem Carbonat darfte anfangs
ungef&iu-HOwie m dem ot-sprUogMf'hetiWasser sein. Wean
aber die Temperatur und der Druck conBtant sind, und die
Communication mit der Luft frei ist, so mnss dièses neue
Wasser ~d)on vom AugenMick der Vet'dammMg an den
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ftl~uo.:a.h.tt.hAtvanwnfin"avnan4~.vnvznw~n~nnnai~.u'i~n,nnnr~aainn

Die Totalmenge KoHens&ure relativ xa der AtimUnit&t

und dem Satzgehatt ist in dieser Weise vermehrt worden.

Die Binwirkung der Verdannuttg kaan iu iolgendem,

weniptens inoet~b gewisser Grenzea geltenden, aUgemeinea
6a.txe ~sgesprochen we~ten:

Wenn das Vfrh&itniss zwiachen der freit'a

Kohienaâare und der AtkaMnit&t (') w&chst, ao

w&chst da.sVerha.ttniss zwiacheaMolotc&leB sauren

Oarbouats und neutraien Carbonats (~); aus die-

aen beiden Urs&cheH folgt, dasa auch das Verh&It-

niss zwischen der Totatmengc Koblens&ure und der

Alka.hnit&t ~) w&chst.

DtHse Rogd ist der biMptsiLchtichpErM&mngagruud zn

a.MenVer~nderungCM in dem Kotdens&oregehalt des Meer-

wassers.

Bp~nt~Uch hat Schloesing die Ansicht~msgesprochen,
dass der KohieBsittu-fgeh&ttdesMecrw:'sscr8 von demPaft-M-

dmck der Kohtensit.aro in der Atmosphère a.bh&ngigist. Dtes

beruht Mt<lfUch darauf, dass die û~ie un Mecrw&~serabsor-

birte Menge der KoMeM&ure d'-m Ptn-tiaidruck in der über

der Ftassigkeitsti~he stahenden Gasmischuag proportional

vanirt. W'M'n nun die Temperatur mtd die Verdttmtaog

') Das freie Alkali!<twahMchehtMcheine eo(tub~deatendcQ«&M-

t!tM, dass setbst eint t'ctattvgroMeVcrMtehruMgoder Ve)'m!nder)M)g
deMdben ohnegfSmcreBedeutKttge<a dürfte.

= 0~0038+ 0,00044=0,00082
.) = 0,04309+ 0,004&&= 0,047ti4
{ =0,0<M94-0,00288= 0,00266
== o,05tïa.

pbysischen Absorptionsgeaetzenzu folgen streben und seine

freie KoMeos&uremengoungefa,br zu verdoppeln auchen.
Aber diese Vermehrang in der Mttsse der freien KoMen'
s&ureim Verh&ttniM)Mu'Atk~iBitStver&ndertdas ursprûng-
liche Gteichgewtoht und zwingt (eine gewisseMenge freien

Atk~is~) in Carbonatund) eine gewisseMenge des letzteren
in Bicarbonat Qberzagehen,d&tmtQ!eiohgewicbt.wieder em*
tt'eten kann.

A– <~M)n9Hnnnn~t. onMaf
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constant sind, der PartiaMmck aber w&chst, so wird die
mechanischabsorbirte KoMem&wovermehrt, das Verhattniss
zwischen der freien KoMonsânre und der Alkatinitât wacbat,
Motehttte Carbonat geben in Bicarbonat ûber, und deshatb
w&chstauch die Totalmenge KoMens&ure.

Wie auf Soite 454 gezeigt wurde, ist der KoMen~m-o.

gehalt desMeerwassers auch mit derTempemtur verâaderhch.
Dieses VethMtniaah&agt wahncheinHchvon zweiUrsachen ab.

1. Die freie, mechamaoh absorbirte KoMens~are folgt
den AbMrptionsgesetzea; ibre Menge nimmt xu, wenn die

Temperatur f&Ut,und dieser Zuw&chs hat den gawahalichen
EmNussauf die Totalmenge KoMona&M-e.

2. Hier kommt wahracheinUch noch die Orsache dMO,
dass die AHinitât zwischen dem AUt&Hund der KoMens&are
des Meerwassers mit sinkender Temperatur etwas zunimmt.

Ein Umstand, der hier ausser Acht geiMson wurde, ist
die diasociirentieEinwirkung der Verdanaung. Nach Arrhe-

nins') w~rde diese far Vereiaigungt'n zwischen starken Bascn
und schwachcnSauren hëchst bcdeatend sein. Aber die Cat-
bon&tedesMeerwassers MitssendavoN&inaAasn&bmemacheo.
Darauf deutet das Vorh~tniss, dass aur ein Procent von dem
totaten KoMens&uregehattdes Meerwassers, we)cher sich bis
auf ungef&hr 0,01 Procent von dem &ewicht des Wassers

betaaft, als freie Kohtem&ate auB.ntt. Vielleicht beraht
diea theUweisedarauf, dass die Kohtens&ure im Vergteich
mit anderen schwachon Sauren keine Neignng, Hy~t za
bilden, hat.

Aber auch diese MpineDissociation ist Mnreichend, um
oben erwMtnte!!Gosetx i)t einigen F&Uen, wonn n&mMchso-
woM Verd<h)nnngab ancu Druck oder Tempcratar gleich-
xcitig raniren, ungûttig zo machen.

Stockholm, Scptember 1885.

h;htmgt:Hk. SwMMkaVêt.AM. Han<tM)tgM8,Nr. t4. 8.80.
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C&torimetrtscheUntersachungen;
von

F. Stohmann.

Siebente Abhandlung.

<JebMden W~~ewerth der Oxybenzote;
von

F. Stohmann, P. Rodatz und H. Herzberg.

Ueber den Vttrmewerth oiniger Oxybenzoic ist bereits

frtibcr Mittheilung gemacht. ') Wit haben dièse Uater-

suchungen wieder au~emommen, um die WordM! der noch

fehtenden z)t ergâuzen und &OB8erdem,um den i'dthcr dm'ch

Verbrennen mit KaHatBcMor~t f~r <!as Phenol gcfuMdenen
Werth einer ControHc dure!) die Verbrennung in freiem

Sauerstoff zH unterziehen.

1. Oxybenzo!, Phénol.C~(OB:)= 94.

Durch wiederholte Rectification m der Fabrik von C.

Erdmunn gereinigtcs, {estes, vôllig farMoses Phénol wui'do

in grosserer Mcnge geschmo!zen und langsam erkalten ge-
lassen, woraut' bei beginnendem Erstarren der MochfiOssige
Autheil von den sch&n aasgebitdetett, bagen N:M!elnabge-

gosseu wurde. Die letzteren wurden mehrere Tage im Vacuum

über SchwefeMut'e verwahrt, dann zusttmmcngeschntotzcn.
Die geschmotzenen Krystalle wurden in kurzha.Mgcu L&tnp-
chen verbrannt. Ein Pi&tindraht, wetchel' in den Asbestdocht

eingeschobex Witr,diente zur Uebei'tragong der Wârme auf

das ci'sta.rrte Phen&t und zurVet'B<tssignogdesLet~teren. Die

Verbreunuag erfo~gtedurcita.usnormal, nhn« die geringste Spur
von Rauch. Wasserston* war in den Verbrennungspt'odukten
nieht nachweisbar, das dem Kupieroxydrohr angefti~te Ch!or-

c~ciumrohr veritndertf in keinem FaMe sein Gcwicht.)

'TDi)M.Joun). t;2] :n, 304.
·

Das GHeichMeibendes GowiehtesdifHcsCh!o)'<:a)<!tumrotmM,
welcheshier,ebenaowie belMttfn~ettZotvMbtenttungon(oietteS.250'
constAtiftwitrde,tiefert<!et)B<:wei9,dass bei den Verkt'untHtxgettkcin
fn'ier WasMt'sioC'geMMetxn't zMgteictt.'tiMsh'-it~ennvprbtmtttteSut)
stttM verf!Hcht!gtwor<t<*nist.
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Jeanmt f. pM)[t.Chtmte ~9J M. M. 3~

HiM-nachberechnet sich der Wârmewerth pro Gramm
testea Phénol:

i. 77gCMt.
2. 7728,,

J!T698,,
Mitte!7Ttëcat.

oderTZSSOtcat. proGramm.MoIekaL

la unspren Mheren Beatimmungea, beim Verbt'ennen
mit KaÏtumchtorat,hatten wh' 768t cal. pro Gramm ge6u:-
den. Setzt man diesenWerth ==100, so~t jener = 100,45.
Favre und Silberman~) hatten Sir Phénol 7842,3 cat.
geiunden,oder im VergMch zu unset-erersten Zaht 102,1.
Berthelot h&t in seiner Méchanique chimique") die Zaht
vonFavre und Silbermann adoptirt. Thornsen*) giebt
die Verbrennuagsw&rmevonPhècoIdMnpfvon18"zu 768760
caL an. Diese ZaM i&sst~einen Verg!e!chzu, da die Ver.
damplungsw&rmedes Phenotanicht bekan~tist. Da Favre
und SHberm&nu, zu der Zeit wo sie ihre 1852pnblicirten
Untersuchungenausf~hrten,woht~chwerlich.ein Phenot von

') DieBedeutungder BMeiehnaNgen9.<Mes.Joara. [&]38, 29*.
*)Am. e)"m.phys.[6]8!t,~49.
*) I, <0«.

`

*)ThenuoctK'mwheUnteMttcbuasent, iït.

L 8 s
H6,5 !32,7 !09~5pp

· 0,2tt 0,244 0,389 p?
~t <n,6 i34,o nt,epp

8~ 86~ 399,4,,
8t 3~ 85

_)-t
?93({ 5690 5740 pp

3t8,5 363,2 299,6 pp
<'t -0,<75 –0,i!00 +0,02Zpp

~~< -2,S6 -0,46 +3,M “
CO. t4,a t3,'T t3,7cat.
Dampf 39,t 59,5 85,1 “
CO: 8,t&M 2,5425 2,0345GrM.
SubstMa ber. 0,79t0 0,9054 0,7Z45 “

“ gewo~n 0,7885 0,9058 0,7848 “

Die Details der drei Verbrennungen ergebM sich aus
<o!gendenDaten.')

t n ft
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Ueber~n

t~~t~ T~ CfM~ J- t t )L <

M hoher Roaheit in Handeagehabt haben, we es jetzt von
der Industrie geMetërtwird,undda einGehatt aoKreaotenden
Warmewerth erh&henmus, so ist unsereZaMuMwoiMhaft
ats die richtigere zu bozeichnea.Andererseitsist die geriage
AbweMmngunserer beiden Zablea, die nach ganz verscMe-
denen Methoden, mit verschiedeMBCalorimetern, mit ver-

8cMedeneaTh~rmometent,mit verscbiedenenS<tb8tanzea<zn
verschiedenenZeiten gewonnenwurden,einesichereControUe
for die Riehtigkeit boiderVerfahren, und wir nehmendaher
das Mittel aus beiden BeobachtuogsreiheB:

l~i+~
a

ats den Warmewerth des festen Phenob an.

2. Dioxybe~zole.
a. Ortho-Dioxybenzo!,BrenzcatecMnC.H,(OH),'=ttO.

Der Warmewerth ist nach T~Qherem'):
6076 caL pro Gtacum

668280 “ “ Gramm-MoleM.

b. Para-Dioxybenzol,HydrochmonC~(OH)a=HO.

Reines,vonTrommsdorff bezogenes,Bydrochinonwutde
ausWasser amkryataMsirt.'Es bildetefarblose Nadeln,welche
bei Î68;5"(nneonigirt) schmotzan. Die Verbrennungerfbigte
But KaMamchlorat'in Calorimeter IV, an wetohem wir in-
zwischen noch eine kleine Abandenmg angebracht habeD.

Bista~g word~ die Taucheïglodte und das Rahr~Tit mit
der Hand bewegt. War auch das Calorimeter mit einem
Dëcket aus Hartgummi, in wetchemsich nur die notMgstea
OeSnangea finden, venchlossen, und worde auch die Hand
mit einemtedemen Handschuh bedecM,so war doch immer
eine geringe, wenn auch minimale, V&rmeabgabean das
Calorimeter noch mogMch,wenigstensdenkbsr. Um auch
diesenFehler noch auszuschliessen,ist dasCalorimeter,obne
an seiner inneren Emdchtung Abanderongebzu b'~m, m
aMMmoberen Tbeil aeu consb'airt undmit ememMechanie-

') D!M.Journ. M, 304.
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90*

mus versehea, durch welchen die Bewagung einer, von F.
Hogershoff Mer angefertjgtM, vortre~iioh arbeit~iden
Fï'ement'schen ma~oet.ctektnschen MaNchwaauf die zu
hebenden und za senhenden Theitc abertntgen wird.

WtMset-werth,FaUttng.Con-cotionszaiddesCaionmetei-3
IV sind dieselben,wie iraher.') DieJNstintng ftes Thermo-
meters 8a, welcheshier bennizt wurde, ist m der Abhandlung
Oberdas Benzol2)gegeben, sein Worth ist IO<)pp=l,363R".

Die Resaïtate der VorbrcnQungenergaben pro Grantta
Hydrochinon:

c. Mfta.Dioxybeazoi,Resorcin OeB[~(OH)~HO.
Der Warmewerth iat u&chFfahci'cm~:

Far dte drei DioxybeDzoïehaben wir daher die W&fme-
wer~te:

Die <h'Misomeren haben also fast genan gleiche Ver-
broMUDgswanae.Wie weit die kleinen Di~erenzea, wdche
sich MM'zeigen,auf Zu&lligkeiten oder BeobtM-htongsieMer
zarac~zafaiuen sind, mag wrl&a~: <Mdn gestellt sein.
Wir woUpn aber nicht ttateriaMen, darauf hinzaweisem,
dMS von Berthelot and Werupr*) ~r die NeatraMsa-
ti~M)3w&qpedieaer drei Verbindungen ebenfaUs Differenzen

') Mes.JoarM.(;2jSB,4t4.
*) Das.88,248&
') Dae.M, 3<M.
') Compt.~nd. ~<W~,580:Chem.CMh-.188&,8. Mt.

sn~citi.

8. 6088 “
3. 6M& “
4. S090

JL ~ËL"
Mittereooz <-t<t

oder 670 120 Mpro atan)m-Mo)<-kat.

6098 oal. pi*oGramm

670 780 “ “ Gramm-Moïchat.

Ortho.Dioxybenzol 668250 cal.

PMa.Dioxybenzol 670120 “
Meta.Dioxybeuzot 670780 “
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gefonden sind, die in ganz gteichem Sinne verlaufen, nur
noch Mngteichscharferhenortreton~ais die ktoinenDiRbrenzen

derVerbrennangswanneM. Die von Berthelot und Werner
beobachteten NeatraHsatiohswHrmpnsind:

Ortho-Dioxybenzot 8267 cal.

PaKt-DioxybeMzol 15560 “

Meta.Dioxybenzo! i6M7 “

Das Ortho-Dioxybenzol bat daher nar eine balb so hohe
NeutraMsationswSrme wie die beiden anderen Verbindungen,
die geftjtndeneVerbreoaangswanM ist ebeniaMs geringer ats
bel den Isomereu. Die NeutraHsationswarme und die Ver-

brennuugsw&rme ist bci der Pafa-VerMndung gteichfa!ts uni
etwfn-kleiner als bei dem Metadioxybexzot.

3. Trioxybcnzote.

a. Pyrogallol CaHa(OHY,-= 126.

Der Warmewerth ist nach Fi'tiberen:'):
4891 cai. pro Gramm

()16266 “ Gramm.MoIeM.

Zur weiteren Conu'oUe itabeo wir noch zwei neue Be-

stimmungen ausgeft1hrt, di("teU)pnergaben pro Gramtm
48T8cat.

Mittel4898 cat.

also v8tiige Bes<&tjgnngunserer âlteron Zabieo.

b. Phloroghcin (~~(OH), 126.

Das von uns benutzte Praparat war aus einem sehr an'

gesebene:) Drogaote* und CbemikaJien-Geech&ftbezogen. lu

dem Zustande, wie wir es erhielten, erwies es sich schon bei

Mosser Betrachtang als eine nicht einheitlichc Substanz,
sondern bildete ein Gemeoge von feînen Nadeln und kleiner

sdtuppigen Krystallen. Beim Umkrystattisiren schieden sich

zuerst beim Erkalteu warzige, aas feinen TKfeIchengebildete
Krystallmassen aus, auf denen sich bei langerem Stehen

lange gelbe Nadetn Yom Aussehen des Hydrochinons ab-

') Dies. Jouru. [2j ~1, M~.
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setztcn. Die LSsang der i~oMrten NatMn gab mit Eisen'
chlorid eine geibbraune F&rbnng, darch BMxMokerMatkeine

F&t!a!)g ein. Beim Erhitzen der trocknen KrystaUe ertbigte
bei 195"Zersetzung unter Schwarxf&rboBg. In h8herer Tem-

peratur trat VerkoMuog ein. Durch mech&MisohcsAMesen~
durch vielfache Umkrystallisation ans Wasser und aus Aether,
wonn die NftdeÏn sieh als tOsHcher erwiesen, getaag es uns

schUessIich, diesen fremden Xôrper zu beseitigen.
Das aus Wasser krystaHmrte Phloroglucin bildete zn

Warzen verointe Aggregate von kleinen Tafelchen, deren

wassrige LSsnng, wenn sie ainigeiTnassen conceuturt war,
mit EisoncHorid ciné indigMaue Farbung annahm, bei
GegeuwMt von mehr Wasser jedoch rStHicbMau wurde.
Auf Zasatz von sa!peters&ut'emAnilin und Kaliumnitrit trat
die von Weselsky') angegebene Réaction sehr schon ein,
withrend die oben erw&hnten Nadetn nur eine r6th!tche

Fârbang, aber nicht den charakteristischen rothen Nieder.
schlag gaben. Die Klystaile vet'wittct-ten an der Luft.
2,0777 &t'm. derselben verloren beim Troclmen bei 100"
0,4607 Grm. Wasser odpr 22,17 Proc., die ZusammensetzuHg
C,H~OH~.2H;jO verlarigt 22,22 Proc. Der Schmelzpunkt
der wasset-freien Substanz lag bei 205". ~ach Barth und
Schrodet-~) HegtderSchme!zpun!dbei 206", nach Tiemanu
und WiU~ bei 209". Das vou Baeyer*) aus Maîons&ure-

a.thet'dargesteUtePh!orogtucin scbmilzt dagegen erst bei2ï7".
DieVerbrennung warde mit K&!iumchtorat,unter densel-

ben Bedingungen wiebcim Hydrochinon angegeben, aasgeBihrt.
Der Warmewerth der w~sserfreicn Substanz war M'a Gramm

Die Warmewet-thc dcr buidsn Ttioxybenzole:

Pyrog~tot 616266 ctd.

1) Ber. Bo)'t. chc«). <j!es. 3t6.
*) Î)M. t2. 4t9. DMe. t4, 954. Das. 18, 3<sa.

1. 4Mt eal.

2. 4M!

8. )8M,, Il
4. 48'!<

Atitfttt 4')OS cat.
oder 'U7 032 ea). pro Gfamm.MottkH!.

Ph!orog!MciM 617653 “
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zeigendaher keine aenncMwerthc Abweichung. Ihre Nea.
tra!isation';w&rmensind nach Berthelot und Werner:

Pyrogallol 18808 cat.

Phloroghcin Ï8269 “

Es tritt alsoauch hier wiederdiescibeErschcinung ein.
~e bei den Dioxybenzolen:Gerioge VerMMcdeahMtender

Verbrenaungawânnou machen sich in g!e!chem Sinne bei
den NeutraIiaaMonsw&rmea.bei letztcren aber in viel aus.
gepragterem Masse geltend.

Acht-eAbhandlung.

Ueber den W&rm~werthdpr Hyd!*My!gMppeM
in den Oxy~axolen.

Aïs eine der wichtigsteuAufgaben der Thormonhemie
ist die Er&rschang de~enigeu Ver&nderuugeN,welche durch
deh Eintritt gleicherRadicale inverschiedeneVerbindungen
herbeigefahrtwerden,zu bezeicbueu,da sicit aufdiesem Wege
Geaetzm&astgkeitenorgeben mUssen,die schMessiichzur Auf-

findungvon Constantenf&tu'enwerden,durch die der Wântte-
werth jeder Verbindtingvon bekannter C~onstitutiousich im
voraus {cstftteUentassen wird. Mit der S&Ntmtunghiomuf

bezOgUchenMatenats sind wir aeit laugem beschaMgt und

ba&bsichtigcnjetzt dieErgebmsseunsercr Untersuchuagen,zu
kleinen (aruppen geordnct, der Ocffentlichkoitzu Qbergeben.

Vergleicht man die VerbrsnaMngawarmenimd die aich

daraus, unter Benutzung der Berthetot'sohen Zablen
C =*94 Cal., Hjj = 69 Cal., abteiteudenBiidungswîH-mendes
Benzols uud der Oxybenzole,so ergoboMsich Beziehaugen,
die zwar, wioobenbervorgehoben,in geringemMasse schwan-
kend sind, im grossonaber docb so hervortretcu, da&smit
der Substitution je eines Atoms Wassfrstoty durch eine

Hydroxyigrappe eiHOconst~ute Ver&ndemngdes W&rme-
werths der Verbindung im uegativon Sinue, uud cinc con-
stante Veranderung der Bitdungswatme, Jetzterc aber p&xitiv
verlaaiend, eintritt.

Foïgeude Zahtetn'eibeliefert hiefRtr den Beweis:
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V~tt~t– tMtJh– TttOtL~

Mit dem Eintritt jeder Hydroxy~roppe in das Benzol
ver&ndert sich daher der W&rmewerth am dnrehschnitttich

-58,6 Cal.

F~r di6 Bildung der festenOxyverbindmtgemdesBenzols
kann nt<m aÏM die aHgemehteGHëic~g:

C.H, – B~ + (OH). = 77T,962– aSS,6 C&
au&toMen.

Dieser Werth scheint uaveï~odert zu btei&ea, wonn
neben dom Hydroxyt noch aB<ter6Radicale in das Benzol
eintfeten. Dar Warmewerth der Benzoës&are~)C,H~COOH
ist Te0282, der derS~icyts&ure C~H~(OH)COOHist 7!2S66,
die DiNerenz tetrSgt da6er –53,9 Cal. Hieraafwerden wir
in einer der n&chsteoAbhandhmgen,boi den (~ttbons&oren
des Benzols, znrBctàommen.

Andere WSrmat&aangentreten ein, wenn die RydnMqrt-
gruppe, WMsafstofFersetzend, sich mit andereu Korpem
vereint. Der W&MmeWèr~der Bemstein~urù C,H~COOH),
ist 956242~, der der Wema&QreC~(OH)~COOH~ iat
261780 cal., die Differenz bettSgt hier 2.47,9 CuL

Die Verbrennong~warmedes Isoprop~Mhohob
(CH,J,CHOa

ist nach Longcinine*) 478264 cat. Goht dieserdurchSub-
stttnl&mvon je einem'Atom Waaaersto~~er beiden Methyl-
grappen durch Hydru~t in CHycerin(CB~OH);,CHOHQber,
so betrâgt die Wametônuag 2.40,5 Cal., da nach unseren

Uatetsachungen~dérWarmewerthdesGtycerina!)97ÎQ4eaI.i9t.

Mes JoMm.[2]?1, 257.
*)Das. 9~ a09. *) Dae.N1,80t.
4) Jahresb.d.Chem.t830,S. tM. Die?Jn~-n. M~8u4.

VerbMMttOga-MMung~ DUbMM
wtMM w&fDtegeseajBtetHot

B~zot,ie8t'). 777262 – 6268 –

Phonot. 7~659 +47341 53603
BrenzcatecMn. 668850 +102780 &<806.2

HydrocMnon 670120 +100880 83571.2
Reaorcia 670780 +100220 M24t.2

PyrogaHol 6t6866 +Ï547S4 98668.3

PhtoMghtCin 617652 +153348 8820S.S
~f~t ~~)tt Mttttt~t~t~~a~TRFwfÏf~tt~yfXtirmûAtt* Mat*
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"a1I::r* n. 1 y '1. u
Wir haben daher drci verschiedene Grosson der W&rme.

tônung, die aber unter sich gteichm&ssigeDinerenzen zeigen,
u&mHch:

Dia~rene
bei den Oxybenzolen von –53,6 Cn!.t g~ Cal.
bei der WeinsSure –47,29

beim Gtycenn –4U,& j M

Diese VerscMedeoheitcnscheinen im ZMsammenhMSPza
steheu mit der verschiedenen Constitution der Verbindungen.
In den OxybenzoteH wird ein Atom Wasserstof in dem

dreiwerthigen MetMn CHdurchHydroxytersetzt. Wenn

die Weius&ure aonnaIeDioxybetnsteins&m-e
~5S~le n emSi:tUl'eDonnn e lOXYel'lIS
~jt(Uii~UUit

ist, so ist die Substktition der Hydt'oxytgruppe in je einer
der beiden zwe!wertbige!t CH~Gruppeo erfolgt. lm Iso-

propy!a!kohot endlich wird, wenn derselbe in GHycerin ver-
wM)deMwird, je eiu Was6erst<atom der beiden einwer.

ihigen OHj Gruppen durch Hydroxy! vertreten.
Wenn es geatattet ist, aus diesen vereinzelten Beobach-

tungen, deren weitere Prtthtng vorbf-!)a1ten wird, bestimmte

Beziehangen abzuteiien, so wurden diesethcn foigendermassen
zu formuiiren sein:

1. Ersetzt ein Hydroxyl ein W~sserstoSttt&m in einem
Methin: CH, so betr&gt die 'Wartnetënung –63,6 Cul.

2. Ersetzt cin Rydroxy! eiu Wnsserstoffatom in einer

CH~ Gruppe, so betrSgt die W&rmetSnung -47,2 'Cal.
3. Ersetzt ein Hydroxy! eiu WMserAtoN&tomin einem

Methyl, OH. so betr&gt die WKrmeMnnng –40,5 C&t.
Auf diese letzteren Beziehungen solI hier aber nur vor-

ia.u6g hingewiesenwerden, da weitere Untersuchungen darttber
Ottscheideu mttssen, naïNentMchwo!Ieu wir es ttucb unent-
seltieden lassen, ob die Oxyverbindttng der CH~ Gruppe in
den A!ylradica!en CH~CH~ denselben thermochemischeM
Werth besitzt, wie die im Aethylen CH~. CHy Gewicht legen
wir nur auf den sicher erwiesenen Werttt der Hydroxylgruppo
in den Oxybenzolen.

Leipzig, im Februar 1836.
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Uebernoue Apparatefar eïektrochemische

Uatersochuagen;
von

Nie. von Kiobakow.

(M{tthcihM)gans detn otekhoehemMehenI~boratonam deaMn).Prof.
W. v. MtHey an der k. b. tectxMMhM)HocbschuleMOnehen).

Das sich in neuerer Zeit immer mehr ftihibar machende

BedOrfnisa der exacten Porschungen auf dem Gebieie der

eMttrochemischen Untersungen, namentUch ~r Zwecke der

aMaiyttschen Chetaie, stellt auch an die xu den geM~nnton

Untersuchangen angewandten Apparato grôssere Anforde*

fungen und veriangt eine stete Vorbesserung det'se!ben.

Aus den ma.unig<achen neuen Einrichtungen dos neuen

olektrochemischen Laboratoriums dM Hrn. Prof. W.v.Mt!!cr
seien far diesmal einige Apparate beschneben m der Form,
wie sie naoh moinen Vorsoblagen ausgefuhrt wurden und seit

geraumer Zeit Mit déni gehofften Erfolg in Anwendung sind.

I. ,,TJtnversa!statiY" ûtr E!e!(tt'o!yse').

Mit diesem NttŒen \viU ich den in Fig. t Tuf VI ab-

gcbitdeten Apparat bezeichneH, dessen s~mmtliche Theile an

ciner mit dem Arbeitstisch fest verbundenen Stauge Tet'ste!

bar angebr~cht sind.

Wenn ich auch glaube, dass aus der beitiegendeHZeich'

nutig (Taf. VI, Fig. 1–3) die einzelnen Theile desselben

zur Gonttge ersichttich sind, so scheint es mir doch nicht

nberHUssig, einige ertthtternde BemcrJkungeD anzufQgeM.
Wird die Eiehtrotyse mit Anwendung einer Platinscbale

ds Eiektrode ausgeführt (wiedas in unserer Zeichnuag dar-

gesteMt ist), so dient als Ttiger der Scliale < der Ring R

mit drei eingetëtheten PJatinspitzen, wie das von Professer

Classe n voigeschlagen wurde. Die zweite Elektrode JSwird

in den Trager J cingeMemmt, we!ch' letzterer am MuB' D

) Diein jaderHinsichtexacteAuefthtangdes AppMatesgeMhtth
in den physih.-mcchKM.WetkatMteaven Dr. M. Th. Edc!maMt<M
Mttncht'M.



4?4 Klobukow: Ueber n~e Apparate for
L- > l'h_.& mm lrr.
bezw. an der Qnerstange y? MMHartgMmmiversteUbarbe.
festigt iaU) Die Zaïeituagen des Stromes erfotgen: zur
Schale t! – bei M,vermittelst der MotathaassedesStativs;
xar Elektrode E bei ? mittdst der am Bnde desTragera
d angebrachten B~emmaobrauba.

Die Ztdeitaogadrahtesind mit der am Arbeitstisch fest
angebrachten W~pe~vethuadeB, welch'letztere in den be.
treffenden Strombeis eingeschaltet wird. Ausserdem sind
an jedemArbeitaplatzZoteit~geo zam Voltametervorhanden
(in unserer Zeiehnung nicht angedeutet), deren Ende bei der

Messung der PotontiaIdiBerenzan den Blektroden in ae-
eigoeter Weise an and angelegt werden.

Alé weitere Theile des ,,0mver8at9tativ8«{nnctionh'en:
der zur Erw&rmuagder Fiassigkeitin 8w&hrendder Elektro-
lyse dienende ,,Mikrobrenner" und die mit einemHeber
von besonderer Construction verbundene FIasche welche
die zum Auawaschendes MettJImederscHagsm der Scbale
w&hrenddes Durchgaages des Stromes diaBendeFUlasigheit
enth&ït. Die Einricbtung des genannten Hebers iat so ge-
troffen, dass beim entaprecheDdenOe~aen der HahneA~
einerseits die Wasehfiüssigkeitin die Schale,andererseits –

der Inhatt der Schate in das Glas & ûbergeMirt werden
(wobei, wie leicht zu ersëhen, em ,,Aïtsaagon~des Hebers
entbebrlich wird,wennmanihn vorher mitder WascMt<l9Big.
keit angeMIthat).

Sccht man bei der EiarichtaBg eûtes solchen Hebers
die verbindendenGnmmiscMauchem ~ermeiden,so tritt an
SteUe derselben ein aog. ,,Dreiwegehahn"aus Glas, imd be-
steht aïso der ganze Hober aus emem St&ck.

BezOglichder BMmeA At aoi bemerkt, dass sich
far unseren Zweck die von mir vorgeacMageneForm~) (in
Fig. 3 abgebildet) àle besondera geeignet erwiesen haben,

*) EinerthaHeheaEtm'ïehtoagbedient<!chiu nenererZeit auch
Prof. Classen. 8M<e:Classen, ,,Q<tanMtabchem.Analysedurch
Et~ctMiyae."8.Aaa.8.46.

") Stehe:N.v. Kiobakow: "UebereinenneuenLaboratoriums-
opparatfBrArbe!tenunterLuftabacMasa."Zettechr. ana!yt.Cbomie.
34, 8. 899.
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tUM~Bt~it~f~~t~~ttf~~Cfwt~~~~<*t)t~–~weil ~n wiederholtes Oeffn~n auf Ilngere Zeit er.
~rdwBchiat.

Der positiven BMtroda gab ich oine vonden Maher
ittigowendeteninsofern abweichendeGestalt, als meeine dem
Bodeo der Schate genao nachahmende gew81bteFtSche
reprSsentirt – eine Binrichtung, welche aus thooretischen
GrttndengeboteneM<Acmt,da.oBeab&Fdabeidie Entfernung
der oinzelnenPtmkte beider Etekt~den stets dieselbebleibt
(siehe Kg. 2). Das Blech der Elektrode Ebesitzt, gegen
die Mitte zu, eine klaine Oaffnung0 (aieheFig. 1u. Fig. 2),
welche'den Zweck bat, eine bessere Cifcu!atioader Fttiaaig.
kcit in der Sçhalo zu crmCglichen.

Eine genaue Bestimmungdes Abstandesder Elektroden
ist bel unserem Apparat dadurch gegeben,dass der TrNger

MneTheilung beaitzt; ~r eine event. Aeriderung der

,.8tromdiohtiglceit" (Bei Anwendung-einer P!atias<Aale
als negative Elektrode nur an der positivonBtektrode

m<;gtich!)ist insofern Sorge getragea, als Nektrodeo voa
verschiedenerOberB&chengr8saeund FormhergesteUtwurden.

Beabsichtigtman die Blektrolyse ohne Anwendung
einerPla.tin6chale aïs Elektrode, akomitzwei inden

Btektro!yt eingesenkten Elektroden auszaMu'en,so sind die
~r dieson Zweck erCorderiichenAnordnungendes ,Univer.
sabtativs" leicht zu treSen. BeideElektrodenwerdenmittelst
Trager (von der Form wie d in Fig. 1) an der QuorstaDge
yybefestigt und das die meMttrolysu'endeFMssigkeit ent.
hftttende Gefass entweder auf die Tischptatte, oder, Mis
man die Ftaasigtteit des Elektrolyten za erwarmeo beab.

sichtigt, auf den mit Drahtnetz bedeoktenRing R gebracht.
In beidenF&Mankanu nat<irMchdie oben beschriebeAe

Auswaschvorriohtungohne weiteres aBgewondetwerden.

VorrichtaDgeH,welche es gestatten, die zu elektro-
lysirende Fiassigkèit wâhrend der Wirkung dee
Stromes in Bewegung zu setzen, habe ich bisher am

Apparate nichtangebracht, obwoMich ihre Zweohnassigteit,
vom wisMMchafHichcnStandpunkte betrachtet, an dieser
Stelle besondersbetonen m8cht6; tecbnischebSchwierigkeiten
und eine ewnt. Complication der gauzenBinnchtangm8gen
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den heutzutage fast durchweg in der Praxis m begegnen-
den Manget an solchen Einrichtuugen theilweise rechtfertigea.

Speciell iQr den in dieser Abbandlung beschriebenen

Apparat Mnute man vieUeicht am einfachsten in der Weise

zum Ziel gelangen, d{tss die mit einer entsprechenden R<lhr-

vorrichtung ve~eheBe Eiehtrode ? in langsame rotirende

Bewegung um ihre Axe versetzt wird; diesbezUgtichc Ver-

su che b~haite ich mir vor.

II. ,,Schenket.Appara.t" filt- Elektrolyse.')

Dieser in den Fig. 4, 5 u. 6 (Ta&VI) in verschiedenen

Ansichten abgeMtdete Appin'at dient vor &Memzur Unter-

suchung solcher ÛUssigen Etektrotyte, bei welchen die Be-

stimmung und Mesaong der entweichenden gasfSrmigen Zer-

setzungsproducten erforderlich ist und die nur in geringer

Menge vorhanden sind, sowie zur Untersuchung von an der

Luit uabestaudigen Fm~sigiteiten in eioer geeigneten Gas-

atmosphare; es dient ferner der Apparat fih' kleine quali-
tative Versuche und quantitative Versuche mit SaJzISsungen
und ttir einige sp8ter zu nennende Zwecke.

Den Haupttheil des Apparates bilden zwei uuter einem

rechten Winkel verschmo!xene weite GtasrShren (1,5 Mm.

Waadstarke), an welche oben die kurzen Gasa.Meitungsr&bren
a und a, angeschmolzen sind.

Die SchenkelrQbrcn werden durcit eingeschli~ene Glas-

stëpse!, Gummikorke oder paraiBnirte Holzkorke luftdicttt

verscblossen. Durch diese gohen, mit passender Dichtung
und Führung, starke Ptatindr&hte hindm'ch, an welche die

Ptatinelektroden e und unter einem Winkel von 45" an-

genietet sind; die Stromzuteitung geschieht venmttetst der an

die genannten Dr&hte angebrachten KIemmen A und &
Die Ausatzrobrchen a und a, werden mit den Gas-

ableitangsr&hren und r, (siebe Fig. 6) durch karze Gummi*

scM&nche beweglich vcrbunden, und der ganze Apparat
entweder in einen besonders construirten Tragcr mit schwerer

') In den tthys.-meehan.WerkaMMexVM)BChm nM<!Wi<*d'
mann in Mitachenfand der Apparat eineeleganteund prêtée Ans-

ftihrnng.
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a-tteeiae~Mammt.~f!ar~n~!n~aM'xhni~ït~c.a~n~Fuf~pta-tteeingeMommt,oder an ein gewoMichesStativ, me
aus Fig. 6 zu erseheo, aogobracht.Letzteresgeschieht nament-
Hoh,wenndiezu otektrdysireudeFiassigkeitza erwarmenoder
abzukahtea ist, zu welchemZweckdas in FormeinesWasser-
bades eingerichtete Gei&sBmit Deckel ,y dient.

