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UntersnctmngenansdemchemîschenLaboratorium
von Prof. Alexander 8aytzeff zn Kasm

3S. Ueber die NethoxyMiaDyIessigs&MMBMd
ihre Salze;

von

S. PM&tM&

Die MethoxyldMyiessigs&ureund ihr Aethyl&thersind
in dem Laboratorium des Hra. -Prof. A. Saytzoff von
E. Schatzky1) dargesteUt,aber nichta&herYonihm unter-
sucht worden. Auf den Vorschlag des Ersteren.unternahm
ich desbalb aine Untei-suchungder Eigenschaften dieser
Verbindungen.

Der Methûxyldialtylesidgs&ure&therwut'donach der Me-.
thodo von E. Seliatzky' durch successive.Eiuwirkungvon
Natriumund von Jodmethyl auf DiaUyioxalsE.ure&thprdar.

gestellt. Nach Trooknenüber OaC~ ging der Aether bei

derAactMmrten
Destinationzwischen214"–216" ilber. (Das

Thermometerbei'a.nd~ch in denDâmpfenbis 7ô",die Tem-

pet~tur amDestiMirgeN.Sttewar 30" und der Barometet'stMd
751,1 Mm. bei 0"). Von anderen Fractionen (zwischen
209"–2t4" und 21U<'–220")wurdenmu'sehr genage Mengen
erhalten.

AnalysederobenerwNmtenHauptportion:

,~O
1. 0,1670Grm. der Sabatt~ gaben 0,4)..) t~an. CO~und

0,1340Gnn.ïï,0.
X. 0,84M Grm. der SabeimM gaben 0,&i)M Grm. CO~ mtd

!aOM Grm. H,0,.

')Ber.l~,s!0.
Joamt) (~prakt Chemin~j Bd. 86.



2 Barataeff: UeberdieMethoxytdiaUylessig's&ure

P.
j?

;l!jp~–DtK–––
t

i _0 C

GefmxMN: BeMctmetKtr

t. 8.
~4c.OCH,.COOC,H,

C $7,19 66,44
1

66,66
H 8,91 9,16 9,09

Der MethoxyldiaUylessigs&ure&therstellt eine farblose,

ClartigeFtOssigkeitvonaehr schwachematherischenGeruch

dar, !8st sichMcht in Aether und Alkoholund ziemlich t
schwer in Wasser. Die Bestimmungdes spec. Gewichtes
mit dem Sprengel'schen Pyknometer ergab folgendes t

Résultat: 6

GewiehtdeeWaMeMbei20" 4,8600Grm.
“ “ Aethem“ 80" 4,87M “

Spec.Gew.desAethembei20"auf Wasaerbel20" 0,96288
“ “ “ ao" “ “ 4" o,aeoef!

Die Bestimmung des Lichtbrechungsverm8geMdes

MethoxyldiaUyIessigsaureâtherswurde von mir mit dem

Spectrogomomete!'von Fûess, unter Mitwirkungdes Hm.
Prof. P. Flawitzky auegethhrt. Folgende Resultate sind
erh&ltenworden:

iMjM''jO,96066Ji,44615'l,455S9~,46t88)l,4943e0,6085e!o,45218J89,68f85,88!4,t4

Die gewonnenenResultate weixenohne Zweifeldarauf

hin, dass, wennman die vonBrtthl aufgestellteRegel be-

rttcksichttgt, in der ConstitutionMethoxyldiaMyIessigsânre-
ather zwei doppelte Bindungender KoMenstoSatomesich
befinden,wasauchdurchdie ReactiondeserwâtmtenAethers
mit Brom erwiesenwird:

1,4040G)'m.deeMethoxyMiaUyteMigattureathoMmit2,5000Grm.
Br iu athcnschet'L8sm)gzosmNtnecgebMcht,nahmea2,4180Gnn.Br
auf,w~hrendderTheorieMtcb,wennmanacf 1MoLAether4Atome
B)-omrechnet,2,2686Gntt.Bromgebundenwo'denmaMten.

Die Analyse dieses Bromars, welches eine achwach
rSthlichgef&rbte,dickePIûssig!(eitdarstellte, gab folgendes
Resultat



und ihre Salze. 3

0,9MO Grm. der Substanz gaben 0,5246 Grm. AgBr.
Oetttnden: Berechnetftir 0,0~

Br M,lf 6),Tt

Die MethoxyldiaMytessigsaure, welchedurch Ver.
seifungdesAethera mit atkoholischemKaii erhaltcn wurde,
stellt eine farblose, ayrapartige FUiasigkeit dar,. welche

sogar bei atarkem Abk<thlennicht erstarrt. Sie l8st sich
leicht in Alkohol,Aether und heissem WMMr, schwerer in
kaltem Wasser. Von den 8a.b:en, welche durch S&ttigen
der ~ure mit Carbonatendargestellt wurden, sind folgende
untersuchtworden.

Methoxyldiallylessigsaures Baryum

(~'0. OCH,.
COO),B&

+ 2H,0.

DiesesSalz ist in Wasser ziemlichleicht MsUch.Beim
Aufbewahrender w&asrigeaL8sung im Exsicoa.torscMdet
es sich in Gestalt farbloser nadeK!;rmigerErystalle ab,
welcheunterdemMikroskopeaïs verla~gerte, in Bitudelver-
wachsenePrismen sich erweiaea. Die fnso)! abgeschi&-
denenErystatle sind durchsichtig und ftu'Mos, beim Auf.
bewahrenaber im Exsiccator werden sie, indem sie 1 MoL
'WasserverliereD, undurchsichtig und weiss. Daa zweite
Mol.Wasser verlieren sie beim Erw&rmenbis auf 160":

1.0,1920Gnn.des zwischenPapier&bgeptemtenSabesver-
iorenbeimAulbewahren{mExsiccator0,00?5Gnu.RnGewioht.

Z.0,1845Gnn,dMbeitOO<'getrockn.SaIze8gabenO,08'!OGt'm.BaSO~.
3.0,8990“ “ “ 100-~ “ “ “ 0,t410 “ “3.0,8990 “ “ ,,10~ “ “ “ 0,t410 “
4.0,4270 “ ,,t00< “ 0,2630 “ “
5.0,6426 “ “ ,,l00" “ “ “ 0,2570 “
6.0,2980 “ “ ,,120<' “ 0,1410 “
7.0,4210 “ “ ..IM" “ “ 0,2030 “
8.0,5275 “ “ ,,160" “ “ 0,2570 “

Gcfundeu:

& S. 4. 5. 6. 7. 8
JH,03,90 – – – –~a~a,!fu – – – –

Ba 27,72 27,78 27,29 27,84 37,$2 28,38 28,M
Berechnet far:

C,~O.B~+SH,0; C,,H,,OtBa+H,0: 0,,H,,O.B&
8,69 –

27.79. 28,84
l*



4 Btn'ataeff: Ueberdie Methoxytdi&Hytossigaaure

Methoxyldtal!y!es8igsaures Calcium

(~}c.OCK,.COo),Ca.
Die wassrigeL8sung diesesSalzes scheidet beim Auf.

bewahren im Exsiccator feine KryataUeab, welche unter
dem Mikroskope die Gestalt verl&ngerterPmmen haben.
Dieaes Salz ist in Wasser schwerer, aïs das des BiU~ma
t86!ichund pnthalt kein Krystatiwasser.

1. 0,tSM Grm. des BatMBgaben 0,0465 Gnn. CaSO~.
2. 0,1680 “ “ “ 0,0540 “ “
8. 0,3655 “ “ “ o,12HO “ “

Gefandeo: BerechnetRtr:
1 2. 9. C,,H,.0,Ca

C& 10,44 10,88 10,42 10,58

MethoxyldtaHytessigsaufes Zink

(~jc.OCH,.COo),Zn.
Dieses Salz ist in Wasscr aehr leicht lôslioh. Beim

Verdunstender ~ssngen Saizto&uagim Exsiccator scheidet
es sich auf der ObefBaeheder FlaBSigkeitin Gestalt eines
B&atchensab, welches unter dom Mikroskope aus feinen,
bündelweisverwachaenenNadehi bestehonderschien; beim
Abdampfender L6sung auf dom Wasserbade setzt os sich
in hellgelbenTropfea ab, welchebeim A'bk<lMenzu einer
&9ten, weissenMasse orstarren. Das Salz eathalt kein
ErystaUwasser.

1. 0,20t5Grm.des8&!zeagaben0,0415Grm.ZnO.
2. 0,3t35 “ “ “ 0,0020 “ il

Gefunden: BerechnetfOr:
1. 2. C,.tI,.O.ZH

X~ la,82 15,87 !e,12

Methoxyldiallylessigsaures Blei

(~~0. OCH,.
COo),Pb+6'H,0.

Dieses hochst charaktet-iatischeSalz scheidet sich beim
langsamenVerdunsten der wasangenLoauug an der Luft,
bei einer Temperatur vonnngefâhr t0", in Gâtait grosserl'
Prismen des tt-ikiinischonSystems ab. Aca der heissen



und ihre Sa-tze. 6

ges&ttigtenLOsuagscheidotsich das Salz in feinen, langea
Prismonab. Die so abgeschiedenenKfyat&Uesind farblos
und durchsichtigand bleiben es auch beimAufbewahrenan
der Luft, aber im Exsiccatorwerden sie weissund undurch-
sichtig, in Folge eines Verlustes von Moh ~0. Beim

Abdampfenauf dem Wasserbade schmilzt daa Salz âhatich
dem dtaMyIox~saurenZink und scheidet sicham Boden des
Ge&ssesin Gestalt ôlartiger Tropfen ab, welchebeim Ab.
kahlonzu einer harteu'weissen Masse erstM-rea. Das Salz
ist in kaltem Wassor ziemlich schwer lôslich, leichter in
heissemund noch bedeutendleichter in Alkohol. Aus den
tt!&oho!ischenLôsuNgenscheidetes sichin langen,zu Drusen
verwachaenenNttdehiab.

1. 0,8570Gnn. des tufttroekmenSakas verlorenbel tOO"
0,0080Ona.H,0.

2. 0,tMOGrm. dee tufttMckeneu6a!zMverlorenbel t00"
0,0020Ûnn.H,0.

9 0,M46Grm.desbelMO"getMckn.SahiMgaben0,2576Grm.
PbSO,

4. 0,t6t0Gtm.desbeit00"getMch).Satzesgaben0,0760Grm.
PbSO<

5 0,ai00Grm.desbelMO"getrocita.Sablesgabe&<),(W80Gnn.
PbSO,

PbSO<
0,8290Grm.desbei 100"getMcIm.Satzeag&ben0,M60Chm.

Oefondea:
L S. 8. 4. 6. 6.

'/<H,0 t,48 1,22 –

31,73 31,81 Sl,88 81,79
Berechnet für:

(C,H,,O~Pb+ 6' H,0 (C,H,,0,),Pb+ 6H,0
1,86 –

81,71
Bei welcheyTemperatur das BIeis&Izalles E~yataU.

wasser verliert, i<<tzu bestimmen immBgMch,da das Salz
beim Erw&rmenaber 100" betr&chtHchaich zn zersetzen
an&agt.

Methoxyldiallytessigsaures Kupfer

(~JC.OCH,.COO),CU+H,0.

BeimAbdampfender w&ssngenLësuagauf demWasser.
bade scheidetdieses Salz sich in Sligen,heUgritagefarbten



6 Bar&t&eff: Ueber die Methoxyldi~UyIessigs~areetc.

Tropfen ab, welche beimAbkahlen derL&sung zu einer festen,

M&ulich*grttnenMasse erst&rren,beim Aufbewahren der Lo-

sung im Exsiccator aber setzt es aich auf der OberN&cheder

Flüssigkeit ats Maulich-grUage~t'btes Hautchen ab; nach

der Enti't'muDg dieses i~ngt daa Salz an, sich aus der L8.

sung in Gestalt feiner prismatischer, in kugelige Aggregate
sich gruppirender Krystalle abzuscheiden. Es krystaUiairt
mit 1 Mol. Wasser, welches es bei 100" verliert.

1. 0,2155Grm.desSakésverlorenbeimErw&nnenbis auf KM"

<).009&Grm.H~O.
3. 0,2060Grm.des bei 100"getrocknetenSalzesgaben0,0415

Grm.CuO.
3. 0,2110Grm.desbei tOO"gotrocknetenSalzesgaben0,0480

Orm.CuO.

Oefonden: BerechnotfST:
1. 2. 8. C,,H,.O.C)i+H,U;C~H,.0,Cu

H,0 4,40 4,29
Cu ]6,0t) 15,8Ï HJt

MethoxyIdiaHylp!<ig8a.ures Silber

gS:6}C.
OCH3 OOOAg.

~}c.OCR,.COOAg.

Beim Aufbewahren der w&ssrigenLSaung dieses Sftizes

im Exsiccator scheidet es sick in d(tnnen, eng aneinander

Hegenden F&den ab. Daa Salz ist in Wasser ziemlich leicht

ioslich und i&fbt sich am Lichte dunkel; es enthMt kein

Krystallwasser.
1. 0,1MOGrm.desSatzeagaben0,0680Grm.Silber.

2. 0,S80aGrm.des Sakésgaben0,t260Gnt).Silber.

Gefanden: Berechnet<f!tr:
1. 2. C,H,,0,Ag

Ag 88,85 39,31 88,99



Barataeff: Einwirk.einesÛemischesvonJodaUyIetc. T

34. E!nwtr&Mg etnes Nemisches von Jodallyl,

Jedathyt und Zink auf OxaMnMathytMhe~

von

S. BarataeiR

Bei der EinwirkungeinesGemiachesvonJodaUy!,Jod-

âthyl und Zink auf Oxab&areathylatherkonnto ein zwei-

facher Ausgang der Reaction erwartet werden: entweder

reagirendie erw&hntenJodtirezusammenauf den Oxals&ure-

âther und es bildet sich auf solche Weise bei dieser Reac-

tion Anyl&thyloxaMare&thytather,ebensowie Fr&nkl&nd

und Duppal) bei der Einwirkung TONJoda-thyl mit Jod-

methylMetttyl&thyloxat~ure&thererbalten haben; oder aber

konnte entsprechendden Beobachtungenvon J. Kanonni-

koff and A. Saytzeff~) überdie Einwirkungder erwahnten

Jodare und Zink auf Ameisens&ure&therjedes der JodOre

mit Oxtds&ureMhe!'ganz selbetandig reagiren, und so ein

Gemischvon DiaUyl-'und Diathyloxalsam'eathererhalten

werden. Auch konnte die Reactionnach beidenRichtungen

gleichzeitigvor sich gehen.
Zar Erledigungdieser Fragewurdevonmir die folgende

UntersuohungMSgeftthrt
Ein Gemischvon 1 Mol. Oxalsaareathylather, 1 Mol.

JodhUylund 2 Mol. Jod&thylwnrde tropfenweisein eine

Retorte, welchegut getrocknetes, feingranulirtesZink ent-

hidt, eingeMtrt, wobei die Retorte durch Wasser und Ei&

abgektihlt wurde. Nach Ztt~gen des ganzen Gemisches

wurdeder Retorteninhalt24 Standen lang mhig stehen

lassen,und darauf die mit einemBucMusskQhlerversehene

Retorte auf dem Wasserbade 10 Standen. lang erw&rmt,

danach das Produkt mit Wasser zersetzt, wobei eine un-

bedentendeErw&rmungund Gasentwicklungeintrat. Nach

Zusatz vonH~SOt,um Zinkoxydau&atoaen,undDestillation

war ein Oetubergegangen,we!c!(esvonder wasarigenFlOsaig-

') Aun.Chem.135,8C.
') Daa. 185, 148.



8 Bfn'ttt&off: EiawirkuDgeines«emischesvonJoda.Uyt,

keit getrennt wurde, welche letztM'can Aether noch ntchr
von dem Oel abgab. Die wassngoFtussigkdt, nus wetcher
das Oel extrahirt war, wurde in cineRetofftegegossen,von
Neuem abdestillirt, und das im Destillateerl~tteuo Oel aut'
oben angegebeneWeise getrennt. Auf soJche Art wurden
in zwei Versuchen 326 Grm. des rohea Ode!}<1argeste!lt,
wobei jedesmal 200 Grm. Oxats&ureather,232Grm. C~H~.f
und428Grm. C~H,Jin Arbeit genommenwordenwareu. Bei
der Destillation gerie~ das Oel bei ctt. 30" ins Sieden,bei
100"stieg dM Quecksilberziemlichlangsam,von100°bis150"
sehr rasch und von 150"bis 270"aufs Neue sehr hmgsMn.
Durch diese erste Destillation wurdedas Oel in folgende
Fractionen getheilt: a) von 30" Ms 100", b) von 100" bis

150~, c) von 150" bis !?", d) von183" bis 195", e) von
195"bis 210" und f) von 210" bis 370". Der goringehar-

zige Rustaud zersetzte sich liber 270". Alle FractionM)
wurden(ausser der eKt~n, welchezwischen30" bis 100"ge-
sammelt wurdo und ein Gemischvon Aether, C~H,J' und

Diallyl darstellte) der trMtionirtenDestinationunterworfen.

Aïs Endresultat dieser ffactionirtenDestinationwurdenfol-

gende Fractionen orhalten: a) von 100" bis 170" (2 Ch'm.),
b) von 170"bis 180"(80Grm.), c) von160"bis 185"(8Onn.~

d)von ~8~ bis 190"(20Grm.), e) von190"bis 195"(9 Grm~
f) von 195"bis2U5"(1Grm.)undg) von2050bia225"(82G)'m.)

Nach déni Siedepunktzn urtheilen,muastë der Diâthyl-

oxalsâarpâther,deBsenKochpunktbei175"liegt~h~upts~ctdich
<dchm der Fraction vomSiedepunkt 170"bis 180"beninden;
iu den Fractioaen 19&"bis 205" und205"bis 225" dagegen
der DiaUyloxaIs&urea.th~r(Siedepunktbei 213,6"). Dièse

\raus<<etzung bestMigteaich auch in der That, da aus den

ersten zweiFractionen eineziemlichbedeutendeMengeeiner

S&urevomSchmeizpunkt76"bis 80"erhalten wurde,welche

auch nach ihren weiteren Eigenschaftenund der Analyse
des Baryurnsalzes aïs Diathytoxaisâuresich impies;'aus
den letzten zweiFractionen wnrdehauptsacUichoineSaure

ttuageschieden, welche nach ihren Eigenschaften und der

Analysedes BIcHa-besDia.llyoxalsaM'owar.

Analysen der erwa!)nt<?nBaryum-und Bleisatxe:
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0,20UaGnn. dM bei î?0<' geh-oeknctcu Batyuotsakes ftnb'.u
C.nMGftn. La~Q.. t:nt.s)n-echend34,6°. Bn, w.!brcnd diathyj'~ot.
saures Dttryum S4,39 U:) cntM)t.

0,8UOGrM. des lm JExeïccator getfockuoten Bteisatzfs gabco
0,169~Gfm. PMO,, o'ftip~chcttd 37,2S\. Pb. Berechnet fttn

(?} )~ +

Der AHyt&thyIoxa!saureMher, &U~ pr bei dieser Réaction
sich bildet, mussto 8tch, nach semem muthmassiichen Siede-

punkte, in den Fractioncn mit dem Siedepu~t 185° bis 190"
und 190" bis 195" beËnden, weshalb mit dercMtet!, in grë<
serer QuantitSt erhaltenen Fractioa eine Analyse wrge-
tMmmen wurde, welche Mgende ResQlt&te ergab:

t. 0,t080 Grm. der SNbfttOM~bett Û.S420<3tnn.00. uud
0.08MCh-m.H,o.