Die Blektrodeii e tmd sind je nach Bedttt'fnisa:
Flache ruade Bleche,

2. Rundeaus wellenfôrmiggebogenemBlechhergestoUte
Platten,

3. SpintU&rmiggebogeneDrâhte,
4. GewShntiche Spitzen oder endMchsog. ,,WoIt&a-

ton'ache Spitzen."
Wendet man die unter 2. angegebeneForm der Etek-

troden an, was in solchen F&Iton gescMeht,wo man eine

OberB&chenvergrasserongzu erzielen beabsichtigt,so ist es
zweckmasaig,die Riëfang in vertika.ter Riohtung atNU'
btiogen (siebe Pig. 4, Seitenansicht und folg.Fig.), weileben
dadurch eine leichte Trennung der GasblasenvondenElek-
trodenB&chen,auf welcbensie siob aneammota,erreiehtwird.

Von Wichtigkeit erschien es auch, dea Apparat in der
Weise eÏMZuriohten,dass die in manchen Fa!ten unentbehr-
liche Tt'enmmg der an beiden Etektroden gebildetenZer-
aetzttBgaproduktednroh eine Membran in leichter Weise
durchzut't1brenw&re ich erreichte diesenZweokmitLeichtig-
keit mittelst der in Fig. 5 abgebildetenVorrichtang.

Die beiden 8chenke!r8hreB,welche an der mittleren
StoseSache genau angeschliffen sind, werden in eine ver-
nickelte oder verplatinirte Messingarmator eingeMttet<
welch' letztere mittelst des Scharniers A und der in den
ScMitzeingreiienden Schrambes einen dichtenScMassdes
Apparates an den Stossnachender Schenke!r6hrenvemMtteM..
Zwischen die voratehenden Rander der Armatur kommt die
anznwendendeMembran (Thierblase,Pergament-oderFiiess-
papier etc.) zu liegen, bezw.wirddieselbebeimVerschrauben
des Apparates test eingeMemmt.

Die anfangs dieser Beschreibung angedeutetenAnwen-
dungen des Apparates mSgenhier noch durch einigeBe-
merkungen naher er8rtert werden.
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Tt~ HjfK~):~M-~t Jt~ t.* ~– o'i_Die MlJg1ichkeit,die bei der ZeraetNmgentweiohenden
Gase getrenutvom ZoNetzQBgsappMat,also Cbef einer be-
HetogeaSperra<iesigMtao&a&Bgen,za meMenund za a&ter-
suohen, môchte ich fJs besoaderen Vortheil des ~Sche!
apparatas" hetvorhebea,besonders wenn man bedenkt, dM9
bei den meistenAppar~ten, in wotohendie Gase Qber der
zu etektrotysireodenFIttssigkeit Bo!bsttm~efangen werden,
eine Regulirung des Abstandes der Elektroden in
den meistenF&!tongar nicht durchführ.bar iet.')

Zum Zweck der getteont~n Aa~ogung der ans dem
,,Schenke!appar&t"entweichMden Gase ist teteteror nabezu
bis unter die M<tndnagender BëbreB e and a, mit der za

eMttrdym'enden JHaaaigkeitaazttmUpn(aiebeFig. 6). Unter
Umst~den &Mader Apparat auch voMst&ndig, inchtaite
der QasaMeitnngsrS~ent' undr, geMIt werden, Bamea~ioh
w6Bndie kloinenLuftmengen,welche sich im oberen TheSo
des Apparates und io don GMaMtatNDgBratu'eabeSaden,
nicht mit a-ufgefangen werden soUten.

Die GasabMtungsrBhreBnun sindaat<a'die EudioaMitar-
rëhren Meinmf&hreo,das$ ihre Mandongen0 und. 0. auf
einer Honzoatfttenza liegen kommen,d. h. dftas sie gleieh-
weit Tonder freien Obwft&cheder Sperraossigkeit im Ge.
fâaee B (Fig. 6) 8ich befinden. Bei EMt~taag dieser Be-

diugungwird oSMtbar:der Drnok desQaM9auf die FICasig'
keitett in beidenSchenhelQder gleiche sein, foiglioh kann
kein Uebemteigenau dem eiaen Scheahat !B den anderen

sttttt&Mdea,(wasboi ugleich StackerGaaentwicbeïungacheio-
bar eintreten kënate).

Dièse daïch ein eat~rechendes Heben oder Senken der

GMaMeitaBgsrShrenm6g!icheGasdrwckregaHrangin beiden
SchenMn desApparates (wir redeo aetbatveratSndiichnar
von dem Fa!~ wo an beiden Elektroden eine Gasentwioke.

toag etattfindet!) Bndiet ibre weitere Anwendung beim

') Me)')M<M)gerwciMwurdenauf diMeaP)~ae!pgegtandete
Apparate,àbgeeettenvoneinematten, atf GewmNuagdes WaaMt-
at<~ madStHMt~tb<BeMn~emApp~at(deheG.Wiedem~nn: ,,Di~
LehMvomGahMmianma"1888.S.28~ fBtmmtytiseheZweekenicht
vMgeachbgen.
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GcbrMch des ,,Soh$akdappar&tea" mit. eioge.
ach&Itetey Membran:

Es kana MmentMchdae bei der etwaaaBtoteMtMtEf.

scheiMng der ~kttMcheo EndoamoM"~&tt6BdeBdeUeber-
steigan der Ftaaaigkeit in eiaem Schenkel des A~Mt~tes
darch dM Bnt~e~eBMtze&oines at&fkefealactés aaf die
Oberaache der FïCs~gtMitim betr~SeBdenScbeakd ~ehr
odw wemger vermiedeawecden. Daas dteaa jDracicvergrSs.
seMngdaïch TMerte~Bg der entapMotMnd~GMabiMtunga-
r8!H'eeta~SudemsoN,ergiebt MchMa dem GeMtgten.

SoYid ûber die HMtdhabaNgdes Appafates; bMUglicb
seiaer Aewead~agenmôge noch erwNM~werden,daesmM<
ihn als Snallgasvoltameter und ferner zur Messuag der
FIaaaigheitawideM~adenach der Méthode v«a F. Kohl-
r&asch ohne weiteres anweaden kaon, wetch'ïetztere Aa-
wendnngsichbesondeNemp~ehit,MmFtasa igkeitschicht~n
von versohtedeaer Di.chezM unteraucheB.

Manchen, 13. M&rz1886. BIehtro~. Labor&totinm
an der k b. techa. Hoohschu!e.

ZnrKeMtaiss thi<~hM!Md~genBenzols;
von

0. WiDgerodt.

Leitet man Chlop in gewBhnNchopk&afMches,MNge-
froMnes,oder auch bei 80~-8&<'siedendesBenzo!, ohne d~ss
man eiaen Haïogenaberb&gerMazaatgt, eo tritt sofort ëme
baH wieder versohwindendeTtObtmg der FMssigkeit em,
UNdachon nadt kurzer Zeit begiont ein BtN'keaAbKmchen
von SaÏN&ure, das auf eine sabsRtmfMde WM~ng des
HfJogons lunweiat. – W~e ich in emem auf der J~atap.

&Mdterversammhng im StMssbct'g') g~attenen Vort-n~

'1)Tage~Jattd. 58.Vers.a. NMnI't'orseheru.AetBteln8tneaburg
S. t80.

') Tagettattd. 58.VeM.d. Ntta~Mehwa.AeMteinStMMtmx
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audeutete, schrieb ich die Veranlaesung dieser Ersclieinung

anfangs dem Sauerstoff der Luft zu; ich vermathete, dass
dieses Element hatogendbertragendeEigensobaften besitzen
konne. Durch zwei Versuohe wurde indessen die Grund'

tosigkeit dieser Ansicht festgestellt: 1. Reiner Sauerstoff,
mit CMorgemischt,inBenzol geleitet,Qbt keine<lbertrage!tde
Wirkung aus, deno os erfolgt nar anfangs, aber aicht w&h-
rend des ganzenVersuches ein Abrauehen vonSalzsauregas.
2. V~rtreibt man aus dem zum Versuche aufgestellten Ap-

parate die Luft mit H&tfevon KoMena&areund f&hrtdarauf
das CHor im Verein mit derselben in das Benzol ein, so
.tritt die Bildung der Sa!z8&ut'emit derselben Dauer und
Inteoatat auf.

Aus diesenVerauchea erheMt,dassaiehin demgewOhn-
MchenBenzol eine geriage Menge einer Substanz beSnden

muse, die von OMor weit leichter und zwar schon bei ge-
w8houcherTemperatur und ohne HatogenObertr&gerin der
Weise angagri~enwird,dass der WasserstofFderselben durch
Cblor ersetzt wird. Diese Substanz ist unsbereits durchdie

classischen Untersuchungenvon V.Meyor') bekaontgewot'-
den es ist das Thiophen. – Der Beweis iHi'diese Behaup-
tahg, dass das anf&ngUcheRauchen des Benzols, wenn man
in daasetbeChlor eicteitet, vonjenemgeschwefeltenKohlen-

wassersto~betrObrt/wurde in fo!genderWei$e gef~hrt: Das
mir zu den Versuchenzur Dispositionstchende Benzol wurde
mit Hat~eder Baeyer'schen Indopheninreaktionauf Thio-

phen geprnft. Schon t Cem. ergab, mitEisessig, Isatin und
cône. Schwdetsauteversetzt, eine dunkelbiaueF&rbenerschei-

nung Das Benzol war somit mit Tbiophen verunreMigt.
Nach dieser Kenotttissaahme wurde ein grosser Theil des
Benzols J. nach der V. Meyer'schen Méthode mit cône.

Schwefets&ure,2. nach meiner Methode mit Hutfe von Chtor
von Thiophen befreit. Die auf beide Weisen gereinigteu
Bemolproben zeigtendie Indopheninreaktionni~ht mehr und
ais nunin dieselbeneine i&ngereZeit Chlor eingeleitet wurde,
so daMsie von demseibenstark ge!bgrangef&rbterschienen,
stellte sich kein Rauchen mehr ein.

') Ber.Berl.chem.Ges. t888, S. t468M.t472.
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Im AtMcMassan diese WabroebtnaBgunterlasse ich es

nicht, auf oinige Vortesungsvorsachahettefb der Entfcrnung
des TMophens und seiner HomologenMMdom Benzol auf.
merksam zu machen:

1. Vor!e8<!ng8vcr8Mch. Man weist Mit H&M&der

Baeyer'schcM Réaction das Tbiophen im Benzol nach,
dM'attfbescbictttman einenmit einerAMussrOhreveraehenen
DestUiirMben mit oa. 80 €!r<B.Benzolund leitet tn dttsse!be
10 Minuten bis Stundo hng Cb!ot'ein. Bald entweicht

SabsSaregas,uudd<t8Raucheuwirdsehr 8tar!t,8obaidmandie
geoblorteProbe im Wasaerb~e destiUirt. Die von 50~bis
86" abergohende chiorbattige Fmssigkeit, scMttett man zar

Entfernung des Homogènemit Natronlaugeund giesstdarauf
darauf 1-2 Com.des oben&u&chwimntpnden,gewohnUchge.
trabtea Benzob in ein Reagensrohrund voHfMtrtdamit die

Indopheninreaktion es tritt nicht die geringste Bta.oang
mehr ein.

2. Vorïeaaagsversuch. Noch rascher gelangt man
zam Ziele, wenn man in einem Kotbchen gegen î() Ccm.
jieazot nach und nach mit soviel frisch bereitetem CMor-
wasserTersetzt und tQchtig dotchBchOtteÏt,bis'das Benzol
iMtenmvgetbgrNmerachoitit. Diese Opération dacort ha~m

SMinoteo; SaÏM&ureentwicketungwirdin diesemPalle durch
die Acwe~enheitdes Waaaersvethindert. Omzu zeigen,dass
das TMophea aïa sotehosmcht mehr vorhanden sein kann,
braucht man gar nicht xa destittiren; man giesstdas getSrbte
Benzol ab, nimmt das OMor mit Lange Mmwegund Mhrt
aohMeMMchauch hier mit einigenCcm.desselbendie Baeyer-
sche Reaktion ans: die B!autarbungstellt sich Bir gewohn.
Mchnicht mehr ein.

8. Vorlesangsveranch. Bequem und aehneU tasst
sich das Benzol durch einenZuaatzvonBrom vomThiophen
befreien. Man versetze za diesem Zweckeiû einem Destil.
tirhMbchengegen &0Ccm. Benzol so tange mit Brom, bis
die Ftitasigkeit stark gelb get5rbt ist, er~arme diesetbe aïs.
dann hwrzeZeit bis atm Kochen; schMessMchwird dasnoch

gelb gobliebene Benzol abdt'stiHirt und bei den gehongen
Graden aa&ef&Men. Nach der Eht<erMBgdes Broms mit
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Laugcn ist kein Thiophen mehr nachzuweisen. Wilbrend
des Ërw&rmens 6udet eiue starke Brontwassers&ureentwick-

.tung statt.

4. Vortesuagsversuch. Manvereintgettnge~hrSCcm.
nach irgend emer Methode von Thiopben befr~itea Benzol
mit Chlorgas oder Brom, es tritt, wie bereits erw&hnt, kein

Hatogenw&sset'KtotTau~ Nachdem dies gozeigt wofden ist,
tauche uttsn euteH Crlaast&bin Tbiophen und bringe die an.

hUttgfnde Spar desselben in das Benzot, sofort beginnt am
Abrauchen von H&logenwasserstoSs&ure. Der Versach ge-
Hagt ausRexeichnet!, wenn man Benzol mit Brom versetxt
und vor und Hach dem Thiophenzasatz bis zum Kochen
erw&rmt.

Die E!iminuang des Thiophens mit Jod und Queok.
sitbet'oxyd ist mir uicht gelungen. Werden m 50Ccm. Benzol
3 Gna. Jod und 3 Grm. HgO eiogetragen und dat'auf am
RUcMMsskaMerso lange zum Kochen erhitzt, bis das Jod

vo)!st&MdigverHchwundonist, so tritt die Baeyer'sche Indo.

pheuinteaktion mit oiner davon genommenen Probe noch

aufigezeichnet ein. Das Tbiophen scheint aomit durch eine
starke VerdOnnungmit Benzol vor der Jodirung geschatzt za
worden.

~ach diesea Versuchen im Kleinen, das Thiophen aos
dem Benzol zu eutternen, habe ich es versucht, die Reaktion
im GMtSfen m verwendca. In dor Fabrik des Herm
Dr.Richter in Freiburg wurden mir 4 Kii. Memtichreines,
aber thiophenhaMges Benzol zur Veri~gung gestcllt. In die

Retorte, die da3 Benzol faaste, die vor Licht gesch&tzt and
durch Eis gehilhtt wurde, leiteten wir 4 Stunden 'Chlor ein.

Durcit die Abkfihiang warde der Process verzogert, und die

SaIzsâureeutwicHung, sowie die Erw&rmuDgder Masse steUte
sich langsam ein. Aïs nacb der angegebenen Zeit abdestit-
lirt wurde, erhietten wir ein DestHtat, das zum grosaten
Theil vun 50–85" Oberging. Eiae davon ettt<'h!oi'teProbe

erwies sich aïs voUkommen thiophenfrei. – Die nun folgen-
den DestiUate wurden xwischeh bestimmten Graden auige.
fangen zwischen:

farbe
tt5"– 9~" 4~ dm. heU
95~-no" ~S “ heU

)t«"t20" 7 “ <-tw<M<iun!te!
ti!0"-t30" 18 “ dutikel
t80"-tXO" 3M “ duoket
]9f'2)& t50 “ heUbM~n.

DM eMMctnenDestHIatf sind noeh nicht genauer unter-

sucbt wurdeu; aus <tcr bei !9U–0" ilbergegangeneFlü&sig-
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keit schieden sich beim Stehen Kry~Hp von Bettiicthex~-
chlorid aas.

Ob sich gochlorte Thi~phene im remen Ztt<<t:mdc<tns
dem Rohbenzot worden darsteUHMlasseu ist fritgtiftt; jodeft-
falls ist bei diesen Versuchen die Addition dex (.~bt's Mm
Benzol soviel als m8gtich tmsxuscMicssc)). Dus Auftreten
von Addtttoosptoduktett wird si<h durch fino voUkommencre
Ltcht&bspen'ung, sowie darcb Karxung der Chtnnt'ungsxf~
auf ein Minimum amschr&nkcNlassen.

Freiburg i. B., i2. Aprit 1886.

Zur Frage aber die Hains~dterThone;
von

0. W. BIomstrand.

Im dritten Hefte dièses Joum~s (8. 132~ findel sich
ein Aufsatz von Dr. J. R. Strohecker Qbor .,Ceritoxyde,
Yttererde, Beryllerde uud Chlor~nmoMum in dituvi&tcn
Thonen" wolcher der Art ist, dass ich tuich vcr!m!aast<!nd<
eiu ernstMches Wort dagegen einzutogcn.

Mit vo!tem Recht sagt der Ver&sser SRihst,dass er bei
der Analyse der Hainstadter Thone .,xuden tnerJtwBrdigsten
Resultaten gelangt ist."~· Die Existenz ciMessolchen Thones
<H)zanehtMen,ist gewiss keinem Chem!'<e)'dngcMten, wukher
mit dem AuR,reten der spitcnon ErdmetaJle einigortn&ssen
bekannt ist. Die Analyse ah sich iat jedoch unbedingt vie!
merkw&rdiger, als die an~yt!schcn Rfsaltate.

Es heisst 8. 133: "die (Jpritoxyde und die Yttererde
verrathen ab ihrcn Urspruug OtUnt, welcher beka-nttttich
bei Weinheim im Odenwalde im SyeMt vorkotumt". Ich
weiss aus eigeHer Effahrung, wh' spa~am der Orthit im
Weinheimer Sycnit auftntt. Wie gMx andpTSmns~ Mbfi
det~enigPHAntheilen des Gebit-gMjs~wesensein, doren V<'t'.
witterungsprodukto die jetzigen Htuna~dter Thonschichten
ausmachen? Man kannto fn8t g!Mben, die Bergxrt soi da.'
ma-ts Ofthit und die Syenitbcstattdtbeite spot'adisch eioge-
sprengt gewoscn. Wir vergieichftt die ZtMtmmmnsÊbiunR
des Wonheimer Orbites nach Stifft und dtpjentgo der
HainstSdtcf Thone nach den /)g~t)en von Strohcckpr,
mit der einxigctt Abweichut); d~ss i-'h zwei ~ecimntca weg-
getttssen und sttitt ,,Ccrhydt-oxyd Ce~OHL" Ceroxyd ant!
Wasser ang~ttrt h~be, '~mf RUcksicht darauf, dam die
Menge der soltenea Erden dad~ch um etwa 2~ ve)Tm!)dort
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waeaef x,w< x,au t,~ p

AttMetdemsind in den Thttoen Koh!e<ts!tura,PtxMphoMthtM,
Schw~MaNuMuud HatmiakM)geringenMengenund tn Nr. Il Btatm
<toh!e(<3!UhvedtMt)4,n enthalton.

Die aMatysirtcnThone enthalten also beide ganx (Uesetbe

Mange, 18,22 (nach GUlhen in der Luft 18,8 und 19,4")
von seltenen Erden, also mehr ais z. B. der von Berlin

analysirte Orthit von Stockholm mit 13,30, oder dio von
Strectef und Forbes anatysirteM von'A)e))dal mit 12,76
und 11,49 "/Q. Bin grosses Hans, dus zu nahezu von
diesem kostbaren Materiale gebaut ist, ist aUerdings nterk-

wurdig. Was Obrigens beim Vergleiche mit dem Orthite
besonders <mB&tIt,ist theils das &8t v8l!ige Verschwinden
des Bisonoxydea. theils der bedouteode G<AaM an der im
Weinheimer Ot'thite gtmz ieMenden Beryllerde. Aber genug
von den tNineratogiewen î~tbsetn; einige W<Mliewegea der
freUich noch Mhwieriger zu lôsendcn tumtytischcn Râthael
bleiben uns uoch Qbng.

Es iat geradeza tmm3g!icb, aus den aasf&hrUchen Aaa.

einanderaetzungett des Verfassers M ersehen, wie er bei seinen

Anatyaen vertubr. Er bat zur Aufschliessung der Ceritthono

Alkalien, 8a!zsanre und Ptcsaa&ure versucht, aber weMtf
Methode er zu den eigentlich entacheideHden Analysen an-

gewuttdt bat, t&sst sich ans den verschtedenen Angaben tncht

aasSadig machfn. Ueberhaapt scheint cr nach jener Methode
eineu Theil der ganzen Monge eines BestandtheHes, nach
dieser einen anderen Theil beatimûtt zu haben. So heiast
es z. B. bezOglich der Saii!8aure!6sung, daas die F&Mang
daraus mit Oxats&are ~sich ats unbrauchbar erwiûs," dass

,,die F&Uang derselben FîNaatgkeit mit Aetzkali in der KMte
besseren Erfolg batte, und dasa er ,,attf dièse Weise bereits

tO,202"Ce;Oi, nachgewiesen hatto"und ondHch, dass "ein
anderes Beispiei der gleichen Flasaigkeit mit Sahs&ofo an-

ges&aert warde" u. s. w., so dasa dorch Aïka!i ,,0,3806
Lantha.nox)'d fielen, indem ein wesentticher Theil des Oxydes

OftMt ThMtNf.I ThoaNr.n
KieaeMaM SS.tO 4?,M M.89
'JFhoBOtde t4,e7 !'<<e n,6
Efaenoxyd t<S4 0.93 0,M
Ceroxyde i!!},8t tt,78 <t,t&
Yttotenio 2,42 – t.60
BefyMptde – 6,« 5.88
Ket)k 9,<8 0,54 0,6T
Magueeia 1,20 t,&9 t,8tt
AitMtien C,?& i!,54 t.t&
~xrnne<t*. *) at tRn

erscheint, sowie dass andererseits in der That der Waaaer*
gehalt zu 8,& angegeben wM:
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ia MstMg. Micb." Wenn nua sp&terdie Au&chMesuogmit
NM8sa!htrezarSpn~ohekommt,ao tritt diesequantitativ ganz
wertMoseZahl (0,8806)wiedetumauf, Die ZMaammenaetMtng
der aus den Fiuonden erMtenen SaMatewird darnach zu

Ce~S~O,und SO~La t&stgesteMt,and darch einefdgebraisohe
Rechnang daraus5,1866"C~O, 0,4090%LaO abgeïeitet.
Wio aber dia Endresuttate 10,9328Ue~ und 0,8576LaO
erhalten wurden,Mtsstsiob McraM nicht ersebeo. Wie die
vorABem wichtigenBestimmungender Thooerde oud KieMt-
aSare MHgeMhrtwurden, wird Midefmit heMemWotto an-
gedeutet. Das in Bezogauf die CeroxydeAnge6thrte',Mheittt
die gewShntichenMethoden von vomherem aoazascNieasett.

..Daas",wieeshoiast,"die beidenMgeWMdtenMethoden
<&rdie Beetimmtutg der Ceritoxyde (dam Verfasser) meiat
nicht gM~gten' kaun atlerdings aeinen naMyHchenGrond
habeo. DfMsein Cheatiker die Oerit- und BMyHerden,weil
er sich Mher mit anderen QegeMi&ndenbosoh&Mgthat
nicht im vonHMau eigeMr Bf&hrong kennt, ISast aich
sehr wohl eotsohctdigM. Aber um 60 wemget' ist er be-

Mchtigt, den ihm im Voraus aBbekaBnt6DK6rp6fnganz
andere Eigenschaften beizategett.ah dMneoigen,weda~chaie
von.Alters her eh&rakterisiriwaren. We ist es wohleinem
Chenrikerin unseren Tage&môglich,Ottydefor CeritMyde
ansugeben,welohesnwoMin denAetzaBadieawie lm kausti-
aehen Ammoniak (oder, um mit demVer&aser za reden, in
der AmmoBMkgntppe)!Cs!ichMndund dorohOxalslure nicht
oder hôchst anvoustandiggeMt werden, oderbesonders far
CerhydroxydCe<(OH),.emO~dhydrat, weïchNtgeradesowio
EiaenbydroxydF~(OB~, aassiobt'~ und dessen ,,I?en'ocyan.
niederscMaggar ocht oderkaornunterscheidbarist" (8.137),
oder fth' Ceroxydul CeO ain Oxyd, welches mit BMi
,,prachtigblau oder grtm" wird und m Kati ,~mrchaaasich
acOast", oder endlioh far BeryUerde ein Oxyd, bez&gtich
deMen,die EfMhrang gemachtworde", dass aie aich mebr
als zur B&tSe (aho mehr ats au 8% dee gMtzenThones)in
kauatisohemAmmoniak ISate.

So viel ich aeheB kann, mMa als Eadtemïtat MeHHM
hervorgehen,daasdie fraglicheUnteMadtOOgvonDr. Stroh-
ecker ebensogot der Behaaptattgzur StOtzedieneh tMnate,
dass die Haiost&dte)' Thone weder Cerit- noch BeïyHerde
enthatten, wie-zadem attgeatrebtenBoweise,daaadieseErden
bis zu 18 des ganzen Thones fmamacheB. Ohae emeato
UhtetMCtmttgeawiBaenwir bezt~ch der Zmammenaetamg
dieser Thone abethaopt gar nicht mehr, eta dMa aie Thone
sind md wahrscheinMch<mter dea a(~at gew~tudiotMtBo-
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standtheilon oino nicht unerhebtiche Monge von Etsen und
MangaH fHth&tten. NatQrMch ÏHsst sich die voHige Ab-
wesenheit von seltenen ErdmetaUen nicht im Voraus ba-

haaptHn. 80 viel steht nur in jedem Fallo test, dasa dièse in
hci weiten geringererMenge vorhanden sind, ak von demVer.
fasser inFoJge seiner sogenannten Anatyoo ttugenommen wird.

Es war zama~hst meine Absicht. mich auf die Ueber-
Kendnngdes oben Mitgethoilten, (welches unmittetbar nach
dem Lesen des Aufs~es, Anf'utg MSri!, gescbneben war)
zu beRcht'&nken. Ich &wd as jedoch aagemessener, die &ag*
lichen Thone aut eigener Et-Mt-ung kennen m lernen und
die sonderbaren Ergobni&seihn')' Analyse auch experimentett
zu prQ~c. Durch geMHge Vprmittphng des Herm Dr.
Th. Petorsen in Fraukfurta./M., wcfQrichhiermit meinen
verbittdtichstcn Dank ttusspreuhc, habe ich auch Proben des
HainstSdter Thones (durch die ,,Deatsche GoM- und Silber.
scheideanstalt, vormats RSs~er, Ftankfart a/M.") erhalten
nud die unton angegebene Zusatumensctxung geiundfn. Die
antdystïte~ Thone wan'n mit f und II bpzeicbnet. Die letzte
Analyse (einer Probe von Nr. H) ht vun Herm H. Thadèn
ausgefOhrt und gleich wie die erste (von Nr. 1) das Mittel
ans zwei Versacheo.

KtesoMuM 66.20 71,8t 7Z,4t
ThoneMte. 24,r.6 t8,89 t9,30
Eii'enMyd S.a4 3,~ 3,17
Manganoxydut SpMr – 8par
Katk 0,66 – M&
MMne$!a. 0,92 l,0t
IMt. 3,76 – 2,27

Natron. 0,M – 1,08

9&.75" 99,99
·aaja 99,99
·

Der lufttrockene Thon Nr. I vertor bei t00" 2' Ms
3" beim Gtahen (atsGestMnmtverhMt) 9,410/ BeiNr.n
war das Verhalten angef&br dassetbe.

Zur. Anwendung neaer Methoden war kein Aniass ge.
geben. Zur AntschKessung wurde theils kohiensaures N&tron-
kali, theils HF1 angewandt Dus Eisen wurde ans ammo-

niakalischer Lôsungmit H.8 geSUlt. DieGegeuwatt geringer
Mengen von anderen S&aren Mchender Kieaels&m'e ist nicht

ausgeschtossen. Es warde d&nachuicht gesucht.
Es t&sst sinhkaarn verkennen, dass die ana!ysirteMThone

den von Dr. Stroheckpr nntersuchten insofern en<sprechen,
dass die mit 1 bezeichnaten in beiden FN!en weniger Kiesel-
s&m'eund mehr Thonerde enth~tten als die mit H markirteu.
Die Abweichungen machen tich demnach auch in ziemlich
atmticher W~oiscgeitcnd.
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ITt A~L-~t' )rft!<t TTTC«~ f 1~ J~
Beim Ao&chUessen mit HFi und ILSO~ erhieit der

Ver~ eineo RUckstand von Fiuoriden, die ihm geg!ûht ohne
weiteres reine Ceroxyde (6,17% der wasser&'eien Substanz
und ,,gerade die Haifte" der gamenMenge) ergaben (8. t86).
Der R&ckstand, den ich ebenfaUs erhieit, bastand au KieReI-
8&<u'e(zu 93,4") neben haupts&chMchThonerde (also Quarz
und etwas Thonordesiticat, grûber gepulvert). Es ist dies
ein Untefsebied aosser so vielea anderen, der fuch iMkeiner
Weise ecH~an tasst.

Schon in der oben orwShnten Abhandlung und noch
mehr in emer sp&tor (S. 260) folgenden "ilber die Ceritoxyde
in pmktischer Anw~adung" giebt der Vetf. doitiich zu er<

kennen, dass die wchHehx.kK Farben der aua dem ThotM

gebramnton Ziegci nu der ,,U<'berzeuguNgvou den Cerfttrben"
Hlhrtea. In H&f''t'tt~ind aUrrdittgs die Fa.t'benbeobMhtungen
leicht ver8t<HtdMc!<,un'! andererseits kann MberVermuthangen
nicht gestrittch werden. Dagegen ttabe ich mich vergebens
betnQht, die wechseh'd~n Farbeu, welcho der Vet'f. bei Neiner

Analyse et'Moit. in ir~nd einer Weise zu erkt&rGnoder gar
nachzumachett, Mehstons mit Ausoahme der braunen F&rbe
beim Kochen des Thonei; mit in Wasser getëstem Alkali,
welche doch in soi'ern bcaoudera bemerkenswerth ist, weil

aagenscheiniich der Verf. eben darin die erste VerantasauHg
fand, seine UeberxcugMngvon den C<'rfarbenin die chetnische

Ëntdeckung von den Ceroxyden ûbergehen zu iasseM. Beim
Wiederhoien desVersttchos ;S. t35)erhieit ich auch einehabsch
bramMemsung. Thonerde und Kieselsaure waren nattirlich in

Lôsang gcgangen. Dtts Fârbende war aber organischcr Natur
und liess sichteicht zerstSren. Nurmit,,demnichtentw&ssertea
Thone" (S. 136) konnte der Ve~nch (qaa!itativ) gelingeu.
Der stark gegttihte gab farblose LSsung. Die Eigenschatt der

8trohecker'9chen BeryM- und Ceritoxyde, sich theilweise
auch in Ammoniakzu tBsen und erst beim Abdampten d~-tge-
i8ste abzaschciden, ist uach aller JErtahmng eine Eigenschatt,
wedarch sich eben&Us die Thonerde und die Kiosek&uro

auszeicbnen, und welche boi der gewShnIicheBMinerataBatyse
immer wohl zu bcachtcn ist, wenn auch bez~gtich der l~tz-
teren nur in dem besonderen Falle, dass aie nicht voltst&ndig,
wie in dem hier fraglicheu FaMe gar nicht, in die in SatU'eM
unl8s!iche Form OberfUhrt worden ist. Beim Fortaetzen des
Versuches (HCt, HgN u. s. w.) erhielt ich aus der braun-
rothen ammoniakatischen LSsung (des ,,Cersatmiaks") einen
im Wasser anl6sHchen ~HùhrQckstaNd,der m zwei Vcrsachen
za 64,3"/ound 70,9"/(, atm Kiesetsaure bestand. (Die ana-

Iytischen Ziifern erk!arcn sichhierdurch ziemlich beMedigend).
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At. tx~– t.– ~-t~-t~t w~-ft~t m~-L–Aber !&ogerkonate ich BM~tdemVor&bei MmenFttbeo-
beobaobtungea folgen. JMe ppfRchtig bta~e bis gfane
Masse" beim Schmetzea~~MMthenCentthones Nr.Ï" mit
Aetzkali batte ich geglaubtdarch einen Gobait an Mangan
erklaren za k&naen. Aber die imSiberëege! &m'ig«Nsaige
Masse war hier (wie aaeb z. B. bei AnwendcagvonPulver
gewChntioherZiege!steiM)sehr docMbMUMund die vio!eM*
bnHt~eWMsertësunggab mitAtkoholeine gt'auHcheBM!aag,
worin neben Rieseb&~treand Thonerde fat Bar Eittenoxyd,
wcMzan~chst in Form von BMeMaaredieselbebe~~temd,
~iehnachweisenMess. Die grttolicheFarbe beim Sohmetzen
des Tbonea mit AUHtUcatboaattritt &cchsehr achwachhaf-
vor. Der MMgMgehatt r~iehtmcht hin, <mdiesebesondere
Batbenfra<ssztt er8rtern. Man tSaote ABtaaagenttg babea
zn. g!wtben, da~Stwie die Ceroxyde sdbat, so auch ihre
PafbepreaMoMn, hinMneMthMtmit Alkali (1.c. und ausser*
dem besonders 8.264) undblawaHenauchmit SohweMs&Mre
(S. 139),rubinroth mtt Sabs&ace(8. t3&) u. e. w.,Mt einer
iebha~ erregten Einbiïdangihren Ûrsprangvefdanke.Jeden-
falls muss ich zagebeo,dassmeioe EtMarangaversMhev6Mig
er<b!g![o8geMebonsind.

Die gmzo in Bede stehendeUBterattchaagist mirM<~
immer,wiesie es vonAnfangan war, ein attI&sUchesR&thae!.
Wir dûrfen h<~eo,dass &hn!ichek~nfMgMaawaMeibenwer.
don. Von &ten Heeo, ibr welche die ErfahfMg Andererr

gar aichta bedeutet,ziebt die WiswHSchaftkeinenNatzet).
Ich mCchte za!etzt bemerken, dass atterdmgs nichts

leichter gewesenw&re,ab die ganzeFfage in einigenkurzen
Zeilen a.Mn<tigeo. Ich koante abey nicht acch meinea-
theils bei loseoVermathMgenatehen bteibe~ ~mdanderer-
aeits ist ea gewiMme echwiengor,tha<~cMi<~heBoweiseZQ
NadeN,ah weaa man z<t!etztgar nicht weisa,was in dea za
widertegendea Aagahett auf wirkMchenThatsachen beraht
und was aicht, BMettMtMwenig,wieeigentKchdie Veracche
aasge~hrt worden siad') deren ErgebniNe gopr~ worden
soUen.*)

Land, Apra Î886.

') Anaaerdem<MhardiMbe:!<<d!ehANgefMntenoag hhrauchb
aaf dieAnatyaedeaThoBeaNr.M(8. tM)vetWMMttweifdea.wetoheauf dieAualY88desTh0De8Nr.JI (8.189)verwieseu1!7..eloOO
der Ve~f.setoatnoeh,,meAwOtd!gerab die deaT~weeN)r.r &tdet,
ieh moMbeme~ten,daseeiemirso nnbeg)re!f))cheMcMenenht. dasa
ieh keineVenuebegemaehthahe~aie «t ItontMtMMn.Me ~Mefk
waydieatedabd iatdeeh,daashierdie CerttoxydMaetioBentMemgo
wNtfHchenaaahrttedtenHaadbtMte.oatn<MmMoetxd.