2. 0,2140 Chfm. dcr ~bt~M gaben 0,4d7q Urm. CO, uud
0,1680Grm. H,0.

9. 0,2400 &rm. der SubotaM gaben O-Mef)Sttn. CO. und
0,t990 Gnn. H,0.

Gtiitmdett:.
t. 2. 8.

C 6Î.Ut (!&06 62,04
H !10 ~72 9,t

Beredmot far:

~~ë.OH.(:OOC;H.: ~JC.OH.COOC.H~ ~"[c.OH.COO~
60;00

b
g

62,7U 65,St
t0,0u 9,30 t.,69

Da dièse Analysen nun &nzNgten, dass die Sabsta-uz
noch nicht v8!!ig rein war, so wurde sie aufs Neue &'actibnirt.

Fo!gende F~ctioneu: a) 182~ bis 18~, b) 186" bis 189" nnd

c) 1~9" bis t9H<' wurden gesaMmelt.
Die mitttcrt;, in gi'Ssserer Qaanti<Rt gewonuene Fmctiûu,

word~ tmalysirt:

). 0,S!'80 Grm. dor Suhittapz gttben b,54SO Gnn. 00, u)td
0,t9ao Utm. H,0.

0,83M Gnu. der Sùbat~M gaben 0,5Mu Gmt. C~ uod
P,t!'M (..nn. H,0.

~tundcn: B~techuet ?<

t.
~j'C.OH.COOC.H,

C 62,68 0~3 02,79
H 9,39 9,M 9,ao
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ObgleichdieaiialysirteSubstanzdieZusammensetzungdes

AUyla.thyloxals&ure&thyla.thersbssitzt, so konnteaie dennoch
ein Gemenge gleicher Mol. von Diathyl- und DiaUyIoxal*
saureathar sein. DieseFrage konnte nur ein weiteresStcdium
der Saure seibst und ihrer Salze entscheiden. Zur Dar-

atellmtgvon Saizen dienten Fraotionen des Aethers, welohe
bei der dem Siedepunkte des analysirton Produktes aahen

Temperaturûberdestiltirt wareo. DieFractioneo190"bis195<'
and 189" bis 192", und auch 182" bis 186"wurdenmit alko-
holischem Kali verseift und aus den, durch H,SO~ &eige*
machten und mit Aether extrahirten Sauren die Catciam-,

Baryum- und Zinksaize dargestellt.
Das Calciumsalz scheidet sich im Exaiccatoraus der

wassrigen LBsung in Gestalt eines dünnen H~utchena anf

der OberB&oheab, welches zu Boden f&Utund einem neuen

Hantchen PIatK macht. Das auf solche Weise abgeschie-
dene Salz wurde von der Mutterlauge getrennt, und letztere

bis zur Trockne abgedampft. Das in Gestalt aines Haut-

chens abgeschiedeneuud das aus der Mutterlauge erhaltene

Salz wurden besonders gesammelt und analysirt.

1. 0,8tMGnn. des in GestaltainesHttntehecsabgeschiedenen
undbelt20"getrocknetenSalzeegaben0,0860Gtm.C<)SO~.

2. 0,2710&nn.desauBMutterlaugeOfhattenettundbei IM"ge-
tmcknetenSalzesgabeu0,H40Gnn. Ca80<.

Gefuaden<s
1. 2.

Ça 11,81 12,8'!

BereehnetMr:

(~)c.OH.COo),Ca; (~}C.OH.COO).C.; (~C.OH.COo).Ca

18,24 12,27 11,43

Das Baryumsalz, aus waasrigerL6sungabgeschieden,
ist dem aosseren Ansehen nach dem Calciumsalzsehr ahn-

lich; aber, da es in WasserlosUcher ist, se scheidet es sich

ans der L9aung schwerer, aïs das letzterc, ab. Dieses 8a!z
wurde zur Analyse ebenso,wie das Calciamsalzgetrennt.

AnMefdemwnrdeauchnochein Baryumsalze!norA))a)yseunter-
wor<isn,welchesaaa der Senreg~wonnen,die ingeringerMengein
GestalteinesBa~yumsabeaim NiederacHag(tusammenmit BaCO<)
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nach der Darstellung der vorhergehendon, aus der wKsarigenL6sung
abgeschiedenenBatyumaake, znrSdtgebUeben war.

Analyse des bei 120"getrocknetou Batyumsatzes:
1. 0,2545Gnn. des aus wasariger LOaMg in Gestalt einesHaut-

chena abgeschiedenenSalzes gaben 0,1850Gna. BaSO~.
2. 0,8680Gtm'desaetben 8<dzoBgaben 0,t9t5 Grm. BaSO~.
8. 0,80t6 Grm. des, ans der ats Baryumaak im NiedemeMag,

zusammen mit BaCO,, zm-ackgebUebenenSaure dargestellten Salzes
gaben 0,1070Ûrm. BaSO~.

4. 0,1985Hîm. desselben Salzes gaben 0,t075 Grm. BaSO~.
5. 0,8960Grm. des durch Abdampfen der Mutterlauge bis zur

Trockne gewonnenen Satzee gaben 0,1630Grm. BaSO~.
6. 0,6010Grm. desselben Sabes gaben 0,2730 GrM. Ba8(\.

Gefunden:

2., 8. 4. 5. 6.
Ba 81,18 31,0t 8t,88 31,84 32,38 82,04

Berechnet f<tr:

(SJC.OH.COOJ.Ba; (~)c.OH.COo),Ba, (~')c.OH COo).Ba.(qc4lll.
34,33 32,38 30,65

Das Zinksalz schied sich aus wËasnger L8suNg aha-
lich deti Ycrhergehenden Salzen in Form eines Hautchona

ab, wurde von der Mutterlauge getrennt, und die letztere
zur Trockne abgedampft.

Analyse des bet IZO"getrockneten Satzea
1. 0,2115Grm. des in Gestalt eines Hautchens abgeschiedenen

Satzesgaben 0,0466Grm. ZnO.
2. 0,1510Grm. desselben Sabes gaben 0,0885 Grm. ZnO.
8. 0,1746Gm<. dee ans der Mutterlauge gewonnenen Sabea

gaben 0,0425Grm. ZnO.
4. C.143&Gftn desselben Salzes gaben 0,0345 Grm. ZnO.

Getanden:
1. 2. 8. 4.

Zn 17,64 17,80 19,64 19,29
Berechnot far:

(~}c.OH.COo),Zn; (§~)C.OH.COo),Zn; (~~)c.OH.COo).ZnOÎH6
19,87 18,51 17,88

Die nach der Zersetzung des von den Analysen librig
gebliebenen Baryumsaizes erhaltene- &eie S&ure schied sich
aus einer ~sarigen L8aung in zwei scharf von emander

verschiodenen Formen ab: in seideartigen, farblosen, sehr
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EiNWHhnigeiaeseemischosvoaJodallyt,

~M~ ~T~~t~t- –jdünnen Nadein und in fast undurchachtigen, warzigen Aggre.
gaten. Diese KrystaUe wurden von einander mechanisch
getrennt, und darauf einige neuen Krystallisationen unter.
worfen, wobei jedesmal die KrystaUe der einen Form von
d~nen der andoren mechanisch getrennt wurden. EndUch
wurde aus den KrystaUen der Msten Form eine Siture vont
Schmelxpunkte und den Eigenschaîtt-n der Di&thyloxals&ure.
und <MMden Ery~t~Ien der zweiton Form Diattyloxah&ure
erhalten.

Zieht man die oben erw&hntenResultate der Unter.
sachuag m Betracht, so gelangt man zu dem ScMusse, dass
die, aua den Fractionen des Aethers von den Siedepunkten
189" bM 192" erhaltene S&are cin Gemenge von Di&thyÏ.
und DmUyIoxaIs&uroist, worin die letztere don Haupttlieil
bildet. Jene SchIussMgerung, dass die uutersachte Saure
ein Gemisch vou Di&thyl. und DiaUy!ox~ure und nicht
AUytathy!oxa!sanre darstellt, bekraftigen: 1. die zweifachc
Krystallform der durch Zersetzung des BtU-yumsatzes cr.
halteNHMSauren, 2. der verscMedeneSehmdzpnukt und die
sonstige Verschiedenheit der nadeIfSrmigen und warzigen
Krystallo und cmiUch 3. die, bei den Analysen der Calcium-,
Baryum- und ZinJtsaIzo gewonnenen Resultate. Die aua
wâssriger Losang abgeschiedenen und von der Mutterlauge
getrennten Salze lieferten Zahlen, welche denen nahe kom-
men, die der Menge des Ba, Ça aud Zn in den Satzen der
DittHyloxa.Isa.ureanzeigen, wahrend die Analysen der, dcrch
Abdampfen der Mutterlauge dargestellten Salze auf die Zu-
aammensetzuttg der diâthyloxalsauren Sabe Mnweisea. Eine
solche Erscheinung ist ganz versMnduch nir eine Mischung
der erwahnten S~uren, da die Salze dieser Saurcn durch
iitre LosUchkeit in Wasser sich von einander hn~bedeu~n-

ften Grade unterscheidcn. Die Salze der DiaUyIoxatfâurf
l!;sen sich in Wa~er schwerer, al&die der Diathyloxaisâure.
Die Analyaeti sowohi der von der Mutterlauge getrenntca.
aïs auch der beim Abdampfen derselben gtWoNnenenSalze

be?.t&ti~endiese Vorausset~ung vottst&ndig. Je gtos-n'f der
Unterschiod in der Losiichkeit dieser Salze, desto voltkom-
MHnpr gelingt ihre Trennung. Dioses ist ans den Resuitatpn
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der Analysedes ZiaJtsabes eraichttieh:das diallyloxaleaure
Zink Mst sich sehr schwer in W~er (uact)Beobachtungen
vonB. Schatzky sind m 100Thjn. der bei 28" gesa.ttigten
Losung 0,22Thl. des wasaerireienSalzesouth~ten), desh&lb
scheidetea sich auch aus der LOsungbereits fast ganz atts,
ehe noch das weit leicbter in Wasser ISsIichedi&thyloxal.
saure Zink sich abzuscheidenbeginnt. Dagegen gelingt die
Trennung der B&. nad C&.8&!ze,welche nicht so scharf
darch dasLSaHchkeitsverh&ltniasNnterscMedensind,minder
volikommen. Aber bei alledemweisendie Anatysendieser
letzteren Salze mit hinreichender Deutliebkeit darauf hin,
dass in den sich &<therabscheidendenSaizen die Diallyl-
oxats&MO,in den aus den JMutter!augengewonnenenSalzen
dagegendie DiâthyloxatsaarevoMMgt<Der SchluBs,dass
in der untersuchtenSâm-e die DialtyloxalaaureverhmMss.
massig vorherrscht, findet Beat&tignngnicht Murin dem
Siedepunkteder unterauchtenFraction desAethers, sondern
auch in denRosoltaten,welchebei der Analysedes aus der
MutterlaugegewonnenenBa. undCa-8a!zeserMten wurden.
DieseAnalysenbeweisen,dass,obwohlaua der LôsnBgziem.
lich viel vondta!ty!oxatsaaremCalciumoder Baryum abge-
schiedan worden, dennoch in der L8sung eine bedeutende
MengedièsesSakés ûbrig Neibt.

Untersuchung der aus der Fraction desAethers
mit dem Siedepunkte !82"–186" gewonnenen Saure.

Die aus dieser Fraction gewonneneSâure wurde in das
BarynmsaJzverwandelt. Dasselbeschiedsich aM w~sriger
Losung in Gestalt eines Hantchonaab, welches von der
MatteriMge aMttrirt wurde; diese letztere wurde aodann
zur Trockneabgedampft.Die Analysender auf solcheWeise
gewonnenenundbei120"gotroctmetenSaheUefertenfolgende
Resttitate:

1. 0,8878 Grm. des in Gestalt ei<t<fH~t<.h~~ ~c=rh:c.,
~(zM gaben O.M90 Gm). BaSO~.

». v..vçut:u

2. 0,1465GrmdeeeelbenSalzesgaben0,0880Grm.Bn80<.S. 0,4055GKo.desbeimAbdampfendorMutterlaugeerbaltcnen
Sitbesgabeu0,2800Grm.BaSO~.

4. 0,4000Gna.dMaetbeaSalzesgabenQ,2280Grm.BaSO~.
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Gefnadea:
2. 3. 4.

Ba 38,93 88,64 88,96 M,6t

Berechnetfar:

(~~}c.OH.COo),B.,(~}c.OH.COo),Ba;(~)c.OH.COo),B.
84,33 83,86 80,65

Die aus dem von den AnalysenubriggebliebenenSalzc
abgeschiedeneS&urekrystalli8irtein zweiFormen: in cadet.
iSrmigenErystajtlenund in Warzen. Nach etliohenErysta!-
lisationen und mechanischer Trennung der versohiedenen
KrystaJIe bis man vôllig gleichartigeerhielt, schmoizendie
nadeM8ro)igenEïy8taMo bei 74"bis 76" und erstarrten bei
72" bis 70,5", die warzigenaber schmoizenbai 48" bis 60"
und erstarrten bei 46"bis 44,5" Daraus folgt, dass die ans
der Fraction vomSiedepunkt 183"bis 186"gewonneneSaura
gleich&Usein Gemisch von Diathyl- und DiaUyIoxaIsaure
darstellt, vondenen die erstere in der Mischungvorherracht
Zu Gunsten dieser letzteren Annahme sprechen auch die
AnalyMn desBaryumsaizes,da der beiailen diesenAnalysen
erhaltene Procentgehaltan Baryum sichmehrder ZMammen-
setzung des di&thyloxatsaurenSalzes nahert, a.!s der des
diallyloxalsauren.

Untersuchung der S&ure aus der Fraction vom
Siedepunkt 186" bis 189". Auf Grand der oben er-
wahuten Analyse dieser Fraction des Aethers musste man
erwarten, dass sie entweder AUyJathyloxaIsaareathylather,
oder ein Gemisch von Diathyl. und DiaUytoxatsâuro&thyt-
âther nach gleichen Mo]~darstetite. Diese Voraussetznng
bestâtigte auch die Analyse der aus dieser Fraction des
Aethers freigemaehtenSaure. Der Aether wnrdemit alko-
h~in~Of A~Mt~MtTtg Mrx~t~. ~W A~~hnt n~~MO;~
das Ealiamsalz mit HaSO~ zersetzt acd zuletzt die frei-
gewordene Saure mit Aether extrahirt. Vor der Analyse
wnrde die Saure im Exaiccator getrocimet.
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0~8215Gno.derS&nregaben0,4?MQnn.CO,und0,1'fOOGna.H,0.
Geftmden:

C 63,60
H 8,53

BerechnetfNr:

~JC~H.COOH; ~}c.OB.COOH; ~}c.OH.COOH.
64,S< 68,88 St,68
9,09 8,98 T.ee

Das Baryumsalz dieser 8&ure schiod eich M8 der
waasrigon LSsang &hn!ichden oben erw&hntenBatyum.
saizen ab. Zur Analyse wm'de aus der zavor stark einge-
eogtan LSsuag abgeschiedenesSalz angewandt.

t 0,2405Gnn.desbet120"getMcknetenSaheegaben0,13t5Gnn.
Ba80<.

2. 0,1506 Grm. des bei 120"getrockneten S&tzeegaben 0,0825 Gnn.

BaSO,.
Ge~mdem:

1. 2.
Ba M,t8 88~8

Berechnetfttr:

(~H;}O.OBLCOO),B~(~)c.OH.COo).Ba; (~}c.OH.COo),B.
34,88 82,38 80,68

Die Sacre, welcheaus dem von der Analyse zur&ck-

gebliebenenBarynmsaiMdargesteUtwordenwar, schied sich
aus der wSssrigenL88Mg in derselben doppelten Form ab,
wie auohdie ans denoben erwâhntenFractionen desAethers

gewonneneSacre. Die nadeM&rïoigen,vonden Warzen ge-
trennten KrystaIIe wurden einige Mâle aus Waaser om-

krysttdtisir~wobeimandie ersteren jedesmalvonden Warzen
mechanischtretmte. Die anf solcheWeise erhaltenen YolUg
gleichartigen KrystaUe schmoizen bei 74,5"bis 75,5" und
erstarrten bei 72"bis 74". ObwôMdieserScbmeizpuoktder

Di&thyloiatsaureangeh8rt, wurde doch zum UeberBassdas

Baryumsalzder S&aredargestellt, welchesbei der Analyse
fs'gcsdc Rssaltàte UojCcrw.

t. 0,2610 Gnt). des bei t20" getrockneten Sahet g&ben 0,14?0 Grm.

BaSO~.
2. 0,1066 Grm. des be! 120"getMckoeten Sabes g&ben0,0620 Gnn.

BaSO<.
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~puHMkn: Berechnetf:tr:

S-
~C.OH.COo),B~

Ba 34,4~ 34,~ 3~,33

Die in Geatalt vonWt~zen ~s~~schiedeneSaure wurde
nach der Tronnung von den nadeMSrmigenKryeta.Heneinige
&M aus Wasser umh~statMau't,wobeiman dieNadelnjedes-
mal mit Sorgf&hentfernte. NachdemvôttiggleichartigeKry-
btalle erhtdtcttwordenwaren,erwiescnsie eich dem âuaseren
Ansehen nach der Di{t!iy!oxa!aâureâusserst aha!ich, hatten
auoh den Schmelzpunkt der tetzteMn: 48" bis 49,8", und
erst&rrten bei 46" bis 45". Das aus diesen Kryatallendar.
gesteUte und im Exsiccator getrocknete Bl6isa!zlieferte bei
der Aualyse folgendosResuMa-t:

0,2715 Gm. dM Salzes R~ben 0,1475 Grm. Pb80..
Gefundett: Berechnctfftr:

~}c.OH.COo),Pb + 2I!,0
Pb 8T.~ 37,48

)Pb+211,0

Aus aUea diesen bei der Uutersuchung der Faction
des Aeth~rs vcm~iedepunkt 1800bis 189~cihalteacnDa.tRn
geht ohM Zweifelhervoï-, dass dioserAether ein Gemisch
von Diâthyl. und DiaUyloxal9&ure&thy!&therRnacbgleichen
MoL iat. Wie es mir scheint, kann man es <dao6h-be-
wiesen crachten, dus durch :Einwirkungvon C.H~J, C~J
und Zink auf Oxalsâureathyt&thernicht der ÀUyiatbyloxal.
Situi'c&thyla.thcr,sondern ein Gemisch von Di&thyt. und
Diallyloxakâarc&thersienbildet. – In dem gegebenenFalle
geht folglich die Reaction ganz analog deqeBjgenvor sich,
welche vonProf. A. Saytzetf in Gemoinschait.mit J. Ka-
nonuikofl iur den Atneisena&ure&therbei der Einwirbing'
derselben Jodere in Gegenwart von Zink nachgewiûaenist.
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35. Ueber den dnreh Einwirkung von essigsaurem
Silber aaaTetrabremdiaUyIcarbtNetacetat gewonnenen

EMigB&ureather;

von
Woldemar DieS~

M. Saytzeff) bat durchEinwirkung von CH~COOAg
auf die Verbindun CH3Br-OHBl'-O~1

CROC,11.,OeinV~~
~00~,0

ein

Produkt erhalten,welcheser zufolgeder Entstehtmg imr den
essigsaurenAether eines~n~tomjgen AIkohob von der Zu.