*)Pie Red.d. Jonin.hedotm~damsic d<mAt<MtMBdesHrn.
StfottecketrmebuVettntaeneatgegcnt~bmehtbat,alsdte9etbenM
wiedurcit«bi~eUateHMehnagetwiesenht verdienthaben.E.y.M.
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ZMCMstKotMnder PMnMBen;
von

S.Btt<M~(9(MQ!t<

DM8 dietenigOMMetaManMeomatMabe,welche gïeich~
AequivaÏeBteMetaU<mdA<)MnMtakonthatten,als Aannoniom.
sa!ze au%e<asatwetdea kCnaea, in welchenein Vietteî des
WaasMato& ~arch MetaU sabatituirt ist, Cadenwir ztterst
~tw& 1840 von eraham') beatimmt (msgMptochon:Wie
CMotWMsentofaiohmit AmNtonMczo OMot&mmonMHnver.
CHMgt,ao ahamt wassef&c~a Kap~reMorM, CaC~, mit

~'CsstwBegiefde 2 JMd. Ammoniak auf; die entateheade

Verbiaduag Ntsst aich MeMachah Saïmit~ betmchten,worin
ein Viertel des Wassersteth dorch Kupfer ersetzt ist, somit
<Ja daa Chlorid eines Bsdiëttb, welchesOuprammoniumge.
maBBtwerden ~nn. Wie aber hiernach diejenigen Metall.
&mmoB!a!Ma!ean&atawen aind, wotche.mehr a!s 1 Mû!.
AmmoNia&<Mtfje dn AeqaivaïentMetaUeothM~o, darOber
apricht NchGr&ham nicht aua, und man war bez<tg!ich
der Constitutionsoïoher Vorbindongensehr in Vertegenheit~.
Bret 186t eottMU-fdaBa A.W. HofmaaB~, obwoM mit

gf<MMtVeMicht, don ûedaaken, dass auch derartige Ver.
MadungeN ah Ammoniamsatzeaafge&sst werden koantea,
wean man aamMch anm&m, dasa das Radical Ammoniam
&nch den WasseMto~im Ammoniumvertretenkonnte. Diese
Idee hat dch eines weit tebha~eren Bei&Hes er~~ct, ah
ihr Urheber setbst sich wahr8chem!ichje gedacht hat, und
ist der AosgMgaputAt einer Menge luftiger Phantaeien ge.
worden, besonders über die Comstitotionder Platin- und

~obattammoniakverbmdMgen. Es muas jedoch bemerM
werden, dasawie jener Gedamkenie durch VersuchegestMzt
wofdec ist so fast keiner von den VerSasem, welche aich

~mgehender mit solchen Verbindungen expérimente!!be-

') In MheaBtementBof ehemiatry.
') 8. e. B.Graham'a M~b., abemetztwnOtto,2, Mt(t8t0)

urtda. m. 0. inBerzeMae' Jatu-esb.
PMto9.TtMs. t8M, ?7;
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sch&ftigthaben, darauf bat eiMgaheawollen, dieselbenals

sotche mit Ammonium sabstituirte Ammoniumsalzeaa&u-

fasseri.Btomstrand') hat sogareotschiedengegéndieseAo~.

~ung pt'otestirt,als mitdemetektrochemischenCharactefdes

Stickstoffatomsganz unvereinbar. ExpenmeBteHistjeBerGe-

danke aber nie wtdorle~t worden. Dies ist M, was ich

durch die nachfolgendenUntersuchungenbezwecttthabe.

Es leuchtet eia, daas die MSgKchhei).jener AMfhMMng

dadurchbedingtwird, dasssich aberhaopt m demAmmoniak.

moleki1lmitdem StiokatoCatomTerbaad~MWMMtatoSatome

linden, welche substitMirtwerden kônnen. Ware es Bomit

mSgUch~YwbuMkmg~B,welche in allou weseattichenBe*

ziehangen jenen MetaUammoniaksaIzenentspredtan, und

deren Constitution daher mit denselbenanalog sein m~sM,

mittelstzusammenge8etzterAmmoBiakadarzastellen,indenen

aUe Wa~serstoSatomeschon zuvorsabstitairt sind, so ist

es aach nicht beMchtigt, den MetaH&tNmociaksabenM!bst

eine Constitutionwie die erwahnte beizalegen.

AnknUpfendanAuseinandel'8etzuugenvonBlomstrand')
aber Andersons Pta~inpyndmaatze,welchejedochnurVer.

bjndungenmit 1 MoL Pyridin aaf 1 Aeq. Metall betreaen~
undan meineiraheK Arbeit aber die DicMorotettapyndin-

rhodiamsatze*)habe ich als tert~res Amin Pyridin gewaMt.

Dasselbeeignet sich eben deshatb besondeN za dem ange.

ftllitteaZwecke,weil es atatt der 8 WaaaerstoSatoaMdes

Ammoniakseinen{eatgescMossenooAtomeomplexeN~Mt,and

hatdarin einengrosaeaVorzagvor anderen tertRiMBAminen.

Somtwttniemanschonaus den Beobachtoagenvon Cahours

undGai'), daas es eine dem ersten Chlorid von Reiset

eotaprechendeTnathytphosphinverbindaDggiebt, den ScMms

h k" d te k1t bt
T~H<NH\Ct

ziehenkSnnen,das erstere Mane nicht Pt
~~Mn~I

~°'

Dagegenkonntejedocheingeweadetwerdec,damwie Reiset'a

erstes Chlorid Ammonium statt Wasseratoff, so aach die

') Ber.Bcr!.chem.Cfes.4, 46.
Chfta!ederJetztzettS.409f.

') D:f< Jonm. [2] 27, 478.

Compt.rend ?0, t38!.
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TMathytpaosphiMverModuugTetraatbytphosphomum at&tt

Aetbyt enthalten k&antp.
Gtiëbt es aber Pyridin vorbmduogen,die z. B. 2 NE;,

AgNO,; 4NH~Cu80t; 4NE,,ptC!, entsprechen,und die
in aHen wesontlichenBeziehnngeadiésen Ammouiakverbin.

dungen analog sind, so ist j6HeTheone unbaltbar.
Im Folgendenwerde ich uunzeigeu,dasssolchePyndtn-

verbindungenohneSchwierigkeitdarsteUbarsind. DMjehige,
welchedemgeaMmtenSUbermtratammoHiakeatspricht,bildet
ach8nefarblose,leicht schmetzhareNadeln. Wie aber Silber-
nitrat aadi ein Sa!z mit 3 Mol. Ammoniakerzeugt, so ver.

~inigt es sich auch mit 3 Mo!.Pyhdin. Die VerMndung,
welche dem Capriddiamminsutfateotspncht, ist duiikelblau
wie dieses, und wio ietzteres in conc.Ammoniak,so ist die

Pyridinverbindungin Pyridin unt8s!ich. Das analoge unter.
:schwefelsaureSak ist prachtvoll kryst~Biaischund schwer.

tSsUch,ganz wiedas entsprechendeAmmoniaksatz.Auchdas
TonMillon und Commaille zueratda.rgestellte,sp&tervott
J.Thomsen genaueranteîsochteCapnddtamnunchtondmit
PtatMcMor<ir(gewiasermassendasMagnus-Salz des Cuplid-
diammins)hat sein voUst&adigesAnalogon in der Pyridin-
reihe. Daa dem ersten Chlorid von Reïset entsprecheHdp
Pyridinsalz zeigt sich ebenfalls m aUen Riohtungen mit
ersterem analog: es ist farMos,kïystatUsirt8ch6nund bildet
mit PtatincMorar ein'unl8s!ichesDoppelsalz,dem Salze vou

Magnus entsprechend. Wird das Salz PtPyr~C!gerhitzt,
80 verMert es ganz analog mit dem PtatodiamNtincMond
2 MoL Pytidin und liefert eiMeVerbiNdtmgFtPyr~C!voll-

standig dem PïatosammincMotid(Beiset's zweitem.Chbridt,
entsprechend. Isomer mit dem tetxtgenaantenPyridinsalz
ist eine andero Verbindung, die dem gelben Chlorid vou

Peyrone en4iicht.und in Analogie mit letzterpm direct
aus Pyridin und P!atmcMorui' gebildet wird. Ueber die

Analogie der hier genannten Pyridinsalze mit den ent-

sprechendenAmmoniakverbindtmgenkann daher kein Zwdfel
obwalten. Ihre ConstitatioHmuss dann aHch eine analoge
sein. Da nun aber die Pyridinvprbittdungenunm8g!ie)ia!s

P-yridinsalze,deren WaMer!ito<Ttheitwpisedurch N:f~H.)M
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ersetzt is~ beirachtet werdenMnaeo, se hat maa aach M~

Berechtignngmehr, dieMetaMammoaiakaa!zea!aAmmonimn-
sabe ao&a&fMea,derenWassoMto~Ftheiïweisedafch Ammo-
nium emetzt ist.

HietdaMhwird ach die von Odling) ausgMprochene
VeHccthaBgMnfMÏ~,dass die leichter zerMtzbaMBMetaM'
ammoaiatMatzeand~Mab dio besMhtdigeMa~MammeBgesetzt
seiea, dass z. B. Kap&fchto~dammooiak2NB,, CaC~, w&h.
rend PhtmcMorarammoBiah~ (NB~),Pt,3RCt sei. Aber
auch die etwa gMehzeitigvon OdHng*) aafgestelltenCon*
stitntionsformeln far die am!oma&rei<~e)MnPtatinbaaen
werden unhaUbar. AMerdiagshat Odling seineABSchaomg
nicht Mat~) dafgeïe~; doch nimmt er JedeamUs,am die

PIatiasabe za erMaMB,welche2 MoLAmmoniatcanft Aeqm-
valent Platin en~aïtea, das emwerth)((oRadical (H,N)~N
an und giebt z.B. Reiset's zwettemCMonddie Constitutions-

&nnet Pt(~N~, 2HC!. Ich vermuthe, dasa Odling diese

Nn ~n
Fonneta!sPt'2HCÏvorataadett habM wiH.

.N&.NBL
Aber in diesem FaUe entoMt a!e ja gar nichts Neaes; sie

anterscheidet8idmar dadorohvonBlomatrand'e schoa&Qher

gegebener,daœ Odling die Verbmdang ala ~n saïzsaares

Ammoniak,wahrendBlomatrand sie ata em Olorammonium

auCaMt Auch hier entsoheidet die Etiatenz der aaaïogen
FyndiBtetMBdtmgdieR'age imSmaoBÏomatrand's. Gïeich.
Ma werden durch die Bxisteaz der FyndmattMmittato die

kthnen CMMtïtcÛOBaibncehhimf&Uig,welche Beychter')
geg!aabt bat den VerbmdMgeader SilbeKabe mit Ammo-
i~ beilepn m dar~n.

Von den Maher voïgebrachtea Anschanangen Qber

die Constitution der MetaBammonia!tsa!zebleiben somit nar

zwei znrQck,die, nach ~eïehea sie mcîetmhu'eVethindangen

sind, und diejenige,.welche Blomstrand ia der ,Chemie

') Chem.NewatMO,Me.
*)DaM<èdeKnMfatgiebt,abwstehtOdling.
') Chem.Newa1MO,?9.

Ve~. aachBtomettaod,Ber.Bed.chem.Qes. <&.

") Leaded~ ammonhcaMdeseèb d'Mgeat,!<?.
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der Jetztzeit" und spater entwickeltbat. Von der ersteren

glaube ich, dasa ïnm, voria~g woBigetena,absehea taan,
und zwar aus drei Or!todea. Erstene laœt sich der BegnfF
moleknlare Verbindangnichtdefinirenund entbehrt daher der

BerechtigMogin der WisseMchftft;dann ist dièseAu&sMBg
ganz ausser Staade, die zaMreMhenIsomerien unter diesen

Verbindongettza erH~ea; addiesdich ist sie in Stroit mit
dem ganzenVerhalten der MetaMammoBiahMbe,welchesNe

dNTchgeheBdsals Sa!ze von AmmoniambasemchM'akterisirt.

Blomstrand alleinhat diesenVerbindangeo eineCon.
stitution beigetegt,welchemit ihremganzenVerhalten aber*

einatimmt;und seine AMSaMonghat eine g!&ozeadeProbe

itu'erTfagfahigkeitbMtaaden, indem CIeve, wetchel' fast

gïeichzeMgdasGebMtderPMnbasen so erheblicherweiterte,
aHe die neuen, von ihm vorgebrachten und genaner unter-
suchtea Thatsacben in Uebereinstimmungmit dieser Auf-

fassungorklâren konnte.

Vor AUem zeigt sich die Theorie von Blomstrand
allen Mteren darin Oberlegen,daas sie im Staade ist, eine
Frage zn erMare!),auf derenBeantworttmgdie ObrigenvBOig
VerzichthabenleiatenmBssea,diejenigeBamtioh,waromdiebe-

standigerenMeta!!ammonia!teatze,obgleichaienur ein Viertel
des Wasserstoffsdes Ammoniumsmit MetaU (oder metaU-
ahntichemRadica!) aabstitnirtenthatten, dennochvoUstaadig
denCharaktervonquatemaremAmmoniBmaaizeahaben. Nicht
nur koanen die entsprechendenOxydhydrate niobt mittelf-t
KaU. oder Natron-, sondernnar acs den SaMatonmittelst

Bary~ydrats oder aus den HaloidsalzenmitteMtSHberoxyda
und Wassers.dargeateûtwerdenund~eigeosichdann als aus-
nehmend starke Basen,welcheFette verseifen, KoMenaaare
ans der Lo& anziehen, aus deo meisten MetaUsaIzondie

Oxydhydrateabschèidenund aas den Ammomahsakenachon
in der Katte daa Ammoniakam~eiben; allein auch ihre Nen-

traïisatioaswarmef&H~meuaaThomsen') gelehrt hat, genau
mit der der quaterBaKBorganischenAmmoniumbasenund
mit der der Alkalibydrateznsammen.Bei den MetaUpyndin-

') Thennochem.UateKach.Ï. 8MfF,<?.
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~z~
aatzen ist nun Solches nicht auffallend: aie sied ja eben

~uatera&reVerbindungen. Weil aber die MetaUammonia!
aatze dasselbeVerhalten zeigen, und ihnen nothwendigeine

deqenigender Pyridinverbindungenanaloge Constitutionbei-

gelegt werden muss, 80 erhellt es, dass das, was einer Base
den Charakter einer ~moniQmbMe giebt, mcht darin zu
suchen ist, dass alle Wasserstoffatome des Ammoniums
substituirtsind, sonderndariri, dass ein bestimmtessubstituirt
ist. Dass alle 5Angn~spankte des pentavalentenStickstoS-
atoms nicht identischsind, wissenwir sicher. Tre~end bat

Btomstrand dasVerhaKnissso chantkterMrt: ,,Der Stick-
stoffwasserstoSfH NH~ H existirt nicht, Im KSrper
E. NHj,. 01 hat NH~ entschieden die Eigenschaften eines
Alkalimetalls Wie Obarhaupt bei den mehratomigen,
radicalbildendenBIementenverbalten sich die extraradicalen

AngrMbpunbteetektrochemischverschieden,aber beimStick-
stoC bei weitem mehr ats beim KoMeasto~" Vollstindig
hiermit übereiustïmmendzeigt es sich nun, dass das eine

extraradicaleWasserstoCFatomsehr leicht durch Metalle sub-

stituirt werden kann, und eben dadurcb wu'd die so leicht
eintretende BUdang der Metallammoniaksalze\ers<Rnd!ich.
Wird jedoch die ASmitMdes Metalls zu dem etektronega*
tiven Element oderRadical zu gross,so bilden sichentweder

gar keineoder doch sehr Ïeicht zeF8et<:bMeMetaUammoNiak-

salze; daher die best&ndigerenderselben nur bei wenigposi-
tiven Metallen entstehen. Dagegen sind Verbindungen,wo
der AmmouiakwasserstofPdurch Metall vertt'eten ist, selten,

uabest&ndignnd meistens schon durch Wasser zersetzbar,
z. B. Zn~N~,Zan~. Nur das sich in so vie!en Bezieh-

ungen ganz eigenthûmMchverbaltende Quecksitber bildet

salzartige Verbindungen,wo zweifetiosder AmmoDiakwasser*

stoEFdurch MetatI ersotzt ist. Anders steUt sich die Sache
bei den Atkohoh'adicaten.Dieselben stehen in etektrochemi'
scher BeziehuDgzwischenden MetaHen und dem Wasser-
stoff Uu'e Salze sind neutrale Verbindungen.ihre tosHchen

Oxydhydrate ebenfalls. Sie \'pnït<4gendatter sowoht den

') Ucr.Bert.chem.Gee. 4C.
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AmmoniakwaosprstoSats den, so zu sagen, metaU&hNUchen
WaMersto~ der Ammoniaksalzezu vertreten. Weit nun dio
sabstitairten Ammoniake noch dazu S~chtig und sehr be.
standig sind, whaitea wir hier erst, wenn aller Ammoniac
wasaerstofPsubstituirt wordon, Ammoniumsalze,in welchen
auch dM vierte Wa~eM~~m substituirt ist, und deren
Oxydhydrate sich wie die MetaMammoniahhydratevet'halten.

Aber selbst in der von Blomstrand aod Cleve an-
genommenen Coastitotion der Platinbasen findet sich eine
Wi!t!t)tr!icMtettvon ziemlich weitreiobenderBedeutung, da
Mealle Piatoa- und P!atiB&mnuB9a!z9und alle Plato- und
PiattMemiditunïniNBfdzebertthrt.

BeitanntUchkennenwirzwei Verbindungenvonder Mole-
kularformel(Pt, 3NH,)C~, n&m!ichReiaot's zweitesChlorid
und Peyrones gelbes Chlorid, deren Isomerie zcerst von
Peyrone'),spa.ter undbesttBuhtervonCleve*) BMhgewiesen
wurde. Letzterer zeigteauch, dM8Biomstrand's Théorie
zwei Verbindungen von dieser Zusammensetzungfbrderte~
oâmMch

p NH,. CI
p.. NH,. NH,. CI.

~.NH,.CI~C!
Aus Gr&uden,die ich sogleichMseinandersetzenwerde,

legte Cleve Reiset's zweitem Chlorid die erstere, dem
Ohlorid vonF e y ro ne die letztereConstitutionbei. Blom
strand~ schloss sich dieser Au&s$ung an, bebielt für
Reiset's zweitesChloridden NamenPtatoaamminoM&ridund
bezeichnete Peyroue's Chlorid Platosemidia.mmincbJorid.
Indessen ist ein eigentiicherBeweisdafûr, welcherder zwei
Verbindungen die eine, welcherdie andere Formelzukommt,
nicht goMtftworden. Cleve<) hat &!lerdingsver8ucht,seine
Annahme expenment~Uzu tmtersttttzcn,aber die Beobach-.
tungen, we!che er in dieser Hinsicht vorgebracht hat, s~
intéressant und wichtig sie in anderen BezichungRnsind,

') Aan.Chem.PhMtn.6t, ne.
0<'<veKaf K. SvcaeheVct.Akad.FSrbamn.t61f0,Tt<3.
Das.S. '!9t.
Dm.S. M-ta~;K.SventikeVehAkad.HMt't).t«, Xr. 9 6

u. ?2<f.(1972).
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baben in der vorhegeoden Frage keine BeweMb'Mt. i!.r

acMies~tn&mHchMgeodenoasseo:

Reiset's zweitesChloridmussPt sein;denn

es verbindetsich mitAniUnzu einemSaize,das Pt ~)~R'Bm'~i

zaMmmengesetztsein mass, indem es beimKocbeu mit Jod-

kaliumAnitm verliert und in das dem zweitenChlorid von

Reiset ensprechende Jodid, Pt Obe~eht. GÏeichfaUs
t~.U abne

muss Peyrone's Chlorid Pt sein; denn auch das

Tereinigtsicb put Ani!m zu einer mit jener isomerenVer*

bindung,deren Constitution P<' CI seinma98,da8ie
an an CI

beim Kochen mit Jodkalium sowoMAoitio wie Ammoniak

verliert und eineVerbindung Pt bildet.
ao. J

Man eieht jedoch leicht dass diesebensowenigdieCon-

stitution von Reiset's zweitemund vonPeyrone's Chlorid

beweist,aïs dieBeobach~mgTonReiset, dass Platodiammin-

chlorid beim Erhitzen mr sichPiatosammmcMoridund beim

Erhitzen mit w&ssetigemJodkalium das entsprecbendeJodid

liefert, oder die Beobachtaog von Peyrone, dass Plato-

diammiachlondbeimEindampfenmit cône.Satzs&ure.BeiBot's
zweites Chlorid liefert, beweist, dass das letztgenannte

a. 01 De nehmenwir fûr einenAugenbliokan.
Pt iat.

Denn nehmenwir far cinen AugenbMckan,

dasaReiset's zweitesCMondPt soi, so wirdes bei

.a. a. C!
den Reactionen vonReiset undPeyrone aus Pt.–,

1(1 .~a<&}.~i

entstehen, indem die eingeklammertenAmmoniakeweggehen.

Mit Anilin wird es sich xu
.a. a. Cl

vereini en, undMit Ani!inwird es sich za Pt :–––, vereinigen, und
,an.M! C!

') DerKarze wegenwirdimFotgendenhauSgNH~a, AnBht
"aa, Ctï~N='p oderPyr, Aethylamin= e, Methytaminm, Normal-
propyhatin~pr,einaabatttMhrtesAmmoniak!mAttgemetnencsgMetzt.
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Jeotatt t ptttt.'Chmtt [t] Bd. M. B8

die letztefe Verbindungwird beim R.ochen mit Jodkalium

AnUinverlieren undFt bilden, Peyrooe's CModd

_1_.3_ a ci 01. .a.an.C!
muMatsdannPt

p. seia,mitAaitin Pt
––

bilden,

und.
letztere Verbindungwird analog Pt'

!ie&m
j

unter gleichzeit!gemVerlust vonAnilinund Ammoniak. Bin
bestimmterGruad ds6tr, dasa die Reaction gerade naoh der

Aa&MsangCieve's vor sich gehen soUte, Megt nicht.vor.
Der Beweis enth&iteine Petitio principii.

Was aber (mstreit~ aus Oleve's Versuchen folgt,itt,
dass die Isomerie der zweiChloride Pta~CI, da)'aafberuht,

dass dM eine
Pt

das
anderePt 'mt.

MesUftIII$ eme
a or

as an ere
01

¡s. UUIIt

ist !~mKchkemesweg~eine unmittelbare Conaeqaenzvon
Btomstrand'a Theorie. Es w&rewoblmôglich,daMdwzwei

Vatenzendes divatemtenPïatiBattMMverNehiedôBat~soien;

dass aomit dasselbeFt w&re,und dass die Isomerie der

zwei Ohloride durch die Symbole
Pt' .0 f))

a 01
und

Pt attszudracken warea. Unter dieser Vorans-
p. a. &. Ul

setzung m<laatenaber die bei Beiaet'a nnd Peyrone's
BeaciioMn weggehendenAminezweimit emanderverbandeae

sein, und man wttrdein keinem FaUe bei jemenReactionen

VerbindangenwiePt (a. an)0! Pt (a. p)01, tt. a. w.erhalten

MoBen,wasjedoch naoh Oleve's VersachûBand auchnach

den meinigen,unten besohriebenen,OBzwei&Ihaftgoschieht.
Zudem wOrde man unter jener Voraussetzung, wenn man
z. B. Peyrome'9 Chlorid-mitPyridin und das entaprechende
Pyridinsalzmit Ammomiakvereinigte,zweivemchiedeMVer-

bindungen erhalten mUssen, namMch
Pt fa

und
~t p p.Ut

p~ M. p. p.
wenn man die enteprechendenVer-

a t a<\~l
suchen mit Reiset'a zweitemOhlorideund dem analog ge-
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bildeten Pyridinsalz ausftthrte, wieder zweiVerbindomgen
ertt~tcn milssen, and zwar diesalbenwie oben. Dem wider-
sprcchen aber meine unten amgeïahrtenVersuche in dieser

Richtung entschieden:Feyrone's CMond giebt mit Pyridin
und das entsprechendePyridinsalz mit Ammoniaceine und
dieselbeVerbindung. Reiset's zweites ChloridHefert mit

Pyridin und das entspMchendePyridinsalz mit Ammoniak
wiederam eine und dieselbeVerbindHBg,die jedocb vonder

vorigenabsolut vet'schiedenist.
Demnach ~sst sich die Isomerie der CMonde von

Rois et und Peyr one nichtaus verschiedenartigenValenzen
dM zweiworthigenPMnatoms erUaren. Sie beraht zweiioi*
los auf der AuNMsang,weloherdie Symbole

a Ct &. Cl
~.01 ~a.Ci

cntsprechen. Nur wissen\vir noch nicht, welchemder zwei
Cbloride die eine undwelchemdie andere Formel zûkommt.
Ich will versuchen, dieser Frage etwas naher zc treten.

Da Peyrone's Chlorid direkt aus PlatincMorCr und
Ammottiakgebildet wird und zwargleichzeitigmit mehreten
Ifomen-t)(Magnus's Si~Izund das PhttincMorNrdoppelsa!z
vonCleve's Ft&tomoaodiamminchbrid),so scheiotseineBH-
dnngsweisenicht geeignet,ûbor seine Conatitction Licht zn
~erbreiten. Beiset's zweitesChlorid wird dagegen dadurch

gebildet dass Platodiamminchlorid2 Mol. Ammoniak ver*

licrt, und da letzterem 8a!ze, nachDamtellung der analogen
Pyridinverbindung,kaum eine andere Constitutionbeigelegt
werden kaun, welche einennatUrHcbenAnadruck der Eigen-
schaften und des VerhaRensdieser VerbinduugdarsteUt, aïs

l:t<
a

a. CI so reducirt sich dis Frage d 1 b zweiPt t so rpducirt sich die Frage daza, welche zwei

AmutOMatœes siud. die das SftJxbeim Erhitzen far siob
t;der bcimKochenmit Chlur-oderBromwasserstoffsaureodcr
ittit Jodkatium veriiert. Die M8gHc!ikeiten,welchesieh am
nachstendarbieten, sind die foigëndc!).Die zwei weggehen-
den Ammonite sind 1) zweimit einander verbundeneoder

2) die zwei mit demPiatin oder 3) die zweimit dem Chlor
verbundeiien. Das Letztct-Hnahm Cieve an.
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~t
?* s

Unter der ersten Vontussebiangwird Reiset's zwoitas

CMond
Ft

PoyroHO's demnachPt
Rierausorl

ci bi.

erMaren sioh sehr gut die von Olevo uttd auch von mir

beobachtetenSpaltuDgsprocesse,und zwar sogat'noch besser,

&!a naoh Oievo's Auft'assung,iDdent die aMPeyrooe'<{
Chlorid und einem substituiftcn Ammoniak, s, gebildeten

P~todiamminsatze,Pt bointKochenmitJodk~um
t & 8. ~t

u. s. w.VerbindungenPt
CI

gebett milaaen,w&hrettd

die isomerenans Reiaet's zweitemChloridgebildetenPMo-

diamminsalze,Pt
a

r-t. '~ch UmamttdeuPt
a 01

mnunsa a, < s s ~t

oder Pt
'01

odereinGctMngovottbeMonMornMnMCN.
,S.8q01

Das Erste findet z. B. bei Pt' dasLetzte bei
an au Cl'

Pt' und auch )ei Pt' statt.
.p.p:UI .e.e.ul

Cnter der zweiten und dritten Vor&ussetzungwird

Reiset's zweitcsCbloridPt Peyrore's CMond
&.~t

demnach
Pt'

Die Sp~tQBgsprocessodor aus letz.
~/t

terem gebildetenP~todiammiusatzePt
0.

Yerlaufen
.s.H.GI

normal; difgeaigeder aas Rciset's OMondgebildetenPlato-

dia.mmiasa!ze'Pt xeigen dagegcBAttOïHalMu,indemmnuns ze
a s< zClgen ngegUD nomtl4JOU,10 am

bald die mitPlatin, b:t!d die mit Chlor verbundenenAmine

beim Kochen mit Jodkalium u. s. w. wcggehon.
Indessen worden alle droi MëgHchkeitcndadurch aus-

gûscMossen,dass nach dor ersten Peyt'one's OMorid,nach
der zweitenund dnttenRciaet's zweites CMond zwei ver-

schiedene PIatodiamminsabe, a ci
und

s~a 01.a,.s..Cl .s.a.Cl
a. 01

biidou massten,je iiachclemmao von Pt
Qt 9~ von

a Cl
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Pt' ausging. Ich habo, wie unten erSrtert werdensoll,
.8. g g

memals sokboe beobachtet. Peyrone's Chlorid liefert mit

Pyridin und die entaprecheude Pyridinverbindungmit Am-

moniak ein und dasselbe Platodiamminchlorid. Ebenfalls

liefert Reiset's zweitesChlorid mit Pyridin und das ent-

sprechende Pyridinsalz mit Ammoniak eine und dieselbe

Verbindung, aber vondem vorigen ganzverschieden.Genau

daaselbefindetsich in allen untersuchten F&Ueawieder,wie

es unten n&her erOrtert werden soU. AUerdittgswâre ea

denkbar, und ich babe mir selbst zuerst die Saubeso vor-

gesteUt, dass die TerscbiedeneAf&nit&tder Tersdtiedeaen

Amine zu Platin undChlor hier vonentschiedenemGewichte

w&re;dMSz. B. Pt
'mitAmmonutkein~ohPt'.p.i 'p' a.<

g&be,wogegen, wenn man Pt' p.mitPyndmverbfmd,dMa Cl

VerhMtoisa zwischen den AfSnita.ten des Ammoniaksund

des Pyridins zu Platin und Chlor ein solchesw~re,dass die

Pyndinmotekme zwischen Platin und Ammoniak eintrâten,

so dass auch hier Pt '“ eutstitnde. Aber ob solches
p & ~1

nun auch für so YerschiedenartigeAmine wie Ammoniak

und Pyridin denkbar wâi'e, so wird di~ Sache schon sehr

bedenkUch,wenn die Bede von einanderso nahe stehenden

Aminen wie Ammoniakund Aethylaminist. Und gtHtZun-

haltbar wird, so weit ich sehe, eine solche AuSassung,da.

sogar Methyiammund Aethylanua, AethylaminundPropyl-
amin genau dasselboVerhalten zeigen.

Es giebt dann auch eine vierte Moglichkeitmr die Ab-

spaltang der zwei Ammoniake von den Piatodiamminsaben~

und nach welcher alle beobachtetonThataachen sich leicht

und ungezwungen erMBren lassen, tt&m!ich,dass die zwei

Ammoniake, welche beim Kochen mit Jodkaliuma. s. w.

weggchen,zweinichtmit einauder verbundenesind,derendas

eine an Platin, das andere an CMor gebundenist. Unter
&Cl

dieserVoraussetzungwirdReiset's zweitesChloridï' Qi.3.a.Gl,
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Peyrone'a Chlorid Pt beidebeh~ten demnach

ihre bishengeo Formeln und ihre bisberigen N&moa,bezw.
Pi&tosatMtoincMondMtdPtatoMmidiammincMorid.Veroinigt

a ~n
sichnun P~toMmMittmmmcMond,Pt taitSMoI.L'i

substituirtem AmmoMah,2a, so MMetsich Ptsu stitwrtem mmonllUt, s, SO If e 8\Q
8 t 8 ~i

nimmtdas Salz Pt 2 MoL Ammonite auf, so ent.

a s Cl
stebt

..c<. folglich dieselbe Verbindung. Verliert.a.a.
ïetztct'e8 Mo!.Amin, um ein Platosamminchloridza bilden,

go
s. ~8;.Cl

1diezweieingeklammer.
sogeschMMes, indemaus

Pt j i
diezweieingeHMamer.

ton oaer die zwei nicht eingeklammerten Amine weggehen.

Es entsteht somit immer eine Verbindung, Pt die
& ~'t~

z~veNchiedeMAmiMeenthMt. Nimmi PtatcsammiBcMond,

Pt'
a

CI,
~s auf so entsteht indem die ontretenden Aminéa. 01

dan Platz der weggegangeueneinnehmen, die Verbinduug

a. a. Œ “ s CI a auf, go bildets. a. CI
°' amgekehi-tPt

2a auf, so bildet

6ichm gleicher Wpise das 8&!zPt –– mit demvori-mc U1g elC er (.se
CI'

ml am von-
'& s.Ct

genidentisch. Verliert eine solcheVerbindung2 MoLAmin,
so geschieht es wiederso, dass die zwei eingeklammerten
oderdie zweinicht eingeklammertenAmine weggehen. Ent-
wedergehen demnach2 a fort, oder 2s; und es ist eehr
rvohldenkbar, dass ein Theit der Verbindang sich auf die
oine, ein anderer Theil a~tfdie andere Weise zersetzenbann.
VieHoichtist das sogar der gewobulicheFall.

I. 8i!berpyridinsa!ze.

Silbcrpyridinïtîtrat.

a) (Ag, 2Pyr). XO, Ag C, H, X. C.H, N. N0,.
L8stjMauSiîbernitratmwcntgWasser und versetztnnt44 Mol.
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Pyridin, so entsteht keinNiedorschtag; MchZusatz von Wein-

geist bringii MMR soickonhervor. Versetzt man aber jetxt mit

reichlichem Aether, 90 Mttsteht ein sehr volaminSser, achnee*

weisser Xiede~cMng von o&mata centimeter!xngeo, dUnnen

XafMn des gesuchten Satzps, mit Aethcr zu waschen und

dann sogleich nchpn Vitriotot za trocknen. Das Salz ist

luAbestiindig, schuuizt bei 87~ (ancomgirt) unn verliert bei

100", obwo!)!ÎMtgsatn, 2 Mo!. l'yrtdiu,dann nichts mehr, auch

boi mehrtSgigeta VerweUeu bei 100~. -Der B&ckstaud be-

steht aus gcwo))M)icbein wenig gesohwârztem Stlbersa!peter.

L8st sici) ziemlich leicht in Wasser, auch m Weiageiat, nicht

in Acthcr.

0,5~58SM. (m'bettVKnotStgetr.) tiofortea0,2388Gnn. AgCt.
0,a~lKGnn. (desgL)verhtfett be: 10000,2508Gnn.Pyridin; der

RNehshm't('rgab0,22$4Crin. AgOI.

b) (Ag, 3Pyr). N0~. Man Mst 5 Theile Minen Silber-

sa!poter in 10 Theilen ryndin unter sehwachem Erw&tmen.

B~i 24stilndigem Stehen bildet sich eine recht reicMiche

Krysta.Itisa.tion von ziemlieh grossen, aber schlecht auage-
bUdetcn Kryst~Uentanscheineud Rbomboêdem. Die Mutter-

ta.age wird abgogossen, umt die Kt~staUe stark und wieder-

bolt zwischen Papier gcprea~t. Das so getrocknete Salz

verliert neben VitriolM, scMicssIich sehr langaarn, 1 Mol.

Pyridin und geht dabei in a) iiLer. Jotzt auf 100" erhitzt

schmHzt es nnd verliert langsam noch 2 Mol. Pyridin. Das

ut'spi'angHc)tRSalz lüst sich verhatttHSsm&saigsehr Bchwiolig
ht Wasscr.

0,Mi)6Unn. vcriofcunet~u VitrMMtO,10alGan., bei MO''Noeb

0.3382Unn. t'yrHin m)d )!e<crrcntt,2S90Urm. AgC!. d
tt)N<:bfMVihMSt: uetaudett: b~UepreMt: UoMnd.:

3Cj,)!,N T. ~s.n 4s,tl C;H~N '!9 t&,4t !9,at

~H )')8 M,M! 32,!)T 38,8 20~ 158 08,82 39,11

XO, 63
_lS,aO__– Ag 108 26,&3 86,t8

~~&'2?y)-'KO,'8X8 IW.OO – ~0, 62 16,24
–

(Ag,3Pyr)})6,40'!100,00

H. ('Bpt'tdp)Tt<UB<mlM.

Copriddipyri<linsu!f&t, (C~ 4Pyr).SO~.

Emo k~t gesattigteLSaang vonKapfervitnolmrbt sich,

wie schon Andersen betnerMe, auf Zusatz von Pyridin
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tief Mau. VersetztMttmdiese L89<mgmit sehr reichMchem

Pyridin, so scheidct sie das Salz als tMfb~aou,kryst~Um-
schea Niedersohiagab. Derst'tbexeigt unter domMikroskop
kutze, nicht selten krenxweiaeverwachseooPrismen mit ver-
schtedenenDom-und PyftnnidenS&chon;h~uitg sindsie auch
ziendich uarege!tnâs8tgauagobiidet. Trocken gesogen,d~m
einmal mit PyridingewaschenundnebenVitrioM gotrocknot,
hait sich dasSah: in verschlossenentroehenenGetassenlnnge
unveraadert; an der Luft verliert es sehr schMeURyndio
und nimmtWMsor f~tf; in gewûha!ichorLuft beMgt der
Gewichtsverlast schUMstich(nach mehr~reoWoehen),wenn
die Probe tSgMchmit einem mitgewogoncnPiatindraht um-

get-ahrt.wird,46,9 (Rechnungfür 4Pyr &H,0 ==47,53)..
Bei t00'* vertieft es in einigenStundenteicht 3 Mol.Pyndtn
(ge&50,3; Rechnung49,84%) und wird schOuheHgt')l!),iast
wie Schweiafttrter Grtin, dann langsam mehr. Jotxt auf
150"–lt:0" erhitzt,verliert es sehr langsamallesPyridin (ge~
65,94; Recbnung 66,86") und l&sst weiM~eswasserfreies

Eupfersultat zurück. Die blaueLôsungdesKupfervitriolsin

pyridinhaltigemWasserliefert mitNitttiumdithioatttdasunten
beschriebeneDithionat; mit KatttttaphttiuchtorUreinea reich-
lichen grfMtenkt'ysta!!inischenNiedM'schtagder mit Millon
und Co.mmaiMe's violettem Salze, (Cu, 4NH~C~, PtC!
analogen Pyfidinverbindung.

0,45~ Gnn. (nebenVitrioliitgetr.) liefertenMMbLSsnngin
salzsauromWasser0,07~5Grm.Cn~. AnsdemFiltratwttKtcn0,220t
&nn.BaSO~erhalten.

0~995Grm.(ucagt.,zweiteDMatett.)lieferten0,t34Gnn.Co,8
und0,SM8Grm.BftSO..

4C,HJ< 3t6 66.86 – 6S.944 CaHaN S10 B0,98 8v;94
Cu 63,5 t3,45 t3,~6 t3,49

80~ 80 t6,88 t8,4<! n,09
__016 3,M_ –

(Cn,4Py)r).SO~4'!6,5t00,~

Capriddipyridindithionat, (Co, -tPyr).S~.
Versetzt man die LOstUtgvon 5 Gt'm. Kapfervitnot in

50 Ccm. IttdtemWasscr mit etwa 7 &na. Pyridin und die
dabei ontstehende dunkelMàue Fittssigkoit mit &,$ Grm.
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(wenigmehr ats 1Mol.)Natnumdithiona.tin kalt gesattigter
Lôsuag, so f&Htfast sogleichoinrficMicher.pr&chtigblauer
uud gtanzeBder,grosskt'yataMmscheï'NiedetscMagdes ge-'
saohten Salzes in Gestalt rhombischer (gawohnHchrhom-

boidaler) Tafeht von Mn&hcrad98'~ und 8t'/a". Der

Niederschlagwird unter Saagen mit pyKdiohattigemWasser,
welches weit schwienger ah reines Mat, bis das FUtrat

schweMs&nrea'M,dannein paar MalïnitWeiBgeisi:gew&3chen,
trocken gesogonund neben VitrioM getrocknet. Das Salz
zenetzt sieh langearnan der Luft, Mastsich aber in ver-
achloasenenGef&ssenlange uKver&Bdertaufbewahren. Bei

100" verliert es ziemlicblMtg8ttmetwa58~~Pyr=*58,6&);
constantes Gewicht!a98tsiehaber kaum erreichen,weil sich
das Kup&tdittnoB&tbei t00", obwoM aasserat langaam,
zersotzt.

0,8MitGna.ergabeonachLSaeaimat~aufemWasser0,0784
Orm.C~S.

0,6499Gfm.Me&ttenDaohSchmeizcnmitSodanndMpeterund
gehOtigerVoTbeKttu~;0,48MGrm.BaSO~.

0,5087 Gnn. Msaben 0,0752 amn. Cu,8.

Nec!MMN)g: Uemnoen:

4C,H~N M6 68.N
Ou M,5 H,T! H,84 1Ï,M

8,0, tCO 89,69 80,05

(C~4l~)'.iS,Qi,39,5 !<?,<? –

!ÏL PïatîMpyfMiBsdze.

Platosemidipyridinchlorid, Pt'

Zur Darstet!<u)glest man 10Qrm. reines KaMampîatin-
cMortb*im100Corn.kaltemWasser and versetzt die LOsuog
mit 3,7 Orm. remom Pyridin (etwasweniger ata 2 Mol.), in

25 Ccm.Wasser gel8st. Sogleichentsteht kein, aber beim

StehenbaldeindeutlicbJayataUimscher,achwefelgelberNieder.

scMag. Nacb 24 Standen ist die F&Uungeine fast voU-

s~cdige, derNiederschlagwirdmit kaltemWassergewaschen
und an der Luft getroctmet. Ausbeute9,4Gnn. (Bechnung
nach der Fyndinmenge 9,90~ Unter domMikroekoper-

scheint das Satz a)a Aggregate rhomboidalerTa~BÏn~sehr
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Da dièse VerbinduDgganz analogmit peyrone'sChlorid

gebildetist, so ist es vorder Hacd sehr wahrscheinlich,dass
Constitutiondie entsprechendeist Noch sicherer wird

mes aber dadurch, dasa es, wie ich jetzt zeigenwill, eine
isomereVerbindanggiebt, welcheanalogmit dem,mit Pey.
rone'8 Chlorid isomeren, zweiten Chloridvon Reiset ge-
bildet wird.

PI&tosopytidincMorid, Pt'wl-yr <v~
Reiaet ateUtesein zweites Chlorid dar beim ErMizen

von PIatodiamoMochlotid,Pt: aaf250< und Pey-a. a. 01

rone erhielt dieselbe VerMnduogbeim wiederholtenEin.

damp&Bdes Ptatodi&mminchlondsmit cône.Satzsânre. Anf

beiden Wegen ï&astsieh auch das PIa.tosopyndmcHonddar*
stellen. Hierzu ist es jedoch nicht n3th!g, die Verbindung

Pt*
Cl

m reinemZustande darzustellen. Es reichthin,
p. p. L'i

das Platosemidipsndinchloridmit Pyridin und Wasser m
einer mit einemUltrgiase bedecktenFlasche im Wasserbade
unter haaËgemSchattetn zu erw&nmen,bis Alles gei8at ist.

Die farblose Flüssigkoitenth&ttjetzt PlatodipyridinoMorid,

p~.p.p. liefert beim Abdaaiptënzur Trockite im
.p.p.Cl'

Wasserbadeund nacbheïigem Tiocknen in 24 Stunden bei

100"einenblassgelbenR&ckst&nd,wetchereben das gesacbte

h&a6gder langenDiagonale pa-raUe!,m Nadelnverwachsen,
welohedieserStMctui' wegenats ein voïkt&ndigesNetzwerk
emoheiBoo. DM Salz ist in kaltemWaaser fast nicht in
siedendemetwMleichterMstichund scheidetNchans letxterer

LBsmg beimErkalten in spitz rhomboidabnTa&tnab. Bei
100" verliert es nur Sparen hygroshopiachenWassers..

0,<08ZGan.(bei100°getf.)tie~ttennaohSehmebenmitNat~nm-
carbonat,wodasPyridinats sotcheaentwcieht,0,M'?8Gnn.Pt und
0,M9SGrm.AgCt.

0,HMOm.(desgt)eïgeben0,834Gnn.Pt und0,8465arm.AgCL
RA<*httMt)«" (!«<nnt!mt-

v~ v~w~ wvsr~s.~ vrLrvvv~s v,wvs ~w v,mvv

Rechnuttg: 6e<<mden:

Pt !? 4&,$~ 46,86 45,83
3Ct ?t 16,& Kt,M M,4
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DasaPlatosemidipyridinchloridundPiatosopyridiacMond
isomer undnicht identischsind, zeigt sieh ans ihrem ganzen
Verhalten. Initochender <~asengcrL8suNgliefertdM erstere

mitVasserittoBpI&tmchlondbald eiNengetben,krystatIi!U8chen
Niederschlag,der unter dem Mikroskop aasacMtessHchaus

spitzen, schmat xfBnnigen Aggregaten bestehend erschoint,
letxteroa eiaen ganz verschicdenen,aus isoUrtenKrystaJI-
kôrnern bestehend, welche so klein sind, dass ihr~ Gestalt
selbst bei 500maiiger Vergrasserang haam erkennbar ist.
Die siedendges&ttigteMsuag vonPIatosemidipyndmchlotid
liefert mit verdtinnter BromwMserstoSs&aMaogMch einen

deutlichhystaUinischen, heUgelbenNiederschlagvon Sachon

Nadeln,gew&halichausspitzenrhombiachenTaMnzasammen-

gewachsen,somit wohl mit dem Chlorid (S. 505) isomorph;
daa PJatosopyndincUond giebt dagegen einen weisalichen

Niederschlag,welcherunterdomMih'oskopdementsprechen-
don Chloridganz &hntichist; nur sind die Stormekleiner
und weniger gut ausgeMdet. Mit verdOnatemAmmoniak
im Vaaserbade nnter h&u~emSch~ttetn erwannt,tNsensich

beide CMoride, das Platosemidipyridinchloridjedoch am

schnetbten, und beide bilden hierbei Ptatodiammiasabe,

Salz ist. BbcMfàMsschetdet sich letzteros M reicMicher

Mengeab bei mehrstandigemErbitzen der genanntenL~suag
vonPlatodipyridinchloridmit sehr ûbofschiissigercône. Salz.
a&creim Wa.aserbad. So gebildet, ist die Verbindungkry-
ataUinischerund etwas Miner gelb, aïs nach der ersteron

DaNteUMgsweiso.Nach beiden erh}Htman bei sorgMtige)'
Arbeit genau dioselbeMengedesSalzes,aïs die MengePlato-

aemidipyndinchlond,von welchemman ausging. Das Sa!z
ist in Wasaernoch sohwierigerlostich,ats dasverhergehende
und lorystattisirtaas der heiss ges&ttigtenL&sMgm Sternen
von spi~gezahnten Nadeln. Bei 100"erleidet es keineVer-

anderuog.
0,2M8ûrm.(Meh[l])Uefert.nachvom~ht.GIOheM0,1861Grm.Pt.
0,39MGnn. (nach[2])e~aheanachSehmeIzOBmitNtttnntocay-

bonat0,1883Grm.Pt und0,267Gnn.AgC!.
Rechmmg: Gefondem:

Pt 196 4S,M 45,8 45,t!8
2Ct ?1 tCJ2 16,69
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jedoch veNchiodeae(siohe uoton). Denn die so gebildeten
a-mmotuakatischeu,farblosonLSsoogen,mit verdûnoterSa!z-
s&we ûba~tttgt, Uefem mit K&limap~tmcMorarvorsetz~
zweigMMve~chiedenePîatincMorttt'doppeIsatze(sieheunten);
mit nicht HberschMsstgcmJod in Jodkalium zwei ganz ver-
scModcneJodop!atinditnatums&!M.Von dem Ïetxteten ist du
aos P~tosonddipyndiocMoriderhaltene (und das wattMohem-

lich ~9 Pt* T zasatNmengesetztist)meMtg~nzendbronzo.a. a,

gelbgrau, in Masse fast schwarz und zeigt sich unter dem

Mikt'oshopstark dichrottisch'). Die dickeren T&&!nsind
unter geradenWinkeln gobroehea und ganz undarchsichtig;
die d<lnneren,vielfachzernssenen GeattJten sind, je nach der

Stellung des Poiaiisationsp~Mes,darchsichtig mit ganz hell
olivenbraunorFarbe, oder sehr tief violblau bis undurch.

sichtig. Das ausPia.tosopyridincMoriderhaltene (und welches

sicherlich
j

xusammengesetztist) bildet dagegen
.p.a.

schon mit blossemAuge erkennbare braune Nadeln, welche
untor demMikroskoplang, dttun, zugespitztnnd ohne wah~
nehmbarenDidiro~mus crsoheinen.

Ansdiesenundauderen Grandau,die unten auseinander.
gesetzt werdensollen, folgt mit vMHgeySicherhoit, dass die
zwei hcschriebenenPtatinchiof&rpyridineverschieden sind.
Ihre Bildungsweisezeigt, dassaie den entsprechendenP!atin.
cMoritr-AmmoM&kenanalog constituirt sind.

Platodipyrid inch lori d, P ,Pyt'.Pyr.Cl 3Hap.P~todipyridiachtorid.
Pt;~ J~g,

3H,0.

Beide oben beschnebeneVerbinduiigen Mseo sichbeim
Erwat-tncnim Wasacrbadcin wasserigemPyridin, das Plato-

pyndtncMendjedoch schmerigM'nls das PIatoseBudipyridin.
<!)todd,z&f:u'btoseBLSgungenvou Platodipyridinchlorid.Aus
ietztct'em!S<?stsich das Salz nicht wohl beim Eindampfenin
der WiH'otow!m!ten,weilhier Pyridin entweichtund schliess-
Hch nur PIa.tosopynJtttcMondzm'ttobMeibt(S. 506). Beim

') Verg).Judopttttfndi&mmtnj~dttt,tMes.Joufa. [2j 15, 425.
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IfT-– VM <L ~T'~'~Hjti1~–~A~im-tt-
Verdunsteo der Losuag neben Vitriolôlkrystallisirt aber das

S&Iz, jedoch erst ans der sehr concentrirten LosMg, m

sch6non,gï&ozeadee,~rMosenKïystaHen,MschemeodRhom*

boëdem,derenAus8ehenseht'aQ.Kalkspathenonert. 8chnet!er

wird es erhalton beimVersetzon der Lôsung zuerst mit ab-
solutemWeingeist,welcherohno f&HendoWirkong ist, und
dann in Antheilen mit reichlichemAether, wo sich das 8a!x

abbald a!s wetssesKrystaUpuheï' abscheidet,nut Aether zu
waschen und an der Luft zu trockneu. Verwittert neben

VitnolOt,wirdes matt und porcellanweissundverliert, obwohl
sohliesslich&a6seMtlangsam,alles Wasser. Das entw&Merte
nimmtbeimStehenneben Wasserin 24 StundenallesWasser

wieder a~f. Bei 100" verliert es achnett alles Wasser,
aber zugleich die H&!Aedes Pyridins und !&sat hierbei

gelbes Platosopyridinchloridzur&c!c.In Wasser Mstsichdas
Salz ausserst leicht.

0,4664Gnm.(gepMMtand an der Luftgetr.)vertoreabet 100"
0,1&MStO. Pyrl<Mn-<'WasMt 33,3~Pror. DerRthikatandergab
BachSchMetzenmit Netriamearbouatu. s. w. 0,1426Gnn. Pt und
0,2098Gnn.AgCt.

0,<3!6Gtm.(desgL,2. Darst.)vedot-onbei tmgemStohenaebeu
VitfiotSt0,OB'!tQtm.undnabmenboi24standigcmStehennebenWasser
wieder0,0353Qnn.Wassereaf,datmnichtsmetirinwoiteren248tundon.
Dana auf tOO"etwanat,wogdMt'robc0,8864Gnn.undJiefertc0,m6
Gifm.Pt und0,1955Girm.AgCi.

0,4282Grm.(mitAethergeûtUt;an der Luftgetr.)vertorenin
2StondenbeitOO"0,t4nGrm.,diumHtehtsmebrbei24st(tndigemVer.
weUenbei 100".

»l't

(Pt, 4C,HtN)Ct,, SH.jO636 10(i,W – –
Die wSsserigeLësung McfertmitK&Uampla.tinchtorUr

einen chamois ge&rbten NiedeMcNag von der dem Sab:

von Magnus entsprcchenden Pyridinverbindung (s.u.); mit

W~saeMtoffptatinchlorid erstarrt sie za einer ge!ben

Ga.Uerte, die aich beim Stehpn in cl'angerotho KlystaUc
verwandelt, vieHeicht vom PtatincMorUrdoppeIs~zo de~

Rcchnung: Gefunden:

8C~N )5S 84,84 2&,(K!~4,66(ah)VerttMt)
M t95 30,66 30,49 80,60

2C! 71 H,)6 11,10 11,SO
SCAN 1&8 24.80

~.<848_8H,p M 8.50J 8,Mr'"
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CMoropbtind!pyridincMond9');mitconc.BroMW&88e)*8toff-
sitare giebt aie farblose, diMMntgt&azonde,rhombische
Tatetu; auch Jodkalium i&Utfarbiosc,rhotnbMcheTafeln;
Natriumdithionat erzeagt l~ge, d&nne,farblose Nadetn.
Kochen mit Sabs&ureUefert,unter Abspaltung vonPyridin,
Pl&tosopyndinchtorid(S. 605). WM die mit Sabs~are stark

angesauette L8suBg des PlatodipyridincMoridsmit etwas
mehr Katiampennangan~tverser aïs zur Oxydation des
Platosum xa Platin nSthig~ndjetztmitttbetachûsMgerSàb-
s&uregokocht,so scheidetsich eingelber, undeutlichkryatat-
Iini8cherNiederscMagab,tm8Chloropta,tinpyridinohlond,
0~. (Pt, Pyr;) .Ct; bestehond:

0,B986Qnn.(beit00",wodes tafttrockne8atznw SpwMnver.
liert)ergabonaaohHchmabemmitNaMamearboMt0.a.w.0,1664Orm.
Pt und0,4500Gm).AgCt.

ReehnuMg: Qefanden:

aCAN t5a 9t,92
Pt M& 8~9 8e,M

4Ct t4Z 28,69_28,t8
0~. (Pt, JpyrJ. CJ, <e&100,00–

PIatodipyridi&chlorid-Pïatinohîorttr,

p..Pyr.Pyr.Ct p~.
~.Pyr.Pyr.Ot'

Wird leicht beim FSHendesPIatiadipyridincHoridsmit

EaMumptatincMorttrala chamciage&rbterNiederschlag er-

halten, der sich unter dem Mikroskop au sehr kleinen

KïystaUen beatehend zeigt. Am sch~nsten wird er ans
siedendersaizsfmrerLôsung erhalten, wo es jedoch nicht

n5tMg ist) dasPla.todipyridinchloridin reinamZustande dar-
zustellen. Es reicht hin, die alkalischeLCsang des Plato-
semi- oder desPlatosopyridinchloridsin wassengemPyridin
noch heiss stark mit S&tzsauK zu ttbers&ttigennnd die

Flt1ssigkeitsofort in heisses, waasengesKaliumplatinchloriir
emza61tnren. 80 daï~esteUt,ist das Salz chamoisroth und

zeigt amterdam Mikroskop rhomboïdaleTafela, gew8hDlich
mit hervortretendenDiagonaien. HaaSg sind vier odermeh.

') Ve~ Cteve, ÀctaSocietftt.Upsat.6t V,27 u. 46.



510 JOï~Mïsen: Zar constitution der Piatiab~seB;

Piatopyndin&mmiBchlorid
~&~

a opyr1 1n&mmmc on u,
N14. NIE~ CI.

Diese Verbindung habe ich nicht in reinem Zustande

dargestellt, sondern aie nur so weit untersacht, ats es mir
i&r gegenwartige Arbeit nôthig schien. In LSsung wird sie

gteich leicht erbatton beim Lësen von Platosemidipyridin-
chlorid in heissem verd<t!mten Ammoniak und von Plato-
seaudianuninchlorid in hcissem wâsserigea Pyridin. Im

Gegensatz zu dem unten beschnebenen isomeren Salz

~Pyr.NHa.Cl
NH Pw Pt

wlr ihrorMatratcn odeî'schwach

sauren wâssengea Losung nicht durch absotaten Weingeist
getiUlt. Wohl aber lâsst sie sich aus der mit Weingoist ver-
setzteu Lôsung durch Zusatz von reichlichem Aether krystal-
linisch abschciden. Versetzt man die frisch gebildete, noch

heisse aU:atische L8suag mit cône. Salzs&ure in erhebUchem
Ueberschuss uud erw&nut das Ganze im Wasserbad, so gut
ab m8g!ich gegen Luftzutritt geschiitzt, so scheiden sicb
bald gelbe, ziemlich grosse Nadeln ab, doren Menge bei fort-

gesetztem Erhitzen :<uMmmt,und welche so fast voUs~ndig
frei von unten erwahntcm bi'auNen Salze erhalten werden
kCnnen. Das gelbe, iiadelige Salz ist uach Waschen mit
Wasser und Weingeist wassft'frei und stetit Ptatosopyri-

dinamminchlorid, Pt\ dar, so dass boi derEin-
~Jlj. L'i

wirkung der Satzsitat'e
aurFt'

sowohl Pyridm ats
a. a. CI

Ammoniak in Losung gegangen sind. Das Salz tasat sich
aas hoissem saJxsauren Wasser amkr)'&taUisit'en.

0,8876Gnn. (bei 100~ lieferten nach Sch)Me)xcnMMtNaMnm.
carbonat0,t978 Grin, Pt nnd 0,M20f}m. A~Ot.

Bcehn<mg: GcfMMteo:
8Pt 390 46,W 45~8
4Œ t48 M,75 16,82

rare den Ktmten parallel zuaammengewaohsen.la Waœer
&8t Y8!!igmISsUch. Verândert sich nicht bei 100".

9,9978efm.(belt00')lieferten0,t8MGrm.Pt u.0,8704Grm.AgCt.n~L_



Jorgensen: ~or Coastttutîoo der Platînbasea. 611

Wird aber die Mutterlauge von dieser Verbindungoder
einfach die mit starker Salzs&ureversetzte Lôsung von

m roicMichemZutritt der La& z. B. in einertt < ~tCl
°n~r reichlichem~Zutritt der Lnft, x. B. in einer

flachenSchale,erw&rmt,so findet aine OxydationaufKosten
desLuftsauerstoffsetatt, so dMa2MoLder eben beschnebenen

Verbindungunter Zutritt von2 Atomen Chlor sich zu einem
Platinsesquichloridderivatvereinigen. Das so gebildete Di-
ptatinpyridittatNtninchloridtrittin dunkelbraunen,stark
dichroitiachenPrismenauf (~braungelbbis btassgelb; + un.
durchsichtigbis blutroth, je nach der Dicke). Man muss
jedochmehrmalsin o~enerSchale mit Sa!zs&areverdampfeB,
damit die Umbildangvottst&ndigwerden soU; aoust bMtdaa
Salz leicht vonden gelbenNadèln beigemiacht. Das braune
Satz ist fast ganz MiSsHcbin Wasser und in baisser ver-
danmter Satzsaare. In hiHtrockenem Zustande verliert M
nichts bei t00". Die Analyse ergab Folgendes:

0,83~8Qrnu.(ausPlatosemidipyridinchloriddaïgeat~tit)Mefisrtea
0,te?8Grm.Pt und0,8556Grm.AgO!.

0,2~4 Gm. (ausPt&toMn~dianttnincMonddMgesteHt)ergaben
0,Ï838Grm.Pt und0,2MOGrm.ASCI.

BMhMM~: Cfe~BttpB:
C,H,N M St,8a

NH, 17 4,M
Pt !? 5~,8'! 68,8t

20! 7t l6,$t_t9,68

~S.
KM.OO

NH, CI
8g" 100,00

Bcchnong: Gefanden:

2C,H,N tS8 t9,88

3NH, 34 4,87
2Pt 090 48,09 49,24 49,M
_ça ~3 M,M_26,n S6,84

C!(Pt<,2Py<2NH,).C~ "796–M~M––––––––––

Wird endHchdie aIt&UscheMsung vonPt 'mit
.a.a..CI

SatzsâDMattu-kabeH&tttgt, dann mit K&Hnmpet'ma.nganat
versetzt ~gl. 8. &09)und jetzt l&agere Zeit im Wasserbade
erMtzt,so scheidetMohbeim Erkalten ein reichlicher, sch8n

citrongelberNiederacUagvon schon vor dem MoasenAuge
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~t~~– T~-J~t-~ ~)L JJ- '-) ~± t t(teatucnen~tadem ab, die sich unter dem Mikroskop lang,
dttnn und zugespitztzeigen, nioht selten geh-ttmmt und zu-
weilenbesea~rmtg voretaigt. DièsesSalz hat die Zosammeo-

setzungCt,.Pt* undtntt seiner DarateUangaweMeza-
a. CI

Mge Chïofop~tiapyrjdin~mminchtotid d. h. Pîatin.
ammiacMorid,in welchemdie B&t&edes AmmoaMs dwch

Pyridin ersetzt ist. Das Matzverliert nur Sp<u'enhygro-
skopischenWassers boi 100°.

0,9235 Chm. (bei 100~ lieferten aach Sohm~zea mit NaMam.
earbonat a. s. w. 0,1449 Gnn. Pt und 0,42~ Gna. AgOL

Bechaoag: Qef~ea:
Pt 18& 45,03 44,M

401 142 8a,t& 32,62

Reohmmg: Qefttnden:
3Pt 890 53,87 M/M 53,68
4Ct 142 M,6t M,M 19,fl

s va ssw vy vo 0&,Ulo

Icb bemerke aosdrûcHich, dass sich alle dièse Um-

setzungen voBst&ndiggleioh vollziehen,daa Sa!z mag nun
ans PlatosemidipyridinchloridundAmmoniakoder ansPlato.
BeïmdiammineMondundF~ndin dargeateUtBem. Gleioh&JIa
liefert das auf beideWeisendaï~eateUteSab genau daaadbe:

Platopyridinamminchlorid e mit PlatiBchlorûr,

~.Fyr.Pyr.Cl PtC),
.NHj,.NHa.C!

t

indem man das S. 509 angegebeneVer&hren oin~Ht. Das
Salz hat ein sehr chM'a.kteriatiacheaAussehen; es bildet
N&mlichflache,centimeterlange,prâchtiggIâazende,csNnoimn.
rothe Nadeln von schwachem,aber deutHchemDichrotsmas

(() Nasschamois,fast farblos; +blMsNauviolett). CnMaUch
in kaltemWaaaerund mWeingeist. Verliert in lofK.rockenem
Zustande nichts bei 100".

0,4188Grm.(beiW getr.;Ma PIttto8emi<Bpyndinohtor:ddar.
geateUt)lieferten0,3320erm. Pt und0~264ena. AgCL

0,349'!Grm.(deagL;MeP!atoeemidiamm!ach!otMdafgesteMt)er-
gaben0,188TGrm.Pt und0,2790Grm.AgOL
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jMmnt t pmttt Ottmte [!] Dd. S8. 9S

Platopyridinamminchlorid Il ~'S'S, BLO.a opyrl InammlDC Ofl fi'
.ftit~.i'yr.ui

1. PIatosopyridincMoridMstsichbel fleissigemSch&ttela
in verdthmtem Ammoniak im Wasserbade. Das FQttat
wirdin starkem Zuge hingeeteU~bis alles freies.Ammoniak
verduostetist; dann wirddie FiNmigkeitmit oin paar Tropfen
verd<hmte!'Sa!z8&m'eversetzt und mit 8-4 VoL Weiogeist
von95" Tr. ge~Ut, wo das Salz sich ata weisser krystal.
MmiMherNiederschlagabscheidet~mit Weingeist za wasohen
und an der L<t&zu trocknen. – 2. Man ieat PJatosammin*
ohlorid m vetdOontem Pyridin &<tfdem Wasserbade uad
Mit das .Filtrat wie oben mitWeingeista.s.w.

Die auf beide Weisen dargesteittenSalze sind in allen

Beziehungen identisch. Beide bilden schmeeweiaseEry-
stattpulve~,welche aus mito'osttopischenPrismen bestehen,
h&aSg,besonders aus concentrirteMn Lôsungen abgescMe*
den, zu Rosetten, Stemen oder garben- und beson-
fôrmigenAggtegaten zusammengewachsen.Beide verlieren.
in Mtro<AeMm Zustande 5,6" bis 8,8% an Gewicht bei

100";neben VitrioM dagegensehr langsam sehr nahe 2~
(Rechnungftlr 1~,0 = 3,78; ?)- '/j,K,0 t,89). Beide
tOsensich sehr leicht in baltemWassor, nicht in starkem
Weingeist.

0,<19SGnn.(nach[t] dfn'gest.;beitOO"getr.)ergaben0,H79Gna.
Pt and0,8&99Chm.CMoKitber.

O~M9Grm.(nach[2JdN'gesteBtjbeiIWgetr.)Ua&rten0,1600
Qnn.Pt und0,a8'!3Gnn.AgC!.

Die wasseïigoL8sung des sowoMnach (1) wie nach (2)
dN'gesteUtenSalzesliefert mitKaliamptatiBchlorûr einen
chamoisgef&rbtenNiederscblagvon iangen Nadeln (s. u.);
'mitW&sserstoffpl&tinchlorid rcMhNchen,ziemlichNass.

gelben,bi&tterigenNipdetacMagvonCachen&n'en&raQtM!n-
lichenAggregaten; mit conc.Bromwaeserstoffa&areeinen
weissenNiederschlagvon bea6n-uad gwbeot~rnugeoAggre-
gaten, denen. sehr ahttUch, in welchendae ChtorM durch

V,wa
vaaaaa

aa~VH

Bei tCO": Rechnoag: Se&mden:
Pt 19S 42,68 42,46 42,45

2Œ 11 l&~O 16,42 16,57
1_ H 11 v. n.W a v
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Weingeist gef&Mtwird; mit Jodkalium farblose, gez~nte
Nadeln, die beimEochen mit der HbetatehendenFtassigkett
in gelbes Pulver unter Entwicklangvon Pyndingemch ver.

&ndwt werden; wahr8cheinlieli(vg!. unten) wird zugleich
Ammoniak abgegoben,dessenQemch aber durch dasPyridin
verdecMist. Jod in Jodkalium in nicht zu grosser Menge
erzeMgteine braune F&Ucng,die sid! bald zn oiner volumi-
n6sen Masse feiner brauner Nadelnansammelt, Unter dem

Mikroskop zeigten dieselben keinen wahrnahmbaren Di.
chroYsïaua.

Wwde dM nach (1)dargosteHteSalz oder blos diefarb.
lose L3aung des Platosopyridinobloridsin w&ssengomAm-
moniak mit sehr HberachOssiger8a!zea.ureeinige Stunden in

dem Wasserbade erMtzt, so erschienein gelber Niedorschlag,
der jedoch nicht,wioerwartet wurde,aus Piatopyridinchlorid
bestand, sondern49,68< Platin und t8,20" Chlor ontbieit,
demnach sobr annahernd PtPyr~(NHg)~;C~ zaBammen-

gesetzt war (Rechnung 49,02; 18,07). Das nach (8) dar.

gestellte Sa!zoder blos die farbloseLSsmngdes Platosammin-
chlorids in w&ssengemPyridin gab auf die n&miichoWeise

einen ganz âhaMten gelben Niederschlag,welcher 60,06"~
Platin und 16,32 Chlor enthielt, demnach sehr nahegteich
zusammengesetztwar. DassbeideGemengevonPhttosopyridin-
chlorid und Platosamminchloridwaren, wurde dadurch ge-
zeigt, dass beide, in heissem verdtinntenAmmoniak golost,
nach freiwiUigemYerdaufpfendes (IberachHssigenAmmoniaks
und schwacbcr Uebersattigang mit Sa.txs&ure,mit Kalium-

pIatincMorth' einen gemischteKNiederscMagvon M~gnus*

gr&nemSatz und dem chamoisfarbenenPt 'PtO~
a .P. 01

S. 515) geben, aas welchom let~teros durch Erhitzen mit
verdCnnter SatzaSure ausgezogen und aus dem Filtrate
beint Erkaltenlassen krystatlifdrt erhalten werden ko~te,
walu'end ersterea uugel8st 2urQ<~tMieb.

GteicmaUalieferten soivohldas tmcb (1) wie das nach

(2) dargestelte Pt'f. mit KaMampcrmangaBat ond
< & P \ji

Sa~sSure (vgLS. 509) cMorirt und mit se~r ûbersch&ssiger
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8K*

Sa!z8au!'egekocht, ein gelbes, sehr scbwerl8sIichesSa~, doMen

Gestalt selbst bei starker VergrSssemng nicht deutlich er-

konnbar war, welches aber der Analyse nach C~. (Pt, Pyrg)0!j,
war (gefunden nach (1) 39,6% Pt, 28~ Cl; nach (2) 39,41 Pt,

28,60 CI; Rechmmg 39,39 und 28,69). Aber gtetchzeittg,
und besonders nach Stehea und ErMtentassen, bildeten sieh

verh&lttussm&asiggrosse, gelbe oktacdnsche KrystaUe, durch

Schlemmen mit sa!zsau!e!o Wasser ieicht von jenem pulve.

ngcm S~z za trennen, und welche sich aowuhl in Folge der

Analyse (gefunden 52,58 "/“?<, 38,05'Ot; Rechnung 52,56
und 38,28) ~s auch ihrem ganzen ttbngea Verhalten nach

aïs PJatiB~mminchtorid, CL Pt' charakterisirten.
&.L't

Pt~topyriJiN&mminchIorid mit PIattNchJorSr,

p Pyr.NH,.Ct ptCl
"NH,.Pyr.Cr~

Auch diesos sehr charaktenBtischeStJzwird genau in der-

seIbenGestaItaus dem nac!t(t)oderdemnach(2) dM'gesteHten

Pt' erhalten. Aus kalten, npatt'dten oder schwach
.a.p.~t

sauren Lôsungen durch EtdtumpMncMorar gefttUt, erscheiat
es ats b1ass chamotsiarbener, sehr votaminSser Niederschlag
von langen, dUnnca, verëizten Nadetn. Aus j~eis8er, stark
saurer Losung gef~Mt oder durch Umki'yataïMsu'ender ver-
6!zteo Nadeln aus beisser, verdilanter Sabsaure e~lt man
es ah seh8n getbrothen, ziemlich grossbystaHiniachoa Nicder-

schtag aus unter dem Mikroskop schaff, aber unregotmassig
aosgpbildcten, schi~f a.bgescbnitteuen Pmmeu a. a., oft-
mals mit gekr&mmten F~chen bestchend. Die zwei Ge.
stalten sind so verschieden, dass ich, da ich zam ersten
mal zu&lliger Weise die einp aus dem nach (1), die andere

aus dom nach f2) dargestcHtea Pt' erhielt kaum im
t a p. ~i

Zweifel war, dass ich zwei verschiedeue Salze vor mir hatte,
deren Romelie a!sdann nactt dem oben Gcsagten direct be-

weisca wUrde, da-; PtatosamnmtcNorid Pt 'ware.Wie.weu¡en w r e, R'1 fi 03ammUiC orH¡.
& ~/tWiU~e. le..
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Nach demVorstehendenkann es keinemZweifelunter-

liegen,dass F!a.tosemidiammincMoridmit Pyridin undPtato-

semidipytidinchloridmit Ammoniak eine und dieselbeVer.

bindungliefern, und dass gMchiaUsPlatosamminohloridmit

Pyridin und das entsprechende Fyndinsatz mit Ammoniak

ein und dasselbe Piatodiamminsatzliefern, jedoch von eMt.

genanntemganz verschiedeo. Da indessenPyridin und Am-

moniak einen so verschiedenenCharakter haben, dass der

Unterschiedmi)g!icherWeise inUebereinstimmungmit dem,
waStch oben (inder Einleitung)angeMhrthabe, YMtmIasseQ

tMmtce,dass Mernichtisomere,sondernidentischeVerbindan-

gengebildetwurden,habe ich die Versuchemit Aethylamin
wiederholt,welchesdemAmmoniakso nahesteht, dass jener
Onterschiedhier kaum von Belang werden k&un. In der

That liegen. schon Erfabrungen vor, welche in die ange-
deuteteRichtungzu zeigenschcine! Oleve') bat ansPïa.to-

semidiamminchloridnad Aethylamin cm PIatodiaminch~nd

dargeateUt,welches er nur in Gest.alteiher honigihnlichon,

getMichen,krystallinischenMasseerhalten konnte. Anderer-

scih bat Gordon*) angegebon,dass das Piatodiamminsalz,
welchesaus Ammoniakund der direct aus Aethylamin und

PhtincHorNr gebildeten Verbindung (die daher wohl ats

aualog mit P!atosemidiammincMondzu betrachten w&re)

OofveM.of K. Vêt.Attad.FSrhandi.Ï8TO,889;K.Vêt.Ahad.
Hand!.10,Nr, 9, 70, l~t.

') Ber.UerLchem.Qe9.3, l'!4;1810.

Reabnung: GefaadeN:
9Pt 890 58,87 53,90 M,M

4Ct 142 t9,61 19.M 19,80

derho!te DM*9teUangenhaben es indessea festgestellt, dass

hier nicht vonzweiveNchiedenenSaizendie Rede sein kann.

In Mtem Wasser und in Weingeist ist das Salz unMsMch.

Bei 100~erleidet es keine Ve~nderung.
a.CI

0,<19&Grm.(beitOO*getr.;aosnach[1]dtu-gesteBtemPt (<.
cr-

ha!teo)ergaben0,223tGnn.Pt und0,82TSGrm.AgC!.
a.p.C!

`

0,8403 Qrm. (deag! fH!sna<-h[33dafgCB~Pt~ o-hatten)

lieferten 0,t884 Qrm. Pt und 0,2818 Grai. AgCt.
P.
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entsteht in echônen farblosen Prismen auftritt. Hier war
demnach eine Andeutung gegebea, daas Platosemidi&Mmm-
chlorid mit Aethylamin und die entsprechende Aethylamin.
verbindungmit Ammoniak zwei verschiedene PiatodiaMin.
sabe Keferten. Aber nach dem oben (S. 408 &) Bnt-
wiokelten mQsatehieraus gefolgertwerden, daasdie Fonado,
welche Oleve und Btomatrand dem Phtodiammin. und
demPlatosamminohlorid,sowieallen daraus abgetpitetenVer*·

bindungenbeigelegthabeN.muzuiauschenwaren,aineScMass.

fo!genmg von der Tragweite, dass ich bierin eine besondere

VerantasMngbatte, eben Aetbylaminia den Kreis meiner

Untersuchungen zu ziebea. Meine Versuche sollen jetzt
&BgeiHhrtwerden,das Resultat derselben kann ich aber kurz

anticipiren: das Aethylamin verhaH:sich in der genanaten
Beaiehunggenau wie Pyridin.