CH2-OH-CHOH-CH,1C'g- 0 b"–––––.
S:0=OH~.

gleich die ReaultatederAnalyseihn gleichzeitigzur AnDahme
einer anderen wahrscheinlichenFormel, des Drei&cheasig-
s&ure&thers,eines Anhydrohydrats,hinneigen liess, welcher
aas dem oben erw&hntenfûn&tomigenAlkohol durch Weg-
nahme von 1 Mol. Wasser entsteht. Diesa Frage za ent-
scheiden,vermochteimgegebenenFalle nur die Bestimmung
der in jenem Aether enthaltenenMenge der Acetytr&dicate.
Der Aether wurdevonmirnachder MethodevonM.Saytz eff
dargestellt,ntu-mit demUnterschied,dass das Etw&rmettder
ProduMeausschliessMchauf dûmOelbade bot gewShnIichom
Atmosphârendracke&usgeaihrtwurde, daher dieseOpération
mehr Zeit in Anspruchnahm,aïs M. Saytzeff uothig hatto.
Nachdem eine Probe mit salpetersauremSilber in dom aas
der MMchuBggenommenenFiltrate our Sparen vou Brom
angezeigt hatto, wurden die Produkte vom Niodersohlage,
welchen~manaorgMtig mit Aether wasch, abfiltrirt, und
darauf von den vereicigtcnFiltraten der Aether und die
Essigs&ureabdeatHlirt. Der erhaltene Reat wurde zur Ent-
fernung des essigsaurenSilbers aufs Neue mit Aether be-
handelt, die athensche Losnag abNtrirt und der Aether
abdestillirt. Zur BntferB~agder letzten Spttren des Halo-
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gens wurde das erhaltene Produkt in Wasser gel8st,wobei
der nicht aufgeMsteRUckstanddas Halogen euthielt. Die
w&ssrigeL8suNgwurde durch ein angefeuchtetesFiltor d-
trirt, durch Aether extrahirt, aact~er abgedampftund im
Exsiccator aber H,SO, und CaO gestellt, der Mhenscho
Auszug nachEattemung des Aethers ebeofaUsimExsiccator
über H,SO, und CaO gestellt und nach Verlauf einer
langeren Zeit analysirt.

~,<.n''f. der Sub~taMgaben 0,8246Gna. CO, und
o,!K<uGrm.JH~O.

2. 0,1910 Grm.der Substansgaben0,3775Grm.CO, und
t',t~oouna. tt~u.

Gefunden: NaehAnatyaen BeMchoetfBr:1.
C 59,78 58,90 68,85 52,80 54,16H '? 7,48 7,44 ~6 ~X

Nachdem ich mich darch die ange&hrtenAnalysenvon
der Reinheit desProduktesund auch davonüberzeugthatte,

die gleicheZusammensetzungmit der Substanz
von M_Saytzeff hatte, wurde die Bestimmung der in
seiner

Zusammenaetzungsich beBndendenAcetylradicalen
ausgeMu't.

JErster Versuch.
Dererste~vori&uBgeVeMachwurde

mit der oben erwahnten, durch Abdampfën der wassngen
LSsung erhaltenenPortion des AethersauBge~hrt. Zu ~er
bestunmten Menge des in einem mit ïmoMus~OMerter.
sehenen Kolben befindlichenAethers wurde etwasmehr, aïs
uach derBerechnung nothwendig, von in der gehorigen
Menge Wasser aufgel~tem Aetzbaryt zMgegossen,und das
Gemisch einige Tage auf dem Oelbadegekocht, wobeidie
LësuDg sich schwMh brauDiich &rbte. Der Ueberschuss
vonAetzbaryt ~trde durcheiuenKohIensaurestromau9 der
erwSrmten Lôsung entfernt, und im Filtrat das Baryumin
Form von BaSO, bestimmt, wobei folgendes Resultat er-
halten wurde.

~°''
gaben 6,9070 Grm. BaSO,, was 2,827906wm. u,Jj,u entepricht.

Gefanden: Be~hnet ?1.:
C,Hu(OC2HaO).iC,HUO(OC2Ha0,1aC.H.O 8~ ~g~~ 44,79
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liew&ssrigeLôsu
2.

.BessereHesultatekonnten aUerdingshiernicht erwartet
werden,da daszur AnalysegenommeneProdukt wahrsohein-
lich schonbeimAbdampfenmitWasser zumTheilsiehverseift
und daher ein GemengevonAtkohol und Aethei darstellte.

Zweiter Versuch. ~achdem ich mich mittelat des
beschriebenenvorIâttSgenVeraudtes von der Fahigkeit des
Aûtzb&rytes,jenen Essigs~ureSthM-leicht zu vei-sei~B,Uber-
zeugt batte, bestimmteich in der analysirten Portion durch
dasselbe Verfahrendie Mengedes Acetyls.

6,7230 Grm. der Substans gaben 7,590&Gnn. BaSO., waa 2.60t630
Gnn. CjB,0 entspricht.

Gefunden: Berechnet~r:

CHn C,H,,(OC,H~:C,H,,0(OC,B,0),
C~Hj,0 41,67 ô5,)X 44,79
Der hierbei erhaltene, etwas zu niednge Gehalt an

Acetylradicalen leitete zu der Voraussctzung, dass unter
obigen Bedingungender Aether nicht vôllig verseift ~rd,
was in der That durch die Ausscheidung von BssigsSure.
âther ausdem, nach dem NiederscMagendesBaryums durch
SchweMs&urerestireudenFiltrate bewiesenwurde.

Xudi~emZwec)<ewm-dodasFiltratmitBaCO,neuh~tiaM,um
einenUebemchnMvot)H,KO~zu u))tfM.)en,undanfdemWasaerbado
abgedMnpft.Der ei-MteueR«ek6tandwurdemitAlkoholundeiner
geringenMengevonAetht-rextrahirt;nachAbdeetiltirender letztoren
wurdediezuraet[geb!iebeneFlaMieke:tinWaMerau%eKi8t,)mddiese
LCsungmitAetherextrahirt.DerAethergab HaehdemVerdunstcu
0,û89&Grm.EMigattureSther.

Dritter Versuch. Da Jp.- RssigsaureSther durch
Aetzbaryt unter obigenBediugungennicht voUstandigver-
seift wurde, so untersuchte ich sein Verhalien gegen alko-
holisches Kali. Der Aether wurde im zugesohmoizenen
Rohre 12 Stunden l~g mit piuem geringen Ueberschuss
alkoholisohenKalis erhitzt, der AIkohoI sodann abgedampft,der Rackstand in Wasser anfge!<st, und mit H.SO, die
Essig~ure abdestillirt. Das Abdestiiiu-enmusste eechsmal
unter Erneuerang desWassers wiederholtwerden. Ah die
ûbergehendenTropfen keine saure Reaction mohr zeigten,
wurde die Destillationunterbrochen,und die w&ssrigeL8sung
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der Essigs&uremit BaCOs neutralisirt. Im Filtrate wurde
das Baryum in Form von BaSO~ bestimuit.

Z.MZOGrm.derSubstanzgftben3,5880Grm.BaSO,,was0,965227
Grm.C,H,0 entapricht.

Gefunden: BerechnetMr:

C,H,t(OC,H,0),;C,H,.0(OC,H,0),
C,H,0 42,27 55,t2 ~9

Das et'ha.ltene Resultat entspricht einigermftssender
FotTnel C~H~O,, besonders wenn ma.n dabei die MOgUoh.
keit einiger Verluste beim Filtriren und haupts&chlichbeim
DeberdestiUiren in Betracht zieht; andrerseits konnte man
auch m diesem Falle voraussetzen, dass das Produkt bei den

vorausgehenden Operationen theilweise verseift worden sei,
weshalb ich den Aether direct aos dem mohra.tomigenAl.
kohol durc~ Erhitzen mit Eaaigsauremthydrid darstellte.

Synthese des Essigs&urea.thers. Zur Darstellung
dièses Aethers wurde die durch Verseifen des Aethers ge.
wonnene Portion des Aikohols angewandt und in einem Rohr
mit <lbeMch)l8sigemEssigsâureanhydrid 12 Stunden lang auf
t45" erhitzt, darauf die Eaaigsaare durch vorsichtiges Ab-

dampfen entfernt. Nach litngerem Aufbewahren im luftver-
dQnuten Raume ttbor BL,SO~ und CaO wurdo der Aether

analysirt.

0,1180Gnu.dcr8<tbat<UMg&b8n0,8330Grm.COtu.0,0'!90Gtm.H,0.
Gefmiden: Betechnetfttt:

0~(00~0),; C,H,,0(C,H,0),
C 53,88 M,30 54,16
H 7,49 6,66 6,94

Der erhaltene Aether ist eine faot &rMose, dickeFtuasig.
keit, dessen specifisches Gewicht wie folgt ormittelt wurde:

Gewichtdes W&MCMbei 0" 2,0040Grm.
o “ 20" .2,0005 “
“ “ Aethcra ,,0" 2,8660

20" 2,M90

Daraus berechnet sich d&sspec. Gewicht bei 0" in Bc.

ziehung aufWasser bei 0" = 1,18013; ppec. Gewicht bei 20"
in Beziehutig auf Wasser bei 20"= 1,1642.

Zum Verseifendieses durch SyntLesegewonnenenAethers
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wurde Aetzbaryt angewandt, wobei die Msung desselben,
um volht&adiges Verseifen herbeizufuhrM~ in doppelt so

grosser Qoantit&t,aïs nothig, und in concentrirterer Losuag

angewandt, auch das Gemisch eine Woche lang auf dem

Oelbade erhitzt wurde.

S,3970Grm.derSubstaMgaben3,9880Grm.BaSO~,was t,47t966
Grm.CjH,0 entapUcht.

Gefunden: Berechnetf!h-:

C,H,,(OC,H,0),;C,H,,0(CtH,0),
C,H,0 43,33 55,122 44,T9

Dieso ganze Reihe der angefûhrten Bestimmungen er-

giebt zweifellos, dass das durcit directe Einwirkung von

CHj,COOAg auf C,H~Br~O(C,BaO) sich bildende Produkt

drei Acetylr&dicaleenth&It.

Das beim Veraeifeu des Essigs&ure&thers mit Aetzbaryt
erhaltene Produkt musa man auf Grund seiner Eigenschaften
und der unten ange~hrten Ana!ysen f)ir identisch nrit jener

Vprbindung erki~ren, welche M. Saytzeff darch Verseifen

des Aethers mit Chlorwasserstoff in alkoholischer Lësuag
prhaltcn hat, und welcher er die empirische Formel C~J~Ot
gab. Die Analyse des beim Verseifen des reinen Aethers

crha!ten6B und, nach EntfentUDgdes H~SO~ durch BaCOs,
von mineralischen Substanzen durch Auflësen in Alkohol

und NiederscMagen mit einer kleinen Mange Aethers ge-

reij~igtea Produites gab folgende Resultate;
t. 0,1390GnM.der Substanzgabfn0,3570Grm.CO, und 0,1000

Gnn. H,0.
2 0,1210Grill.dei-SubstanzgabenÛ.23JOGrm.CO:nnd0,0980

Gt-m.H,0.
Gpfunden: NachAnalyeen Berechnetf0~
1. 2. vonM.SayM' C,H,,0(OH),

C M,43 60,80 51,62 51,85
H 8,M «,8 8,87 8,64

Der von mir crb&tt.eneAuhydro*AIJ:ohol stellt einen

dickon, schwerbewegUchenSyrupvon siissiiclietn, brennendeiu
Geochmache d~r und ist "ehr MCt! in Aether, aber leicht
in Wa'!<,erund Alkohol losiieh.
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CabrimetriseheUnterstfchnngen;
von

F. Stohmann.

Elfte Abbandlung..

Ueber den Warmeweri!) der Aether 4er Phenotreihe;

vou

F. Stohm&nn, P. Rodatz und w. Herzberg.

1. Aether des Phenols.

a. Phenyl-Methylâther. Ani8olC.H,.O.CH,.

Pr&parat von Kahlbaum. Dasselbe wurde rectificirt.
und der bei weitem grüsste, zwischen 152~ und 153" bei
755 Mm. Druck üborgehende Antheil zu den Bestimmungen
verwandt. Die Verbrennung ') wurde hier, wie bei aUea fol-

genf~n Verbindungen, in freiom StmorstoS' ausgemhrt.

') Es sei g~stattot, hier auf einen Umsttmd hini!uweben, der,
wenn er bei den calorimetnachen Boatimmutt~n nicht beachtet wird,
leieht zn groben T&(Mchu"~enführen kana. Durch Regulirung der
Temperatur des W~aet-manteb Mt man die Tetppemtcr der das
CatoHmetergetRsaumbaitecden Luftach!cht mSgMohBtgenau zwischen
n" mid 18" und legt die An~ngstemperatar des Catonmeterwassets
um etwa eincu Grad tiefer ab die der Luftschicht, atso zu etwa t6"
Arbeitet man un Sommer bei hoher AuMentemperatur und iat die
Luft ïoidt an Wasserdampf, 60kann es sioh leieht ereignon, dass eine
Ccttftcnsadonvon WMserdampf an den Wandungen des Caioritnetets
erfoigL Em Catorimetergcass von Lit. WaMcnnhait hat emo der Fin-
wMmngder Luft ausgeMt<:teFtache von etwa t06S Quadratcm. Schligt
eich aaf diMer FUtche mM 1 Grm. Thau, der also eine ScMcht von
nieht gans 0,01 Mm. Hohe Mdet, nieder, so we~en dem Gef~a da-
durch mehr ab 600 caL zagefiihrt.und um cbnnaoviei wird der tichcin-
bare Wanncwerth der Verbindiuig M hoeh gefunden werden. Es
sollte daher (Ue Beobachtung des Psychrometers nicht auMer Acht
gelaaeen und ft!ecalotimetrische Untereuchnng nur dann vorgenommen
werden, wenn der Thaupuukt der Atmospaare um mehrere Grade
nuter der AnRm~Mmpenttur Negt. Im Wmt<:r ist d:es leicht zu er-
reiehen, wabrend des SoMmcrs kann man aber zu lattgercr Untpr-
brechung der Arbciten hierdurch gezwungen werden.
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~Wa.n36wert&~Aetherder PhenoMbe. 2~

~MM~
desPhenyi.Methyt&thers.

\0~ -?~8~* P' C~M~'
cal.

"JL~~MO. 898560
2. MM. 902340
3. 8348. 901S84
4. 8871. 904068

__5. 8883.~ 899866
MiMe! 834); '7 ~"901283"

BiMung&wa.rme'). 82718

b. Phenyl.AethyI&ther. Phenetol C.H~O.C~.

P~pMttt von Trommsdorff. Re~tHicirt, Siedepunkt
166,5"bis 167,0"bei 749Mm.Druck.

WarmewerthdesPheny~Aethylitthei's.
proGrm. proGrm.-MoL

cal. eat.
'1. 8640 10&4084
2. s7t9. 1068718
3. 8694 1060668
4. 8H5t M5&423
5. 8696 1060912E
C. 8665 1057130
7. 86M 1052250
8. 8657 1056154

–S'!45_ 1054690
Mtttd 8666 1057225

BtHuogsw&t'me 397T&

c. Phenyl-Propyl&ther C~.O.CgHy.
Voti nus seibst dargestellt. Normales Propylbronud

(von Kahlb~umbezogen,Siedepunkt70,5") wurdemitemer
aquivtdeutenMenge vofiPhenoMium in alkoholischerLô-
sang bis zur beendigtenAusscheidungdes Bromkaliumgam
RScMusskahIer im Wasserbade ei'w&rmt. Der gebildete
Aether wurdedurch Zusatz TonWasser abgescliiedcn, mit
cmer Losung von EaJIhydratgewaschen,mit Chlorc~cmm
ent~n~ssertund reotificirt. DerSiedepunktlag constant bei
185,2"bei eincm Barometerstandevon 760Ifin.

') C= 94CaL,H, = 69C.d.



24 Stohm&an, Rodatz u. Herzberg: Ueber den

WHnnewerth des Pheny!-Propy)Mhers.
pro &nn. pro Gnn..Mo).

WHnnewMth des Pheny!-Propy)Mhers.
pro &nn. pro Gnn..Mo).

ça).
t. MM iat26f6
2. 8900
S. 8946

_4._8927_
'Mittet 8988

Bi)dm)gew<trme

1210 400

1SMM6

tanorz

12M4M

4$ 574

Wir Mtten gem auch noch die hoheren Homologen 9
die~r Reihe, den Phenyl.Butyl. und Pheny!.Amy!âthM-,unter- 5:
Bacht,doch ist es uns nicht geluugen, dieselben in geutigem.
der Reinhctt darzustellen. SowoM bei der Einwirimng vo:)
Isobutyibrotnid, wie auch vonIsobutyljodidaufaUtoholiscbcs
Phenolkalium, wie auch bei der Destination von isoBatyl.
schweMsam-em Kalium mit Phenolkalium entsteht ein Ge- a
misch verschiedener Produkte, aus denen wir den Aether t<
nicht chemisch rein abzuscheiden vermochteu. Dasselbe gilt t
auch von den Amvlverbindungen. <

2. Aether des Kreaole.
14

a. Meta.Kresyt.Methylbther (J-H~O.CH~.

Die folgenden Aether wurden, soweit.mchts anderes
erw&hnt~von uns selbst aus den chemisch reinen Phenolen,
die zur Bestimmung des W&rmewerthes derselben (s. Ab.
haadtung IX, Bd. 34, S. 31Ï) gedient hatten, dargestellt.

Metahresol wurde in KresolMum vM-wajideitund dieses
in Methylatkohot geiôst mit der âquivalenten Menge Methyl.
jodid auf gleiche Weise behandelt, wie' beim Phenyl-Propyl-
âther bcschriebeu. Der Siedepunkt des Aethers lag con.
statit zwischen 172" bis 173" bei 741 Mm. Druck.

Warmewerthdes KrMyi-Methytathere.
pro <:t)'tn. pro Gt'm.-Mo!.

cal. cal.
1. M9(; ]0609i2
2. 864 i ï 084202

_8Mn ~1056 M8
"Mittet 86(iH'" 1057252

Bitdungtiw&rmc 8974S
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b. Pafa-Kresyl.Aethyla.thet- C~.O.C~
RoctiËcirtesParato-esel,Kalihydratund Aethyijodidin

&qmva!entcnMengenwurden inAothylaikoholgdi)st undbis
zur Zersetzungam Rl1ckfluSskühlergekocht Das Réactions.
produkt wurde darch Erw&naeBvomAethy!aJkohûlbefreit
und der gebildete Aether mit Wasaer abgeschieden.Der.
selbe batte, nach der Behandiuagmit Alkali und nachdem
Trocknen,beimRectificirenconstantenSiedepunktvon1855"
bei 785 Mm. Drack.

WannewerthdesKresyt.Aethymthcrs.
proGrm. proGrm.-Mot.

c& cal.
1. 8981 m3299
& MM

3. 8$!3

Mittet89ZO'

BHdangswSrme

12!3936
12t2!M

)2t3120*

46880

3. Aether des Xyleools.
a.

Meta-Xylyt-Methylâther UgH,.O.CRj,.
Metaxylenolwurde auf gleicheWeise in einer L8suag

von Mothylalkoholmit Kalihydrat und Methyljodidbehan-
dett, wie bei denvorhergehendenVcrMndnngeu.Der Siede-
punkt des Aethers lag bei t6~ bei einemBaroinetetstMtde
von 742 Mm.

WSrmewerth des XyiytmethytNthpro.
pro Grm. pro Gfm.-Mo).

rut, cal.
1. MM )3H8i)2
2. MM. t213MS
3.

8942~. 13)6 U8

MUtef'MM '12t3e64

BiMungaw6rme 46836

b.
Para.Xy~yl.AethylSther C,H..O.C,H~

DargesteUt :tus P~r~xyleno!, K&Uhydratund JodMhyl
ri alkoholischer L8sung, wiobei den voriKenAethern. Siede.
punkt 198.8'' bei T48 Mm. Druck.
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WSnnewerth des Xytyt-AethyMthers.
pro Gnn. pro Grm.-Mot.

cal. cal.
1. 9HO1860500
2. 91801868000
8. 9147 1372050

'Mittet 9126 1368 ?0"

BiMnagawarme 54150

4. Aether des Thymols.')

a. Thymyl-Methylâther O~H~.O.CH,.

DargesteUt ans chemischreinem Thymol von Schimmel

und Co., Kalihydrat und Methy!jo(Ud m Methylalkohol ge-
lost. Siedepunkt 210" bei 750 Mm. Druck.

WarmewMth des Thymyt-MethylSthem.
pro Grm. pro Hnn.-MoL

cal. cal.
1. 9277 1S2).428
2. 9282 1522248
8. 980C 1526184
4. 9S30 1530120
&. 9298 1524052

B_9289_ __1533 388
Mittel 9296 7 15245'ri

BMtmgswXrme 61429

b. ThymyI.Aethyl&ther C~H.O.C~.

Darstellung wie oben, au Thymol, Kalihydrat, Aethyl*

jodid in alkoholischer JLosuug. Siedepunkt 219" bis 220~ bei

754 Mm. Druck.

Witnnewertb des ThytnyI-AethyMttheM.
pro Grut. pro Chtn.-Mot.

cal. cal.
1. 9444 1681032
2. i'4-!4 1679258
3. 9439 .1680142

Mittet "9439 "7 1680143'

BM~n~swanns 68858

') In der vori~n Abhandtung (Bd. M, 319)sind ïrrtMttMttch,einer

ANgabevonKothe fotgend (KLLehrbuchS.46'!), Carvacrol undThymoI
als hopropytverbtNdungenbf~seiehnet,wahrend aie Nbnnaîpropyt ent-
halten. Indemdies hiennit berichHgtwird, iat zngleich der MchtnBseatz
der Abhandiung 8. 337 zu ~treithen.
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8. Aether der Dioxybenzole.

a.
Dimethylo-ResoroinC.H~

Zur Darstellungwurden1Mo!.Resorcin,2 Mol. Kali-
hydrat und 2Mot.Methyljodidin AlkoholgeICst,am Rack.
HtissktiMergekocht bis zur Zersetzung,woraufder Aether
mit Wasser abgeschiedcaund mit KaMISsunganhaltend ge-
schtitteitwui'de,um etwavorhandeuesMonomethylresorciazn
ent&mcn. Nach dem Entwassemha.tt< der Aether einen
Siedepunkt von 224"bei 756Mm. Druck.

W~rmewerthdesDhnethyto-ReBorehM.
proGrm. proGrm.-Moi.

cal. cal.
1. 7368 t0t6f84
2. 7435 102&030

8. 7426 10Z46M
4. 7431 10Z5478

_5_J[40i) _lM~t890
Mitte) 7413' 10M966

BiM<mgawarme 74084

b. Dimethylo-Hydrochinon C.H~

Von Kahlbaum bezogenesP~pai'&t, wurde, da der

Schmelzpunktdesselbenmit denbetreBendenAngaben nicht
ga.nzUb~'einstimmte,mehrfach ans Methylalkoholumkry-
stallisirt. Es bildote dann schone grosse BM.tter, deren
Schmeizpuuktbei 85,8" lag. Die Verbrennungertbtgte auf
gewuhnUcheWeise unter EinfOgangvon feinemPlatindraht
in den Asbestdochtdes Lampchena.

WamtewerthdesDimethyb-Hydrochinons.
proGrm. proGmt.-Mot.

o<t!. cal.
1. 7~9 1016 922
2. 7847 1013886
8. 78S11014488

~SM__ __1016128
Hittët 7856 101507?–

BiMungtwarme 81924



28 Stohma.nn, Rodatz u. Herzberg: Ueber den

1. W&rmewerth der Methylgruppen in den homologen

Aethern.

Den achon mehrfach beatimmten Werth der Gleichung

.c=-H+CH,

Sadcn wir hier, ebenso wie frUher, durch Vergleichung des

Warmewerthes des ersten GUedea der Reihe mit dem der

folgenden. Aïs AusgMgspuakt dient una in dieser Unter-

suchung der Phenyl-Metbyt&ther.

Warme- Di&Mni: gegen
werth PhenyI-Methyt&ther
cal. cal.

Phenyt.MethytBthet 0,~0 901282

Phenyt.Aet.bytMhet C,H,.0 1057335 155943

PhenyLPropyt&ther C,H,,0 1213426 156 072.22

KrMyt-MethyJJtther C,H,,0 106'!252 155970

Kreayt-AethytiMher C,Ht,0 1218120 155910.22

Xytyt-Methyt&ther C,H,,0 1218~64 156 !91.22

Xytyl.Aethylathe)- Ct<,H,,0. 13MMO 155856.39

Thymyl-MethylxtherC~H,,0. 152~57t. 155822.44

Thymyl.AethyMthe)-Ct,H,,0. 1680142 155'!72.j)

"ifHtteT"155MO

Der W&nncwerth S.ndert sich daher gleichmâssig mit

jedem Eintritt einer Methylgruppe um 155900 caL, und

zwar haben die Methylgruppon gleichen Werth, gleichviel
ob sie in die Phenyl- oder in die Methylgruppen, in don Kern

oder in die Seitenketten eintreten. Eine Bestâtigung fiir das,
waa wir in der Phenotreihe gefunden ha,tten.~)

Ebenso regelm&saig wie die Wiirmewerthe mUssen sich

auch die Bildungswa.rmen andem, da diese ja aus jenen &!)'

geleitet sind.

') AbhandtmigX, 84, 826.
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BHdmt~ DWerenzgegen
wSt'mePhenyI-MethytKther
ML oat.

Phenyl-bfethyl#therC,I~ïeO s2?ts
W.

Pheoyt-Methy!titherC,H,0 387t8
Phcnyt-AethytNthecC~H,,0 sa77:) 7057
Pheny).Pj-opy)MherC,H,,0 46674 6928.82
K~eeyI-MethymhMC,H,,0 30748 7030
Kfeeyt-AethytMherC,H~O 46880 7081.22
Xytyl-MethytNtherC.H.,0 46336 66092
Xylyl-AethylitherC,.H~O 54 tM 7M 3
Thymyt.MethymherC,,H,.0 61429 7t784
Thymyt.Aothytathe)'~0 66856 7228&

Mittet7)00

Mit jedem Eintlitt einer Methylgruppesteigt daher die
Bildungaw&rmeum 7100 CtJ.

Den Wârmewerth der Met]tylgmpp6!ihaben wir nun
aus drei sich a&hestehendenKSrpergruppen,aus den Alkyl-
&U:ohoten'),den Phenolen~)und hier &usden Aethern ab-
geleitet und finden denselben,so gut wieabereinstimmead,in

den Atkoholen 1S6163 cal.
den Phenolen 156856 “
den Phenoi&them 155900 “

Wir kSanen daher den Mittelwerth 156140cal., oder
abgerundet 156 Cal. ale den Werth x unserer GHeîohang
betrachten.

2. WSnnewerth der Methoxylgrappen in den Fheayl-
Sthefn.

Wir haben zweiVerbindungen,ausdenensichdorWerth
der M'ethoxy!gmppenach der Gleichung:

.f==–H~.OCHg
uruaitteIbMaus dem Benzol ableiten !&sst. Es ist dtM der

PheDyl-MethylatherunddasDimethyto-Resorcin.DerPhenyl-
Metbylather I&aatsich nls ei)t.Benzolbetrachten, in welchem
ein Atom Wasserstoffdurch oineMothoxylgruppoersetztMt:

–
~– = ~H, R + OCR,.

') AbbandlungV,82, 420.
') AbhandtungX,M, 826.
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1)Abhandlung VI, 88, 257.

DasDimethylo-Resorcinist ein Benzol,in welcbcmzwei Atome
Wasserstoifdurch zweiMethoxylgruppenvertreten sind:

C,H,(OCH,), = C.H, H2 + (OCH~.

Dem entsprechendmuss auch die DiSerenz des W&rme-
werthes zwischenBenzol und Phanyl-Methyt&thereinerseita,
und die zwischenBenzolundDimethyto.Resorcinaudererseits,
sich wie 1:2 verbaiten. Und endlich muss die Differenz
zwischenBenzol und PhenyI-Methylâther gleich sein der
Differenz zwischen Phenyl-Methy!a.ther und Dimethylo-
Resorcin. Wir haben nach Fruherem

ftir fiUssigesBenzoP) 779580 cal.

“ Phenyl.Methytather 901282 “
“ Dtmethylo.R~orcin 1022986 “

Ziehenwir die Di~erenzen,so ergebensich folgendeWerthe:

Phenyl-Met!tyl5thergegen Benzol +121752 cal.

Dimethylo-Resorcingegen Benzol 121 718 “ 2

Dimethyb-ResorcmgegenPhenyI-Mpthytather121684 “

Die Zahlenhatten nicht sch&i'ferausfaHenkonaenundwir
sind daher berechtigt,den Mittelwerthderselben, 121718cal.,
aïs dem calorischenWerth der ein WasserstofF&tomvertre-
tenden Methoxylgmppeent"prechendzu hetrachten.

Für die Bildung der flilssigen MethoxyberbinduHgen
des Phenotsergiebt sich daher die allgemeineGleichung:

C.H, H. + (OCH~ = 779,53+ n121,7 C&l.

Und hieraus leiten sich dann die aa.mmtiicheQhomologen
fitissigenAether der Phenolreihe durch weitere Substitution
von WasserstoCatomendùrch Methyl nach der bekannten

Gleichung:
.t. == –H+ CH~= + 166Cal.

ab.
Die zweite,demDimethylo-ResorcmisomereVerbindung,

dasDunethylo-Hydrochinon,lasst sich nicht uBmittolbarzur

Vergleichungheranziehen, weil der Aggregatzustand beider
nichtgleichiat, und weilwir die Schmeizwârmedes letzteren
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nicht kennen. AnuaJierndMnnen wir denWarmewerth des
Dimethylo-Hydrochinonsaberermittein,wennwirvomW&rme-'
werth des festcn Benzolsausgeben. Dieser ist 777,262Cal.
und demnach wird der Warmewerth des festenDimethylo-
hydrochinoBS:

777,262+ 2. t21,7 = 1020,662CaL,
w&hrendwir 1015076 cal. gefundenhaben.

8. Isometîe.

Wir haben in Prtiherem sohon wiederholtBeweise da-
ftir geliefert, dass isomere, chenusch Ithnlichconstitdrto
Kôrper, bei gleichemAggregatzustand,so naheza gleiche
Wârmewerthe besitzen, dass man die geringenDifferenzen,
welche die Beobachtungenergeben, auf ZuMigkeiten und
BeobMhtuBgsfebterschieben kann. Unserejetzigen Unter-
suchùmgenliefern neues Material Mei~t. Wir haben nach
Frtiherem

Dioxybenzole 0~0~, sâmmtHehfest.
Benzcatcchia 666 260 cal.
Resorcin 670780“
Hydrochinon 670180

Mittet 669717cj."

Trioxybenzole C~O~, sammtUchfest.

Pyrogatiol 61$866cal.
PMorogtueîn'). 6t76M “

Mittel 616959 caL

Kresole C~H~O,s&mmtlichim NdssigenZustand.
Ottho 88S008caL
Meta 880956 “
Para 883 MO “

Mittel 882~88 caL

') HiMiehtUchdesPMoroglae!nskSnnenwirdie vonBaeyer
(Ber.19, S186)gemaehteBecbMhtaDg,dasederSchmekpunktia er.
hebHchemGradfvonder Art der ErMtzungbedaBaMtwird,voHauf
beatStigen.DMvonuns benutztePMoMgtuc!nschmotebeigevShn-
lichemVerfahrenbei 200"(dies.Journ.88~469).Ah aberdu Glas.
l'ehrohenmit Substanzin 8ehwefe)sSnreemgetanchtwurde,welche
bereitevorherauf 8t0" erhitztwordenwar,da wurdeder Schmelz.
punkttmaeresPf&jMt&tMbel2190gcfanden.
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Xylenole C.H~O, fcat.
Ortbo 10354S4 cal.

Para. tOS58S8

Mittët .1085536 ea!T'

Oxycymoïc C,,H~O, im BUseigenZustand.
CMvaero! 1854819 cal.

Thymol _M53760_ (
Mittc~ 1854'2Mea.

N~c!iden Result&tendieser AbhanJluag:

Aethfr C,H,.0.
FheHyt-Aethyt&therKM'!225eat.
KrMyt-MRtbyUtthot 1057 252 M

tUttel tû5~98 ça!.

Aether C~H~O,
PhenyI-Propytatber1213426cal.
KteByl-Aethytathef. 12) S MO“

Xyly~M6thy!&ther.1218664“
Mittel 1218403cal.

Durch vorstehendeZaJttenist erwiesen,dasa isomere,
chemisch &hnUch zusammengesetzte Karper glei-
chen Wârmewerth besitzen.

GanzMdersgestaltensichdie Verl~ltnisaebei isomeren,
aber chemischvorschiedenzusammeugesetzteaKôrpern. Zur

PrQfungdièsesVerhaltensstehen uns die 'W&rmewerthofol-

ëcuder Verbindungenzur Veri~gung:

Aether und Phenole, CyH~O.

Phenyl.Methyl&thergegenMittelwerthder drei Kresole
im H~ssigenZusta.nd.

Aether und Phenole, C~H~O.
MittctwerthvonPhenyl-Aethyt&therund K~syl-MeUiy!'

a.ther gegcu ~tetaxylenoL Die beiden anderen Xylenole
konnenaicht zur VcrgbichuBggenOMmeuwerden, weil ihr

Aggregatzustandeinaudererist, atader der~omeren Aether.

Aether und Phenole, C~0.
MittelwerthvonPhenyl-Propylather,Kreayl-AethyiB.ther

und XylyI-Metbyiâthergegen nasaiges Cnmenol.
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Jmrw) f~M. Ch<mto ).~J'tU. ~6. q

Von den Cumenolenkenneu wir ~ur don Warmewerth
des festen Pseudocumeuols.Wir ttonnenjedochdenWarme.
werth der übrigenberecbnen. Gehen wir aOssigeCume-
noie vom nOasigenPhenol aus und uehmen wir für die
substituirtea Methylgruppenden Mittelwertban, so ergiebt
sich der Warmewertit der a~sigen Camenolezu 726002
+3.156000. 1194002 cal. Dièseab wahrscheinlichhch.
tige Zahl benutzenwir f&runseren Vergleich.

Aether und Phenole C,.H~O.
Xyty)Mhy!&thergegen Mittelwerth von Carvacrol und

niissigemThymol.
Stellen wir die dicsen Werthen entsprechendenZahlen

zusammen,so ergeben eich folgende Differenzen-
botneM Aether Phen.b Ma-e~n
C,H,,0 901282 882288 18994
C~O 1057238 10~7499 19734
Cj,H~O 1213403 1)94002 19401
C~H~O. 1868850 13~4286 145661)

Wiederum andere Differenzenergeben sich, wennman
eine dritte Gruppe vonIsomère)., den BenzyMkobolC.H 0mit seinen Homologenzur Vergleichungnitnmt. Von diesen
wird in einer spMorenArbeit gehandelt werden.

VarMstSnnng bei der BUdung der Phenylather.
Die Phpnyl&therentstehendurch EinwirkungvonMol.

Phenolauf 1Mol Alkylalkoholanter AbspaltungvonWasser.
Wir &dnnendaher, indem wir die Summe derWarmewerthe
von1 Mol. Phenol und 1MoLAlkylalkoholmitdem Warme-
werth des Aethers TergleicheB,aus der Diaermz dieMengevon Warme ableiten, welche bei diesemProcess t~i oder
gebundenwird.

Da aammtiiche Endprodakte a&ssig sind, und da die
Alkyia~obo!eebenfaUt;s&M.mtUchanssigsind,so mNasendie
Phenole ebenfalls mit den ihapo im ~tasigen Zustande zu-
kommendenWal-mewerthenin

Rechnunggestellt werden.

') Aufdie BedeutungdleserZablwerdcnwiruntenS.85Mr<tck.
kommen
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Wir benutzenfolgendeWerthe, die sioh aua FrCherem

ergeben
Phenoi,a<tNig M6008cal.

KreMt,a<iM<g,Mitte!werth888M8 “
Xylenot, Bami~ (Meta) 103T499 “

Thy!no!,aomig 1863760

Methy1alkohol 168491,,

Aethytal~ohot 924691“
Propy1alkohol 481?6 “

Fur den ersten Aether der Reihe, don Phenylmethyl-

&ther~ergiebt sich die Bildung8w5nneMgendennMsen:
Phenot. tMMSoid.
MethyhUMhot 168494“

894 4M cal.

Phenyt-MethyMther 901282“
BUdongswarme ~-6M6ça!.

AufgleicheWeise erhaltenwirdie Werthe für die ganze
Reihe der Aether wie folgt:

C~.OH + CH..OH= 0~.0.CH, + H,0 -6'!M cal.

0,H..OH+ C,H,.OH ÇA. 0. C,H, + H~O MS2“
C~H,.OH+ C,H,.OH=C,H, 0. C,H, + H,0 -6368 “
C,JS,OH+ CH, .OH=C,H,.O.CH, + H,0 -6470 “
C,H,.OH+ C,H,.OH= C,H,.0. C,H. + H,0 6261 “
C,H..OH+OH,.OH =.C,H,.O.CH, +H,0 -T:n “
C,H..OH+ C,H,.OH= C.H,.0. C,H, + B,0 6MO“
C,.H,,OH+CH,.OH ~C,O.CH, +H,0 -28-M “
Ct.H~OH+ ÇA .OH = C,.H,<. 0 CA+H,0 -180t “

Die sieben ersten Glieder dieser Reihe zeigen ganz

gtoichm&asigeine négativeWarmetSaung von durchachnitt*

Mch -6720 caL Die beidenletzten Glieder der Reihe geben
etwas geringereWerthe. Nimmtman die Durchachnittazahl

–67~0 cal. ats richtig an, so ist die BMungsw&rmebeim

Thymyl-Methyt&therum4393cal. und beim Thymyl-Aethyl-
âtheram49t$cat. zu gering gefunden.Diese Abweichungen
k&nntenauf deneratenBlickerheblicherscheinen. In Wirk-

lichkeit sind sie aber verschwindendklein. Es ist dabei zu

berBckaicMgen,dass in diesenDift'erenzendie Fehler von

je dreiBcobaohtangettzumAQsdrackkommenunddassZahten

von sehr betrachtRchorGtSasemit einanderverglichonwerden.