IV. P~t<Boathy!amiB8a!zc.
Ueber das Verbalten des Aethylamins gegen Platin-

chlorar ïi~en nur spartiche Beobachtungen vor. Wurtz')
ateûte nur die dem Platodiamminchloridund -8Q!&.teut-

eprechenden Aothylverbindungenin reinem Zastande dar,
aber weder daa Platosemidiammincblorid,noch das Platos-
atNmmoMondso wemgwiedas Magnua'scheSab der Aethyt.
Maimeihemndbekannt. AUeFdmgsbeschreibensowoMWmrtz
wie Gordon (a. o. a. 0.) den nach dem Ersteran chamois*

&rbeneD,in Wasser imISsUchen,nach dem Letzteron reh.

braunen, amorphenNiederschlag,der sich durch Binwirkang
vonAethylamin auf Platinchloror bildet aïs die dem grttoen
Salz von Magnus entsprechende Aethylaminverbindang.
Aber aie scMiessendies nur aus der Analyse, was hier mcht

hinreichi, weil das Salz von Magnus sowoM mit Ptato*

semidiammiachlorid,ats mit Platosamminchloridund noch
meateren Sa!zen isomer ist. In der That wird es aus dem

Fo!gendenhervprgehen, dass 8Msicherlich beide Genusche

analysirt haben, nam!ich von dem PIatosemidiathylamin.

cMorid='
Pt*

welches blassgelb ist, und von dem

')AuN.Chim.Phye.[3]M, 4Mf.1850.
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«r't
Magnus'scbcn SalzedesAethylamine Pt

S,
PtCi,,

wBtC.~i
welchesin rosenrothen Nadeln krystallisirt.

Zur Darstellung von Platmoathy!aminsatzealost man

zweckmaasig10 Grm.reines Katmmp!atmch!or!irin 100Ccm.
kaltemWasser undversetzt mit30 Ccrn.wassengemAethyl-
amin von 33~'o. Es d~uert dann nicht lange, bis die Mare

FHtssig![ett&ni~ngt,einen blassgelben ~ieder~chlag abza-

scheiden,welcher sich unter dem Mikroskopa.ts nua schwer
zo beschrdbeNdenAggregatonvon eigenthOtuHchcoWarzen
bestehehderschcint. Beim r~higenStehennimmt die Menge
des NiederscMagsaUmSMichzu, wu'd aber zoghich mehr

graugelb und f~ngt schliesslichan r8tblich zu worden. Jetzt

zeigt es unter dem Mikroskopausser den Warzen zahïrciche
dilnae Nadeh. In dipspmZeitpunktwird et ~hËttrirt und
ein paar Mal mit kaltein Wasser gewaschen. Da'< Filtrat
setzt fast nur die rothen,d&nnenNadeln in recht crheblieher

Mengeab. DieWarzen stellen da3Ptatoseniidi:tUtmuich!ond,
die Nadelndas Magnas'schc Salz desAethytaminsdar. Der

NiederscMag auf dem Filter, welcher demnach ans einem

Gemenge von beiden,jedoch haupt~chtich aus Pt

besteht, wird mit kochender, ganz verdSanter Satxsâm'e

(100 Coin. MbvM'dannter Saizsaureund 500 Cem.Wasser)
bebandelt. Bierdurch tost sich das rothe Salz und scheidet
sich beimErkalten undStchenlassenwieder ab, w~hreoddas

blassgelbe auf dem Miter zurUckbteibt. Schliesslich bei

lortgesetztem Bebandeln mit der hciasenYerdUnnteQSalz-
sâure kann wohl auch etwas von dem gelben Salz gelost
werden; dasselbe scheidet sich aber fast sogleich ans deqi
Filtrat brystaHisirt ab und kann, wenndie FKissigkeitnoch
hawarm tUtnrt wird,so vondemnochaufgelôstenrothen Salz

getrennt werden. Das Mas&geibewirdscMipssIichmit Wein-

geist sâure&ei gewaschenund an der Luft getrocknet. Das
aus den verschiedenonFiltraten nach 24 Stundeu abgesetzte
rothe Salz, welches immer noch mit etwas Ma~f-gelbemge-
mengt i9t, wird mit kaltem Wasser und dann mit W~ingeist
gewaschen. Die nrsprCngUche:dka!ischeLôsung, von dem
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zutetztabgescMedenenrothen Salz (s. o.) aMUtnrt, eath&lt

noch einen Theil des Patios ds Piatodi~tbyhuntnchtohd,

Pt' und liefert daher, HttchschwachemUeber.
.8, e,

eattigenmit Saizsâore auf Zasati! vou etw<tsK(t!iM!ap!tin'
cMoritreinen NtederscMagvon dem rothen Salz iureinem
Znatamde. Von der so erhtdtûnen Menge desselbonrahrt

jedochnur die H&MtevomursprOngMchMgewandteBPlatin
har. Aae der jetzt bleibendenMutterIaaReISastsich nach

Eindampfendas im UeberschaastmgewandteAethylamin
durchDestiHtttionmit Natron und aus demRttckstaMdedas
noch vorbautlenePlatin gewmnca.80 wurdenimMittelvon
mehrerenVersuchen aus 10 Gnn. KattumptatiBcUorNr(mit
4,? Gh-m.Pt) Il$[~~t

!85 Gnn. reines Pt
e

t

0,M “ .t “ !mKtystaUet)),

%M Pt
°

PtC~ mtt <)!ageM:eohMmPt' 7*<?.0<vi .~[

0,60 “ ('t,9)MtNeaPt~],PtCL..e.r..Cl'

7~0 (mit 4.1 Gnn. Pt, oder S7der ~MohMetenMetige)

erhalten.

Platosemidi&thylaminchîorid, Pt'

erhatt man, wie oben angef&hrt,ab ein blassgelbesPalver,
aus eigenthamUchon,warzigen Aggregaten bestehend. Die
Farbe ist viel b!asser, ab die desPIatosemidMummncMonda,
ja sogar nioht wenigblasserala die desPiatos&mmincMonda.
Ans heisser, ganz veKHhntterSaks&ateumitrystaHMrt(s.o.),
erscheintes ab ain etwasdNBHeresKïyataUpulvel',ausmihfo-

skopischenNade!o bestebend,gew&hnMchunter einemWinkcl
vonetwa 65" abgesohnitten.

Bei 100" vertiert das lufttrockene Salz nur Spnren
hygroskopischenWassers. Im kaltemWasser ist es fast uo<

lôslich,in heissem Mst es sich, obwohlzicmlichschwieng,
undkrystaUisirtbeim Erkalten fast vollst&ndigwieder ~<ts.

WNugetstl8atoochschwierigerakWasscr, salzsauresWasser

schwierigera!8reines. In wasscrigemAethylaminlôstes aich
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~f-~ n-<<t–– -t~~ AI~ –– ~-I_ tbeim ErwSrmenohne Abacheidongvon schwarzemexplosiven

Pulver (vgLantOB)za PIatodiathylammcMond,Pt
t Cw0wt~i

Die koohende wassedge LSsuBg,mit BromwaMeratoCa&ure

versotat, Hefert beim Stehen ziemlich grosse, dunkeïgetbe
Aggregate von sohlecht&<MgebHdet6a,adMe~MN~~eB,stark

geatrei&enundgewelltenTaMn des entspKcheBtt~mBromida.
Au heissemWeingeist amIoy8t<tUMHrt,zeigt letzteres untM'
dem MikroskopMgontbCmHcheZwiUingeund ist oSenbar von
demuNtenbeschnebeneBiBomerenPtstos&tbylamimbromMganz
verscMeden. Die Analyse des PïatoMmidi&tby!ammcMonda
ergab FotgeBdes:

0,8040enn. (bei tWgetr.)Merten0,M68Gnn.Pta.C.8455Gnm.
AgCt.

0,4tt8Gnn. (deag! 2.DM6t.)MgabenO,2888GMo.Ptu. 0,8SMGtm.

AgOt. T__W~r_ 1"8_A.
ReohnoDg: Ge&mden:

Pt !? M,78 M,74 64,78
act 11 i9,9S M,M a~oo

Platodiathylaminchlorid mit PlatinchlorOr,

~s'
..e.e.OI

DaWo rtz adtondaaPIatod~thylaminchlondbeachriebûB

ha~ habe ich es nicht analysirt, obwohl ich es mehrmals

dargesteUthabe, cm darMa die dem Sab von Magnus ent-

sprechendeAethylMnmverMDduDg,sowie das Ptatoso&tbyl-
aminbromidzmerhalten. In reinem Zustande wM es sogteioh
und leicht beim Brwanaen des PIatosemidi&thylsmincMorid
mit wasserigemAethylamin und Vetdtmaten der Lôsung in

8<A8nen,farblosen Priamen erhalten. Zweckmaaaigwird z<t

seiner Darstellung das obenerwBhnteGemisch von

F~PtC~undPt-e. e Œ' d
benotzt. Beim ErwaMMB dieaes Gemengea, sowie auch

des reinen Salzes Pt' PtOI, mit ~ssengem.0.8. °

AothylaminerhBït man wohl daa Salz, aber man musa dazu

lange erlutzea, und achliesslich seheidet sioh immer ein
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8ohwMze<Pulver ab, welchesauch Wortz erwShmt;dMsetbe
entbllt C4" Platin und detonirt achomunter tW; viel.
leicht steMtes Sticksto~ptatindar. Nur bei AnweBdaogdes
a.thy!irtenM&gnna'8chea8a!zes,nichtaberbeiAowendtmgvon

f!t n..
wird ~s schwarzePulver ge-\/i t c < ur

bildet Aus dem Filtrata von dem schwatzeaPolver erhatt
man wieder beim Eindampfen und Umh'ystaNsiren das
PhttodiathytammcMondin reinem Zustande. Versetzt man
die TerdQnnte,mit Sab~ure aagesaaerte LCsaBgdesselben
mit R.aMampïatincMortir,so scheidet sich sehr bald die dem
Satz von Magnus entspreohendeAethyifUBiBvM'bmduaga!a
eine volominaseMaaso feiner, t'osenrother Nadeln aus, in
kaltem Waaser und in Weiageiat uni~etich.Aaa heissef,ver-
daamtM?~ZBattM !amtes aichcmh'yata!JiNrenunderschoint
dann in etwasdonUeren,lugen, rothen Nadeht,welcheeinen
schwachen DichroTismaszeigen: IlgranUchgdb,&at &rMo%
+ rosemroth. Verandert sich nicht bei 100".

AgCLO~eiO

Gno. (bei tW gotr.) Meferten 0,t9T4 Otm. Pt w.e,8an &tm.

Beehmmg: Ckftmden:
SPt MO 8~M M,<M
4Ct t49 19,96 M,94

Plato8oathylaminbromid, Pt'
tOti~ï~

WirdPlatodiathytammcMorM(s.o.)wiederholtmitBrom.
wMseMto&SaMim Waseerbade ~agedamp~, 60 scheidet
sich eine reieHiche, gelbe EtystaUmaase aas*), in kaltem
Wasser fast aBl8s!ich,in heissem, obwohlnicht leicht, !88-
Uoh and Mm Erkalten aanahentd voUat&ndigsaah~tal.
Mairend. Grèbes, ci~oagdbeàBj-yataUpttIver,aasachHMsMch
aus rectangaiaMn Ta&Ia, deren Ecken ab und zu abge.
schnitten aind, beatehend. Schwar in siedendemWeimgeist
Matichund daraus beim ErMten und Stehen m derselben
Geatatt aMh-yetaitiMMnd.LSst Nch leicht beimJB~varmea
mit wassengemAethylamin zn Ptatodiâthylammbromidund

') DieMattertaagc,wiederhettmitBMmwaaMM~tMaMverdamptt,
bHdeteinerothe,totyetaHMMheVerbindung,YMeidttvouc:aemh6he.
ren BfomM(ve~t.8. 686).
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Ptatoaathylammamntiachlond «, Pt'H~O.a <a<~A

Daa SaJz wird gleich gat durch AufliSsenvon Plato-
semidiamminchloridm wassengemAethylaminundronPiato'

aemidi&thylammchtondin YeMMantomAmmoniak erhalten.
In beiden ~men erw&nntman in mit einem Uhi~Ias be.
deckter Flasche auf dem Wasaefbade anter h!taCgemUm-

achatteîa; M beiden seMed Nch das 8&!z beimVerdunsten
des Filtrats zur Troc~e in starkemZage ~b eine Bchwach

gelMiche, waïs~geMassevonK~yataMwarzen')an den Seiten

des Gef&ssesab, w&brendder Boden desselben mit fett- bis

perlgi&nzendenSchappen bedeckt war. Beide SaÏze !8sten

sich acaserst loichtin Wasser. Die concentrirten wSaserigen

LBsungen,mit einem Tropfen verdaonter 8a!z8&aioYerseti~,
umeine Spur vonnoch vorhandenemkoMeoaaurenAethylamin,
bezw.Ammoniak zu eattigen,wtrden in beiden F&Uennioht

durch mehrere VoLabsolutenWemgeiatosge~Ut~);wird aber

') Auf dieae Gestalt passt Cleve's Beschïctbung des Satzea

(a. o. 8. M6) aeht gut.
*) Wahread somit obiges Sa!e nicht durch ahsotatea Wdagebt

ge~Mt wird, jx eieb im t~neB Znstande «~ar in kaltem Wehtgebt
von 96 Tr. votbMmdigaaftSat, Wllrdedes von Gordon (Ber. Bed.

ehem. Gea. 8, 177) durch W~ngeiat abgeecMedem. Die hmp)MForm

der AMmndtmtg von Gordon Mmt es mmnttUerdingenicht geuaa a-

kennen, w!e er M!t PhttmcMorCrund Aethylamin don von !htn a)s

MhyMrtea Magnus'aches )Mis.beacht!ehen<'nrehbManettNiedeKcMag
cAtett. Nach meinen oMgen Et&hmBgen (8. St? &) httttû er jedoch

s;ch~h!heinGemeogevonPt MtdPt~ PtO, untere em
emeogevoD.CI

ou
.e,e.C1'

un

dea Mbtdem. Beim ANfloMBin Ammon wOrde nun emterM Satz du

<t<)rchWeingetst nicht MbMe Pt
Ci

tiefem. Daa atbylirte.a.a.Ci

RechtMng: Gefumïen:
Pt tM 49,M 49,78

2Bt t6e M,M 88,00

verhatt Mchanalog gegenAmmoaiah, MethytemiouBdPfo-

pylamin (a. a.). Das MMrockoaeSab: vefUert nur Sporen
betlOO".

0,346tGnn.etgaben0,tfMteChnn.Pt <mdO~MtOrM.A~Br.~t-~t.–––. n-A.–.t~–.
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jetzt Aether bia zur bleibondenTrabung hinzNgofNgt,so er.
h&ttman aus beiden LSamngeodasselbe Salz in reichlicher
Menge hystaHiniach abgeschieden. Nach mehratUodigem
Stehen in der -K&!tekann durchweiterenZusatz vonAother
noch ctwas Salz erhalten werden. Das mit Aether ge-
w&schcneund an der Luft gatfocbMteSalz betrigt in beiden
FMpn etwas mehr a!s ?0% der theoretischenMenge. Es
ist schwachgelblich gefSrbt, fast &rMos, und besteht aua
iett- bis perlgl&nzenden,leiohtenScucppan, die unter dem
Mikroskopa!sdttnne,h&~gzeriTMeno,~tarkgestreifteTa&tn,
durch ein makrodtagonatesDoma von 79"–80" zugespitzt,
e~chemen. Das auf beideWeisen erhaltene Salz ist ausserst
leicht in W&ssorMs!ichund Mstsichauch, obwohlnicht sehr
leicht,beimSchattein mit kaltemWeingeistvon95"Tr. voU-
st&adigau& Nebon VitrioM verlieren beide nur Spuren;
die so getfoctoetea verEeren aber bei t00", obwohl sehr
langsam '/j,H,0 + C~B~N + NH, (RechMmg 17,79,gef.
17,82und 17,93'V.),dann nichts mehr undMnteriMsengelbe

Psûcdomotphosenvon
P< (ge&nach Anat.(1)59,45%.a.

Pt und 21,7i< Ct; Rechnung59,45 und 2Ï,63).
0,80STGrm.(nebenVitnoMget)- aus PiahMemidiMntneModd

dargest.)verlorenbet MO"0,OM'!<})-m.und ergabon0,t<93Gnn.Pt
und0,2211Qtn).AgCL

0,805~Qnn.(desgt.;ansPhtOMm!dtathy!an):KoMotiddaigesteUt)
vcrtorenbei' toe'0,OM8Gnn.

oetae BKuze uetem mit KahampMmncMorilr dasselbe

e.O.Ci
M&K'e'8che Sab dagegen ergiebt ein Gomeago von Pt'

.e.e.C!

und Pt.
a a

ci
Dieae beiden Salae \Verdondurelt ab80luteu WeIn-a a Ct*

baiden Sfthœwe~deu durch absotatea Wetn'

ge!et ge~Ut, und ein Gemenge vot betdem nach gteicheo Moïekatea,

wdchM in der That diesolbe ZMMBmcnsetatng wie Pt' h&t,

war ea daher wahMehehdicb, watt Gordon aaatys!rte. GenaoeM Aa'
gaben aber die E~onschttfteo seinee Sa!zeagiebt er ntcbt.

ReehmMg Ck'fnnden
Pt t95 ~8,87 48,77

aCt 7î tî,f9 17,88
NH,+C,H,H,N~H,0 M t7j9 t7,82 n,M

Beide 8&ke iiefem mit R~BlmmMt&MnfMMnff!aoo<
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gr6ae PiatincMorSrdoppeba~ (das aos Fiatosemidiammin.
chlorid erhaltene wurde von Olev.e aoaïy~rt), welches sich,
m warmer, semlich stark aaÏMaorerL&stmggebildet, beim
Erkalten in mehrere Cm. grossen Rosetten von sehrlangen
und dQMien,Ma oacÏMtenMacgranenNadeln abscheidet die
einen deutlichen Dichro~CMMzeigen ( )) Mhwachgr!lnUch-
gelb, + btaugrOn). MetJnwQrdiggenug erh&îtman genau
dasselbe Platinchlortlrdoppelttalz beim Eintropfen einer
LSacag von reinem krystaUistrtomWasseMtoSptatinchlorid

di LJt d 8.1-
& & f~01

dmdie cono. LCsang des Satzes Pt
C 0 Ui

und zwar wie-

derum gleichgQMg,ob das Salz aus Pt oder aus

Pt' û 6CldargesteHt wcrde. Es moeSdies daranf be-

raheo, dass gïeiohzeMg das Salz Ci,. Pt ~i und
û c \Ji

~PtCt~ent8tehen,wdch'letz<:erë8mitQber8ch!)9Ngenmi'spraNg-

lichem Sa!z Pt das.gr&ne PlatmchlorQrdoppebatz<6<Ct \Jt
liefert. F&gt man mehr Wassersto~aticchtorid Mazo, so
verwandelt das grane Satz sich aMmaHich in rothbraune

gtaNzendeSdtnppM, die nnter dem Mikroskopwesentlichaïs
dQnne Tafeln, aach geraden Winkeln gebrochen oder Ma-
weilen unter 45" abgeschmtten,erscheinen. Wah~cheiotich

stellen dieselben das 8a!z CI,. Pt PtCL dar.
e ew~J*~'tCl, dar.

Far das ans Platosemidiamminchlorid&ufgestellteSalz
fand achonOleve, dasa es sich beim Kochen mit Jodkalium

analog mit Reiset's Mstem Oblorid zersetzt, demnach

Aethylamia und Ammoniak entwickelt and das Jodid

Pt'
abscheidet. Ichhabe getundeo, dassdas aus Plato-

aemMiathyiammtiacMotiddargeste!lte Salz aich ganz ahaHcb

zersetzt, habe aber vorgezogen,um môglicheNebemnrkoBgen
der sich eotwioïceÏNdeaABuaeaafdas sich abscheideade Jodid
za vermeiden, beide Sabe mit BromwMaeMtoSeaarezu zer-
aetzoo. Beim Kochen damit Msen sich beide zuerst zar
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EmthantPtHBa!<tdia~n!<<KM~MMMMT!t~ n..f~~–TÊy~–gelbenFmastgMit,die betweiteremErhitzen auf demWasser.
bado aUmahMchein in verdanater Bfomwasserstofbamre
schwerlosUoheaGemengeeines gelbenund einesrothbraunen
Satzes(letzteresjedoch nur ingeringer Menge)absetzt. Wird
diesesGemengomit bromwMserstoSs&tu'emWMsererhitzt,
so bleibt das rothbraune Sab ganz unverândert, wibrend
sich dasgelbeÏSst und beimErkalten bei mOgUchatemJ~u&-
abscblus9wieder abscheidet in bathoeatimaterbreitea,farreo.
braat&hnMchen,etwas matigeïben Aggregaten fast rectan.
gol&rerTafeln. Sobald dieses Salz aich abgescMedenhat,
ist es sogleich abzt~tnron und mit kaltem Wasser, dann
mit Weingeist zu waschea, deoo bei Luftzutritt der sauren
FtUssigkeitausgesetzt, verwandoltes sich tbeUweisein das
rothbraune (s. u.). Das lufttrockene gelbe Salz steUt

das PlatosobromidPt' dar. Es verliert nichts oder.e.Brr
nur schwacheSpurenbei tOO"und enthalt 46,64< Platin and
88,48~. Brom (~echaung 46,76 und 38,37). Dass es eine

Verbindungund nicht etwa ein Gemenge von Pt' and
a. Hr

Pt~ ist, wiees das isomèreSa!z Pt' Meiert,was.e, r e.a.01
unten oachgewiesenwerdensoU, habe ich dadurchdargethan,
dae9ich dasselbein wassengemAethylaminIôste, durch frei-
wHtigeaVerdanstenlassenin starkemZuge das OberschOMige
Aethylaminentfëmte, die ieste, farblose SalzmasaomWasser
l88te,mit einemTropfon verdunnterSatzs&Nreversetzte und
dan~ mit ChtorsHber schûttette. Das Filtrat liefërte mit
Kaîiamp!atincMortireinhomogènes,blassrothesPiatincMorNr-

doppelsalz,o~nbar Ft' PtOL, withrend ein ur.
u 9' \~i

spmnglichesGemengevon Pt und Pt MerspruogULles emengevon e <j?rr un a jj!*r 11er

ein Gemengevon rothem Salze
Pt' ,PtC!j,undgra-.e.a.Cl

nomSalzePt PtC!~(vergl.nntcn)batte liefernmnssen.Ct <t ~/i
Ganz identiscb mit dem erhaltenen rothen M~gnus'schen
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<-<< M ~-n .'1- -t~t- t-~– -t. /e< B:< t~~
Sabc fand ich das, wé!chosich ans dom oben (8. 523) be-

schriebenengelben BUc!ï9tandbei' 100" = Pt' durch
.e-i

AmOS~enin Aethylaminu. s. w. orhielt.

Das obonerw&hntebraucrothe 8&!zerh&ttman leicht

in grOssererMengebeim wioderhoïteDEindampfenund Ver.

d&tmender broBowasserstoSs~eteBMatterlauge vont Salze

Pt Br oder ein&chder Losongdes, gleichgtiltigwie, dar-
e i3rr

gestellten Salzes Pt in verdannter BromwMser-
< 0<C<~t

stoSe&urebei m6g!ichstemLuftzutritt. Darch Einwu'kang
des LuftsauerstoSswird hier gMz wie bei der analogen

Pyridinverbiudung(8. 511) ein Dipl&tin&thyt&mtnam-
ïombromid Br~ (Pt.~ e~). Br~ gebildet. Dasselbe zeigt
unter dem Mikroskop gewShnUchrhomboïdaleTafetn von

ptwa 8l", die stark dichroïtischsind deriangen Diagonale

or&ngefM'ben,+tief roth). Nach der Analyseenthielt dasSalz

39,41 Platin und 47,7& Brom (Rechnung39,24 und

48,30) und enth&ttdaher wahrsoheinlichnoch ein wenigdes

gelben Salzes beigemengt;aber die Zusammensetzungkann

jedooh kein Zweifel obwatten. In kaltem Wasser ist das

Salz nicht, in kaltemWeingeistetwasISsIich. Es soUunter-

sucht werden, ob man, von diesen Platinsesquichlorid-und

-bromidderivat.enausgehûnd, deu Kobatt-, Chrom* und

Rbodiamammoniakverbindungenentsprochende Salze dar-

stellen kanu.

Es fo!gtausdieserUntersuchung,dass dasans Pt

!uîtAethytammdargestetlteSa!zPt' identisch and
e c.\~i

nicitt isomer mit dem ans Pt mitAmmoniakdar.

gestellten ist.

Platos&thytamin&mminchtorid /?, Pt
p,a e

1. DièseVerMadonghat schonCleve aus Piatosammin.

chlorid und AethylamindargesteUt,und ich Joutn in allen

Beziehuogenseine BeobachtungenbcstHtigen. Ich erhieh eie
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dcrch Aoaasen von umkrystallisirtemPïat<Mammmchîondin

w&ssengemAethylamin,Verdunatea!a88~ndes Filtrats wie
oben (8. 622), wo aich das Satz schoo beim Erkalten in
weissen, MemUchsohwodCsIicheoNadeln abschied. Nach
Neutralisationmit einomTropfen YerdOnoter8a!z8&urowurde
dieîaawarmeLSanogmit absolutemWeingeistge&U~wodarch
das Salz beim Stehenlassenaïs eine votuntinOseMassevon

schneeweissen,seidegl&nzenden,mehrere Cm. langea, aber
sebr dUanen Nadein orhalten wird. Aus der Mutterlauge
kann noch etwasSa!z in derselbenGe~tatt durchAetherab-
geschiedcnwerden.Im Ganzenbetragt die Ausbeutemehrats

Solder berechnetenMengo. 2.GenauinderselbenFormund
relativen Mengewirddas Satzerhalten ausP!atos&thy!amin.
bromiddurchAaftSMQinheissen)verdanntenAmmoniacVer-

danatoniassendes Filtrats, woboisichdasBromidPt'
.a.e.Br r

bald in farblosenPrismen abscheidet,bis zur Trockne,Auf
Msenin warmemWasser, Zusatz ûiMaTropfen verdannier
Salure, Digerirenmit Chtorsitber,Eindampfendes brom-
ireten FUtrats und Fattcn der noch warmenFlüssigkoitmit
absolutem WeingNSt. Die auf beide Weisen dargestellten
Salze zeigten sich absolut idontisch. Sie siud beidewasser-
A'ciund verandernsich nicht bei 100".

0,3S'!8 Gtm. (Mach ):2] dat-geet~tt; bei 100'gatf.) ergaben C,t638
Gym. Pt und 0,2<26 Grm. AgCi.

Rechmmg: Gefnaden:
Pt tM &0,0(t 90,<)8

SCf ?t !2t H',2S

MttKatiantpMaehtorOr liefern beidedasselbeM&gMua*
scheSalz(vonClevoMUtiysirt).Ausheisser8a!zsaurerLësung
wird dasselbe beim Erkalten in tangeu, gr&Mn,g!&nzen(!en
Naduin erbalten, unter dem Mikroskropparallel der L&ngs'
axe stark gestroift und TondcutlichemDichro'ismu8(':rô~
Uchgdb, fast farblos, +dnnkotgrOB). WMsei'stoSptatm.
chlorid zu der htUWtH-menLôsunggetMpft,ru0.sogleichdie

Bi!duNgdosse!bott Piatinchlorttrdoppehatzeshervor,oSenbat'
nach demsetbcnVorgangwieoben (S.624) angedentet.Auf
Zasatzvonme!trWasserstoSplatinchtondveranderndiegr~eu



528
JOr~ensen:

Zttr Coostitotton der Pht!nbMten.

1s sf_ Y 1t. »f.w 11 1 .1 tY.a.»

J&ystaHe
sich a!!maMich in

grosse, orangerothen JSjysta!

karnor,
die etwas

uaregelmasMg aasgebildet,
ator o~enbar

identisch smd, soi daa 8a!z aus Pt oder aw Pt

&. ui e. nr

dargesteUt.

& CI

Beim Kochen des aas Pt erMteaen SaÏzes mit

&. vt

Jodkaiiam erMeIt Ctevo
entgegen

s~ner
EnfMtuog

em

Jodid,
welches viel

Aethytamin
und

87,66") Phtin enth&tt;

somit nach thm wesemtUcb Ft

a. v T

war. Aw dem oben

e.

(S.
524

u.) Mgeftthrtem
Gnmde habe icb

vorgezogen,
dM fHM

Pt'dargesteUte
Sa!z mit BMmwMsemto&&m'a wieder*

.6. r

holt za
verdampfen.

Hierbei aoheidet sich eine
geïbe,

sohwer

ISsUche Salzmasse
ab,

welche sich ans siedendem
Wasser,

das
jodoch schwieng l5s~ umkrystallisiren

htsst. Das so
ge'

reinigte
Sa!z

zeigt
unt6r dem

Mikroskop
theils die dem PIatoa-

athytaminbromid angeh8ngen rectangaï&ren Ta&h,
theils

andeM GestatteB, welche dem PIatOBamminbronud
aagehSren.

Li der That
zeigte

einerseits die
Analyse,

dass ein
GempDge

vorlag (gef. 46,94" FlaHa, 87,85 Brom; w&hKnd sich &r

Pt(C,H~N)<~(H~N)~Brj, 46,01 and
87,74 beFechnen);

aa.

dereMeits
gab

das
Satz,

nach Aufi8sen in
wasserigem Aethyl-

amin,
Verdunstem bis zur

Trockne,
Zusatz von einein

Tropfen

verdUnoter Satzsaare und
Digeriren

mit CMorsUber ein

Filtrat,
welches sowoM Pt ats Pt ent-lin.,
wec es

BOWO e.e.Ui

lUI!

.a.e.Ui

ent-

hieit, und m
Ueberemstimmnng

hiermit zwei Piatinchloraj:.

doppelaabe Ue&rte, rothes Pt
PtOt,

und
gr<ines

û < e < \~i

Pt'
PtC!

welche sich beim Erw&rmeB mit ver-

a t e u~

dtnnter Sa!z9âore
eiaigennassen

trenneB
tassea,

indem sioh

das
grane

Salz zuerst aufICst und sich beim ErMten des

Filtrats zuletzt abscheidet. Ea verdient bemer&t zo werden,

dass das von Cleve beim Kochen des aua Platoaammim*

cMorid und
Aethylamim dargestellton

DiamineMorids mit
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Jodkalium erhaltene Jodid ebeaiMb nach seimerAnalyse
Pte~a~J~ war (gef. 87,66% Platin; Rechnung 87,64).

A<Mdem Vorsteheadea eygiebt aich mit voUerSioher-
heit, dass man auch bei Anwendungso nahe verwandter
Amine wie Aethylamin und Ammoniakxa keinem anderen
Resultat gelant ab boïPyrMm undAmmoaiak.Umdasselbe
noch aNgamemerfestzustsllen, habe iohdas Verhatten einer

ganzen ReihogomMChter,naoh votacMedonemVerfahren dar-
gestellter PiatodianMusakeMhrnaheverwandterAmineunter-
socht,daboiaber michbegaagt,die enteprechendenMagnue'.
schen SalzedaMnateHen.DiMelbensindnamJtchinFarbe, Ab-

~oheidongsweiae,Gestalt and sonstigemmitarcakopiechenVer-
halten so charakteristtsch, daaa man, bescadoMwenn Man
die Sa!ze unmittelbarneben einanderunter mCgMchstgleich-
artigen BadiagongendarsteUt undvetgMcht,gar Bi<!htdar*
Uber in Zwe~! sein ~ann, ob ~e und demnach auch die

PIatodiaminsa!iM,woraus aie deriviren, identischodëf ver-
scMedenBiad. ObwoNnun meine derartigenVersuche &8t
atie gemischte PiatodiamincMoridevon Ammoniak,Methy!-
amin,Aethylaminund NormalpropylaminbetreSieh,habe ich
bei keinemeiozigcader eatspMchendenMagnas'achen Salze

Verantassang gehabt, die PiatodiaouncMotideselbst naher
au anterscchen,8oanzweMeUM~wm'mir die Identit&tder nach
beidenWeisendargestellten Magnns'schen Satze. HiordoMb
glaube ich mitvôlliger8i<~erheitdargelegtza haben,dass aime

VerMndtMgPt' mit einem anderen Mbstituirtem

A _1: 1 d. V rbi d
a* a* Cl01

.t dAmmoBMka', und eMe VerbindungPt
$i'

mit dem
u*

Amin s immer ein and dasselbe Pt liefert, und
.s'.s'.Ui

dass ebeaMts Pt ~i mit a~und Pt ~mit s immere euuuUl
S ~i

ml 8 nn. 8 <\~t
s unmer

ein und dasselbe
Pt'IiefM-t ~ch'IetzteMajettoch
.s 8 .8.

von dem vorhergetandongaaz vereoMed~ist. Die batreSen-
den Ve1'8uohsresu1tatewerde ich jetât in aUer Karze aM-
einandarsetzen.
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P!atopyridiB&thyIaminchÏoride.

pt P P
p~tosemidipyndmcMorid l8st sich

.8.8. .Cl'
ziemlichleicht beimKochen mit ~assengem Aetbylamin

gteichMb MatsichP!ato8emidi&thy!&minleicht beim Kochen

mit wâsseng~mPyridin. h beidenF&Henenteteht o~Bobar

dieselbe Verbindung. Denn bei.IfebM's&t.tigen der zwei

Fîassigkoitenmit<MzB&ureund bei Zusatz vonKaliumplatin-
cMorar scheideosichMMbeidenauf diesethe Weise gt&nzende
Rosetten desselbenbr&UBlichrothenM&gBna'schen8a!zes ttb,
onter dem Mikroskopats lange, dQaae,gew6hn!ichparallel
der L&ngsaxestark gestreifte Tafeln etach~mend.

2. Pt' Ptatosopyridinchlond 18st sich etwa~
t o p. M

scbwierig, aber voHat&ndigbeim Kochen mit wasserigem

Aethylamin. Die~8atmgmit Sab~aure schwach Qbersattigt,
liefert mit Ka!iamp!àtmcMorttrbald ,ein rothbraunchamois

ge&rbtesMagnns'schen Salz, ganz verschiedenvon oMgNp.
Uoter demMikroskopzeigt Msich ala ziemlichgrosse, kurze

unddicke,rectaNgatareTafsln,gew6ha!ichparallel denzweiaa-
einander stossendenSeiten atark gestreift. Genau in de~

selben Gestalt erhatt man die Verbindung bei dem teicht

erMgeadenLSaendeaPiatoaoatbyiaminbromidain wasBerigoiR

Pyridin, Versetzender Ntrirten Losang mit so viel ver-

dUanter8a!zaaaro,dass aie deutlich sacor reagirt (sie riech~

dann noch nachPyridin),8chûtto!amit CMoNiîbeF,Filtriren,
Versetzenmit so vielSabaaare, dass der Pyridingerach ver-

schwindet,und dann mit KatiumplatincMot'Br.

V. P!atinemethy<amiM~ze.
FQr Methylamin!asst sich der Versach teidet' nicht

darchf&hren;denaP!atosemidimethylaminchloridscheint nicht

darstellbar zu sein. DieentsprechendeAmmooiakverbindnng
wird nur durch dirpcteVereiniguag von P!atincMor<lrmit

Ammoniakerhalten. So '.virdaber, was «chonWurtz &ad,
nur das grQnemit Magnus' Salz analoge Doppebatz or-

hatten. Versuchemit(ambesten festem)Kftiiumplatmchtorar
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une'NMSengemJtetttyiammMgaMnïmrdaSMEM Resultat.
Das sich reichlieh abscheidendegrBne Sab, mit kaltem
Wasser gew<Mc&M),lest sich in heissw,ganz vN'damte'r8a!z.
dure (verg!.S. 618) ohne Hinterlassung eineaRHokstaade~
vonPlatosemidimethylaminchlorid,und ia'yat&HMrtbeim Er.
kalten wiederfast gahz voHstStMUgsus in Gestalt vongtaa-
grQMn,oentimeter!a!~a dûnneaNadeln,welcheeinendeut-
lichen Dichroïsmoa zeigen (arStMich gelb, fast farblos,
+ dm&olgraB). Einem ganz ShnIicheBDichKfïsmaszeigt
Magnus' Salz in dUaaea Nadeln. Das aUtaUecheFiltt&t

von Ft PtC!, mit SeJzs~e stark UbeN&ttigt,.m.ra.Cl'
setzt beim langenStehen a!!m&Micheinengelbeu,schonmit
dem NoseenAugeab rhomboidatoTaMnerkennbarenNieder-
schlag ab. Aber auch dieser etellt mcht dasgeauchteSemi-
diamincbloriddar; deon die LOsangdesselbenin siedendem
Wasser liefertmitJodkaliumemon8chwarzen,hyatallinischea
NiedctscMag;sieentb&!tdaher zwetfeUoaeinePlatin-undkeine

PIatovorbmdaNg. h der That zeigte die ABa!y8%dass der

gelbe NiederacMagdem ChloridvonGros entsptioM,somit

Chloroplatrindimethylaminchtorid, C!Pt' .m.m:Cl
ist (ge&42,3o" Pt, S0,70"/(,CI; Redmong42,30und30,80)~
welches demnach durch Oxydation der sa!z6a<!KnL8atmg

des Pt an der Luft entsteht.
to. tn. Ui

Dagegen !assen sich Ptàtoaomethytaminbromid,

Pt' Q~MNddiedaMaasichabïeitendeBgemischtenMagnaa'.m.Br'

schenSabeteichtdarateUen. ZodemZweckelostmandasgrQhe

oben eïtatteoe 8a!z Pt
°' '°

PtCL unter Erwarmen
.m.m.<~i

mit was8NtgemMeÛtyIamin,woboisichkein schwafzesFalver
abscheidet (vergl 8. 520 a.). Das farblou Filtrat. wirdaaf
dem Wasserbadeeingeeagt und dMelhstwiedt~oH:mit cono.
Bromwaeseratoi&aaMabgedampft,wedarch sieh die Verbin-

daBgaïsgetbesKFj~taUp~verabseheidetjmitbromwaaserstoC*
Morem WaaMrand dann sSmre&eimitWeingemtzawaschen,

Q~*
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1 ''1 ~'I__H"1"8?~

Ptatomethytaminammiachtoridc.