Die Sammeder WannewerthedesâûaaigenThymolsund des
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Methylalkohols betragt 1522244 cal., die des Thymols und
des Aethylatkohols 1M8341, der W&rmewerth der dazu
gehôrigen Aether ist noch h8her. Vergleicht man jeue
Differenzen mit diesen Zahlen, so betragen sie in beiden
FaUen 0~~ derselben. Leider gebietet die eatorimetrische
Methode nicht tiber Hotfsmittet, durch welche Fehler von
dioser GrSsse zu vermeiden sein wdrden. Da der Mole-
kularw&nnewert.hdurci) Multiplication des ftir die &ewichts.
einheit gefundenen W~-the-! mit dem Motektilarg~wichtder

Verbiaducg abgeleitet wird, so wird der kleinste Be-
obachtungsfehlor im VerhiUttuss des Molekuia.rgewichtes
vergrossert. Die Mo!ekular~ewichte der beiden letzten
Aotherarten sind 164 und 178. Es braucht daher bei der
Bestimmung des W~rmewerthes der Gewichtseinheit nur
ein Foh'er von 25 bis 30 cal. gemacht zu sein, um jene
DiScreMen au~reteu zu lassen.

Genau dieselben Differenzen, wie wir sie ].icr ttaben,
haben wir oben (S. 33) bei der Vergtcichuug der is~meren
Phenoic und PhoHuiather. W&hrend bei don drei erateD
Isotncrca der Warmen-erth der Aether durchschnittiK-itum
l!)38t) cal. itChcr ak der der Phenole war, ist der Warmc-.
werth <tormit. dent Thymol und Carvacrol isomeren Aether
um nur 14505 ça!. ItShor als der der gleich zusammea-
gcsetzten Phenole. Die Diiferenx 19380-14 565 = 4815 c~.
entspricht aber vollstândig der !ucr bei der BUdungswM'mc
der Tbymytattter gehtodcuen Abweic!mug. E-i isLdaher iu
hohpm Grade wahrschehdich, da-is die für Thymol und
Carvacrot gcfundencMZ~bkn et~ts xu hoch sind, und dass
der richtig- WtU-mfwerthdi"ser VerbuidungeM,beidc ttil~tg,
rund I:;5< Cat. beh-age" wird Gcnau xu tUe~ui let~~rct,
Werth gptangt tuau auch, durch Hechuuug vom Utis'agcn
Phenol au&gchettd, dc.th 7~ + 4.156 = 1350 Cal. Setxfn
wir Thym~t!mit d!e.sem Wurmewerthe ein, so Yerschwmdeu
hier wie dort die Unr~ftm~ssigkciten.

Gauz gkichc VprhaH.nisse in Bt'zag auf die Budungs.
wiirmc zcigPMsich b~-)ftfn Aeth)" der DioxyhctMoîc,Bnr
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sind sie hier einigermaasen vetwickelt, weil die reagirenden
Korper und die Produkte nicht von gleichem Aggregat-
zustande sind.

Wir kënuen jedoch, vom titissigen Benzot ausgehend,
mit genilgender Gennuigkeit den W~rmewerth der fiNssigen
Dioxybcnzote ableiten und dieser wird T 79 530 2.53600
= 672 330ça!. Stellen w;r das Resorcin mit diesem Werthe
in die Gleichung ein, so wird die WSrmet6nuBg bel der

Bildung des Dimethylo-Resorcins:

C.H,(OH),+2CH,. OH=C.H,(OCH~ + ~0~ 6824.2.

Beim Dimethylo-Hydrochinon mtissen wir festes Hydro-
chinon, fitissigenMethyMkohot und festes Dimethyîo-Hydro-
chinon in die GleichungeinMiren, da wir die W&rn'ediû'erenz
d~s festen nnd ~Ossigen Methylalkohols nicht kennen. Es
muss demnach die WarmetOnucg geringer'austaUen, aïs
sie sein wùrde, wenn Kôrper von gleichem Aggregatzustand
in den Process tr&ten. Die Beobachtung hat dteses be-

stâtigt

C..H,(OH. (t'est)+ 2CH,.OH (n&ssig)= C.H,(OCH~ (fest)
-3412.2 caL

Jedenia.Us liefern auch diese letzten beiden Werthe
eine Bestâtigung daftir, dass die Aetherbiidung in der Phe.
nolreihe mit nègativer W~rmctônung pr&dgtund dass diese
durchschnittlich 6,7 CaL fQr das MoIekM des in Action
tretenden AtkyJa!ko))oIsbetrâgt.

In narhstehender Tabelle sind die Details aller Ver-

brennungen ~usammengesteiit. Die Bedeutung der Ueber-
schriften ergiebt sich aas dem Bd. 33, 853 Gesagten. Die

Wasserfiitlung des Calorimeters wurdc so regatirt, dass
100 pp des Thermometers 8a== 3000 cal. S. Bd. 33, 247.
Die Verbrennungen verliefen durchaus gtatt und regel-
mlissig, sie batteu eine durchachnittliche Dauer von 16

Aîinuten, Maximam ~3, Minimum 12 Minuten. W~serstof}'
war unter den Vcrbrennung&produktenniemals vorha.nden.
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40 Stohmann, Rodatz u. Herzborg: Ueber den

ZwotiteAbhandinng.

Ueber den Warmewetth der Homologendes Benzols;

von

Denselben.

Wenn wir die HomologendesBenzolsnicht unmittelbar
nach dem Benzol haben folgentaasen, sondern aie erst an
dieser Stelle bringen, so geschiehtes, weil wir die in den

vorhefgehendenAbhandlungenniedergelegten Erfahrungen
hier zu verwerthengedenken. Es bietet nSmUchdie Unter-

suchungderHomologendesBenzolseineReihe vonSchwierig-
keiten,welchees erwttnBchterscheinenlassen, die gefundenen
Zahlenwerthe mehrfach controlliren zu k8nnen, woza wir
durch das Vorhergehendebef&Mgtwerden.

Die erwahnten Schwierigkeitenbestehen vorzngsweiBe
in der Beschaffunggûnûge~dreinon Materiales. Bei der

Darsteltang der KoMenw&sserstoS'ehat man es kaum jemala
mit giatt verlaufendenReactionen m thun, es entstehen
neben einander vorschiedeneKôrper, die nur durch &'ae<io-
nirte Destillation von einander zu trennen sind. Gewahrt
auch diese Opération die MôgHcHteiteiner Trennung der

Kerper von sehr verachiedenemSiedepunkt, wenn man mit

grossenMengen vonMaterial arbeiten kann, so mûasea wir,
naoh den von ans gemachtenEriahnmgen, es geradezn f!ir
uuausfahrbar erklâren, die in ihren Siedepunkten nicht weit
von einander entfernten KohtenwasserstoNe,bei den Ver-

h&ltoissen,wie aie im chemischenLaboratorium zar Ver-

fügung stehen, in absolut chemischerReinheit darzusteUen.
Daa Benzolmacht hiervoueine Ausnahme,da es durch seine

ErystaltisatioNsf&higkeitmitLeichtigkeitvon fremdenStoSen
zn befreien ist.

Wir haben die folgpttdenKoMenwasserstoSetheilsselbst

dargestellt, theils aieuns ansden bew&hrtestenBezagsqaeHen
'verschaB'tundLetzteredannmebrtachenRectincationenanter-
worfen. Trotzdem sind wir auf keine Weise sicher, zur



W&rmewerthder Homologendes Benzols. 41

') Nachdemfttr aarnige Cumenoteboreohneten Werthe. Vgt.S. 8S.

absolutenReinheitgelangtzu sein, und kônNondaher die bei
unseren Verbrennungen erlangten Resultate auch oor tda
N&herungswerthegelten tassen. Aus diesem Grunde ent-
baltenwiruns,hier aUeemzetoenBestimmMngenmitzutheilea,
sondernbegnOgenunsmit der AnfUbrungder Durchsohmtta*
resultate:

Wannewerthe Dia~renz
pro GnN. pro Gnn.-MoL g<~eo BenN))

Toluol C,H, t01M 9M769 154282
0-Xytot C,Ht, .10829 10M2T4 168 878.2$

M-Xylol C,H~ 10828 MMM6 Ï&S919.SIl
P.Xylol C,B,, t0228 t084274 tMa?8.2 Il
Med<y!enC,H,, Ï0424 tMtMO t5'm'8 8
Cymol C,.H., 10460 t40i609 Ï66M0.4

Die Differenzengegen Benzol zeigen so wenigbefrie-
digende Uebereinstimmung,dass hierdurch der Beweis des
nicht geaUgeadMinenMatenais geliefert wird. Wir k8Bnea
aber dièseZaMen controlliren uad die wahrscheinlichrich*
tigen Werthe an deren Stelle setzen, wozuuns die vorher.
gehenden Unterauchungendrei verabhiedeneWege an die
Hand geben.

1. Vom Benzolaaagehend nach der Gleichung:

.c == H+ CHj, +t56 Cal.

Hanach erhalten wir folgendeRoihe:

BenzotC.Ht 7~,6 Cal.
Toluol C,H, 935.& “

Xylole C.H. 10M,& “
Camote C(,H,, 1847,5 “

Cymote C,,H~ 1408,5

2. Von den mittleren Werthen der BUssigenPhcnoie

ausgehend,nach der Gteichung:

C,H~C.H.OH+58,6.
Benzol C,H. '!79,6 Cal.
Tohot C,H, 935,$ “
Xylole C,H, 109t,l “
Cumole 0,H,, 1848.6 ,1)t)
Cymote .C,,H,t t<07,9 “_0.
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3. Von den mittleren Werthen der Phenol&ther&U8.

gehend, nach dër GleMbang:

C.H, = C.H,. 0. CH, -121,7 Cat.

Benzol C.H, 7M.6 Cal.
Toluol C,H, 935,6 “
Xylole C.H, 1091,7
Cumole C,H,, 1241,1 “
Cymote C,.H~ 1402,9 Il

Dieso nach drei ganz Yet-setnedeneaMethodenberech-
neten Zahlen, bei denen von ganz verschiedenenGrund-
werthen ausgegsngeniat, zeigeneinesovollkommeneUeber.

emstimmung,dass wir die Mittelwerthesicher aïs richtige
Wa.rmewertheder HomologendesBenzolsbetrachtendar~M.
Ziehen wir dieseMittelwertheund ~ergleichenwir dieselben
mit den von uns gefundenenZahlen:

Bereehnet Gefunden
Cal. Cal. Berecbnet=100

Bemot T!9,& 779,5 100
Toluol M&,6 938,8 99,81
Xylole t091,4 1084,a 99,84
Camcte t817,T t25)J 100,82
Cymote 1404,8 1401,8 99,77

Die gefundenenWertheweichendahernicht viel von
den berechnetenab. Wir habenaber &HeUrsache,die
eraterenfar die richtigerenzuhalten.

Leipzig, im November1886.
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Ueberdie MsUchkeitvon Gypsin Ammoniak-

saIzMsQDgeDt

von
S. Oohn.

Untersuchungenuber die Lôslichkeit vonSalzgemengen
sind in ihrer Wichtigkeit iangst erkannt. UrsprOngUchM.
geregt durch die Erfordernisse der Satmenknnde,sind sie
heate a!s wesentUchesHttHBmitteichemisch-geotogischer
Forschuagenvon grossemtheoretischenWerth.

Auf AnregmigdesHerrn Prof. Dr. 0. Schmidt wolito
ich daher eine systematischeUntersuchungder LôsHpt~eit
von Gyps in SatzIOsuDgenvornehmen. Wir besitzenOber
diesen Gegenstandnur eine einzige gr5s86t'eArbeit von
J. Haver-Droeze'); indess ist hier auf die MancigMtig.
keitder UNtprauchtenSalzedas Hauptgewichtgelpgt,w&hrend
es mir mehraufden Emftussder verschiedenenConcentration
einerundderse!beaSaIztCsucgankam. VongrôssemInteresse
war daller ~r mich das Resultat der Droeze'schen
UnterauchuNgen, dass die LôaHchkelt des Gypses,
die im AUgemeinenmit der Concentrationder SaJzlosucg
abnimmt,inLSsuagenvon salpetersaurem Ammon au-
facgs zu und dann erat a~nimmt. Ich beschr&nktedes-
haibmeineUntersuchuBgzun&chstauf diesen Ausuahmo-
fall und erweitertemeineAutgabe durch dieFragestellung:
Zeigen die Ammoniaksatze tiberhaupt die beim
salpetersauren Ammon constatirte Eigenthani-
lichkeit ?

Zur Beantwortungdieser Frago untcmahm ich vor-

HpgendeArbeit.

Es wurdenLSsangenverschiedensterConcentrationvon
saIzMturem,salpetersaurem,scbwefetsauremand essigsaurem

') ,,DieLOaMchkdtdesGypsMin Wa<Mrand eiaigeuSalz-
tCMngea."Ber.10,MO.
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A !L- '1':11- n u &Ammon m ihrem Emituss auf die Loslichkeit des Gypses
untersacht. Zu diesem Bohufe stellte ich mir concentrirte
Lasungen der bëtreSenden Salze dar und bestimmte ihren
Gehalt titrimetrisch durch Natronlaugeund Saizsaure.

Die LSaun~n dessalzsaurenund salpetersaurenAmmons
waren fast ge~ttigt. Die Hmug des schwefelsaurenwar
der des salzsauren Ammons &quivalent gemacht, d. h.
in gleicben Raumtheilen beider Salzlôsungen be-
fanden sich gleiche Gewichtsmengen Ammoniak.
Die verschiedenstarken Lôsungenje einesSalzeswaren nun
so gewaMt, dass die Concentration in absteigenderReihe
um gleich vie] abnahm. 80 ergaben die beiden Reihen
des satzsauren und aohwefehauren Ammons immer
Squivalente Loaungan, wâhrendbeim salpetersauren
Ammon – wegenseiner bedeutendatarkerenL8slichkeit
die Aequivalenz erst in niederen Concentrationen
ëintt&t

Die Versuchemit essigsauremAmmon,deeaenL8sungen
ebenfaMadenendesSalmiaks aquivatentwaren,konnen nicht
denselben Wertb wie die anderen beanspruchen, weil die
gewaMte Concentration nicht stark genug war. Immerhm
d(irft.endie dabei erhaltenen Resultate einigesInteresse.be-
sitzon, wenn die Versuche mit concentrirtereaAmmonium-
acetatlSaangenspâter noch angesteUtwerdensollten; daher
ha~ ich auch diese vierte Versuchsreihehier mitgetheilt.

Der Einwand,den ich mir aoebenselbst gegen die Ver.
werthbarkeitderReaultateaus denVersuchMmit essigsaurem
Ammon gemacht, kaon nicht auch mit gleichemRecht in
Betreff des schwefelsaurenerhoben werden: da einerseits
die concentrirteate der Ammoniumsulfatlôsungenihrem Sât.
tiguagsponktebedeutendo&heratebt, als es beim essigsauren
Ammon der Fall ist, andererseits aber die beidenfehlenden
roncentrirteren L&sungen daa bei den anderen erhaltene
Resultat, wiewir spater sehen werden,allerWahrscheinUch-.
keit nach nicht alteriren wtttdeu.

Die Anzahl der angesteUtenVersuchewar beim

Stdmmk S~Mtemaur. Schwefdaanr.j Eeftiga&uMnSdmkk
Ammon

I
Ammon Ammon

8 t4
86 6
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Die Differenzin der Concentrationje zweier auf einan-
der folgendenVersuchewar meist derstUrkstenConcen.
tration; beim essigsaurenAmmon

Dass die Dinerenz aber nicht immer, ja fast niemals
bei der Analyse die angegebeneRogetmassigkeitgezeigt bat,
rührt einerseits von den geringen Mengen Wasseraber, die
in den benutztenGlMb&IlonsbeimReinigen zurackgeMieben
waren, andererseitsvonVei'dampfucgsverlustenw&hreodder
VersuchsxMt~

Methode der
VersuchaansteHung.

Bekanntlich giebt es zwei verschiedeneMethoden zur
Anstellung vonLostichkoitsversuchen:

1. Scbüttela der zu untersuchenden Substanz
mit dem Losungsmittel bis zur S&ttigung oder

2. Losung derselben bei hoherer, und AbJ:Oh-
lung auf die Versuchstemperatur, wobeisichein Thei!
der gelûaten Substanzabscheidet.

Diese beidenMethodenwarenschonû'mhbekanut Gay-w
Luasac, der in seiner bertibmten Arbeit sua dem Jahre
1819') die erste systematischeUntersuchungOberdie L8s-
lichkeit von Salzen angestellt hat, prUi'te &iebeide bereits
und ausserte sich daraber, wie fo!gt~):"Par des expériences
directes, faites avec beaucoupde soin,j'ai reconnu, que ces
deux procédésdonnent absolumentle même résultat, et que
par conséquent on peut les employer indiBerement."

Diese Worte haben ihre votle Bedeutung auch heute
noch, und wennbisweilendie eine Methode den Vorzug vor
der anderen verdient, so hat das immer in specielleiiEigen.
schaften der gerade zur UntersuchungvorliegendenSubstanz
seinen Grund. So ist z. B. nach den Angahen Haver-
Droeze's~) bei Bestimmungder LosUchkeit von Gyps iu
Wasser die zweiteder genanntenMethoden sehr unbequem,
weil Gyps gern ubers&ttigteLosungen bildot, die man nur
schwer auf den normalenSattigungspunktbringen kann.

') Ann.Chim.11, t8)9.
') A.a. 0. S. 299.
-') A.a. 0.
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Die erste Méthode bildet wieder msofem Schwieng-
keiten, als man nicht immer einenApparat') zurHand hat,
welcher das permanente Schûttein wâhrend I&ngererZeit i

besorgenk8ante.
Die Versuche für vorliegende Arbeit siad fast

nur nach der zweiten Methode ausgefahrt.
In Ballons von ~:)–200 Ccm. Inhalt wurde gepul-

verter Gyps gebracht und die Satzl&aungin erforderlicher
Concentration mit Pipette zagesetzt. Dor Gyps war in
solcher Menge vorhanden, dass die LSsungennach dem
Duichschitt-tehimmereinigeZeit milchweissaussahen. Dies
war sehr wichtig,weil durch den!&ngerenContakt zwischen

ûberscbassigemGyps und etwa Ubers&ttigterLosang eine

UebersattiguBgsioherUchverntMdenwar. Die Forderungen
Droeze's~ undAndreae's~ beihau6gemSoMittetncinige
Stunden zur HersteUungges&ttigterLosungenzu verwenden,
wurden erfullt oder, wie in den meisten FaHeu, weit ûber.

hoIt; manche der Versuche z. B. waren acht Tage lang
aufgestellt.