1. Pt Platosemidiamminchlorid Mat aich
m. m. Ut

leicht in wasserigcmMetby!amiubeim Erwarmen. Das mit

8&!zs&ureschwacb Obers&ttigteand erw'armteFiltrat giebt
mit Kalitimplatinchlornrbeim Steheninssea einen prachtvoll

gl&nxeudea,chamoiscothenNiedcrscMagvoncentimeterlangen

Nadoln,die aich oater dem Mikroskop ziemlichbreit, aber

sehr d<tntizeigen; gewShntidt sind sie achief abgeschnitten
oder durchein fast rechtwinkeligesDoma. begfenzt. DichroY-

tisch(!<der einen Soite des Domasblauviolett,+ ctmmoisgeÏb).

2. p~.
m &. Ot

D~e WeisemittelstPïatos.
a. m Ui

amminchloridbereitete PIaUncMor<lfdoppelsa!zbildet einen

matt chMMisfarbcmenNiederschlag,aus &nTonbtmt&bBMdten

Aggregatenoder gezalmtenNadeln,welcheaus kleinenrhôm-

bi8chenTaMnzasMmneogewach8en6md,b6stehend.Dichrdïa'

mus ist nicht erkennbar, obwoMdie Krystalle vM~tSItnisa'

mSsaiggross sind. Genau in derselben G~tatt wird du

Salz ans PIatosometbylaminbfomidund Ammoniakbei nach-

herigemBehandeln mit CHoraitber u. s. w. erhalten.

Platoaiûthylamioathyl&minchlorid.

p~. e.
e. Cï

ptato8omidiâthy!aa)mcMondand
m. m. Cl

us ,wscmlwu.y ammuwon un

Methytamin. Das PtatincHoraMtoppebatzbildet blasarothe,

ansscNt donne Nadeln; auch nach Umh'yst&MiaN'enaas

heisser,ganz vefdSontef Salzaaaresind sic 60 dCao,dass die

Farbe unter dem Mikroskop kaum erkennbar iat.

Rechmmg: Gefunden:
Pt M3 46,6 46,59

2Br 160 88,87 88,60

welch'letzterer jedoch etwas t6st. Aus MedendemWasser,
welchesschwieft~l8at,um!frystaUi8irt,bildet es gdbe Rosetten

von kurzen, rectaagttl&renPrismen, die jedoch g6w8ha!ioh
ziemlicham'egetm&ssigausgebildet sind. Das 8tJz verliert

nur MhwacheSparen bei 100~
0,9M8Grm.(beltao"gett.)Ue~ftea0,te6eGnn.Pta.O~S6&Ofm.

AgBr.
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2.Pt" WM ~eichleichtansPt and2.
m.a.Cl gleiehleiohtane

.e.Br l' un
<M

Methylaminund Ms Pt
· m

Br ~nd Aethylmin auf di&
m. Br

8. &? (2) erw&hnteW~ae erbatten. Beide DMfsteMungen
liefem genau dasselboP!attncMorafdoppe!aa!z&!srosenro~ie

e e CI
Nadeln,etwas dunklêl'aIs Pt· e o.101.y ptc4. Ans baisser,Nade!n,etwas danHef ata Pt* PtC~. AMsheisae!.0.6 \ji
verdûnnterSatzs&ureumkrystallisiu, bildet es Rosetten von

gISMenden,centimeterlangenNadeln von dtuAeiMsenrother
Farbe mit einemStich in's Vtotetto. Unter dem Mikroskop
zeigenaie sich Bach, parallel der Lingsaxe stark gestreift
und Ton {htMerstschwachem,kaum wahm~mbaretN Di-
chroïsmua.

Vt. HttthMpMpytMniBMtM.

(Normalpropyl.)

Wahread durch EmwirhtngvooMethyîamina~tfPïatin-

chbrarha~tsacMichdasMagnas'schenSabdieserReihemd
keine wahmehmbaroMengevon ScmidiamimcMoridettt~teht,
bildetAethylaminsowohlSemidiaminchlorida!sattch Magnut!'
schesSab: in orhebHcherMenge;bei Propylaminendlichent-
steht bauptsachlichSemidiaminchloridund nur amerhebliche

MengenderdemSabevonMagnusentsprecheodeBVM'bmduBg.
VersetztmaneiMOkalte Msmtg von10 Gna. reinemKalium-
ptatmcHorar in 100Ccm.Wasser mit25 C<am.eiuer pro-
centigen wasserigenLëatmgvouPropylamin,so schoidetaich
nach siniger Zeit ein getborNiederschlagab, der an PIato-

semidiâthylnminchloridse!)f erinnert, doch etwa gelber ist,
und sich obenMIsunter dem Mikroskopaus Krystaltwat'zen
bestehend zeigt, welcha jedoch hier deatlicher ausgebildet
uad am ehesten aïs Rosetten kurzer, undeutlicherPrismen
xu bezeichnensind. Nach 24 Stunden erscheintdie FaHang
voItsMUidig~aber auch daan findet sich nur wenig rothes

Salz (Pt
PtCL) beigemischt,welchesgenaa wie

wpr <pr va
bei demAethyhmunMtz(8.618) entfemt werdemkann. Die
Attente an reinem Plates emidipropylaminchlorid,
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m' ~f<H

pt'bettagtetwae.&Grm.
J~eHMSteHtem

Cl

b!assge!bMKtyatattpMtverda~ welchesin ~ohendem Wasaw
aemMcbschwterig,m kochender verdCitntM'8a!zs&arenaoh

echwierigertësUcbist und sich beimErbaittenin Nasagethea
gtSnzendeaNadeln abscheidet, die unter dem M&yodMp
Nach,scMefabgeschnittenoder voneinem SacbenDom&bo-

grenzt etscheinea. Bei !(?" verliert das lufttrockene Salz
aar aMthebMcheBpm'ea.

0,<<MC~(beit<)0*getrJt!e&~<~XM9€hm.Pt~<t,8<MS6mt.AgCL
Reehmmg: 0<&m<tea:

Pt !? M,Te M,M
<!Ct ?t Ï8.49 t8,<~

ObwoMdie in dem Niïtrate und der WaacM&sei~eit
eatha!teMo Produkte nicht genaoer uotetsadtt wurdea, will
ich doch metae Beobachtmagenam~hreB, da aie mSgUoher
Weise ap&teMnUntersachangea n&tzMchseiu h8anen. Das

aNcaUscheFiltrat von Pt war geïb und acMed

bei schwachemUebersattigen mit 8a!zsaaM einen geringen

gelben Niedersohlagab, der jedoch, ah in siedendemsalz-

sauren Wasser uolOslich,nicht ans Platosemidipropylamin-
cMotidbestaod. Die davou abBItrirte Lëmag tMfbrte, mit

KaMampIatincMorth'verser einen rothen Niederschlagvon

p~.pr.pr.U p~ jedoch nicht in grosser Menge
P~ P~

(er wog0,8 Gttt.). Die sabsaure WaatMOssigkûitvon dem
SemidiamincMoHdsetztebeimErkalten dunkelgelbe,deottiche
Nadetn ab, theitweisewenigstensaus ScmidiamincMoridbe-

stehendund 0,&Chm. wiegend.
Dae PlatosemidipropylaminchloridI8st sioh beimKoohen

mit wassetigemPropylamin zu farbloser FMtSBigkeit,welche
beim Erkalten fast alles Platodipropylaminchlorid,

p~. pr. pr.
Ci farblose, Yior. oder sechaMitigo

pr pr. 01
Prismen,gewëhnUchduych ein caches Doma beendigt, ab.

setzt. Das entsprechoude Pt&tinchtorardoppetsaïz.

Pt' P*' P''
ptCL. ~virdleicht orhaltonMm EiaSttnMB

pr. pr. Ui
w~d leïcht erhaltc~nb~eimEinBltriron
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der lauwarmenMswag des reitieMSatzes in ÏMiamptatin*
<dtl)orar,wobeies sich ab blassrotherkrystallinisoherNieder-

schlag vonauch unter dem MikroskopandeattichenRosetten
feiner Nadotnabsetzt. Aus heisser,verdaanter Satza&are

umkrystallisir4erscheint es ata rosenrothe,g!&nzeadoNadeh,
deren ReflexeinenStich ma'sOhMnois&rbeoezeigt, und von

deutlichemDichroYsmaa()) aasseMt achwach grantic!~etb,
fast farblos, + chamoiaroth). DM 8&~ eathMt 80,65< Pt
und 18,41 01 (Bechnmg: 68,78 und 18,49).

Das P!atodipropy!{UMncMoridverliert bei etwa HO"

MmgsamPropylamin und wird gelb. Die Reaction scheint

jedoch nicht glatt zu ver!aufen. DttrchUmbrystaUiatrendes

sehr schwer MsUchenB&cttatandesaus kocbendemWassèr
scheidet sich ein gelber Niederschlag von Platosopropyl-
aminchloridab, aus mikroskopischen,nicht gat auagebUdeteo,
tarzea, rectangat&renTa~!n bestehend. Das entsprechende
Bromid beim Kochen des PlatodipropylaminchloridsMtit
BfOtnwasaeretoCa&Nredarzaatetten gelang mir nicht. Wahr*
acheinMchoxydirt es sicb in der sauren Ft~sigkeit aUzB-
schnet!bei Luftzutritt (vergl.8. 511und 626), denn das.ab-

geschiedene Satz iarbt aich sehr schneUroatbraan, dann

ftcbwarzbrauaundzeigt n<mstarken Dichro~smas( fast farb-

les, + daaM bavannahbraun).

Dagegentâsst siohdas Ptatosopropytanm~odid,Pt
pr.j

eehr leiohtdurchReiaet'a Reaction erhalten, Die laawarme

Lësung des Platodipropylaminchloridsgiebt mit Jodkalium

sogleich cinen fast farblosen Niederschlag von diamant-

gtSnzeMden,schiefabgeschnittenenNadelnoSonbardes Plato-

dipropytaauajodids. Kocht man aber die verdünnteLôsung
des CMend)}mit MichHchemJodkalium, so entwickelt sie

Propylaminuad scheideteinen kôrnigh'ystamnischenNieder-

scMagdes Platosopropylaminjodidsab, ganzuniëslichselbst in
NedendemWaMe~,daher mit diesemza waschen. In heissem

Weiageist tS8t sich das Satz mit gelberFarbe undwrd aus

diéser LOsuagdurch Wasser ab hellgelbeSchuppen geMM~
Seiche Mchaaterdem Mikroskopats breite,gezahnte,farren-
tnmt&hnticheAggregatezeigen. Die Aasbeateist fast genau
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die thecMtMche. B~ t00~ verUert das Sa!z nur achwach~

SpaMM. Eine PtatmbMtbnmang ergab 34,84 ~chnaag

84,44%) Pt.

PÏatopropyÏaminammtnchIoride.

1.Ft Cl Wird sowoMans Ptatoaemidiammin-
pf.pr. L'i

chlorid undPropylmin a!s auch aus PïatoseaHdipropyhHBin'
cblorid undAntmoeiakerhalten. Die satzMHnreLSmBggiebt
mit Ka!tamplatincMo!'ar einen grCnen NietteKcb!ag 'von

daBnenNadeln. Auf beide Weisen dargesteHt soheidet das-

selbe sich 'beim Umkrystallisiren aus heissem, sabsawen

Wasser in ~rosaeo Rosetten von dttnneB, aber centimeter-

langenNadeln ab, welche trotz ihrer D&nnheitdeutlichen Di-

chrotsmus zeigen ( n rStMich, fast &rMos, + Maagraa). Da&

Salz ist dem entsprechemdeaAethylaminsalz (8. 524) sehr

&hn!iob.

2. Pt pr
wurde ganz wie das enspreobende,

pr. a. Cl
Aetbylaminsalz (s. ob.) sowohl aas PJatosammmcModd und

Rropyiamia a!s aach aos Platosopropylaminjodid und Am-

moniak (bei nachhengem Behandeln mit Ohlorsilbera. s. w.)
erhalten. Daa auf beide Weisen erbalteoe PJatiacMorar-

doppekaJz bildet doohe!grane,glanzendeNadeln,welche, be.

sonders aus heissen,ziemUchstark salzaauMnL8sNBgenabge-
scMeden,sehr an das Aethylaminsatz eriBnem und wie die

des letzteren Nach, stark parallel der L&ngsaxegestreift
and deutlich dichro~isch (==rCtMichgetb,+ d~mke~g)'QB)er.

scheinen.

PÎ&topropyttinninmethytamineMoFide.

t.Pt'
Aus P!atosenudipropy!amineMondM. M. CI

und Methyjamic. Das Ptatiachlorardoppelaalz acheidet sich

in der Kaite a!s sehr volommëser,rosenrothet-Niederschlag

ab, welcher unter dem Mikroakop aIs klumpige Aggre-

gate âu8serat kleiner Nadeln erscheint, wetch' letztere bei

starker Vei~rSssetONgeben erkennbar sind. Bei BOOmaHger

Vet'<{r8ssentngscheint das 8a!z Bceb voBstandtg amorphe
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Au heisaer,gaazverdOnaterSa~BaoreamtttyBtaUMtt,sc&eMet
es sichin Wanenvon der Farbe der Erythraea Ceatatuntam
ab, erachointaber coter dem M&roskopniobt deatlicher
hystatMaischab &aheR

2. Pt pr m. COI..
Au Platosomethylaminbromidaad

Cr PI&tosomethyJamiBbromidnn<ï

ï~opyÏMnntoder au P!ato8opfopy!atni~odidund Metbyl.
amia ~betnachhengemBehandelnmit Chlorsilber)oderaus
PhtoMpropyhmmcMondundMethylamiaerh&ttman immer
dieMtbeVerMndtmg,deren PbtmcMofafdoppebatz,in der
Kâtte geMtt, aus htasa-othen, haM~inen Nadeln beeteh~
beim Umkrystallisirenaos verdtinnter8a!Ma<tMdagegen ats
schBncarmoisiBrother,schon vor dem MoseenAngedeat!icb
htyataUMsoher Niederschlag erhatten wird. Unter dem
Mikroskopzeigter achm-faa~eMIdete,wahfscheiaMchquadra-
tisohePrismen, dm'ch eine epitzePyramidezagMpitzt;haoSg
aod ao jedooh vetzenrt, manchmalzo spi98s' und apmdd-
&fmigeo,gezahntenA~EgregatenvM~achsen.Dichrottisch (in
dickeren Exemplaren: ndanketcarm<MMM'otb,+ heller graa-
Mcbroth;in danneren: nblsssroth, + Nassgrtht).

PJatopropylaminathyÏamiachtoride.

P~~ wrd gleichgat ans Platosemidiathyl.e e.
ammcMondundPropyÏammundausPiatosemid!propy!amin-
chlorid und Aetbylamin erhalten. Das PïatmcMorttrdoppe!.
sab erscheintin beidenFaUen ab btMsrothorhyatalKmacher
Niederschlag,unter dem Maa-oakops!s ausaasseMtdNanen,
haoSgbeaenfSnnigvereiB~tenNadelnbestehend.AushNsser
ganz verdûmter Sa!zsaare umhystatHNrt, scheidet es Nch
beimErkalten in roseN-othe~tatgememvolamia8sen,woUigen
Basche!a vonNadelnaus, weïcheunter dem M&Mskopganz
wie vorher etschemen.

2. Pt.. pr e 01
Î8t, gleicbgültigob aas Platosoithyl-P~ d

~ichg0!tig ob aua P!atoso&atyl.

aminbromid and Propylamin (bei naeNtetigemBehandeln
mitCMorsilber)oderausPIatMopMpytamiacMonduudAethyt.
amin dargMt~, ein in kaltemWassersehr schwerlôsliches
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fiMMosoe,in !mtz<'n4* od6r CaeitigenPrismen kry~Hia'Mb-
des 8at& Das entaprechendePiatincUorafdoppdsaïz bildet
in beManF~MenroseurotheNadein, welche in heiMem,sab-
sattrenWasser achwerMs!iohsind und sicb beimErkalten in
etwas daaMeo,MMaro~en Nadetn abacheiden,welche aller-

diDgclang, jedoch dQm und h&a6g gekrUmïBtund ver&atett
sind. Bei den dickerenExemplaren ist Dichroismu.9deatticb

(B grOnUchgelb bM &tb!o6,+ hetMo!ett).
Die bald gr~M, bald rothe Farbe aller dieser Platin-

cMorûrdoppeha!zeecheint nicht in irgend eiaer ein&chen

Beziehongza der Zasammeasetzangzu stehen. Bher hangt
aie mit dem DichrotamwazmMnmen,welcher wie esscheiot,
a!ten diwen Verbmdaagen eigen~mtîeh ist Deah die

grûnenderselben zeigenimmer deHDichroïsmos: )(r8tMich,
+ gdtnMch, die rothen fast durchgtngig den umgekehrten:
)) grttnUch,+ r8thUch.

Kopenhagea, LaboratorioMtder polytecbmischenLehp-

i~nstaU,dan 15. Feb~ar t886.

Ueberdie EtBwirkungvon AnHinauf. Orcin;
von

A.Zeg&'mdK.Buoh.

Die in eidw MheKtn Abhandtang') mitgetheiltenVer-
sache zeigen,dMS das Besorcia und das Hydrochinon mit
demParatoluidin,also einemder nSchath8heren Homologen
des AniMas,ganz ebeMOreagirea, wie mit diesem Mibst.
AndeïSMtahatte es awchJ~tefease,dasVerbalten vonHomo-

logen der Dioxybenzolezam Amim ~sizosteUen,ond ist das
Moht zog&ngMcheOrcin gew&hltworden. Das Orcin YMiiort
nun in der That doroh Anilin etae Hydroxylgrappe nach

der andero,geht MmHzuerst in ein Oxyamin, dann in ein

Diamia&ber.

') Mca. Joam. M M, 209.
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~MT
OH

I. Phenyl-m-oxytolylamin: O~H~S
'CgS~

Bei der Gewianungdieses KSrpeK wurdendie bei der
Darstellung der isomeren Oxyphenyttoty!ammegemachten
E~hruBgen vorwerthot.

Wir erbi~ten oioeMtschuagvon1TheUOrcin,2 TheHen
A<utinuod1Theil waMey6'etemChIoroa!dumaaterVcrschhtM
acht Stunden hmg auf 860"-270". Druckwar nicht in dem
erkalteten Rohre vorhanden. Das Produkt bestaudaus einer
weissen,strahlig to'yfttttUimschenSubatanz(CHorcaïcittm)wd
einem dar&bet'be6nd!ichen rothbraunen bis sdtwMzrothen,
z&haoasigenOo!. Letztere8 wurdebei WasMrb&dtMnpMatM-
leicht bewegUohund tieM sich i~oUBt~digabgiessea.

Wir haben das Oel fraktiomrt desMUirt.Aa~inander
foigton etwas Wasser bei 100", das unver&aderteAnilin am
180<'–183< von da stieg das Thenaometer rasch auf 330~y
dana dMtiUirtebis circa 870"die Haoptmengeah eine beim
Uebergehenbewegliche,oracget-otbeFiassigkeit,welcheschoM
im Abzugsrohre duaMte, in der Vort~e schwaniroth und
wenig beweglich wurde. Bei S70" war der R&ckatandim
Siedekolben nur sehr gering.

Die Fraktion von 380"–3?()", in der Haapt~ache m.
OxytolytphenyhuoiD,Wirdbeha& Reiniguag am beaten mit
OberhitztemVasserdampf behaade!t und zwar genaa m der
bei den OxyphenyïtoiyhmunenangegebenenWeise. ZaeMt
ging etwas danMes Oel t&ef, dMm (Vorlage gewechsek)
bitdete das destillirendeWasser eine Mitohund Murte heU.
gcïbe OeltrlSpfohenmit M<~ Dièse vereintgtensich auf dem
Boden der Vorlage zu einer ziben, aeiach&rbeaeBMasse,
welche spSter hart und zagteich roseB~ben worde. Auch
klgrte sioh dM mUchigeDes~iUt~aUn~, indem eafarbloee,
gtâtusende,etwas bKitgedtuckte Nadeïn absetzte. (Schmetz.
punkt 79".) Durch eine zweiteDeatillation mit QbetMtztem
Wasserdampf erMeItenwir dne fast weisae,nur hier und da
etwas r8th!ich ge&rbte Masse.')

') Vemnche,des rothe PbeaytMytetytamindmeh wtedM&oMc
D~tiM)tHot)imWMMmto&ttomsu teMgen, MhrtehnichtMmZM.
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Die soweit reine Base wird mit Bcn~oi erwannt, M
wetohemae sich mitMohtrothbtaanwFarbe leicht!88t. Zar
L88BDgaetzl man w lange PetroMttbwza, ah dieser noch
roth g9<Mtte9(M abscheidet. Aaa dem sdtwaohtMdichoa
Filtrat hyetaNiaiMnbeïm Erkatten bOscheÏigangeordnete,
gt&nzendweiMeNadeln,welche direct und ebeoM nachdem

UiBh'yatàBisireabN 79" scbmotzea.– Ihre ADa!j~estimmte
auf dM erwartete PhecylMytolyïamm.

J. ~8<ROam.SabotMe~fteaC~n4GtM.C(~a.0,109Gfm.HO.
n. 0,M<30nn.8a<tet.He&ftenO,e'!WGt!a.CO,e.O,t«)eG[m.H~O.
111.O~tZaChm.Sahet.HetiMteB0,M<0Gna.C(~ 0,t3MOnn.H,0.
ÏV.&,MMQna.Nabat.MetMteo14,8Cem.Nbel18,10und7t8Mm.

EMMBetef~nd.
Berecbaet: QafNMÏea:

1 H. !N. IV.
o,, 156 M~a T8,n M,ta 7~
H,, M e~e Mo ~n e,&9
X 14 ~M
0 M 8,M <-“19

MO 100,00

Das PheByi.m.oxytdytamin krystatlisirt am sch~Bsteo
Mawrdûmoter. warmor Essigs&ayeoder AH:nhoï in farb-
losen,dickeo Nadeln. Dasselbe schmHztbei 79"; bei 8450
gehtesvOtHgoBve~odertaber. VonAlkohol,Aether,Aceton,
EiMssigand Benzolwird die P&enytoxytoiytverbiodongschop
in der K&tteleicht,beimJBrw&mmensehr leicht aa&enommen.
Ka!ter PetroUM.herwirkt nur wenig,warmer aber reichMoh
t8sondein; anch in aiedendemWasser 18st sich das Oxy-
amn efheNich auf. Durch cone. SchweMsUoregeht es
&rNosin Lôsung; etwaszagefigte SaïpeteM&ureoderNttt'at
bewirkennur GeHf&rbung.

Die Ausbente an reinem Pheayï'm-oxytolylaHMBMeaszu
wOMcheaübrig; so erhielten wir auf 40 Grm. Orcin auch
40 Gm. Oxyamin statt 72,4 Gnn., also ça. 55% der bè-
rechnetenMenge.

Der<!hbecdeKS)-pe)-gehtmit demOxyminMre!chHchaber,dass
daavierteDestHtatDurtmetteMichwenig~yge(&rbtwar,atedMAus-
gangN)M<e<M.DieDeatiBattoaer<b!gteabrigemtcomitantvon840"n
bisM&
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DaaPhenyï-m.oxyto!y!aminÏSstaicbleicht in vordthmter,
warmerKati' oder NatroniaMgeand bildet hystaHMMmdc,
aber an dw Luft sehr rasch dunkelndeVerbiadoagen.

In deren LBam~enentatehtdurch:
CMofbMiam:W~te,Nod[<geAa6Mhet<t)mg.
CbbMahittMn:We~.Mnp~vedgerNtcdeKeMag.
MM!g<mv!MchMh<!&Mche,ao<)!t!gpFt(t!«og.
EiMNvttfiohSchwaKe,HeMc~mgeAaeet~dung.
KaptMvMot!ChMe,fMnaoeMgeFNhtag.
SoMtamt! G~ber,patvètïgefNMeKeMag.

Saïzsa~res Phemyi.m-oxytolylamin: C,aHt,NO.HO!.

Wird in eine beMoUscheL89<mgdes Phenyb~toïyt*
aminstMokenerCMonMssetsto~geleitet,ao entsteheafome,
woisseFadchen,welchelangsamin ein weiasea,hystaMmisches
Palvor Qbe~ehen. Das Pulver erwies sich aïs salzeaures

Phenyt-m-otytoiyÏamitt.
0,t8e5Gnn.&ttMtmztiefetten<~t0&OnB.AgCt.

Betechnet: Go&mdm:
CMo)f 16,01 t4,62<

Aofbewahrt, nahm das orsprttngHchrein weisMSaïz
eme bl&uiiche,dann graae Farbe an. Durch WasMr wird
es Bofortzersetzt.

Versuche,das Acetyï-und Benzoytdenvatdes Phe&yï-
m-oxytolyhmaosdarzasteMen,ergaben nur unerquioklioh
dnnMe, SMgeSabstanzea, welche nicbt weiter uBtemacht
wordensind.

Die DarataHang von athyiirtem Phenytoxyto!y!amin
bat noterVerhMtniBMB,wo Nch dieentsprechendenDenvate
des ResorcinsundHydMchmonsleichtbilden, nidit geHngen
woBen Wir erMeltennur anve~derte Base.

Beduktion des Phenll-m-oxytolylamins dntcb

Zinkstaub.

Das obige Amin wurdemit ùberachassigemSalM~aub

VMmMdt~sodannimGbsMhr,unter !angaamemDarcMeiten

wnWasseMto~ aber eme vot~eiegte,ganz achwachroth-

gt~hendeZiabstaubschichtdestiUirt. ZuN&chat.trat MhweKr,
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weieserDampf auf, welchersich zu geïben OeïttCp&hencon-

densirte,aber dM Hanptdes~t!&twar ein diches, rothesOeL
Wir h&bendu gesammte I~stiBt~ mit Yerdûnnter Lange
ausgeboch~uxn noch aUeo&Hs anver&MkrtesOxyamin zu

ent~men, dam mit Wasaerdampfbehandelt. Die racketands-
los abergegfmgeneSubstanz trat theiie m-Meinec, heHgetben
Oeltrôpfchenauf, welchetaagsam entetanden, theils fand sie
sioh emulgirt im coadenairten Dampfe vor. Durch Aus-
achattehtmit Aether u. a. w. wurde die Substanz gesondert,
dann far sich destilHrt, wobei aie nahezu voUst&ndigvon
300<805" aIs oin ratUiches Oel aberging.

Die AaaÏyse deaDestiHats atimmte auf ein 1'Iienyltolyl-
amin undzwarkaan nur das Phenyl-m-tolylamiuin Betfacht
kommen.

0.10MQna.derVerbindunggaben0,M4'fGna.H,0 und0,MM
ft~. fVt

Berechnet: GeRmden:

C,, tM 86~< ~19%

H,, 18 '0 ~66,,
N 14 l~e

–

188 ÏCO.OO

Nach lingerem Stehen setzte das Clige Phenyl-m-tolyl-
amin warzenartige,ans feinen Nadoln bestehende GeMde ab.
A!abesonderechsraktensttsch sei erwahnt, dass die L8a<mg
des PhenyI-m-to~ttUMMin cône. Schw~èl~are durch etwas

S&!peteM&oMintensiv grtin ge&rbt wird.

~C..BH
n. Diphenyl-m.tolayleBdiamin:

C,H. N<j P
BehufsDarstellung des obigen Amins wurde em Theil

Otom mit vier TheHeaAnilin und zwei Theilen eioo' CMûr*

zmk'OMorcaIctammischmtg(Verb&ltniM1 8 GewichtstheNe)
20 Standen hng auf 220 erMtzt. Drack war im Bohr
nicht vorhanden. Der RChremahatt bestand aus oinercom-

pacten, p'aaweiaaen,unteren (Chlorcalcium+ CMorzmk)und
einerfebten,rothbraunen,oberen Schicht, welche,Tonlichten

Partikelchen durchaetzt, auch steOeaweiM nadelig kryatal-
linisch ~r. Dorch Ansziehen mit verdttonter, warmerSalz-
s&mrèwarden die onorganischen 8a!ze, das &beraohQs9ïge
Anilin, sowie entstandenes Oxyt<y!ïAeuy!Mnmentfernt und
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htntetbaeb eme ecowarze,greMtoroige,anMMehnMcheMaaw.
Dièse wurde auf dem Wasserbade wiederholt mit Natron-
lauge extraMrt, -wobeisie sicb heller fM)t~ Mem <hmMe
Stoffe ia L8saDggingen. AnhattendeseigentUchesKochen
mit Lauge ist im vermeiden,weil die aogeISste Sabst~nz
dadurch oberB&chMchschmierigand Idebrig wird, ohne siob
mehr zn entf&rbeB.

Der bei normalemVerfabren hetigraubraun gewordene
Rûckatand ta-ystaUtairtnur schmeng. Am besten extrahirt
man ihn mit etwas kaltem EisMsig,wobei er nabezuweiss
wird, und t8et ibn dann in siedondemEiaesatg. Beim Bf-
kalten derLasang adaessen-weisse,m der Regel blos wenig
deutlich awgôMtdeteNadeln an, welche constant bei 10&"°

schmelzen.

ï. 0,liMOGrm.SabatMe&ttM0,MOOGrm.H,0u.0,8096Gnn.00~.
H. O~M6Gno.Sabat.Metetten0,MB8Gnn.H,0 a.O.M~Gtm.CO,.

D_L-A.- l''t A.-'IIBetechtMt: Qe~mden:
ï. IL

C,, ?8 88,21 82,M 8~6%
B~ t8 <,M 6,88 6,69,,
N, 88 t0,a2 –

2'!4 100,00

Das Diphenyï-m-tohtylemdiammiost sich nur massigin
kaltem Atkoho!, Aether, Benzol, SchweMkoMeasto~aber
leicht beim Erwlrmen. A<Nder warmenLSsung in Schwefel-

kohlenstoft',Aether oderBenzo~PetroiSthorscheidet es sich
in dickfaden- bis schnararMgenGebilden aus. Die alko-
hoNacheLôsung MttterHesedas Amin beim freiwilligenAb-
dunsten als eine amorpheMasse. Wirddessen atkohotische
oderEtsessigMsMgmitkaMernWasservermischt, sosoheidet
es sich <dsdicke Gallerte aas. Durch cône. Schwefel.
saturewird das DtaminiarMosgetost; auf sporweMenZusatz
TonSaipetersaure oder einesNitrats tritt btaulfiptettoB~r.

bung ein. Nitrite bewirkeneine violette Mh-b<mg,welche
erst nach einiger Zeit sehr schon blanviolettwird..

Die Ausbeute an dipheny!irtecaToinylendiaminliess zu
wanscbenObrig; sic betn!g nicht mehr ale 30<<,–~6% der

mogUchenMenge. – Noch viel geripgere Aasbeute an
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Diaminet~benVersache. bei welohenanStetle detMisohnneDiaminergabenVerNMhe,bei welchenanStetle detMiaohang
vonCMorcaÏciamundCNorzioknarïetzteresatleio genommen
wurde, indem aehr viel thudde, pechartige SobstanzaNfttat.

Diaoet.yidtpheayl'm.tolaylendiamin:

CH.ar~
( /0..86 )

s
~~r\c~o)'

t

Das Diamiu wurde mit ObeMcMisaigomB~igsaure.
anhydrid und Natdmnacetat zum Sieden erMtzt, daan die
erkaltete dunkelbraune Masse mit Wasser <!ad SodatSsung
a<Nget:ocht,wobei ein getbbrauMt,amorpherKOrperzurack.
blieb, der acb in tochendem Benzol leicht Mste. Darcb

vorsichtigzugesetztenPetrolather erS)!gteeinedanMe,aooMge
AasscheMoMg;das noch lichtgelbeFittrat davonechied,atar!{
eingedampft:,farblose Nadelchen aue, wdche constant bei
160" schmobea. Statt m Benzol kaaa der geibbraaae,
amorphe Kofper in medeademWeingeistgdost, danndurch
Wasser partieti geiaHt werdeo; aus dem Filtrate scMeMeB
kleine,rhOmboëderâ,hnlich0KfystaUe,wiedermitdemSchme!z-
punkt 160~ an.

Die Analyse' des Praparate gab auf das diacetylirte
Diphenyl.m.toïayieadiaminstimmendoWerthe.

0,t2<4Onn.Swbat.Beferten0,OW&Grm.H~Ou.0,9605Gno.CO,.

Die DiMeiytverbindaog wird von den gew&hBMchëa
LaaMgamitteb, ab Weiageist, Aether, Aceton, Benzol, in
der KMte nur maMig,in der Warme leichtgcïest. In Petrol.
&ther ist aie sehr schwer l&gtich.

Dibenzoytdipheoyt-m-totayiemdi&min:

~K~-
9

Darch BenzoytcMorid(gen~er UebeKchma)wn'd das
Diamin beim Erw&nneBunter lebha&er OMorwasMratoa.

v~<r~ v*tM. ~«t~ot* t<c*~CM v,VtV~ ~ftu. tt~V Mt V~OUVO

l1

Befechaet:

09

Ge~den:

0~ 276 '!?,<? ?6,84<
H,, M 6,04 6,ao,.
N, S8 ?,98
0, M 8,94 –

SM tOO.M
Die DiMetvtverbind)ine wird von den <m~
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Je'Mtt) f~pttkt. Cttmtt CtJ B<t.M. 85

entwicklungangegrffen, und ist die Reaction bald voUendet.
DM Produkt derselben erstM-rtezu ciner dunkelen Masae,
welche mit SodatSsung und WaMW augekocht, d&m in
Benzol geMstund durch theitweieeF&Uungmit Petrot&ther

(~anUchschw&rzo,scMeunigeAussoheidung)gereinigtwurde.
Aus der leioht Mar abBagiesModenLBsaog hfystaUisn'ten
Meme,aachgedr&chte,weiMeNadeIavotnconstantenSchmeîz-
pankt 190"–19l".

'Ibre Ana!ysestimmte auf oin dibenzoyiirtesDiphenyî-
m-toluylendiamin.

~,t46&Gm.Sabot.Mcfertea0,0690Gnn.H,0 u.0,4982Orm.CO.
BefMMet: Gefanden:

Ç,, 896 M,t6 N!,te<
H,, 26 &,M 6,21“
N, ZB 6,80 –

0, 33 6~6 –
483 tOC,(Wt0.: HWtW

Im den L&stic~eitavMhMtmsseagleicht die Dibenzoy!-
verbindungdem diacetylirtenDiphenyl-m-toluylendiamin.

DiattrosodipheNyî-m-tohylendiamin:

~K'~), s
Zur BisessigtSaungdes Diamins warde das in wenig

WMsor goMste,berecbnete QuantumNatriumnitrit gesetzt.
Sofbrt trat inténsiv blatrothe F&rbung ein. Da auch bei

MttgoMmStoheokeitteAaMcheidcngstattfand, so baben wir
die JMsuag in viet WMser gegossen und den erb&lteaeB
damMenNiederscMagmit Aceton beb~ndett,welchesachmie-

rige Theile aathahm undem orfmgegelbesPulver znrCcMeas.
Dièses tSatesich nar wenigin kaltemWeingoistund Benzol,
leicht in den wannen Fiassigkeitenund krystallisirtedaraus
in gelben Nadeln. Ibre Analyse best&Mgtg,dass die er<
wartete Dinitrosoverbindungvorlag.