Die Temperatur war bei den meisten Versuchen als
constant zu betrachton; wo dies nicht anging, warde die
Losung kurz vor dem Fi!ttiren anhaltendund he~ig durch-

geschtttteit, so dass eine momentane Sattigung eintreten

konnte, und die Temperatar Botirt.

Methode der Analyse.
Die Losungen wurden durch ein trocknes Faltenfilter

rancitûltrirt, und die Temperatur danei notirt. Vom)t!aret)
FUtratc wurdon far die Untersuchungdrei Portionen mit
der Pipette abgehoben. In

1. 80–10U Ccm. wurde der Kalk mit oxa!sanrem
Ammongefallt, der oxalsaun.'Kalk filtrirt, getrocknet u~d
Oberdem Gcb!asngeg~uh~der Aetzkatkgewogen.

2. 5 Uon. wurden direct gewogeu,und
y

') Vcr~).J.L.Andrcae: ..MfI~sUehkMtfesterKStpert)oWt~er
bcivet-sddcttonenTetn))eraturen."Dies.Journ.p] 29, ft88t).

') A.n. 0.
A. a. 0. S. 4M.
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8. 3–5 Ccm.zur Bestimmungdes Gehaltes an Ammo-
niakaatz mit titrirter Natronlauge zur Trockne verdampft,
und der Natron-Ueberschussmit Oxalsaore zarOcktitrirt.

Diese drei BesUmmungenlehren die Zusammensetzung
derLCsungvoUst&ndigkennen: die erste giebt die Menge
des getOsten Gypses, und die beiden anderen geben
die Menge und Concentration der Sa!zt8sang.

Im Folgendenhabe ich nun die analytischenResultate
meinerArbeit tabeUanschzusammengestelltund besprochen,

Tabelle 1. L8s!ichkeitvon Gyps (CaSO~+ 2aq.) m
nachbenanntenSatzIOsungenauf 100 Grm.der resp. Hisangen
berechnet. Die ,,ConcentrationMaMen"(C.-Z.) bezeichnen
die Concentration der LBsungon,die)enigeneiner bei 30"
gesattigten 8aImiaM88ung=.100 gesetzt, (die aquivalenten')
der anderen Losungenauchc= 100).

Tabelle 1.

Nr !A Ii
Ii )< u

a
D

b

V~ J!B~I~J~<NH,).80,.LS..bHjC.Q.B~.J:
Ïi K~H.)C.O..H..L68.

~c" ~yp~'SrBT' '–––– 'Srm:–––––,
-===

===g,~–
ï. 883,40 0,92Z32

lIL –
255,4? 1,01760 !)–'–.–

IH. –
190,36 1.18849 !)–

IV. – j – 141,06 1,23926 '–!–;–
V. j

,102,13
1,80641 i

VI. !t02,06 1,82071 !–
VU. 9t,8!) 0,94918 81,59 1,94129 ,87,60, 0,46884 ;M,44 2.7T8t7

ViH. 79,69)0,99903 7t,09 1~4818! 78 89'045204~
IX. j 62,44 t,03847 j. 69,12 l,St704 61,<!4i 0.420S6 ~6,16 2,82862
X. ~M,0t: 1,06476 65.03. 1,80984 49.74 0,40308 65.81 212130

XL 87,03. 1,0&457 42,32 1,24198 88.&7 036610 ,36,16 171852
XU. 80,14! 1,01877 80,S4! l,t&383 28,10 0,8~096

2483 18146~
Xtn.,19,16 0,90683. 16,77! 0,98586 18,05 0.2M77 1607 108021
XIV. j 9,0&j 0,71823:, 8.83.0J7400 8~88 0;20S98 -L

T<~p.~
2C<° 22.6"

°
22.5"

°Temp. 2tI
'i
bel belu.20.X-XIV::il

22,6 22,5

') Die Aequ:va!<aMiat !m Sinne von 8. 41 za veNt~en, M dass
der Gehalt dcr LB~angenvon

37,88 Grm. 8&tn)!ak ia tOOGrtn. W<Mae)-)
69,80 “ Ammonhtmnitntt “ tOO “ <

iet.
46,01 “ AmmoniutMa!&t “ 100 “ f='t.

M,68 “ AmmouiuNMMtat“ 1M “ j
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Ein Blick auf die Tabelle 1 sagt uus, dass die L6s.
lichkeit von Gyps in den verwendetenSatzIOaungen
gr8sser ist als in reinem Wasser, wie es aus den
T&b~U~n2 uud 3 noch deutlicherzu ersehenist.

Tabelle 2. L3MUchkeityonGypsiu 100 Grm.Wasser
bei Gegenwart nachbenannterSalze in der ausTabelle t zu
entnebmendenConcentration.

Tabelle 8. Die ZahiM der TabeUe2 reducirt auf die
LSalichkeit des Gypses in reinem Wasser, dieseLSsiichkeit
– 1 gesetzt.

Tabelle 2.

Nr.'des 1 NH.Ct- (NH,)NC,- "(NH,),SO,. (NH,)C,O.H,.
~MMohs LSsung LSsung I I~eaag I Lësnng

<~m. Orrn. !On!t."jOm.
t. !&M82

IL 2,47545

j'

ÏII. 2,34336
1

–

IV. j 8,8t9l7 1 – –

V. j – 2,OM6T – –
Vt. 2,08t6t –

VU. 1,27521 1,95441 0,6S82t 4,!S96e
VIIL t,2~384 1,8-!8M 0,60914

IX. t,88086 1,82102 0,&400& 8,16147
X. !,27'77 1,71282 0,49!i43 M6M5

XI. ),0060 1,68555 0,41999 Z.M~e
XII. 1,)9949 1,34913 0~86M9 1,48690

XIII. 0,Mnt 1,07832 0,28137 1,17805
XIV. 0,74248 ('~1220 0~1830

Temp. B. Tabelle 1.

Tabelle 3.
I. 9,40

IL 8,89
IIL 8,51
IV. 8,06
V. 7,4~

VI. –
'66 –

VII. 4,73 7,19 2,44 18,28
Vm. 4,73 6,91 2,25

IX. 4,75 6,63 2,00 11,64
X. 4,72 6,81 1,84 10,16

XI. 4,46 5,65 1,66 7,54
XII. 4,23 4,97 1,84 647

XIH. 3~1 8,97 1,04 4,82
XIV. 2,75 2,09 0,19

Temp. s. TabeUe 1.
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JtB'm) f. nf~t. Chemte [t] Bd. ~6.

Die starkerc LoatichkeitdesGypses in 8a,tz!8sungenist
ObrigenaÏRngstbekannt und auch schon durch Droeze be.
&ta.tigt. Meine ZaMenwerthesind jedoch im Allgemeincn
fUr st~rkereConcentfationenkleiner, fUrschw&cheregr&saer
als die dos genanntenForschers.

Auf das Finzelne unserer Result&te eingehendconsia.
tiren wir zuna.ch8tmitHalfe derColumne B, b, Tab. 1 die
Richtigkeit der Angabe Droeze's, dass dieLSaungs-
fâhigkeit der

Ammoniumnitr&t-LSsung fur Gyps
hei ~tt!ercB C~c;Lt.i~~eii am NcarKstcn ist.
Weiter findon wir aber dieselbe Brschemang auch beim
salzsauren,vermissensie jedochbeimschwefelsauren Ammon;
für das letztere Salz woltenwir vort&~g die beiden fehieu~
den Versuche mit stârkster Concentrationals betangtosbe-
traohten.

Wie iat diese Verschiedenheitzwischendem salzsauren
und salpetersauren einer- und dem achwefets&urenAmmon
andererseits za Gt-M&ren? OfTonba.rdurch den dabei statt-
findendonuu& fehlendenchemischenUmsatz!

Die Versuche mit essigsauremAmmonk8nnen mit ihrer
-rege!m&88igenL&stichkeitsabuahmê;obwohlsie in Betreffder
chemischen Wirkung denen mit s&Izsauremund salpeter-
saurem Ammon aualogsind, nicht gegen unsere ErkiËrung
sprechen, da sie nur mit den sechs Mhw&chstenConcentra.
tionen Mgestellt siud, boi starkere!) ConcetAfationendOtAe
der scheinbare WideMpruchTet-schwinden.

Gehen wir nun auf die oben orwithnteErMarungder
genngereaLosunga~igkeit bei stârkerer Concentrationdarch
Statt&nd6neines chemischenUmsatzes otwM naber ein, so
konnen uns bei Sa!miakiosuugeadie Angabon Mu!der's')
und Rudorff's~) leitcn. NMh Ersterem vermindemChlor-
calcium-Lôaungen die LosHûhkeitdes Ch!waatriums und
Chlorkalfumsaehy stark nach Rtldorff ist in einer ~isch.
iOsungvon Salmiak nnd Ammoniumsulfatdie Lo~lichkeit
des letzterenSalzes heMb~dr<lckt. Was nach Mulder Yom

') JB.I8(M},:}.66.
Auo.Phys.(ta?8)t48.
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CMomatriam und Chlorkaliumgilt, hat wegender chemi.
schenAnalogie i~r 8a)miakgewissdieselbeBedeutuug.Wir

jkSnnendaher aagen: Chlorcalcium, Ammoniumsulfat
und S&lmiak vermindern in gemeinsamer Lôsung S
ihre L8s!ichkeit; nun haben wir bei den LBsuogonvon

Gyps in SahnMd8sung Bachdem Èertholi~t'schen Ge-
setz jene drei Salze a!s vorhandenauzunehmen,und wenn
diese gemeinsamwenigerISsHchsind, so gebrauchensie zu
ihrer LSaung mehr Wasser; deswegenwird aber detjemge
Theil Gyps, den wir ats direct in Wasser fetëst annehmen

wouen, aïs aas vergtochsweiseam schwerstenlôsliche Satz
sich um so eher a~sscheidenmCssen, je concentrirter die

Lôsung ist, d. h. die Gesammt'LSsHchkeit des Gypses
mnaa in concentrirten ~8sungen schw&oher sein.

Far die L8sucgen des salpetersaurenAmmonsMnaen
wir eine derartige Erklirung nicht einmaLversuchen,da

tiber die Verhâltcisse einer BfischtSsumgvon Ammonium-

nitrat, AmmoniumsulfatuudCalciummtrat,– derenExistenz
nach Berthollet anzuMhmenist nichts beitanut ist.

Verl&sstuns indeas hier die ErMaruag aus den Verhâlt-
nissenemerMischl8suDg,so kônnenwiran eine thermische

Erscheinung bei Sahl&sungen erinnern, mit der wir
unsere Resultate sowohi fSr das s&baaure,als auch fBr das

salpetersaure Ammon befriedigenderklaren ItSnnen.
Bekanntlich tritt bei Verdannang einer concentrirten

Sa!z!8suNgeine Temperaturerniedrigungein,welchealaFolge
der Dissociationder gr8sserenMotek&lgrappeDzu betrachten

ist Die MolekOlewerdcn durch die vergr6sserteWasser-

menge gewissermassenzerkieiuert,aie erhaIteBeine grOssere
OberBacheund deshatb grëssere Reactionsfihigkeit.

Wenden wir dies auf den vorliegendenFali an, so ist

die grSasereLosUchkeitbci der Verd&tmungerHartich.
Wir haben bisher nur von dem chemischenUmsatz

zwischenGyps und Salmiak. oder Ammoniumnitrat.Lôsung

gesprochea, gar nicht aber vonden Doppetsaben, die sich

dabei bilden kSnnen, und von deren etwaigomEintitisaauf

die LBslichkeit.

Man wird wohl nicht irre gehen,wenn man diesenEin-
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nuss nur get-mgaMchfitgtund das Hauptgewicht aat den
chemitichenUmsatz legt; zumal da die Doppeka~MMang
eine ao verwickelteSache ist, dassman eine BfMaraogkaum
versuchenkann.

Anders verhalt ça sien beim schwefetsaurf'nAmmon.
Hier kann von chemifichemUmsatz keine Rfdc sein, wohi
aber vonDoppetsaben.Aua'~tendist es, dass nachDroeze')
das dem Ammoniumulfatao na.hestohendeKâHujasulf~tdie
Laf.lichkMt de~ Gypses vcrmindert durch BildtïBg eines
schwert9<;lichenDoppelsalzes;hier aber massenwif,wiesich
Mmtichschon H. Rosé') a~spricht, die vergrSsMfteL8s.
lichkeitumgekehrtdorBUdungeines leichter lôslichenDoppel-
salzes zuschreiben. Sobaidnun dies der eiozige*)Gnmd 6ir
dieLoslichkeit~erhShungdes schwefelsaurenAmmons ist, –
und wir k8nMn keinenandereu &nden–, so wâre ja eine
Zersetzung des Doppetatdzesmit zunehmenderVerd~ncung
nichts MerkwQrdigesunddaher die genugere Lostichkeit des
Gypses in verdttnntenLasuogea erktarlich.

Wir babeu oben bei Erkl&rung der eigenthûmlichen
LOsticbkeitaerschcinungennur a.)tgemeinvonverdûnntenund
concentrit-tenLSaungengesprochen; wir fanden aber, dass
die.mit der Verd&nnunganfànglich wachsendeL8s!ichkeit
des Gypses bei weiterer Verdajmungwieder abnimmt.

Woher kommt dies? Sind die Salze in st&rker ver-
danntea L8sungen wenigerwirksa.m?– Nom! es wird sich
zeigen, dass die Wirksamkcit der Salze mit der Ver-
daunung constant znnimtnt. Wir milsseanamHchzwet,
die L86lichkeitdeaGypses inSaMosungen bedingendeFak-
toren unterscheiden:denchemischenUmsatz dosGypsesmit
den reactionsf&higenSalzen und die Wirknng des gemein.
sumenL8sut)gsmitte!8,d. i. des. Wa~e)~.

') A.a. 0.
*) Ann.Phye.(1860)110,M?.

WennW. W. J. Nicoloagt(Ber.1885,S. 149):"DieZu.
nahmeder LSsIiehke~wird~rutt~chtdurohdaa O~wiechemteUea
derMotek&teciBeaanderenSahes,welchesdu Roht'Mmt<~nerhomo.
geueuMMs<;vonderLHannghonmt",sokamuja damitauchnurdie
Bildungcin<MDoppeLahMgemeintMin.
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Beide Bedingungensindjederzeit wirksamund k8BBca

ihreTh&tigkeitgegenseitigverst&rkeaoder schw&chen.Ueber-

wiegteine von beiden, so ist sie nattlr!ichfilr die ganzeEr.

scheinungvongrSiisererBedeutung;wir sehen daher inganz
verdünntenLësungen die LSstichkeitdes Gypsesdurch den
fast v8HigonWegfaU des chemischenDmsatzesstark ver-
mindert und wesentlichdurch die vorhandeneWassermenge
bedingt. d. h. aie ist nicht vielatârker aïs in reinemWasser.

Die Richtigkeit der Behauptung, dass in SaMSsangen
– Salmiak- und Ammoniumnitrat'LSaungen–, die einer
chemischenOmsetzungmit dem Gyps f&higsind, die Wir-

kung des Salzes mit abnehmender Concentrations~rker

wird, obwohl die L8s!ichkeit nur anfangs zm-, dann aber
wiederabnimmt,lasst sich darch folgendeTabelle4beweisen.
IQ derselben sind die Zahlen gegeben,die manerh&!t,wenn
man den in einem gewissen Raumtheil gelôst enthaltenen

Gyps durch die gleichzeitigvorhandeneSa!zmeBgeditidirt,
die Zahlen geben also die gypalosende Fahigkeit
eines Gewichtstheiles Salz far verschiedene Con-
centrationen.

Tabelle 4.
Auf1 Grm.Sah!amdget6<tGrammeGypa.

In aller Strenge
Wirksamkeitder Salze
UMereAnnahme wâre

zeigt sich hier ciné Zunahme der

mit ztiaehmenderVerd&natmg.Aiso

rid~ttg!1
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Aber wie kommt es, dass auch die Wirkung des
AmmoniumauUatsmit der VerdttMnutgzunimmt? Bei
diesem SaJz kann von chemiechemUmsatzkeine Rede sein,
und nur ?1 diesenFall hàtten wir doch oben jene Annahme
gemacht?

Damuf ist za enndem, dassunsereTabelle 4 die l8sende
Wirkung der Saize augiebt, ohneden besondeMn EmaMs
der verschiedenenWaasermeDësninBetraohtzu ziehen. Wir
bemerktenja oben schon,dass in verdanntenL86tingettdie
Wirkung des LSsnngamittels die des umsetzcngs~higen
Salzes weit tibertre~n und daher verdeckenkaao.

Um nun den Eintluss der verschiedenenWassermengen
auf die Zahlenwerthe unserer Tabelle 4 MnigenaMsenzu
eliminiren,k8aMn wir itr jedenVersuchdiejenigeQuantitat
Wassers berechnen,die mit der zagehorigenSalzmengeeine
gesattigte LSaongbildet, don Rest des Wassers betrachten
wir als air sich eine gewisaeGypsmengeISseNd. Ziehen
wir dann letztere von der gesammtenQuantit~t des gelôsten
Gypses ab, so erh&ltenwir neueZablen,die,nach demselben
Princip wie Tabelle 4 znsammengesteU~folgendeTabelle 5
geben.

Tabelle 6.
TabeNe4co<~Ttwegendet Wassots.

i~JRL~ ~RS~
Ver8ucbs

LlJeUDg I~`.
Om). Gtm. Gm. ann~,=' ï-

0,01420
1

–

0,01676 –II.
0,01676

1
~?080 –

ÏV- 0,OM02
V. 0,03251 –

–
0,08281 –

VII. M~ 0,01315VIII. 0,04871 °'< <'<)1S47
tX. 0,OSO&9 0,04lb7 0,01300 –
X. O.M874 0,04818 001337XI. ~i~ ~5

~î!' 0,01070
Xtn. 0,10529 .08754 000494
YI1I. 0,10629 Il,(18754. 0,00494
XIV.. 0,14715 0,11126 -001107

Temp. s. Tabelto l.

Far Tabelle 5 wurden fo!gendeLSsIichkeitsMsaben
benutzt:
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ht t~Groi. Wawscr von 2u" t.iaun ~ich: Grm. Sa!mMt.

«t~ n “ 2~ “ “ mx,4t ,.AmmoMmnn:trat.

~~Cu “ “ sn" “ “ ~,30 “ AmmontumctU&t.

?!<? “ “ “ 2~' “ “ 0,3M.'i4,, Gy{M(C&SOt-t-8aq).

“!<?“ ~e ~2.5" “ 0,27H2.. »

,.100,, ~.r. c.T5.t:i,, re“ t.

DieAugaben~rCyp!iihd Ra-vcr.Dt'opze's Arbeit')
entnommen.

Tabelle o zetgt fur saizsaures und s~tpetersauresAmmon,
– fùr essigsaures war die B~-ret bnungunmëgUch, da der
Gchali einer gcs&ttigtt'n LOsung dieses Salzes unbek&nnt ist,

dns.setboRésultat wic T!Ac)!p 4: eine ZuMahtne der
l8se:)dcn Wirkung d~s Sn.Izps mit abnehmender Con-

cetitr~tion. Beim schwefct~urcn Ammon aber hat sich

d.s VerhN.linis<ganz gf~ndûrt: von einer Zuti&hme derLSs-

Iichk(.'Itmit der VfrdScnung ist nichts mehr zu bemerken,
dieZitHen.sind \ielm~br:mfangs constant und nehmendann
rasch al).

Man hat daraus zu folgern, dass in concentrirten

Lësungen von schwei'elsaurem Ammon sich der Gyps
unter Bildung leicht 18stichor Doppeisatze I8st,
die jedoch durcL V~sscrilbcrschms zersetzt wer-

dou, weshalb mit abnehmender Concentration auch

die JL8sungswirkung des Sa-ixes Rbnimmt. HiemMb

miissen \vir f~)er auch filt' die fehtendeu Vc~uche mit den

concentrirtesten L~ungen eine regelm~sige Zunahme der

LOslichkeit erwaftcn; wir durften daher von vom herein die

Resultate mit schwefelsa.urem Ammon als vollstandig ver-

wprthbar bezeichnen, wenn a.uch jone zwei oder drei Ver-

suche nicht aa.çestfUt waren.

Mit Hûlfe obiger Annahme cinés bfsonderen ,,wasser-
JS~lichett"Theilcs des gel&sten Gypses sind atso die analy-
tischen Resultate dieser Arbeit schr gut einer ErM~'ur"'

ËUug; immo.'hi'than)) ich mir das Unsichere joncr Annahm'

nicht vcrheh!eja, da jedc SaMS&Tingwahrscheinlich aïs eine

hnmogeuo, durch einc piuheitliche Mo!e!nt!arformel darstell-

bare 'Verbindmjg zu betrachten ist. Indess Mnnen dièse

t)A.&.0.
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BoaenMn nur dM Resultate mit schweiëtsauremAï~Mon
tre~en; di~euigen mit saizsa.uromuud salpetersaurem er-
tt&!tenschon durch Tabelle 4 ihre Bedcutung.

Es ertibrigt uns noch, einenBlick auf TabeUe 2 zu
werfen. Wir bemerkoHhier eine fast constanteLSsItchkeits.
abuahme mit Zunahmoder Verdûnnung,was vielleichtals
WideTaptuchgegen die Zahlen der anderenTabellen ange-
MhoNwerden k8nnta. Aber da ist wiederan die doppelte
LSsongsth&tigkeitvonWasser undSab:zuerinuern, wodurch
meist eine volht&ndigeVerdockungder specielleu Wirkung
cinés jeden dieser raetoren einUitt. Thâtsa.chtichlasst sich
auch hier nach ahnMchemPrincip we Tabelle5 eine Z~hten-
zusammenstelluuggebon,welchedie Tabelle5 bcst&tigt.

Einen femeronWidersprucJizu TabeUe4 oder 5 scheint
Tabelle 2 dann zu zeigen, dasa die Zahlen far salpeter.
saures grSsser aïs die ~r sa!zsmu-esAmmonsind; m den
~rst genMBtenTabellen ist es gerade umgckchrt. Diescr
scheinbareWideispruch t-abrt einfachdaher,dass 100Grm.
Wasser (inTabelle 2) vielmehr salpetersatiresals satzsaures
Ammonenthalten. Ich habe fth'den VII. und VIII. Ver-
snch, z. B. die Zahlen berechnetund gefnnden:

100 Grm. Wasser enthalten:

Nr.desVers. Sahnxtk Ammoniumnitrat
imVcreuch.. VII. 84,84Grm. 45,71iGnn.

VIM. 27,&~“ 39,83“

Den Tabellen 1 und 5 siud der Uebersichtlichkeit
!)alber graphischeDarstelluugenbeigei~gt(s. Taf. I). Die
Knickungen der Curven B und C sind' dureh die etwas
vanirendenVersuchstemperaturenverursacht,fUrB kanu man
C9leicht aua der TabeUe 1 crsehen.

Fassen wir jetzt den Inbalt unserer Arbeit kurz zu-
sammen, so ergiebt sich Folgcndes:

1. DieFrage, obdie vonHaver-Droeze beobachtete
unregelmassige LSsungswirkungdes Amniouiumnitratsauf
Gyps einc Eigonthamtichkûitder Ammoniaksalzesei, ist
~unachst das Balzaam-cund salpetersaure Ammon zu
bejahen,für das acitweret~arczu verneinon.
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& .uer ~nma dièsesbntet-sctneuesist in der M8g!ich.
keit des chemischenUmsatzesmit dem Gyps zu suchen.

3. Das Ammoniumsulfat erh8ht dio L88lichkeit des
1

Gypses wahrscheinlichdurch Bildnng!eichtficher Doppel-
salze. )

4. DM saizsanre,salpetersaure und cssigsaureAmmon
erh8hen die LSsUchhMtdes Gypses durchWecbselzersetzung
unter Bildung leicht lôslicher Ka!k8a!ze~die Bildung von
Doppetaaizenkommt dabëi wahrscheinlich~eniger in Be.
tf&cht.

5. Die Wirkung der mit Gyps umsetzungsf&higen
Ammoniaksalzenimmt mit abnehmenderConoettratioh zu.

6. Die Lësîichheit des Gypses ist am stËrR~tenm
LSsungenvon essigsauremAmmon;dium foigt das saipeter-
saure, darauf das salzsaure utid zuletzt daa sctmefe~aurc
(s. Tabelle 1.)

7. Die Fahigkeit, sich mit Gypt umznset7en,ist ~r
gleicheGewichtsmengenbeimessigsaurenAmmonamgr8ssten,
darauf folgt znei*stdas salz~aureunddann das satpetprsaure
Ammon das schwefelsaurebildet auch hier den Sculuasder
Reihe (s. Tabelle 4 und 5). Das Wachsthumdieser Um.
setzungsfâhigkeitnimmt mit steigender Verdunnungsehr
stark zu; die zugehôrigenCurven (auf Tafët 11)haben im

AllgemeinenAehnlichkeitmit Hyperbelu.

Zum Schiuss sei mir noch gestattet, Herrn Prof. Dr.
Carl Schmidt, in dossenLaboratorium vorliegeudeArbcit
ausgeiuhrt ist, meinen besten Dank auszusprechen. Vieien
Dank schnMe ich auch Herrn Dr. Johannes Lemberg,
der mich mit seinem frenudUchenRathe bei dieser Arbeit
oft unterstUtzthat.

ChemischesLabofatonum der UniversitatDorpat im
Juli l8s6.
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Beitrâgezur ChemiedesMangaasund des Fluors;
von

Odin T. Ohylstensen.

In diesemJouraat') habe ich vor kurzemeinigeHaapt.
remitato meiner Untersuchungenuber die Mangandoppe!.
ituot'Mcmitgetheilt. Ich werdejetzt die ganzeUntersuchung
ausf&hrlichbescbreiben,undzwar zuerst über das Verhalten
der ManganoxydegegenOberChlorwasserstoffund Fluor-
wasserstoffundaber verschiedenedabeigebildeteFluoridebe.
richten. DiefolgendenAbschnittewerdendioAnwendungder
hôheren Mangandoppelftuoridezur Bestimmung des Atom.
gewichtsdesFluors undendlichdasVerbaltender genannten
Fluoride gegenuberWarme und Etektncitat behandeln.

I.

Daa Verhalten der MheMn Manganoxydegegen Halogen-
wasseratoa&aMren.

A. Einwirkung von Chlorwasserstoff auf Mangan-
superoxyd.

In einer Abhandlung: ,,sar l'existencedu perohlorure
de manganèseet ses congénèresdu brome et de Fiode'~)
sucht Nicklès zn beweisen,dass Lôsungen,welcheVerbin-
dungen vondem tetravalontenManganenthalten, sich dar-
stellen lassen,wennnur Wasaernicht anwesendist, welches
die genanntenVerbindungenzersetzt,undwennman anstatt
deaWasseraAether verwende~welcherden heherenMaag~n.
chloridenmehr StaMIitat verleiht. Nickiès giebt an, dass
man grôssereMengen derL8sungen der ChlorverbinduDgcn
am besten darsteUt,indem man trockenenChtorwassefsto~
in eine abgekuMte Miachungvon Mangansuperoxydund

') Dies.Journ.(2)84,4t. (l88<!).
Ann.Chim.[4]5, t6t u. f.
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Aether leitet, wahrendman, um kleinereMengenzum Vor-

!e!!ung9versucbzu bereiten,nur nothig hat, Mangansuperoxyd
mit cMorwasaerstoH'haltigcmAether zu schOttela. Dabei
wM eine dunketgrNneLosung gebildet, welchebeimZusatz
vonHberschOssigemAether violett wird. Nicklès nimmt

n'),dass sich dabeieine VerbinclungvonMangantetrachlorid
toitAetherund WnqserbiMet,und wennauch aeineAnatysen
nichtNbereinstimitten,cntsprechen sie doch Mn&herndder
Forme!

MnCI,+ 12(C,H,)~0+ 2 H~Ô.')

Dochmuss dabei bemerkt werden, dass er nicht die wirk.
bameChlormeugebestimmt hat, und dass er dagege!idie

ganzeChlormengein der Ij8song bestimmte, in welche er
trockneuChlorwasserstoffgeleitet batte, bis diesernicht mehr
absorbirtwurde; die ganze Mengevon Chlor berechnet or
dannals ob sie vom Mangangebunden wâre. Dièses Ver-
fahren muss gewiss uncorrect sein, da die LCsungwahr-
scheinlichfreienCbicrwassei'stoH'imUebei'schussaufuehmen
kann. Nickiès bemerkt, dus die FIttssigkeit an der Luft

raucht, selbst wenn freier Chlorwasserstoffnicht anwesend

ist, aber man sieht nicht leicht ein, wie er sich tiberzeugt
hat, dass aller Chlorwasserstoffin gebundenemZustand in

Losungwar; jedenfalls geht ans den folgendenVersueben

hetTor,dassdieses b8chst unwahrscheinlichist.
Bei meinen Versuchen habe ich zum TheU ahntiche

Dar9teUuDg9weisenwie Nioktès beuutzt, wahrecd die ana-

tytischenMethoden von den aeinigeuvoltstândigabweichen.
Bei den ersten Versuchenleitete ich Chlor iti eineMischung
vonabsolutemAether und reinemMangansuperoxyd,welches
durchErhitzen von aaipetei'sauremManganoxydulauf 200"

bis 210"dargesteUtworden war: diese Miachungwurde in
einemkleinenGlaskolben auf ca. 75Ccm. gebracht und mit
kaltemValser gekHMt. Ani'angtichnahm der Aether beim

') Nicklès hat zn diesenVeraucheN nicht reines, kttustlich dar-

gesteUteaManpansapcroxyd,MndMHgepulverten I~yrotoatt augewandt.
(Ann. Chim.~4] &, 164). Sp&tMgiebt M an, &ue~)m!t MiuemM!mg&a-
superoxydShniic~e Resultate erlangt an haben, ohne <!a~seine cou-
etante Verbindang darausresuttirte.
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.a. .1' ~l.ZaïMte.t von Chlor eiue gelbe Farbe an, durch SchUtteh
mit demMangansuperoxydwarde dieFarbe jedoch sogleichviolett und nach einer hatben Stundeso intnndv, dass die
~it~stgkeit fast schwarz und undm-chsichtigerschien. Sie
enthieltdann cinen reichtichenUcb<.r6<-hua8vonfreiemChlor.
Wird dM Zuleiten von CMor lânRereZeit ibt-tgesetztmid
ist die AbMhlung nicht hm!â~!ich. so tritt eine Reduction
ein, wodurchsichnach und nachManganchlorur~soheidet
Auch mu~ man d~ Sorgo tragcn, dass man dem Licht
nichtzu viel Zutritt giebt,unddass man die Mischunghauns
umschttttelt. Giesst man die dunkleFmssigkeit von dem
schwarzen Niederschlageab, 60 bemerktman, d~s dieser
gewohn!tch etwas zusammeogebackeuist;¡ zertheilt und
schutteit man ihn darauf mit absolutemAether, so ~rd
ein Theil mit intensiTer, violetter Farbe ~ôst; der Rest
besteht zuletzt ausschliesslich ans unzersetztemMangan-
superoxyd. Die zuerst abgegossenodunkleFiNMigkeit,die
aberscbûssigesfrètes Chlor entha)t, setzt im Laufe einiger
Stunden reichliches mnganchlorar ab, indem sie zuletzt
beinahe farblos wird; die zweite Losung Yerhalt sich in
gleicher Weise, wird aber schnel!erfarblos.

Nicklès konnte beim Schüttelnmit Aether, welcher
mit Chlor ges&ttigtwar, nur eine heHgrHneFlttssigkeitdar-

8tetten,we!cheYiel8CMorverbindungen,abernurwenigMangau
enthielt. Die oben erwahnte dunkc!no!etteFItissigkeitent-
hatt viei mehrJMangac,da aie unter fortgesetzterZuleitungvonChlor gebildet ist; aie eignet sichjedoch nicht zur Be.
shmmungder Valenz des Mangansiu der vorliegendenVer-
bindung,da aie ûberschUssigesfroiesOhlorenth&It.

Bemerkenswerth ist es, dass man bei dem genannten
Vertahren immer eine violette Lôsungbekommt, wahrend
Nicklès' Verfabreh, welches sp&tereM-a.hntwerden soH
immergrUneLôsungengiebt, welcbejedoch beimZusatz von
viel <ibersch&9sigemAether eine violetteFarbe annehmen
k8nBen. – Nimmt man an, dass die L8sungein Mangan.
oxydsatz enthMt, so konnte vie!!eichtdie Ursache dieser
Erscheinung dariu liegen, dass man zweiReihenManganid.
saizohaben konnte, welche den Chromidsalzenentsprechen,
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und von welchen die eine gran, die andere violett w&re.
Dass die Losung Ohloromanganverbindungen,welche der

Mangans&ureentsprechen, enthalten soHte, wie Nicklès

anMmmt, scheint mir ganz ~nwahrscheinlichzu sein, da
man wahrendder Reaction immer eine deutlicheRédaction
unter Bildung von MMgancMorSrbemerkte. Wahrschein-
licher ist es, dass hier eine grûne, wasserhaltige, und
eine violette, wasserfreie Verbindungvortiegen, und foi-

gende Beobachtungendienen dieser Ansicht zur Stùtze.

Dadurch,dass die vonNicklès erw&hntenchIortMtMgen
organischenVerbindungensich in dem mit CMorges&ttigten
Aether bilden,musa&IaNebenprodttktChlorwasserstoffauf-

treten, und darch die Einwirkung dieser Verbindungauf

MangansuperoxydwirdWaasergebildet. WenndiesesWasser
in solcher Mengeanwesendist, dass ee im Verhaltnissza
demAether Bedoutunghat,M ist dieLosunggrNn;ist dagegen
der Aether in MnlangtichemUeberschusazugegen, so wird
die Lomng violett, weil die Wassermenge in diesemFaUe

untergeordnetist.
In folgenderWeise konute ich auch dies nachweisen

und dabei eine grUneoder eine violette Lôsung nach Be-
liebendarstellen.

Manschutteit hôchst cône. Saizeaure, speo.Gew. 1,19,
undabsolatenAether in einemScheidetnchter,wodurchaica
der Aether reichlich in der Salzsâure lôst; nach dem Ab-
kt~!en fagt man weiter sovielAether hinzu, dass man nach
Schütteln und Stehenlassen zweiFlüssigkeitsschichtenhat,
vonwelchendie nntere eineLosnngvonAether in Satzs&ure
und die obere eine Loaungvon Chlorwasserstoffin Aether

ist, Trennt man nun die beiden Schichten vou einan-
der und bringt jede FiQssigkeitin ein Glas, so wird mau,
wennetwasMangansuperoxydin die Losungengebrachtwird,

finden, dass die atberhaHigeSaizsanre damit eine grane
Losung,undder chlorwasserstoShaltigeAethereine violette

Losung bitdet. Danach scheintes mir ohnoZweifelzu sein,
dass die Wassermengefur die Farbe der Losung von uube-
streitbarer Bedentung ist, wenn auch die Verschiedenheit
der Farben vielleichtvonder Existenz zweierverschiedcnpr
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Iteihen von ManganidaatzenherrUhrenkann. Leitet man
trocknen Chtorwassersto~in eine abgeknhlteMischungvon
absolutem Aether und Mangansuperoxyd,so bemerkt man
auch Mf&nglicheine violette Farbe, welchejedoch bald in
die grUne abergeht, wenn die Zuleitungvon Chlorwasser.
ston fortgMetzt wird.

Um die Valenz,mit welcherdas Mang&nin diesenVer-
bindungen auftritt, zu bestimmen,stellte ich zuerst die Lo.
sungen nach der von NicMès angewecdeteMethode dar,indem ich trocknen Chlorwasserstoffin eine Mischungvon
Mangansuperoxydund absolutemAether leitetc, welchersich
in einemkleinen,durch Wasser oderEis .bgek<ihttenKolben
be6md. Der Process verl&uftgenauwioNicklès beschrieben
bat, und man bekommt zuletzt eine intensivgrnne Loamtg

Eine wiHIt<iriicheMenge von dieser Losung wird vou
dem Mgelostea Mangansuperoxydso bald wie mSgUcbde-
cantirt und danach mit grosser Vorsicht in eine grosse
Menge einer verdSnntenJodkaliumiosung(ca. ~–1 Lit.)unter stetigem Umrllhrengetropft: dabei seheidetsich eine
der wirbsamenChlormengeaquivalo~teMengeJod aus und
wird m Jodkatmm geISst,wahrendder Aether.sich m dem
Wasser lost; ist Mbersch~igerAether zugegen,ao schwimmt
er oben auf; dorch Zusatz von mehr Wasser mttM gleich-
zeitigemUmrühren,kanu manden Aether inLosungbringen,biszuletzt einigeTropfeneiner

âtherischenJocHôsungzurttck.
bleiben,die so concentrirt sind, daos aie wegenihres speei.
ËschenGewichts zn Bodenfallen und danachdurch Zusatz
von wenig festem Jodkalium gelost werdenkonuen. Dieses
Verfabrenerfordert einigeUebung,jedochman erreicht hald
so riel Geschick,dass der Process sohnellundohne VeriMt
sich aus~hren tâsst. Das au8gescMedeneundim Jodkalium
geloste Jod wird mit normalemunterschwefligsaurem
JNaMn titrirt; das Titriren geht leicht Ton Stattea, und
nachdem es vollendet ist, wird die gesammelteFlussig~it
auf demWasserbade zur Trockneverdampft,der Rest wird
in Wasser gelost, und das freigemachteJod durch schwef-
lige Saure in

Jodwaaserstoffumgewandeit,wonachdieLosung
von etwas ausgescMedeNemSchwefelabfiltrirtwird, we!chM-
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von der Zersetzang des bei dem Titriren gebiideteotetra.
thionsauremNatrona hen-Uhrt. Im Filtrat wird das Mangan
durch FaUting mit koblensauremNatron auf gewShaliche
Weise bestimmt. Aas diesen Daten erh&ttman dann das
Verh&Itnisazwischender Menge vonMangan und von wirk-
samemChlor, undberechnetdan&c):die ValenzdesM&BgaBa
in der vorliegendenVerbindung. Man wird go genau be-
stimmenkOnnen,ob die Lôsung eine Verhindungeuth&lt,

Vt tV
welche von Mn~oder von Mn abgeleitet ist, da. man im
ersten Fall das Verhi1ltnisszwischen Manganatomenund
~rksamen Chloratomengteich 1~det, w5i)rendimîetzten
Fall d&s VerhNtnisa 1:2 wird; eine so bedeutende Ab.
weichuugmuss auf die angegebeneWeise bemerkt werden
kônnen. Die von Nickles angegebene Methode, die ge.
sammelteChbrmenge der LSsungzu bestimmen,giebt keine
genaue Aiifklanmg der Frage, da freier Chlorwasserstoff
oder jedenfalb organiscbeCHorverbindaBgcnimmcrzugegen
sind, vonwekhen einigevieUcichtdurch kcMeusaurcsNatron
zcrsetzt werden und dabei bewirken, dass mehr Chlor
gcnmden wird, als die Menge, welchevon dem Mangange-
bauden ist

Im Foigenden theile ich die Resultate der Versuche
mit, welche theib mit reinem, ans satpeterstMtremMangan-
oxydd durch Erkitzen auf 200" dargestelltenMaaganauper-
oxyd,theils mit Mangansuperoxydhydrat,welchesausMangan*
oxyd durch SatpeteM&aMdargestelltwar und zuletzt bis anf
IhC"erhitzt wurde,ausge~rt wurden. Zu jeden) Versuch
warden ça. 2 Grm. Mangansuperoxydund 50 Grm. Aether
verwandt.