0,123!!Gm. Snbst. lieferten 0,054$ Cna. H,0 u. 0,8092 Gna. COt*
BeMchMt: Gefanden:

C,, 2Z8 ?,$7 M,44<
H.~ ta <,e!! 4,M.,
N, 60 M,86

Oj, '? ~,66
892 'M0,00
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Das DiaitrosodipheoyI-nt-totuyIeudiaminschmUztgegen
no" unter Zersetzung und DunkelfUbung, weashathder

SchmeizptmMnicht genau zu ermitteinWM'. Darch conc.
SchweMs&arewird es mit scbw&rzvMetterFarbe gel8s~

DimethyHiphenyt.m.tohtyleudiamin:

r n fM~
~~r~cH, ),

DipheByt-m-totuyIendiatoin,Jodmethyt und AetzM

wurdeneinpasrStmMÏeBaQfl40"-150"erMtzt. DMVeK~chs.
rohr enthielt neben grauweisserunor~rnscher Substanzeine

faste,Mtschemendnichtkryst&ttimsche,braune Masse. Beim
Erw&rmenundAusziehen desRobnuhatts mit Wasaer,dann
mit Natronlauge hinterblieb ein sehr z&hes, dunMesOel,
welchesin Benzol aafgeoommen,darch partielle F&Uungmit
Petrot&thergereinigt(dunkle Aasscheidung)nnd durchVer-

jttgang der Solventien wieder gesondert wnrde. Das noch
ziemlichrothbraune Cet deatiltirteim Wasaersto&tromgegen
400" als ein rStbUchgelbesLiquidum Uber, welchesunter

Ausscheiduag gelblicher, krys4llinischer E8Mer &thn&tig
erstarrte.

DieseSubsttmzist, behufsweitererReinigung,mitPetrol-
~ther env&fmtworden; sie l6ste sich darin bis auf etwas
iothes Oet. Aus der klaren LSsung schossenkty8ta,!tioi8che
Warzenan, welchevon noch anlt&agendenOe!spurendurch

UmhïystaUisirenans warmem Fisessig beireit und zugleich
in Hetnen, weissen Pl&ttchcn erbalten wurden. Schmehi-

pankt consttmt 124". Die Ktystalle lasen sich erheblich
in kaltem Alkohol, Aether, Benzol und Eisesstg, leicht in
ilen wanBonFtQssigkeiten.

Xach der Analyse ist der Korper oin dunethyHrtes
Diphenyltoluyicndiatfan:

0,M~ Gnn. Sob~t. tiefë)-tenO,MSO Gna. H,0 u. 0,4M2 Grm. C~

BeMdmet: Geftmden:

<“ 3&2 88,44 'Mt,38"
H~ 2~ 7,28 T.4&

2~

'30~ iCO,CO
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ZtMMMMm&MMg.

Orcin geht beim Erhitaen mit Amim und CMMcaicMm

auf 260"–270" der Haap~aoNge nach in Fhenyl-m-Mytolyï-
MntB Ober. – WM eioe Miscbung von CMorzinkund Chlor-

calcium (VerhMtniss 1:8; Chlorzink allein wirktungOtMtig)
angewandt, so entsteht tHerwiegend DiphoByl-m-totayIen.
diamin, daneben etwas Oxyamin. Oberhalb 220" tritt sehr
viel dtmHes, haMartjgea Nebeoprodokt anf.

Die Métamorphosée des Orcins mit Bezug tmi' deren

wichtigste Produkte sind ans Mgender Z~SMBmensteUung
zu eraehen:

~H /OH ~<
OH c'Bo"/

OH

H
C,H.(

N "H

0 6

~<~ ~(~

\CA
Ausbeute an reinem Phenyt'm-oxytoIyI&mtN nur etwa

60" an Dipbenyl-m-toluylendiamin 80~ der Theorie.

Phenyl-m-oxytolylamin.
Krystallisirt aus Benzol-Petrot&ther in kleinen, aus einer

Mischung von verdûnatem Weiugeist nnd Bssigs&nremgrossen,
dicken Nade!n. Schmelzpunkt ':9". Lôst sich wenig in
kochendem Was~er, leicht in Alkohol, Aether, Ëi<;es6ig,
Benzol, anch in verdthmter Kaïi- oder 'N&trontauge.

Das stJzsaure Salz (aus der BenzoUSsang des Oxyamin'!
dnrch Chlorwasserstoff geflillt) bildet cim weiases, jtryst~l-
linisches, leicht zerse~Hches Pulver.

Durch erhitzten Zinkstaub wird das Oxyamin zu Pheoyi-
m-tolylamin redacit't.

Diphenyl-m-totayiendiamiM.
KrystaUisii-t iu nur weuig deat!icheo Nade!n. Schmeiz-

punkt 105". Wh'd von AUtohoî, Aetlier, Benzol u. s. w. m
der KMtc sp&rl:ch, b'~m Ërw&mMu ieicht geMsL

Da~gcateUte Deri~te. Schtaelepunkt
DiacetylverMnduMg C~H~(O~H.,0).X~ 160"

DibeMoytvet-b!!t<hMg C,aH~(O~H~O).N< t!)0<'

Dmitrosoverbmdung C~H~NO)~ gegcn n0~

Dimott~denv&t. U~H.~CR,)~~ s “ t24"°
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OMge Verbindungenlassen sich insgesnmmtmehroder

weniger leicht to'ystaHisu'terhalten.

Durch etwas.Mtnt wird die L88MBgdeaDunauMm

coac. Schwcfeb&urezoerst violett, sp&ter scMn btimviolett,
duroh Sa!peters&ureoder ein Nitrat direct Mauviolett.–

Der citroneagelbeNitrosokSrper ~rbt sich im Contact mit

cône. SchweMs&areschwMzvMett.

Universit&tZari ch. Laboratorium desHm.Prof.V.Mo rz.

Beitr&geZttr Kenntniss des WeaeBSder Hydmn-
licit&t der Cemente;

VOK

Dr. E. Michel.')

Im Anschluss an die vielen Untersuchungen<tber das
Wesen der Hydrauticitat der Cémente, welcheindenletzten
J&htzebntenverC~entUchtwurden, sind die nachstehenden
Verattche und Beobachtungen zumachat zu dem Zwecke
untemommen worden,um einigenAu&cMussza geben Qber
die Rolle, welchedie einzelnen Bestandtheile des Cementet)
boi seiner Brhârtung spielea. –

Die zaMreiehenAnsichten, welche soit Fucha ZMTage
getretonsind, botonen in der Mehtz&Mdie Wu'kaMnkeitder
BSesebaure boi der Erh&rtMtg. Ich habe deshalbzunichst
festzustellenvorsucht,unter welchenVerh&ttnissendie Kiesel-
a&urean der Erh&rtnogTheil nimmt.

Za diesemZwecke wurdenchemisch reineKiesels&m'e-

gallerte und rciner Kalk unter Wasserzusatz zusammen-

gemischt, und das Ganze zum.Erharten an der Luft stehen

gelassen.
Bei diesM)Mischungen ging ich von dem VerMtoiss

') Vom Verf. Ctogc~atMiterAuazagaus des~cnIna<!gttra!-Di9sertaHon.



<iefHydmuHcita.t der Cetnente. S4~

ttua, wetcheaa!s*Mittetaas U Porthmdcemeat-Aaatyoener-~
hatten warde,n&<n!ichSiO~ CaO=. ? t8 Qew.Th.

Dièse Gemische,in denen die Menge der SiO~ stets
dieselbe blieb, wahrenddie des Kalks besMmdigam eio
Gleiches verringertwardo,blieben theils an der Luft Hegen~
theils wurdeneie, am das Au9~roc&nenzu vorhindern,unter
eine CHa~iockeaber Waaser gebracht. Nach 24 Stuadon
zeigten sie eine sdtwache Abbindung, aber nach c&.?0~
Wochen sind aie zerfallen;ein Beweis, dass der Kalkgehalt
nicht der riohtige ist.

In einer anderenVereachsreihewurde daher ?0~ und

0&(OH), Bach dem VerhMtmMihrer Mo!Gew. gemischt.
indem auch jetzt die Menge des KtJkes stets gteichm&ssig
verringert wurde. Nach 24 Stunden hatten die Proben, in
welchen1 Mol.SiO, mit und Mol. Ca(OH), go.
miacht war, ambestem abgebundentund behielten auch in
der Fo!ge ihren Zusammenhang,w&hrendalle abrigen aai.
trieben and zer&eïea.– Da aber auch dièseVerMohenoch
keine genOgandeErh&rtang lieferten, so glaubte ich den
Grand dafür in dem zu hohen WassergehtJte (die Kiesel-

s&uregaUerteenthielt allein 89,3~ H,0) snchen zu masseB.
la einer necen Reihe von Versuchen warde die SiO~

daher erst bei 110". getrocknet, dann mit staubieinem

Ca(OH), zusammeagenobenund mit mSglichstwenigWasser
angemacht. Der Merdurcherreichte Vortheil ist ein doppeï'
ter: der hohe Wassergehatt wird vermieden und zugMch
wird die trockene SiO~ mit dem trockenen Ca(OH)~be-
deutend inniger gemiecht,ab es bei der ÏHeseIsaaregaHerte
mogHchwar.

Das Neenitat entspraohdaher voMigden Erwartangen;
die Proben hatten nach 12 Standen abgebunden and waren
nach 14 Tagtm so stark erbartet~dass me vomFingenta~!
nicht mehr aagegrMënwarden. Am hartestea waren jene
Proben, in denen mit 1 Mol. SiO~ 1 und Moh Ca(OH),
gemisçhtwar. – Bei anderenVersuchenwu'de der Wasser-
gehalt aoch weiter verringert; es wurde einmal die SiO~
vor dem ûebtaaoh im Mo~bbfen stark gegtaht, und ein
andereaMat wtrde fëingescMemmterFeuerstem(99,8%8iOJ
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angewendet. Die auf di~seWeise dargosteHtenProbestOcke
brauchten zam Abbinden !angere Zeit, und erreicbten erst

nacb t4 Tagen eine anaebmbareHarte. –

A!8 AbscMassdieser Verauche ist noch eineReihe von

Proben zn erw&hnen,die ich bersteUte durch Mischen von

Kieseb&Mfeg~ertemit K&tk imVerhMtnissthrer MoL'Gew.,
<!eneaaber noch so viel reiner Sand zugesetztwurde, aïs

der Summe der Ubrigenfesten Bestandtbeile entsprach. Die

Mengen der Kiesets~ure und des Kalkes blieben constant
w&hrenddie d6sS&ndesbestandig um ein GMchosvermehrt

worde. Ich glaubte durch den Gehaït an Sand denProben

eïn festes Skelett zu geben, in welches aich das Getniach

von Kieselgallerte and Kalk festsetzte. DieseVermuthung
warde auch durch dae Resultat best&tigt, denn alle Proben

banden ab undxcigten nach 50 Tagen cine sehr starke Er-

h&rtang.–

Diese bis jetzt angeiUhrtenVersuche, bei welchen die

Ktesebâare unter den Tet-schiedensteaBedingaDgenmit dom

Kalk zusammengebrachtist, liefern einen neuen Beweis f)lf

die Bichtigkeitder Fuchs'schen Theorie, dass die Kiesel-

saure wesentlichzur Erbartung beiti-Ngt. Zugleich zeigen
sie aber auch, dass dieser Process noch von anderen Ver-

h&ÏtnMsenabh&ngigist: so von dem KaUtzusatz,von der

Dichte und mOglichstinnigen Mischungder MatenaHen und

von demWassergohattder Gemische.

Ehe ich jedoch auf dièseVerbattuisso, die weiter unten

Erwahn<mgfindcn,naher eingehe, ist von denVersuchonza

beiiebten, die Witksamkeit der Thonerde zu prtlfen. Zur

Losang dieser Aufgabe sind dieselbenVersuciM aagesteUt,
wie Me obeh von der Kiesekaare kurz beschrieben sind.

Dieselbenergabenfür dïe Wirkungder Thonorde,dass letztere

na)' mitKalk abbindet,wenn sie vor dem Mischenbei tl0"

getrocknet ist, wahrundmit geglahter oder gaUertiger Thon-
erde nur negativeResultate erziett wnrden. Anders jedoch

gestalteten sichdie !etzteren, wenn die Proben nach der von

Fr<lh!ing') angegebonenMethode angefertigt wnrdon;nam-

') Fr~hHng,ThoBiadt~tne-Zeitang,Jaht~. 7,N' 18und tO.
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lich se, dass die betreSecden Substanzen erst im Mot'ser

zwsammengenebea,dann in eine Patrone aus Filtrirpapier
gebracht und das Ganze unter Wasser gesenkt wurde. Auf
dieseWoise habe ich sowohïgaUertigo,wie getrocknete und

geglahte Thonerde mit Kalk vermischt, und sammt!!cheGe*
mische haben nach kuMer Zeit abgebunden.

Dasa dièse Versacheaach der Methode von FrOhtmg
bessere Erfolgeerzielten, ab die oben angogebeneo,bat wohl
darin seinen Grund, dass hier der WasserzutMttein gloich-
maasigerer iat, da die PapierMUe einen Ueberachuss von
Wasser verbindert und zugleich durch einen, wenn auch ge'
ringen Seitendrack die einzelnen Beatandtheite lester an
einander presst, so dass sie sich besser verkitten kSnnen.

Aus diesen eammtliehenVet'sachen ist der Schtoss zu

ziehea, dass die Ansicht von Wiottter'), Heldt~) und

Fremy~, nach welcher die Thonerde aUein die Tragerin
der BrhartoBgaeMcheinMngeQsoi, nicht zotreSend ist; denn
ich habe gefunden, dass wifMich erbartende Produkte nur
die aus 8i0, und CaO bestohondenProbea lieferten, dus
aber die a~ Thonerde und Kalk beatehenden zwar bedeu-
tend schneUerabbanden,aber nicht so stark erharteten.

Ebenso sind auch die Beobachtungen, die Frühling
bei seinoaVersuchen gemacht hat, nicht unbedingt riohtig,
denn er behaaptet, dass 810~und Ca(OH), in PatMnen unter
Wasser gebracht,nicht abbinden. Ich babe aowoMgaMertige
wiegetrocimeteund gegttthteKieselsaure mit Kalk gemischt
und in Patronen unter Wasser gebracht, und fand, dasa
die getrocknete und die gegtûhte Kiesek&ttre, entgegen der
Anaicht voit Frahling, mit Kalk abbindet und erb&rtet,
wenn m&ndas betrofonde Gemisch nur Ï&ngereZeit in der
Patrone Mast,damit dae Wasser die einzelnenBestandtheile
nicht vorzeitigausoinanderschwemmenkaon. Das Gemisch
von EieseIgaUerte und Kalk band BchnoUerab, und mthtu
auch eine bedeatemde.Harto an. –

Um die Wirkungvon Kiesekaare und Tbouerde ohne

1)Winkler, A..dtes. JoMn<.67,444.
') Hc!dt,du. M, tac and !!<?.
') Fremy, Compt.rend. 993.
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Zasatz von Kalk auf einander ~c prafen, wurdonvon mir
dieselbenempinscheBVersache angeateUt,wie ea obea ~r

Gemische von KMMis&areund Kalk angedeutet iat. Die

Versuchehaben nur negative Resultate geMe&rt,sodaes an-

zunehmenist, dass SiO, und A~O:, wahrend der Brh&rtwng
nicht auf etBaodN*einwH't<N. –

Die voratehemdenVeranchcberechtigenzaderPoJgeroDg,
dasa die Kio8els5m'eund Thonerde ata solche zu der JEr~

haftongder Cémente beitragen, daas vor AMemdie Kioset-
saure die nachhat~ge BrhartMg bewirkt, w&hreaddie~hon-
erde dM ente Abbinden verursach~ wenn noy die ûbngen
nothwendigenBedingnagon dazu gegeben sind. Ala letztere
wordenachon im Ver!auf der obigenVersadte angegeben:

a) die Wirkung und Menge des Ka&M,
b) die Dichte und mCgticbstinnige Misobungder Mate-

riaUen,

c) der Waeserzusatz. –
In Betreff des ersten Pucktos iat M bemerken,dasader

Kalk einedoppelte RoUe spieit; einmal Mter direct bei der

Erhartang ~virhsam, durch Bindung mit SiO~ und At~Os~
andereMeits aber achtttzt er auch die neagebildotenVer'

bindungen, indem er an der OberB&cheCalciamearbonat

bUdet. Auch aber die Mengedes zum AbbindennothigeBt
Kalkesgeben obige Versache Au&cMass,denn aie beweiaep~
dasa dieselbe,umErbartang berverzurefi9B,nor sehr gering:
zn sein braocht.

Wahreod nach den eben erwahoten Mittetwerthenvon~

11 Porttaadcement-Aaatysen auf 7 €tew~Th. SiO~ und
3 Gew..Th. At,0s 18 Gew..Tb. CaO kommen,zeigen di~
empiriscbenMischtmgsveMmche,dass sich die Harte mitVer-

ringerungdesKaUtgehattasteigerte, eo dasaProben, indeBem
anf 1 Mo!.SiO:,nar '“ Mol. Ca(OH), ham,noch M'harteten.
Es folgt daraus, daaa ein grosser Theil der Ka&masseo~
welchein den durch die Mischversudieerha!tenenCementea

vorbandensind, gar nicht w~'ham ist. –

Daaa auch die Dichte und inmigeMMchmgder Mate-
rialienand der Wasserzasatz die .ErhartaDgbedmgen,erkennt
man (tirect an den VerMchen mit EieseMure and Ka!k.
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Weodet man efstere als GaUerte mit 89" Wasser an,
so iat aie zwar in domZustaade, in welchem aie vom KaUt

am Ïeichtestenaagegfi~enwird. Das Gemisch bindet a~tch

ab,. jedochman erM!t weit weichereProben, als wenn man
die Rieseisaare vor dem GebraNchtrocknet.

Das Material beiderVersache Nt genau daasetbe, der

Unterschiedim Ende~ebaiM kann also nur durch di6se

aasseten Bediagongenhervorgerafm sein. –

Gtaht man aie lEeaets&urevor dem Venoiachett, so ef-
hMtman die obigendrei Bedingangeoin nochauBgeprSgteref
Form. Der Waasergeha!t ist gleich Nnit, die Dichte des

Materials bat ihr Maximumerreicht und die Mischung ist
eine m8g!ichatinnige. Derartige Pfobeo !nttsse&also, wie
es auch die Versochebewiesenhaben,, sehr harte Produkte
Mefern. –

Ëbonso aageascheia!ichergMbtsich die No&wendigkeit
dieser aassorën Bedingangenzur Erb&ftaBgaus den Ver-

aachen mit Thonerde and Kalk. –

Aus dom biaher Ûesagten ist alto 20 soMieesen,dase
die Kieeeb&uMebensowie die Thonerde die Abbindung und

ErhartoBgveroMachen,indembeidemit Kalkeme gewasserte
Verbindungeingehen. Es war daher eine weitere Aufgabe,
iestzMateUeB,ob die in vielenVer8SeBt!ich<mgenangegebene
Ansicht die richtige ist, dass sammûiche Bestandtheile der

CemeBtmasaean dieserchemischenNeubildungTheil hatten,
oder ob nur ein gewisserProcemtsa~!der Eieseh&uïe oad
Thonerde zom Kalk m chemischeBeziehungen treten, ob
es also zaMMigist, die Constitution dea abgebundenen
Cementesdurcheine stochiometrischeGïeichaBgaaazadtttcken
oder nicht.

Cm diese nea gebildetenVerbindungenzo bestimmen,
warden von mir die veNchiedeMtenWege zur Analyseder

abgebnodoBenCémente ehtgeeeMagcn,es steUte sich stets
darin eine grosse 8<:hwieng&eitheraus, das Si~ca~ resp.
Aluminat zn isoliren. Ich habe xaBSchstversucht den ~ei
der AbbindaMgnioht chemisch th&tiggewesenen Kalk ent-
weder ab KaMmaccharatmittelst TBackerMsoBg,oder ab

KaNtcarboMat(durchEmMten vonKoMens&uMin don rein-
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gepulvortenund in Wasser aufgeschlemmtenCement)zu be-

stimmen und dann weiter das neagebitdeteSilicat oderAttt-

minat abzascheiden; tetzteres wurde aber stets im Vertauf

der Analyse, theils durch die KoMeos&ure,theUsdurcb zu

viei Wasscrzersetzt. Es war desbalb vorAUem aothwendig,
zu grosse Mengen von Wasser za vermeiden. Bei don

weiteren Ve~uchen, die Constitution des abgebundenen
Cementes zu bestimmen, bin ioh von folgeodemGedanken

ausgegangen:
Ein durch die MiscbungaversuchedargesteUterCement

eathStt:
Freie KieseMare,

KatkaUicat,
Freien Kalk,
KoMeaaauren Kalk.

Brstere beiden konnen von den beiden letzten getrennt
'~<:t'dendurch OblorammoammIOsuDg,in welchordie beiden

Ïetzteren !osMchsind. Manerh&lt durchdièse Trennungdas

Silicat in dem Rûckstande neben freier Kiesets&<u'e,von

welcher man es leicht darch Bebandeln mit Salzaâureab.

scheidenkann. Die angewandteCMorammoniumIosMngwarde

derart dargestellt, dass za einer cône. wassengenSalmiak-

tosung soviel 90"/Qtiger SpiritM hiDzugcÛtgtwurde,bis sich

das Chlorammoniumeben ausZU8cheidenanfing. Hierdurch

wurde der sch&dMcheWaaseraberschussvermieden.

Die Cemente,welchezun&chstuntersuchtwurden,hatten

alle dieselbe Zusammensetzung,MamUch1 Mol.bei H0"ge-
trocknete KieseMure und MoL Kalk, und zwar war

Cément a 10 Tago ait,

“ b 20 “ “
c 100 “ “

Diese Cemente wurdenm8gKch8tfeingepulvertundbei

110" bis zur GewichtscoMtanzgetrocknet.
Um das in dem Cetciumhydroxydund in dem Silicat

noch enthaltene Hydtatwsser zu bestimmen,habe ich einen

Theil des bei 110" getrockneten Cementes gegiabt und

das entweichemdeWaaaet' in einem Chlorcaloiumrohreauf.

gefangen undgewogen. Ein anderer Theil des getroctneteh
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=an;.Cementeswurde zur Trennungder Kieeek&we und des SUt-

cates von dem Calciumcafbonatund freien Kalk mit atko'

holiecherOMorammoniammsunggckocht. Die L8sung wurde

8fter &bgezogen,bis sie keinen Kalk mehr cnthieit; dann
wurden Lôsung und Rtickstand für sich unters~cht, die
erstero auf den freienKa!k, daa Oalciumoarbonatund auf

etwM darch Einwirkung des Salmiaks t&sUch gewordene
Kieaek&ure,der letztere auf unangegriffeneKMsets&ureund

das SMicat.Die in dieserArt vot'genomtnenenvier Analysen
haben ergeben:

1
Cémenta Cernent b Cémente a

_LAnatyao n.AttMyae_

Raeëtaud '4~14'~J 46,18 %)47,b68%f 44,19~
LM:cho 8i0, 2,18 “ 1,70 “ 0,40 “ 0,8'! “

Fmier Ka!k S6,90 “ 94,20 “ 82,90 “ 83,36 “

KoMeMthn-e. 8,36 “ $,89 “ 6,292 “ 14,04 “

HydratwaMer 8,43 “ 8,09 “ 18,40 “) 6,08,,

lOO.OO" ) 100,00 “ j 100,00 “ ) 99.1S “

Der MctMtMut besteht MM:

FfeterStO, 42,280 48,150' 49,100~ 41,74'

Ri~JSiO, O.MO,, 0,802,, 0,608,, 0,80,,

"tCaO 1 1,098 “ 2,700 “ 3,400 “ 1,84 “ca CaO" ( 1,088 2,700 8,400 1,84

44,283 “ ) 46,152 “ ) 47,108 “ 44,88 “

Werden die Resaltate dieser Analysen, welche unter

einander gat NberdMtimmen(von einer genauen Ueberein-

stimmungkann nicht die Bede sein, da die verwendeten

Cemente keine durohaus homogene Masse bildeten), MM;h

den beimAbbindenentstandenenVerbindungenNmgefechnot,
ao enthMtder Cemeat:

Cerneat j ~e~oat b t Cément<
ï. Analyse II.Anatyee __j_

~~Kteset~u~ 7".T't3,zf' '"48,48~0%' '~t,'M~.

KehtenBautefKatk t8,M,, 23,46~ ) t4,M,, 93.21 “

KohleDSaurerKaik 88,4~
28,58

Il 14,80" 98,21CaMumhydtoxyd ) 38,4a ?~9 “ 92,8e “ t9,46 “

SHicat:beatehend'aMsd. i

eigNttMchenSiMMt,dnrj
?)!. 8:0, a. H.O 4.68 MT 9,80 “ 4,86 “

99,88 “ ee,9e “ 100,09 “ e8,a2 “
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Der hohe Geaalt des Cémentes b an Hydratwasser iat

wohl daraus za erMSrea, dasa der zur Untersachang ver.

wendeteCement vorher bei 1ÏO~nicht genOgemdgetrocknet
ist, so dase ein Theil des &eiea WMSM8mit a!8 Hyd~t'
wasser bestimmtist. la Foïge dessen ist aaeh die Menge
des SilicatesMr diesen Cement âdher bere~haet,ats Mrdie

QbngeD.
Um mm einem Einwandegegen die Richtigkoit dieser

UntersuchuNgamethodemau begegnen,nNm!ichdem, daes sich
der CO,Ca des Cementes in OhlorammoniumMsen solt,
wobei sich COatNH~), and CaC~ bilden m~ea, wahrend

doch amgekehrt der Kalk ans seinen Lôsungen durch

CO~NH,), Msgef&Htwird, wurde nocheineReihe vonVer*
sachen gemacht,derart, daM auf reinen koHeneaurenKalk

nebeneinander w&asnge,al~ohotiacheund ammoniakaMsche

8a!miaH98aBg,theils in der E&!te, theib unter Entarmen

reagirten. Bei s&mmt!ioheBVefaachenzeigtesich, dasa sicb
der koMensaoreKalk voUat&adigimCMotammomamaufMste.

Sodann wurde nach derselben Methode ein 5 MoMte

alter KaIMtonerdecement unterscoht, der dargesteUt war
durch Vennischcn von 1 Mol. bei HO" getrockneterThon-
erde und 2 Mol. Ca(OH),. Demelbe enthielt:

HydMtwawer 18,M%

MitftfMH~
McimneMbomt M,M,,

~S.
Katk M,89

Mit

1 f~rde Thonerde 68,88"FfeieThMMde. 4,M,,rr

Ri~d von AI~inat j
~B~<t<_

tJMUn v,Wn»

RUoketaDd von A1umJoat KaIk 0,90"
<tetisx<meHon;

VMam~n~mgen (jSmd) 0,M “

~M~'

Hydratwasser C,29'7,
LeaNeheSiO, t,90,,

In d(NHt) Ftde A!,0, + Fe,0, 6,47“
geteat: FteietKalk. 3e,M,,

KoMeneaoK)'Katk 28,07

Da die Analyse also auch bei einemThonerdecemente
zu beMedigeodenBesultateo gefahrt hat, so habe ich auf

dieselbe Art eiaen mehrere Jabre alten Port!andcemect

anteranch~ und erMeIt:
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Die wichtigsteFolgerung, welchesicb aus den angege-
benen Analysen ergiebt, ist iu dem Nachweise zu finden,
dassvonder grossenMengeder zurHerateUang des Cemeutes

benutztenSubstanzennur ein geringerProcentsatz (ituDarch.
schaitt der zwttBzigeteTheil) beim Abbindenchemischth&tig

ist, denn die synthettachen Kieaeb&cre-K~kcemento ent-
hMteB:

Ca. 6" Silicat,
die TboMrde.Kaïhcemente:

oa. 2,6"/“ Ataminat,
und der Portlandeement:

ca. 7.5 Silicat und Aluminat

Diese Resultate werden auch theilweise durch die inj

Aofang dieser Zusammonstellungangefhhrten empirischen
Mschvefsache best&tigt, denn schon diese zeigten, dase die

Menge des Kalkes um ein bedeutendes kleiner gemacht
werdenkonnte, aïs nach den AnalysenguterPortlandeemente

ztti&aaigist unddass die Probentrotzdemnoch gut erh&rteten.

Die vorstehendenVeraucheund Analysenliefern einen nouen
Beweis dafi~r,dass von einer durch die ganze Cementmasse

gehonden chemischenNeubildung wâhrend des Erh&rteos
keine Bede sein kann. Letzteres scMiesse ich auch aus

Folgendem: Ware die Neubildungdurch die Cementmasse,
ihrem ganzenBestande nach, vor aich gegangen, so masste
auch der Gehatt der Cemente an Hydiatwaseer stets der-
selbe sein, und dûtftenicht so schwanken,wie es die Resol-

tate obiger Analysen zeigen. Es liegt also auf der Hand,
dass die chemischeThatigkeit beim Erharten der Cemente
zwar von wesentHchemEinCass ist, dasa 8ie aber bedeutend
zurücktritt hinter einenmechanischenProcess; die Erhârtung
beruht demnachnioht, wie so !)&angeinseitig angenommen
wird auf einem rein chemischonVorgange, oder allein auf

w

R~~dv..P~
d.r0t(m,) Th. S~,t.

j «! t
{ iHOBerdeo.btMu ~43 “

E~tton: .~t
)~ ,,8o,,

At~Men u. Vedwat 4,M “
t<M,00"



558 M!chet:
Beitr.z.Kenntn.d.WeseMd.HydrauUcita.tetc.

· t 1-- 1 f. v t u 1.

emem rem mecMamscnen,,,soM(termoeiQeatoaoo m emem
VerhMtniss der gegenseitigen Abhacgigkeit"; wird durch

irgend welche Mittel der Fortgang des einen Processes

gehindert, so h8t't anch der andere auf, und der Cément
erh&rtet nicht. Darans ergiebt sich weiter, dass die Erh&r-

tung h&upts&chMoheine Verkittung ist, derart, dus sich das

Ka!kthouerdesiMcat nur auf der OberB&cheder einzelnen
Oementkëraer bildet und diese zasammenhMt. Durch diese
Anashme erhl&rt sich auch die Thatsache, dM8abgebun-
denef Portlandcement, wenn er von neuem gebrannt und

gepulvert wird, die Bigenschaft, za erh&rten,wiedererlangt,
weil durch das Pulverisiren die inneren nnangegnSpmen
Theile der CementkOrocheBfreigetegtwerden und nun noue

Verbindungen eingehen j:&nnen.

Fasst man also noch einmal alles das zusammen, was
im Laufe dieser Arbeit als zur ErhartuBg beitragend an-

gegeben ist, so folgt:
1. Dass die Erh&ttang abh&ngt:
a) von domWiMsefZttsatz,der moglichstbescht&oktund

gleichmasNgsein mMss;
b) von der Dichte und mSgnchstinnigenMischungder

MateriaUcn
c) von der Bildung von Calciumcarbonat.
2. Dass der Kalkgehalt zum Erhartën nur ein. sehr

geringer ?a sein braucht.
3. Dass sammtHchedrei Hauptbestandth'~UedesCemen-

tes, SiOjj t A~Ogund CaO cbemischth&tigsM.
4. Dass die Thonerde das 8chaeHoAbbinden,dieKiesel-

saure aber die nachhaltige Erbartung bewirken.

5. Dass die chemische Neubildungnur anf einen ge-

ringen Theil der Masse, wohl nur mehr auf die Oberfiache

der MassentheUchenbeschrânkt ist.
6. Dass die Athalion keine wesentlicheBedingungzur

Erh&rtUDgsind.

Braonachweig, chem.techn.Laborat. des Potytechmc.
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Zur KeMtBisades Dehydromorphins
(Oxydimorphin);

von
Dr. Jal. Donath.

la meioerdemnachsterscheinendenArbeit: ,,dasSchick-

sal desMorphineimOrgaaiamus"'),wo ich das Verschwinden

des Morphins im Organimus nach swbcutaaemiDJeotionen

bewiesen,habeiohgleichzeitigdasAugenmerkauf die etwaige

Bildung von Dehydromorphin gerichtet, welches aber

daselbstgleichfallsnioht nachznweisemist. Bei dieser (~e-

legenheithabe ich aber das ziemlicbwenig gekannt~Dehy-

dromorphineinige Beobachtungen gesammelt, welche ich

hier mittheilenm8cbte.

Diese Substaaz wurde bekanntlich im Jahre 1832 TOK

PeUetier bei VerMbeitttnggrosaet'Mengen levantinischen

Opiums entdeckt und ~on ihm Oxymorphin geaannt.

Magendie~) fand es xiemMchwirkungslosaufdenCrgann-

mus, was spiter von Kreis') an dem von .Nadier~) aus

Morphin durch Kapteroxydammoniakerhaltenen Produkte

bestatigtwurde,welchesmit demOxymorphinc&'enbaridon-

tiMh ist. Hesse~ lebrte sp&tcrseine zweckmassigsteDur-

steUung,erkannte die BeziehongzumMorphin,gab ihm die

FormelC~H~O~ undaanate es Psendomorphin. Dieses

hielt er far identischmit der von Sch&tzenberger aus

satzsauremMorphin und sdpetdgsaurem Silberoxyd dar-

gesteUteMBase. Nach Polstorff und Brooekmann")

dagegenbildet sich sowoMbei der SchQtzen berger* schen

Réaction als auch bei ihrer otegimtenMethode mit rothem

Btuttawgensa!zm aUttUischerLosang, oder auc!imit Kalium-

') DtCMtbewurdoderUMgarischenAkademioderWisso'tMhafteu
amt5. M&rzd.J. vorgetegt.

') &eU,Mat.mec).?. 6M.
~jHermoan,Expenment.To~colcgio& Mt.
<)AaB.Chem.PhMm.108, 846.

Das.Hl, 87.
") Ber. BetL chem. Ges. 1S, 8. 86-~3.
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na<*mtm<~«n~t <«f <tnffh Dn<nw!ftr«tt0' <tttnnanh&M9<~hnn Mattat*.
permanganat,oder durch Emwirkuugatmosph&rischenSauer.

stoffsauf eine ammoaia~atischeMorphinlosungstets diese!be

Substanz, welche sie Oxydimorphin nannen, weil aie an-

nohmen,dass hierbei 2 Mol. Morphiu zusammentreten unter

Ab&p~tuogvonZAtomea WMserato~ so dassalso beidiesem

Process tucht/wioHes se meint, SauerstoSawfnahmp,sondern

WasseretoffabgabestattSodet:

2C¡,R1IIN03+ 0 C~H~NO~+ H,O3C~NO,+0=L ~+H.O
C~H~NO.

(g Mo!.Morpbin) (1Mot.Oxydimorpbin).
Die jOngstenUnteNuchungenvon Hosse~) fûhrten aber

zur MofacherenFormel C~H~NO, + t'H~O, welche woht

aïs die wahracheinUchsteanzufMtrenist. Naohdieser werden
also ans 1 Mol. Morphin 2 At. Wasserstoff abgespa!ten,
was bei der leicbten Oxydirbarkeit des Morphins schon bei

gewMndicherTemperatur wahrschemHcherist, tds eine Con-

densation des MoMdih. leh 8chlagedemnachvor, statt der

unpassendenBezeichnungPseudomorpbin, welche wir mehr
ftlr Isomere gebrauchen, und der unrichtigen Benennung

Oxydimorphin weil ja keine SaaerstoSan&ahme statt-
findet– den Namen Dehydromorphin, welcher sowohl
der Polstorff'schen ais auch derHesae'achenAuRassung

entapncht.
Zur Erkenmmg des Debydromorphins habe ich die

NrsprthigUchvon A. Husemann*) Nir das Morphin angege-
beneRéaction folgendermassearascher aas~hrbar gemacht:

Man abergiesst in emem Porco!tanscha!chenotwas De-

hydromorphin mit etwa 8 Tropfen einet SchwefoMwe,
welche auf 2 Vol. coac. Saare 1Voli Wasser enthalt

und erwarmt vorsichtig schwenkend auf eioem Fiammchen,
bis SchweMaauredamp~sich zu entwickelnbeginnen, wobei

die ganze F!0ssigkeit schon Naugran wird. VerdUnni

manvorsichtigmit Wasser, dann wirdsie rosenroth, welche

nun auf Zusatz von Ojqrd&tionsmitteth(1–2 Tropfen comc.

Satpeters&ure, oder 1,Tropfen einer LBsung yon 1 Theil

Ber.BerLchem.Gee.t7, (Rcf.)8. 78.
Ann.Chem.Pharm.(t863)128,Mt-8M.
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Joarnat t. pttM. Ch«a)< tel Bd.3~ g$

Natriumnitrit aaf 20Theiie Wasser, oder endUch1 Tropfen
einer Msang von untercMorigMUfemNatron) prachtvcH
tief violait geSb-bt wird.

Morphin ebenso behandett, wird beim Erbitzen mit
ramer SohweMsaarero$enroth und baîdmiss&rMgb~an-
Uch,beitoVerdannon mit WM~er wird es rStbHch und
durch die obigenOaydationsmittetpr&chtig himbeerroth.

Fotgende ReMtionen hat (taaDehydromorphin mit dem
Morphin gemein Es wird mit EisencMorid bttHmgrttn,mit
cone. Satpetet8&m'eblutroth, mitdem Fr~hde'Bchen Bef~eM
{mo!ybd&n8&aroba!tigecône. Schwe&MaK) vioktt; auch
reducirt el &eie JodaSare – wobei andere &eie SâuMa,
iMbesondere Sabs&are, atfeog zu vermeiden sind – und
ist das &ei gewordeneJod datch die schSneVioletM&rbtmg
des CMoMfbnnsZMerkennen. Die 4 letzten ReactioMn
werden durch 8a!mM: atark beemtrachtigt, wesshalb suf
eine 80fg<Mt!geReinigung der Alkaloide zn achten ist.

Die Ausbeute nach der Polotorff'schen Ferridcyan-
kaliummethodeHt eine aehr be&iedigende;sie betrSgt un-
mittelbar 63" reines Dehydromorphin, und es lasst sich
noch aus der vomDehydt'omorpMoabSJtriïteBLange durch
veraetzeu mit Sa!zsaare, Emdampfi&nund Aomehmen des
Bac~atandes in oonc. Ammoniak noch eine bott&cht!icho
Menge von DehydromorphiagewiaMn.

Bei tOO"getrocknet,braont es sicb etwas, ohnesioh zn
zersetzen.

Wie schon angedeutet, iet das Dehydromorphin dem
Morphin sem*ahatich. Es ÏCstaoh gteicMaUam ziemlicher
Menge in heissem AmyiaJkohol; das HydrooMorid ist in
Wafmer~ndAIkoh&ltasHch, doch etwas schwerer, ab Mor-
phin. Das Acetat ist in heissemAlkohol bet~chtHch tSsBch.
Eine eiaprooentigewassengeLOsangvonaaïzsauremDebydro-
morphindisaociirtsicb nach einigerZeit. indem es ein weisses
Krystallpulver fallen !&sst, welchesweder auf Zucatz von
Wasser noch beim Kochen sich Mst, wohl aber durch etwaa
Sabs&ure. Auch salzsaures Morphin dissociirt sich, jedoch
iangaam~.

Ineinerf/oigen Lôsung von sa!zsanrem Dfhydro-
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tirt~wnMn ûv~an~an ~H~ oHamtMûÏncn A ~o~~tM~n~nM~~tt t T~~L
morphin engagea die allgemeinenAIMoYdKagentten:Jod-

jodkalium, EaMambichromat, Kia-iBS&are,PMio-, GoM',
QaecksHbercNond, PhosphonootybdaMaaK und K&Num-

quocksHbeqodidNiederscUage.Cone.CyanhftMam!8saDg&Ht
weiss. Gerbs&oref&Uteine solcheLôsung nicht.

Die spêci&sche Drehung des waaserfreiea salz-
ttm ren D ehydromorphins C~B~NO~HCtbeMgt bei24":

r~i ,ï<M"_ 100x t.97
M~=7p?"2xO.M<Mxt.OM!

wo a denbei NattiamMchtbeob~chtetenDrehtNtgew~e!,
l dieLangederRehreinDedmetmn,
p den Geh&lt a.mactiverSabetaMln 100Gewiehtetheitea

LSeung,and
d das spee.Gewiohtder aotivenFMse!gMtbel 2' be<MgeBauf

Wasaervon4' bedeatet.

Das ktyeta!)M!tteMizsMMMorphin<H,,NO,,HCt+aH,0
M~t nach Hesse (Ann.d. Chem.a. PhMm.176, 190)6et 1 Gm.
Substanzin 100Cem.wasMigerKtaungbei M" die apec.I~ehnag
MD=-M.63<

ZQrBerechnungdesPohH'isatMnevermSgeMdesurap!
lichen, nicht gel&stenDehydromorpMnaeignetsichdas scbwer
!esMcheHydroch~id nicht, weildazu diespeciaschenDreh-

ungen von mindestens 8 Lômngen nothwendigsind mit

m8g!ichst weit aoseinander HegendemGeha!t an activer
Substanz. Dies w&r6cher an dera&aMschenLôsungdurch-
Mu-bar.

Da8Dehydromoï'phtn,inMengenvonO,5–1,5 Grm.

angewendet, konnte weder durcb Natriumamalgam
in alkalischer, noch durch Zink oder Zinn in salz*
saurer Losmng za Morphin reducirt werden. Daa

Dehydr omorphinscheint jedoch dabei eine Veï~ndorangzn
erleiden.

Budapest, chem.Laborat.vonProf.Leo Liebermann.
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?*

zwei MorpMBreactionen;
von

Dr. J. Donath.

Bei meinenVersuchen, unterscbeideodoReaetionen ~r

Morphinund Dehydromorphinza 6nden, fand ich folgende
MorphinreactioMn.

Die erste ist eine Brg&nzuHgder Tattersall'eohen

Réaction') mittelst Schwofels&ure UBdKaHum'arsentat.
Fem zerriebcnes Morphin (etwa 1 Mgm.) wird im

PorceII&nschMchenndt 8 Tropfen cône. SehweMs&ureinnig
verrOhrt,ein kleines K{H'ncheaKMmmaNeniatzugafllgtund
damitverrieben. Ertutzt manunter UBMohwenkonauf einem
N&mmchenbis znm beginnendenEntweichen von Sâure-

dampfen,dann entsteht eine fchSne biaMviolette Far-

bung, die bei weiteromE~armen danhe! braunroth wird.;
BeimYorsichtigenVerdttonen mit Wasser entsteht eine ra&-
!ieheFa.rb~mg,wetcbeboi weiteremWasserzusatz grQn wM.
Giesat man diose FlQaBigkeit in aine Eprouvette,
fttgt Chloroform hinzu nnd sch<ttte!t, dann fârbt
sich lotzterea prachtig violett. Ebenso f&rbt sich
Aether sch8n violettroth, w&hrend die darunter
befindliche Pmssigkeit braun ist.

Dehydromorphin dagegenwird beim Verreiben mit
SchweMaanroand Eaiimnafseniat schmutzig grün, beim
ErwanMn braun und nach dem Verdannen mit Wasser
intensiv grûn. Doch giebt diese L8sung an Chloro-
form keinen Farbstoff ab.

Die zweito Reaction auf Morphin geachieht mit
Sohwefele&are and Eatiumchlorat*) und ist der Eisen-
chloridreactionahn!ic!t.

EtwasMorphin mit uDge!ahr8Tropfen cONc.Schwefe!-
sihufeverrieben,wird'auf Znmtz einesTropfenseiner Lôsung-

') Chem.NewsM, M.
*)DteseaBeagenewm-devonV!taH (Ber.cheat.Qee.t4, Rctl

S. t683)in einc)'tmdereaWeiseangewendet.
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–– t <nt.t [f~t.t~t -<* en fmt.~t. Ct ~f-tvon t Thl. KahumcMoratauf 50 Theile conc. SuhweM-
s~are in der K&tte sch~n grasgrQo, welche Farbe aich

langeh&lt. Am Bande der Fi~MgMt zeigtsicheiue schwach
rosenrothe FSrbaMg.

Dehydromorphin wird unter denselben Umst&ndeio

brauBgr&n.

Bad&pest, chem.Laborat.TOnPro&Léo Liebermann.

Ueber die VerbreMMgsw&rmedes Benzols;
von

JuliusThomsen.

ln diesem Journal Bd. 83 Seite 241 ff. hat Herr

F. Stohmann einige Vetsache überdie Vorbronnnag9Wa)ta&
des Benzols mitgetheHt, ans denen er einen betiiohtlich

niedrigeren Werth als den in meinen ,,Thprmochemi8Rhen

Untersachohgen" 4. Bd. Seite 59& gegebenen ableitet.
Die Méthode Stohmann'a ist aber mitmehreren Fehler-

quellen behaftet, die auf das Résultat einen betr&cMichen
EinHass a~a&benk9nnen.

HerrStohmann beautztzurMossungderVerbrenuungs-
w&rmedea vonLouguinine beschriehenenApparat, welcher

wesoutlich Btit domvorher von Favre und SUbérmaun
benutzten zasammentMIt. Der zu verbrénnende EStper be-
findet sicH in einem das!&mpchen mit Aabestdocht, das

brennend von oben m die Verbrennungskammerdes CtJori-
moters hinein gebfacht wird. Das catonmetnsche Gef&sa

ist, mit mehreren Oylindern umgebon, in einen grossen
Wasserbebalter eingetaucht,jatMgogenden EinSass der Tem-

peratur der âusscren Luft geschû~t zu 6eu), wahrendFavre
und Silbermana bekanntlich die Isolation darch UmhOl-

!uag des Gef&ssesmit schlechtenW&rmeleitemzu erreichen
suchten. Als Fehlerquellen dieser Methode sind die

folgenden besonders zu bcsprcohea.
1. Die grosse Dauer des Vérbrennmngsversochef!.

Beim Begiun desVerbrennungsversucheswird das brennende
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Lampohen m'a Catorimeter eingetaucbt, nnd der Versach
dauert 80 lange, bis die Flamme eriischt.

ta den Versuchenmit SMMigemBnnzotdauerte die Ver-

brennang darchschnittUch50 Minuten, 6tr einen Versuch

steigt sie bis auf 78 Minuten! In den Versuchen mit ver-
gastem Benzol ist die mittlere Dauer der Verbrennung
37 Minuten. (Die Dauer meinerVwbrennungsversncheist
darchschnittlich11 Minuten.)

DerVerbreMangaveMuchdaMertdemnach bM Ston-
de)); in diesemlangen Zeitrsamo steigt die Temperatur des
Caîonmetersdarch die Warme der Verbrennung;aber gteich-
zeitig Sodet eine Reaction zwischendem Cabrimeter and
der Umgebungstatt, ao dass etsteres anfangsW&rme aus
der Umgebungau&immt, 8p&teraber Vanne an diesolbe
abgiebt. Die Grosso dieserWirkung zwiachendem Calori-
meter und der Umgebung wirdwâhrend der langen Zeit.
dauer desVersuchesvon bis Stunden einen recht bc-
trâchtiichenWetth etTeichea!(8nnen,undwennderselbe aich
nicht MntangHchgenau berechnenlisst, so kann die aus den
Versuchen abgeleitete VerbrenttUttgswanmesehr fehterha~
werden. Die Grundlage fth- die Berechnung des ausseren
EinflnssesbildenbekanntlicheinigeBeobachtungendesGanges
desThermometersvor und nachdem VerbrennaNgsversuche,
aber je tanger der Versuchdanert,desto unsichererwird die
aaa den genannten Beobachtungenabgeleitete Berichtigaug
der beobachtetenTemporatarerh~hnngdes Ca!oruneter8.

Es ist deshalb eine Hauptregel for derartige calori-

metrischeVersuche,die Dauerderselben so sehr wiemëgîich
zu verkatzeB;Verbrennungsversuche,die halbR bis ganze
Stundenhindarch dauorn,werden nie gonaueResultate geben
k8anen, and vor aUem oicht, wenn, wie in denVersuchen
vonHerm Stohmann, die Bedingungenf&rcmeangenahe~û
Berechnungdes aasserea BMusses h6chst ungUnstigsind.'
Die Temperatar des Caîonmcters w&chstnamtich w~hrend

der Verbrennungnicht der Zeitproportiona!, und dieses ist
diezweiteFeMprqaeUeindeaVersuchen mit ao&sigemBenzoL

2. Die Art der Verbremmag. Wem das Lampchen.
mit dem brennenden Benzol in's Calorimeter eingcsteckt
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worden ist, 80ist anfangs dieVerbt'enuunglebbaft, sie nimmt
aber allmablichab und veruschtschMessHch.Die Temperatur
des Oalorimeterswa.chstdeshalbaa&ngsstark, die ErhShang
derselben wird aber fttr jedesZeitintervallgeringer und M*
letzt = NuU. Aua den Lc. Seite254–28& gegebenenEin-
ze!nheiteneinesVersuches, inwelchemdieVerbreonungetwa
66 Minuten dauerte, war die Tempei-aturorhëhaNgBir jede
11 Minuten 70–64–88-62–33 Einheiten der Thermo.

meterskt~ta,in dem ersten Intervallfolglichmehr ais doppelt
so stark, ah in dem ïetzten. Die Unsicherheit, welche die

Berechnung des &usaereaBinflussesstets darbietet wichst
aber m hohemGrade, wenndie durchdie Verbrennung her-

vorgebrachte Temperaturerhôhung des Cfdorimeters nicht
den ZeitintervaUenproportioBa!wird. Deshalb ist es eine
Hauptregel titr calorimetrischeVerbrennungsversucbe,m8g-
Uchat genau darauf za achten,dass die Verbrennung con-
stant wird, so dass die TemperaturerMhungden Zeitinter-
vallen proportionai wird. Je tanger der Versaoh dauert,
deato grôsser wird denn auch die Unsichei-heitin der Be'
rechnung des âusserenEinausses. Ob esHerm Stohmann
gelungen ist, in den Versuchenmit vergastemBenzol eine
constante Verbrennungzu erreichen,kannaus den Vetsachon
nicht erkannt werden.

3. Der Wasserwerth des Calorimetera kann in
dem von Herrn Stohmann benutzten Catorimeter cicht
g en au bestimmtwerden. Bekanatlichist das calorimetrische

Gei&ss,mit MetaUscmrmeuumschlosson,in einen grosseren
Wasserbehattcr eingesteckt; welchenAntheU diese MètaU-
achinne an .demWassorwerthdes Calotimetors aasmachen,
laaat sich nicht genau voraushestimmen,undsehr wahrschein-
lich andert derselbe sich auch mit der Dauerdes Versuches.
Aïs ich mêmeVerbrenNungsversacheuber die organischen
*Korper vorbereitete und verschiedeneZusammenstellungen
des Apparates verauchte, war auch die von Herm Stoh.
mann benutzteG~genstand meinerPramng; ich kam aber
bald zu dem Resultate, dass dièseUmhathMgdes calon-
metrischen Cefasses den Wasserwerth vermehrte, und dass
der Einnnss des Temperataranterschiedes des ausseren
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Wasserbehattersund descaîorimetrischeoGef&ssessichver.
schiodemhetaussteUte,je oachdem die Temperatarerhohang
des ïetztereataageamoroder schneUerhervorgebraohtwurde.
Die Ursacho dieser.Bracheiocng ist natarlich AbkaMdhg
oder Erwarmangder daa catorimetriMheGeiass umgebenden,
zwischenden CyMnderoemgesperrten Luft, welchenie der-

jenigen des âuMerenWasserbehNters gMch wird, und es
feblt dann die Grundlage for eine Berecbnungdes Bin&Maea.
Ich vorliessdeshalbsoibr6dieseZusammenetellungundateUte
mem odorimotrischesGefBssm der freienLuft des Arbeits-
zimmersauf, nar darch einen oben und aatea offenenEbonit-
sohinn gegen die Strahitmg des Beobachters gesoh&tzt.Da
die TemperaturmeinesArbeitsraMmes(vgl.Thermochemischo

UntersachuageoBd. 1 Seite 28 ff.) aichw&hrendderArbeits-
zeit auf Zehnteigrade constant erhielt, ao sind in meinen
VersuchendieBedingungenso ganotig wie m5gMchfNreine

Berechnungdes Einaossos der Umgebungaafs Calorimeter,
und der W&sserwerthdes Oalorimeters wird nicht von Um-

hNUangendes Calonmeters boeinHoast.
Die besprochenenFehlerquellen der Stohm&nn'scben

Versache sind demnaohfbigeade: Die Dauer der Verbren.

aungSTersachoist so betr&chtlich('~–~ Stunden), dasader
EmNuss der Umgebung auf die Temperaturerh6bung des
Caîorimetors einen betrachtiichen Werth erreichen kann.
F<b'die Berechnungdieses Einflusses fehlt eine hM&ngUch
zaverlassigeGrundlage,theilsweil die Umhtillungdes Calori-
meters einen anbekanntenEiaSMasaas&bt, theils aber auch
-weildie Verbrennungnicht constant ist, so dass die Tem-
peratur desCalorimeteraaofaogs schnell,spiter aber langsam
erhoht wird. Schliesslichist sehr wahrscheMich in demvon
Herrn Stohmann angewandtenApparate der zu benutzende
Wasserwerthgrôsserals der à priori abgeleitete. DaiBdiese
Umstaade einen Emaass auf die Gonauigkeit der Resaltate
ausUben,ist jeden&JIazweifellos, und werden aie woM bei

gleicMormigorDurchfuhrungder Versache einen constanten
Fehler herbeifl1hren.

Universitatalaboratoriamzu Kopenhagen, Mai 1886.
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Entgegnnngzu vorst~henderAbhandlungde&
Herm Thomeea;

von
F.Stolumann.

In meiner Arbeit aber den Wârmewerth des Benzols*)
habe ich darauf hingewiesen,daas die mangelndeUeborein*

stimmuag, welche sich in Thomsen's Untersuchangen des
Benxolsindet, wahMchoinUchnicht auf einer Uureinheit des
1882verwandtenMateriales,wie von ihmbehauptet, sondern
auf Abweichungenm der Unterxachungemothodezarackza'
führen sei. Die Beioheit des 1882 benutzten Benzols ist
um so weniger M bezweifolu,da Thornseo in der Beachrei.

hung der Versache~)ganzbesondersdie So~faltbetont, mit
welcberer diesmalfitrdieBeschaffangeinesabsolat chemisch
reinen Pr&paKttes gesorgt habe. D~zn kommt, dass die

Resultate, welche bei der Verbrennung dieses Praparates
erzielt wurden,genau mit den Zahlen, welcheich mit meinen

Mitarbeitem, den HerrenDr. Bodatz und Uerzberg, so.
woMbei der VerbrennungvonCassigem,wieauch vondampf.
fStTBigemBenzol erhalten habe, zusammenfallen,und auch

geaUgendeUebereinstimmungmit den von B er thelot, bei
der Explosionvon BenzoMampfmit SauerstoS'gewonneMen
Werthen ergeben, wahrend sie von den Zahlen, welche
Thomsen 1880~)und1885<)publicirt hat, wèit abweichen.
Die AbweichungenmderUntetsuchtmgsmethodeThomsen le

bertthen, soweit man dieselbenaus seinenMittheituDgenbc-
urtheilenkann, darin, dass1882 das Benzolohne JBrwannaog
in einem Lcftstrome vergaset wurde, wahrend sowohl im
Jahre 1880,wie auch1885eine kanstUcheErwitrmungdabei
zo Hutfe genommenwurde. Es liegt daher die Vermuthung
sehr nahe, dass die auaa!Ug hoben Zablen dieser letztcn

') DiesJom-n.[2]89,Mt.
') Ber.Berl.chem.Gee.t5, 328.
') DM.t3, Ï806.
~)ThennoehemMeheUntefBuehMMgen4, 59.
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[Aaraiben mit einer Uebertramme von W&fma von derVeMachareibenmit ornerUebMtragMg von W&rmevonder

WarmequeUeaafdasgegen sdcheËinaasw oichtgesch&tztQ
Catonmeter im Zusammanbaag stehen.

Diese von mir ausgesprocheneVermuthung widertegt
Herr Thomsen in vorstebenderAbhantHtmguioht, bes~tigt
aiedater durch sein Stillschweigen. Dagegen getttllt er Mcb

darin, der vonmir MtgewaodtenMethodejMângelanzadichteo
und damit meine ZaMen zu dMCMditu'ea.

Zam GlQchiat die Entgegoung mir leicht gemacht.

Ale erster Fehier wird mir die !ange Dauer desVer-

breonMgsveraechesvorgehalten.
Bei der angewandten Methode hat man die Regelung

der VoNachsdauerganz in aeiner Gew&Ki.Je nachdemman
mehr oder weniger Substanz verwendet, d&aert die Ver-

brennung karzere oder t&BgereZeit. Cm den Eia~uss~
welchen die karzere oder langere VeMochsdacer auf das

Resultat aasObenkann, zu er~brachen,sind absichtHch
die Verauohe unter mogUchst verseMedenenBedingungen

nuage~hrt worden, derart dass ibre Dauer zwischen25 und

78 Mmaten vanirte (vergl. TabeUe 8. 259). Wûrde daa

Reaultat auf eine irgendwienennenswortheWeise durch die

Zeitdauer der Verbrennung modiScirt, so musste sich eine

Pfop<M'tMMMt!itâtzwiadtea der Dauer und dem getundeoen
W&rmewerth ergeben. Ob dies der FaII iat, erweisen

folgende ZaMeo, welche nach der Dauer des Versuchs ge-
ordnet sind

VMm<h Daaer Qefaadea

Nr. M:mteo WttnoeWerth

6. 25 9969 cal.

1. 39 9996 “

2. 39 9976 “

7. M 10041

4. 66 9949 “

&. 58 10089

3. 78 10012

<y~t~– ––*– -< .Ï-- .t~.tM-t.-t~ ~;–
Diese Z~Men zeigen auf dM deatMchate,dass ein Za-

Mmmenbang zwischen der Dauer des Versuchs und den
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.A.J__A- rJ..Gl. 1.6.a .1.~ ~lutlr"6. d6h11i
ge~denen Zahlen darchaes oicbt besteht, und damit ist

dieser Emwarf des Herrn Th~omsen erledigt
Der erhobeneVorwarftriNtaber nicht meineVersuohe,

soodern ganz allgemein dia von a!ionForschem bislang an.

gewandte Methode. Far die Methode als solche wiUich

mioh durchaus nicht begeiatemund warde aie gem verlassen,
wenn eine bessere Torhaodeow&re. Ich bediene mich der-

selbeo auch nur in aoîcheaF&Uen,wo, wegen der ÛQchti~en
BeschaSanheit der ScbstaM, die Verbrennung mit Kalium.

chlorat, die im aUgemeinenabereinstimmendereResultate

giebt, aasgeseMosseDist. Ab eine Verbesserog vermag
ich aber, aus unten anzugebendenGi'anden, Herm Thom-

se n'a Verfahren nicht za erkennen. Dio Mângel der Me'

thode bestehen in der relativ grossen Abweichnng,welche

die Einzelbestimmungenunter einanderundvomMittel~erthe

ergeben. Die grasete Abweichungbei diesen sieben Ver-

sùchen betr&gt 92 cal., die Abweichungenvom Mittel + 44

und –48 cal. UmdieseAbweichungenthantichst ttnachâdtich

zu machen, ist eine grosse Aazaht von Einzelbestimmungen

aasge~hrt. Ausser jenen sieben Veraachen mit aossigem
Benzol sind noch zwolfBcstimmungenmit dampKormigem
gemacht worden,undaus demvoBig&bereiostimmendenMittel

dieser beidenVeraachsreiheN,alsoans 19Einzelbestimmungen
des W&rmewerthea,ist erst dieVerbrennungawarmedes Ben-

zols abgeteitet.')
Ala zweiten Vorwurf hebt Herr Thomaen die Art

der Verbrennung hervorand behauptet, dieselbevcrHete
Mchst unregeïm&ssig,was er durch tant ZaMen, von denen

die beiden letzten fabch, resp. jMsch ioterpretirt aind, zu

heweisea sacht. Herr Thomsen theilt ganz wiUkitr!ichden

des Beispieîs wegendetaillirtbeschnebenenVersuch (S. 254)
in t~of gleiche Abschnittevonje 11 Minuten undbehaaptet,
das Thermometer sei in diesenftbafAbschaitten cm 70 –

$4 – &8 52 33 Einheiten gestiegen. Zu&chst ist,

') Ob Herr Thcme~a aach wiMeaschaNîchem Spraehgabraach

berechtigt iat, zwei mNMMMBgehMgeBeiheo von t9 NMetbeobaeb-

tungen ab ,,eim:ge Vetacche" m bMeMmen, ist trag!!ctt.
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wieman sich aus denvonmir gegebenenZaMen Hberzeugen
kann, die Zabl 52 Msch, sie musa 67 heisaem,und ferner

kann die Zahl 88 nicht in Rechoeng gesteUtwerden,da die
Flamme des breooendenBenzols erlosch, aïs dM Thomao-
meter den TheHstrich430 erreioht batte, was nach Abtaaf
der eechsten Minute dies« letzten Periode erfolgte. Ver-

gleichtman die gegebenenZaMen, so tindet man, d&sadie

Verbrennung in der letzten Periode dos VeNUohagenau
mit derselbenEnergieverlief, wiein der vorhergehendenund
Me in der dritten Période. Richtig ist dagegen, daes die

Verbrennungin der ersten und zweitenPeriode am etwas

lebMter war, tds in denfolgenden.Die diesesaasdraokenden
Zahlentreten sehr scharfhervor, weü dieTheibtricbe meines
Thenoometerssehr kloineWertite reprasentiren, 100der-

sptbemsind = t,3632<'C. (Vergl. 8. 247). Reducirt mandie

Theilatrichedes Thormometers auf Grade, so ergiebt sich

ein Ansteigen a.o.1Io.I"\ic
in der ersten Fenode von U Minuten um 0,~5o' <H

“ “ zweit~n “ “ “ 0,872 “

“ dritten “ “ “ “ 0,791,,

“ “ vierten “ “ “ “ “ 0,777 “

and ebcnsobis zum EdSschen der Flamme.

Die Ungleichartigkeitder Verbrennung ist daher weit

wcnigerer~ebMch,als sie Herr Th omsen macht. Die Tem-

peraturerhShaagdes Calorimeteraist nicht,wie Herr Thom-

sen behauptet, w&hrendder ersten Periode doppelt ao hoch

ab<in der letton, sondern aie verh&Itsich in den beiden

Penoden wie 0,9&8 :0,??.
Herr Thomsen übersieht ferMer, dasa durch die

Anwend~ng der Regaautt-Pfaandterschen Methode

zur Ermittelung der Correctionaza.hl ~'J< dieaem

Rechnung getragen wird, und dass die ganze Me.

thode der Ermittelung der Oorrectioaszaht gerade
f&r eine nicht gieichtn&ssig forschreitende Ver-

anderung der Temperatur des Calorimetera ~on

Regnault erdacht worden ist').

') FOr die EnnKtet)mgder Con'ectionazahtinachenwir auch

nieht,wie HerrThomsenbohauptot,,.einige" Beobachtungendes
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andere Weise zu widerlegen. Die Verbrenaangdes in einem

LoUstrom verdampftenBenzols verMtMft,vom.Moment der

Eiaf~hrang der Flamme in die VerbrennaDgskamme!'bis

zumMoment, wo der die Luft zaJHNtMndeHaho gesoblossen
wird,vo!Ugg!eicbmSsNg,sobald Dur~r u~veTSadertenDracit

w&hrendder ZMteitwtgder La~ gesorgt wird. Dass eine

derartig auf der Hand liegendeVorsichtMaMeregelnicht ver-

&bs&umtwarde, brtmcht wohl nicht besonders erw&hntzu

worden. Der ger~gte FeMef kann daher in dieserVersuchs.

reihe mcbt gemaoht sein, Da. aber beide VeMBchsreihen

genau zmdemselbenResult&toführen, so bat die etwasver.

schiedeceVerbrennungsintensitatiDder ersten Versachareihe

ebenfallskeinen Fehler bervorgerufen.

Drittens soll der Wasserwerth meioes C~orimeters

durch die UmhCUtmgenbeeinNosstwerden und ûberhaapt
nicht genau bestimmbar sein. Um dièse Behaaptang auf-

stellen zMtkomen, mûaste Herr Thomsen mein Catori-

meter kennen,da bierbei doch die Anordnang, dasMaterial,
die Beschaffenheit der einzelnen Theiïe sehr in Betracht

kommen. AHeio Herr Thomson hat die Fahigkeit, tiber

eine Sache zu ttrtheilen und abzmprechen, ohne etwas

Weiterea, ais aus ganz allgemeingehaltenenAndeatungenAb.

zaieitendes, davon za wissen. Da ich eine Zeichnungmeines

Oatorimetersnoch nioht habe anfertigen ïaesen konnën, so

will ich hier nur die nôthigenAngabenmachen, aas we!cÏ!eo

sich die in AuwendonggebrachtenVorsichtsmaasregetner-

geben werden.

Mem Calorimeter besteht aos

t) einem grossen, anawendigpoMrteBXup~rge~ass von

370Mm. Darchmesser und 480 Mm.H8he; in diosemhaogt.
in einem Abstande von 80 Mm. vomBoden

Ganges des Thennometefs vor und o<tohdemVawaeh, eondent ateHeo

soviet, von Minute za Minat< eich Mgende, BecbMhtaMgen M*,wie

Mr den Jedeamat~en Zweek e)f&tde)r!!ehdad. ta dem epeeMÏ bc-

acMebNMn Vemach finden akh zdm BwbtchtaMgtB a!e VotreKach

und zehn Beobaehtangeu aïe Nftchvfreadt vwzdehBet..
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2) ein kup~tner, an der den inueren Cef&ssenxwge*
wmdten Fl&che versilberter unddaselbat fein polirter, unten

gesoMossûnerCylindervon820Mm.Darchmesaer uad350Mm.

H8he; der Band deaselben legt sich m einer horizontalen
JBbeoeauf denRand des aaaserenQyMndersund ist mit diesem
durch Ktemmen fest verbunden.

Der Baum zwischen diesen beiden Cylinderu ist mit

einigen dreMsigLitern Waeaer ge~Ut, desMB Varme vor

jedem Versuch durch Zugabe voa warmem oder kaltem
Wasser naoh der Tempo'atwr der umgebenden Luft ge-

regdt wird. Auch ist hier eine Mi8chvomohtuog vor-

handen, durch welcheeine Durchmengung des Waaseraleicht

erreicht wird.

Auf dem Boden dièses iBBencyMcdersbefindetsich Mn
aus drei klèmen EbonitkICizchen,die darch GtMst&beunter
einanderverbunden sind, gebiIdeterTr&ger von27Mm.HBhe.
Auf diesem raht mit einer Auflage .von 2 Mm.

3) ein aosganz dOnnem,beiderseitigveraHbertemKup&r-
Mechbestehendef, unten gescUoasenerOyMndervon162Mm.

Durchmesser und 318Mna. HOhe. Der Bodea dieses Oy-
Undersdient als Unterlage fttr einon Trâger von gleichem
Material und von gleioher Hëhe wie in dem vongen, und

auf diesem raht endlich

4) das e~entMoho Catonmetergetass, ein beiderseitig
versUberterCy!mder von 110 Mm.Dm'ohmessor~md277Mm.

HChe. Der Innenraum zwischen 2, 3 und 4 aowie die

obere Oeffnung des (MoMmetefgef&s~esist darch eine ans

zweiBMften bestehonde, mit den erforderlicheu Aussohnitten

versebene,daane BboNitpÏ&tteabgasoHossen.

Die umgebenden Gef&asekSonen auf das Ofttenmeter-

gefSas nar einwirken durch WSrmeteitang oder StfaMung.
Um letztere, so weit dies aberhaupt m8gMchist, emch&dKch

zu machen, aind alle in Betracht kommenden Nacbea ver-

silbert und werden mit 8oï'gMt b!Nt&erhalten. Um eine

WanneMtong aMszmcMiesMm,ist, nach Berthelot's Vor-

gang, der aoMeohtesteWâmeleiter, welcher m der Natm'

vorkommt, die Luft, gewilhlt. Dièse trennt, in einer ring-
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fôrmigenSchiohtvon M Mm.Weito, am Boden von84 Mm.

H6he, das Catorimetergef&ssvon dem WaesenaanteÏ, und
diese L~ïAmasseist noch durch den Oyiinder 8 getheilt.

Bei diesen Dimeosionenund bei dieser Construction
ist sicher far eine Isolirung gesorgt. Jeden&Usauf eine
vMlbessere Weiae,ais bei demCalorimeter vonFavre und
Siîbermann. Ueber die Bescha~echeit dieses te<zteren
kann ich genau urtheilen,da ioh mich leider habeverleiten

lassen, dasselbe vonSalleron in Paria in seiner Original-
form zu beziehen. Bei diesemApparat betragt derAbstand
der Mantetnache desInnengefassesvon demWasserbehaÏter
22 Mm., bei demmeinigendagegen55 mm. Dort ist dieser
Raum mit Schwanenpetz ausgefhHt. Dièse FMIuag rttft
aber gerade den vonHetm Thomsen gortigtenUebelstand
hervor. Diese UmhaUuDgwirktTemperatur vergaderndauf
das Catonmetergeiassund maoht scharfeBeetimmungondes
Wasserwerthes uBm8g!ich.Ich habe dièses langst erkannt

(VergL Landw. JahrbUcher1884, 827, 680) und habe dess-
halb die UmhûUuDgmit schlechtenW&nneïeitem,welcheich
meinen alteren Instrnmentengegeben batte, beseitigt und

habe aie dnrcb denvon Berthelot emptoNeneaLuft. und
Wassermantel ersetzt.

Ich pSege mich aber mcht auf meine blossenAnord-

naagea, so sorgfattig sie auch erwogen sind, zu verlassen,
sondern habe die Gewohnhoit,dieselben durch das Experi-
ment zu prQ.ten. So iat es auch hier geschehen. Der

Wasserwerth desApparatesist einmal nach der specmschen
W&rmeseiner Bestandtheilebesijmmt (S. 242). Die Rech-

nung ergab daNh'64,78Qrm. Wasser. Ferner wardeaber

anch derselbeWerth nach der Mischungsméthodeermittelt
und dabei wurde in emem Versuch 64,7, in dem anderen

67,8Gnn. gefunden(S. 243).

Wenn die nmgebendenGetaase, wie Herr Thomsen

behaoptet, einen EinRass auf das Caiorimetergefass,oder

aafdeB WaaMrwerthdesselben,ausf&ten, so batte-die M.

'schmngsmethodeMthwend~ecWeise zu einem anderenRe-

saltate ftthren mtfssen,als die Reclamag. Da diesesaber
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nicht geschehenist, ao ist damit auch der dritte und MMte

Einwand des Herm Thomsen wideflegt.

Es verbleibt mir jetzt noch darzutegeo, weeshalb ich

bei der Construction moines Catorimeters den von Ber-

thelot au~eatettten Macipien gefolgt bm und nicht den

seit 1882 bekannten Brenner des Herm Thomseo') ver-

wende. Ein Brenner, mit welchemman eine ganz gteich.

m&ssigbrennende Flamme erzeogenkann, in welchemman

belièbig grosse Mengen von Sabstaaz verbrennen kann, in

welchem man vor jeder RaesbUdaDggeacha~t ist, besitzt

gegeoûbw dem vonBerthelot, Louguinine und mir ver.

wandten GlM~mpcheB so grosse Vorzage, daas man mit

Blindheit geschlagen sein masste, wenn man aich desselben

nicht bedienenwpttte. Man masBdie Schwierigtteiten,weïch~

ich in meiner frNherenArbeit nur aogedeatet habe, selbst

darcb!ebt haben, um die Freude ermessen zu k8nnen, welche

ein Apparat, der Obiges leistet, aber sonst keine Sonattea-

seiten besitzt, bervonufea wi~û. G&bees eine VotnchtuBg~

durch welche man W&rme ausscblieMKchauf die zu er-

wannende Bubstanzûbertragoo Mante, und fânde sicb eine

solche an dem Thomsen'schen Universalbrenner, so w&re

derselbe das vollkommensteInstrument, welches fttr thermo-

chemischeZweckeerfunden werdenMonte. Leider besitzen

wir eine solche VorrichtoDg nicht. Von der zugeMtrten
Warme zerstreat sich vielmehrimmer ein sehr groseerTheil

durch Leitung und StraHuag. Vor dieseu, von dem Uni-

versalbrenneramgeheBden,Warmestrabten istHerrn Thom-

sen's Caï~nmeter nicht geschatzt, es wird vonden Warme*

straMen semés Brenners getroBen und wird daher za hoh&

ZaMen Meiem,Zahlen, deren H6he im VerhMtnias zn der

im Brenner zugef&hrtenMenge von W&nne steben maM.

und dio aich bei hoch siedendenSubstanzen, wie z. B. beim

Phenol, welches bis ~N~116°erhi<zt wm'de'), ia recht er-

hebMchemMasse fUbiba~~machenwu-d. Da es aber der

') Ber. Bort. chem. Gee. 1&, MM.

~)Thennochemiache UnteMachangen 17!.
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erste Gnmdeatzbei derCoMstractioader za WarmemessoBgen
dienendenApparate sein muss, jede Z~!M~vonW&rme,die

nicht su dem im Apparate veriaaCBadeaProcess gehôrt,

streng aaazuscMieMeB,– so kann Herm ThomBen'e

Apparat meinen An&rdenm~a nicht genQgen.

Leipzig, im Mai 1886.

Beriehtigaagenzn Band 33.

t?eitc M, Zette ? v. o. von PanaotovK Mh weg.
“ 88, 11 v. o. tics AnMnettaastatt AmmeMds.

“ M, “ H V. n. “ CyanaMN~e statt Cytmstture.

“ 8T, “ 10 v. u. “ Methy!atNModipeKhhtmcthyMtyMMiastatt

MethytamidodipercMMkyanidim.
M 1M, tetzte ZeNe der Note 8, NtUtdae Wort nicht fort.

“ 19Z, Zeile 16 v. o. Mesdurch ZusMnmeaMtbea vomS~weMham-

etoffund Jod statt durch ZoMmtnetKetbender be!dft

obigen Verbindangen.
“ 4M, “ ta v. o. Meabiaher atatt beiden.

“ 4M, “ 80 v. o. “ H. Tedin atatt H. Thadbu.
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