Versuch L In eine MischnngvonAethcr undMangan-
superoxyd wurde trockner CMorwassfrstf'O'geleitet; nach

einigerZeit wurde die grQneLosan? wie oben angegeben
behandelt.

ZumTitrirenderLësungwnrdenN2,tCun. tMna&tmNatntm-
hyposuMtverwendet,entsprechend0,0'!8&Grm. wirkeamemChlor.
DiegaazeFlftll8ÎgkflttameDgelif4~-rtt,boiweiterrrRehandlung0,2425
Me ~&nzePt<tsaigM<amfcgetic~tt" boi Mangan.Behandt~gErgeb.Gnn.MB),(\,entaprecheNd0.1747Grm.M&ngM.Ausdî<'MnE~geb'
NtaMMfot~t. '~K)idasV<~<utmMxwisehenManganaMmenundwiri:-
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~~t:~
entspreehen konnto.

Leitet man tangereZeitCMot-wMserst~ in die Mischung,so scheidet sich reicMich MMgancMor~ auaj es scheint
mir daher, dass die in diesem Versuche angewandte Methode
die vorliegende Frage nicht entscheidend beantworten kann,da der

rMot-wasserstofThaltige Aether ausser dem Mangan.chlorid wohl etwas MangMchIorOr a~dësen vermag, aber
die ZulMtung~D ChtorwasBcrstoCmindMteM ~-t/, Stunde
dauern kann, wenn man eine L8sung von hint&ngticherSthrke wanscht.

Ich habe d&her die Methode ge&adprt, iud.-m ich zueist
absoluten Aether mit trocknem Ohlorwassersto~ eMtige und
darauf das

Mangansuperoxyd unter Abkühlung mit diesem
cMorwasserstoahaltigem Aether wenige Minuten schûttic'
dabei bildet sich sogleich eine grane Lë~ng, welche von
htd&ghcher Conceatration ist, und im Laufe der kurzeu
Zeit, welche wâhrend der Analyse vergeht, bildet sich nicht
soviel Mang&nchlorth-, dass es einige Bedeutung bat. Die
folgenden Versuche sind auf diese Weise nasgpjftihrt.

Versuch II.

Bei Ccm. nonn~ XaMamhypo.~tht zur Titrirung der mit J.dk.1~ b~h~detten grUnen r~verb~ucht, entaprecheud 0,0483 Grm, wirksamem Chlor. Dieselbe
Ls~ng lieferte 0,0875Grm. MaagM, w~mM dasVcrhattniM~.isd.eu
Manganatomen und wirksamen Chtot-atomenzu) :0,86 berechnet wird,wetches beinahe Mn,C!. ~tapricht, doch ist die Reductionetwas w<-tt<'r
~MtgeB.

Versuch 111.

Zur Tit~ng .iner ~UkOrttchcnMengeder grauon Lasungdèn 3.t,aCctn. normalea untfMehweftieh~aMaNatMn ymbraucht,
entsprcchend 0,)M{.Grm. wirksatnemChlor. Dieselbe I~ang M~.te
0,224 Grm. M.,0< oder 0,t6t4 Grm. Mangan. Das g~fhtc V~.hft!t.
niM ~chM blanganatomeu und wirksamen Chloratomen wird hier1: .J,n. In diesemVeKuche ist demnach dM Chiot abp~i~ad, do<h
entapncht daa VerMtnba am nlchsten Mn,C!

Versuch IV. Bier wurde reines, bei 180<~gett-ock.
netes

Mangansuperoxydhydrat und
cMorwMserstotfhattig~

Aether vom spec. Gew. 0,825 angewandt.
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Eine wtMkurUcheMenge der gcOnenLOsung forderte 33,8 Cem.
normfdee uotCKchweMigsaurcsXatron, entsprechcnd 0,120Grm.

wirksamem Chlor. Dieselbe Losuug lieferte 0,2405 Grm. Mn,0,, ent-
[

spreeheud 0,n33 Grm. bln. DM gesuehte VerhMtni~ ist hier 1,07
und dM CMor iat demnach in goringem Uebergnw!cht; auch hier ent-

epricht das VerbRimissMn~C),.

VersuohV. WiennVersuchIVwurdeMangMsuper-

oxydhydrat aogewandt; der chlorwasserstoffhaltige Aether

wurde im Eis abgekühlt und ebenso die Mischung mit
~r

Mangansuperoxyd.

&7,7Ccn). ~,) normales Natriumhyposnifit wat-de .tr Titrirung
II

verbmucht, entsprechend(',098*!Gïm. CMor und die gei~dene Mangan-
menge war 0,123t Grm. Da9 gMuchte Verha)t!):9swird hier t !,M.
Das Abk<th)enmit Eis hat deutlich eine Vermehrung der wirksamen

CMonnenge bowirkt, vielleicht ist hier etwas freica Chlor anwesend. “

Ver~uch VI wurde ganz wie Versuch V ausgpftthrt.
31,7 Ccm. '/“ normales NatriumhypOButËtwarden zur Titrirung 0

verbraucht, entsprechcnd0,1!25 Grm. wifkeamem Chlor; die L&nmg
le

lieferte 0,1945Grtn. Mt),0<, ctttsprechend 0,t40t Ûrra. Mangan. Dao
geauchte Verhattniaewird auch Mer 1 t,84.

Versuch VII. Dieser Versuch worde auf die Weise

angeetellt, dass '/t Stunde trockenes Chlorwasserstoff in

eiue Mischung von Mangansuperoxyd und Aether geleitet
wurde; die Mischung wurde mit Bis abgemhit. Die gr<tuo
Losuag ward wie gew8hnlich bchandelt.

28,8 Ccm.HyposatËttOttungwurden zur Titrirung verbrancht. ent-
sprecheud 0,0898Grm.wirksamemChlor. DieL<!snng!:eferteO,S01Grm.
Mn~O,, entsprechend 0,t448 Grm. Mang&n. Du geauchte Vfrb!Ht!UM
wird hier 1:0,89.

Die Clilormenge ist demnach hier viel geringer, als in
den vorher erwâhDten Versuchen; wabrscheinlich ist eine

weitergehende Reduction eingetreten.

Vcrsnch VIII. Dieser Versuch wurde wie Vet-such Vil

ausgefuhrt, nur wurde die Zuleitnng von Chlorwasserstoff
nicht 80 lange fortgesetzt. um eine weitergehende Reduction
zu vermeiden.

Eine wiUkarticheMenge der Manng forderte nach gcwahnticher
BehandtuBgmit Jodkalium 17,4Cem. hormAtcaHyposntBt, ent-
sprecheud 0.06t8 Grm. wirksamem Chlor; die Losung i:<.fertcspatct'
0,140Grm. Mn,0~entaprechend0,1008Grm. Mangau uud daa pcsttchm
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–––“ ~t~t~to ~MMi<M!m{;<umuH~r*deuDM)Rpmkt.Chmttj:<JBd.9t.
-Vau au&

j;

VerhiltnisawM hier 1;O.M. Wir h.ben demnachhier gen~ dM.selbeVMhMtu!NzwbehenMMgaMt..mcnund wirkMmeuCMoratoMenWtoim Mn,Ct~.
Wir fasses jetzt die Resultate der )<-ti!tonaieben Ver.

suche Msammen, indem wir den ot-sten Versuch unberack-
sichtigt la~seH, weil der Aether hier oioe gar za grosse
reducirende Wirkung a.u8ge&bthat.

DaaVerbMtnias xwisehen der Anzahl vonMmgMatomen
und wirksamen Chlor~touieD war:

inVeKUch'n t;OS6
I!t t ),t7

t t,0':

V t t,83

VI 11,24
~'lï t 0,80

0,95
Dut-chtchntttsvt'rhifUnÏssY'o~"

Da das Vpt-hMtniss fitr MnO), 1: und filr Mn,Ci I
ist so ergipbt sich deut!ich, dass s~mtotlichc Versuche filr
die letztere Formel sprechen, und das Mangan muss dem-
nach in don lOsHchot âthcrischen Verbindungen aïs Mangan.
chlorid anwe~nd sein und nicht als Tetrachlorid.

Nicklès' grilne athenscho L8sungen k8nnen demnach
nicht die Ansicht stUtzen, da~ beim Einwirken von Sa:z.
sâure auf Mangansuperoxyd sich Mang&ntetrachbnd bildot,
sondern denten vielmehr darauf Mn,dass die von PickenM
ausgesprochene Ansicht richtig ist, welche auch ich fraher
expelimentell gestUtzt habe. dass bei der genannten Reac.
Monsich Mu~ bildet.

Doch ist es mcht unmSgtich, dass sich bei niedriger
Temperatur M~gantetrachtorid bilden kann; die Versuche,
welche mit eisabgekUMtem, chlorwasserstoffhaltigem Aat.h'.r
ausgeftihrt waren, deuteten darauf hin.

Um dieses VerhtUtniss naher zu uutersnchen, wurden
zwei Versuche bei -10" in analoger Weiae wie die vorher.
gehenden aasgeMhrt.

Versuoh IX. Bei diesem Versuche wardocMorwasser.
stoNmitjger Aether einer X&itemisehnng bis auf –10"
abgakaMt; die Binwirkung des Aethers auf ManmmaM!tÏtt)MMttt~a~tn.<~ r~~T~J~K
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oxyd ging bei derselbenTemperatur vor sich; Ubngens wurde
die Bostimmung auf dieselbe Weise vorgenoDtmen.

ZurTitnrungeinerwitmtr)ichc!tMengcdergrûnenLamagwurden
verbraucht 14,7Cem.'“ normatesKatrmmhyposuiËt,cntspMchend
0,05: Gm. wh-kMmcmChior. DiesclbeLSsungHefertn0,071Grm.
Mn,0~, enteprcehend0,0511Grm. Mangan;daa gemchteVerhaJtnise
~ird demnach1:1,57.

Dt), ich in diesem Versuche beinahe dieselbe Menge
der grilnen L8sung vet-wandte, wie in den vorhergehenden
Versuchen, sieht mitu aus den gefnudencn Mangan. uud

Chtormcngen, dass die Einwu'kung' des ChtonvasserstoS's bei

niederer Temperaturviel genngcr, ist alsgewSbNtich.Man be-
mfrkt zugleich, dass dieLSsung viel mehr wirksames
Chlor cuthâtt.

Versuch X. Diescr Versuch wurde auch bei –i0"

ausgci'Uhrt.
Die in ArbeitgruommMMLëMm{;t't)-dft)-tpU;2 Cem.',“ nonn.

X~triutnbypostttËt,ent~prMhfndO.Mi'(i(~rn'.wh-ksatnemCh!o)-,und
liefertef-piittr0,051&t-m.;Mt)/ '-nt~nvehend0,0<25Grm.Mangan.
Das gf'suchteVcrh.iHni!\u)-d):1,4. hfittahf 1,5, wie im vor-
hcrcctM'itd'!))Vpt~uch.

Ob (lie gofundcne ~t'nsst'rc wirks~uneChlormcnge wirk.
lich an das M.mgan gt'buud''n is<, 0()cr ob ciu Theil a!s
furies Chlor in der Lo'.ung :tnwes<u'! ist und der nicdrigen
T(.'ntpfi'atur wegennicht (icnActhor :u)!;)'it! kann uicht sicher

nacitgpwiescn ~-erden; der Geructt d''r Ftùasigkcit deutet
d:n-auf ))in, dass aas Chlor gt'3sht<ftth('t!s in gebundenem
Za&iaud fUtwcscodist.

I.)t"nnadt ist nicht unwah~chcmlit'!), dass MnC~ bei

niedt'i~r Tcmpcratnr oxistircu kann.

B. ~inwh-knng von chiorwa.Kserstoffbahigem
Aether auf At&n~a.noxyd (Mn~Cj,).

Vsrsuch I. Rcioes Mim~uoxyd, durch GlUhen vou
tMoem ~langansuperoxyd it; Sauurstoff d:).rgcste!lt, warde
ku~e Zeit mit nl)torwa~p~o)ïhn!tigcm Aether beh&ndflt.

Hi))ew!))~r)!choMeogedw L.~ungwnrdf' wiogcwShnMchbe-
).M"teit,nod ~Ktwt'!t8.<Ccn. uormatesN<ttnu)t)h)-po~niat,ent-li-iii4elt,tiaidfonierte1fs~fCI'm.2/14n01'U1alesNatriulllb)'Posolfit,ent-
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r~1

"prechend 0,0642~Urm. wh-tcMtncmChbf; (U<-t~'jsmtfiftif.fort"spitffT
0,~62 Grm.M)],0~ cntspt-ch.'tjd 0,t'(i7 Crtn. MtH)f!M

DasVerh~tnM!; zw)sc!i0) der Au/dit von Mang~atomen
und von wh'k~amen Chlorutomen wird hier 1:0,85.

Vers'f'tt If. Die Losung wurde wt.' ~oi-bct'M~"gf-Lf!!t
xubercitot.

K)"ew)ilkM)cheMcnKc d(-rLS!,u))~ibrd<-t-tcÏO,3C.-)t). xnfm
NtUnun.hyj~Bu'fit M)d UcfM-to O.UCfGnn. Maugat). nasK".Mphte
'erhiU!n~ wt'U hifr ) :0,9r).

Aus den im Vorhergehcxdcn iUtgcftihi-tfn Vcr-
suchen k;mn man dcn ScMu~s x;<jhet), daas die
m~ng~ha.ltigen Produktc, wdche sich hei der
Einwh-kung von eh~rwasscrstot'i'hiUtigcm Acthcr
aui Mangansuperoxyd und Mang&n<jxd bci gewohn.
licher Tempcr<itur bilden, idcntiech snid, und d~ss'
dits V~rhuhniss xwihchen Ma-ug&n und Odor d&r
Formol Mn;,(J~ entspricht. Ob d.'r Aether :ds inte-
gnrender Bc~ndth~) in die Verhindnn~ cingeht. ist damit
nicht ahgcm~cttt, \ie)cs sj~ncht Ub'-i~en. ~r dics~ At)sh~t.
B'i tnedri~Gti T~nipt r~tur~t schpint Mim~~ntctr.).-
chlorid /u existij'fiL

C. Einwirkung dor FJuss.H.ut-c auf die hoheron

Mnhg~noxydc.

ObwuH die hui«;i'cn M:).nganoxy<le'<icttgepot Ptus~rc
w~hr.scheinjich ebenso wie gcg~'n CitIot-wMserhto~itUt-cver.
hidteh, uud Mmnt L')snngen, wr-icheMn.F~ cnthatLen.bilden
wet-dcu,-.c dcutetcti do'-h vie! Oms~ndc dtLMufhiu, d~s sich
hier anttcrc ~~rhultnisae gcHcn't tnuchc'n k.inutct). In meiner
Arbcit ube!- die Oxyde des Mungahs') ~1 hin~ngUch d&).
getbfut wr..rdcn, d~s dM Afangati gcg<n!)bor S:).uerstoft'mit
VoriK-hc \'it.'n;ei-tt)igunizuti-pte~ strcbt. M)ddifser Umsta.Md
wird als die Urst~che d:-xtt betracht~t, d.ns dus Mang&noxyd
und sdnc S~txe xicmUch uuhesfjindig sind und durch ver.
dQntttc SiWMn in MnO,. und MnO zcr':ct;?t wm-dea. Da.daa

!< J~)n). 2' ).
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fluor in mancher Bichtung dem Sauerstoff ahnlich ist, so
war es keineswegs unwahrscheinlich, dass das Mangan auch
ein MangatitetraOtorid bitdeu konnte, und demnach Mcb bei t
gcwo~~n~ic!~erTemperatur gegenttber Fluor wie gegenuber
Sauer~toB' verhalte dieses Mangantetrafluorid w&rc danu
w<tht-s<-hein!ichdem SiliciumBuond oder Ziunfiuorid a.nalog
und wufde eine Analogie des Mangans mit der Silicium-
PI&ticgruppe bogrUndeu.

Ueberdies bat Nickles 1)einige Salze dargestellt, welche
er als Verbiiidung der Fiuormangansaurc, HaMnF,, betrachtet
er hat aber nicht dargethan, dass das Mangan in dicsen Sa!zen
wirklich viet-werthigist und die analytischen Daton schtiessen
uicht die MSgHchkeiteiner anderen Formel aus. Da zugleich
seine Mitthcitungen ziemHch sparlich sind, so war fUr mich

1Grund geïmg, das Verhttttniss nither zu untersuchen und das
Resultat zeigte, dass wirklich Irruugen von N i cidës vorIageM,
welche durch die Bestimmung der Valenz des Mangtms ver-
tnieden wprd~nkonnten. Die Untersuchung erg~b die vol lige
Analogie des Manganoxyda, Mn~, mit den Oxyden
des Eisens und Aluminiums.

Wenn Manganoxyd und Manganoxyduloxyd sich gegen. j
über Ftusssaut-e wie gegenllbor den anderen Minera!saureu
verhalten, so mussten sich Mangantetranuorid und Mangan.
ftuorur bei der Zersetzung mit verdunnter FiusssS.ure bilden,
vorausgesetzt, dass das gebildete Mangansuperoxyd sich in
der Saure Iôste. FriMh gefaUtes und noch feuchtes Mangan.
superoxydhydrat, welches aua Manganoxyduloxyd und ver.
dtInnterSatpetersâure dargestellt war, wird jedochsebrschwie.
rig von Flussâure angegriifen, wenn diese nicht reducirende
Sto~e enthMt. Wird ein aolchea Hydrat in einer Platin.
schale mit Fluassaure behandelt, so geht es nur wenig in
Losung mit brauner Farbe, und die L8sung wird nicht augen-
bHcMich von Fluorkalium gefattt; doch kann eine verhatt.
nissm&ssig staritere Losang durch Digestion in mehreren
Stunden bereitet werden; diese ist dunkler und giebt mit
Flaorkatium einen Niederschlag, wenn diMes im Ueborschoss

\) Compt.rend. ?, tM.
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angewandtwird. Der NiederscMagist roth und krystallisirt,
ganz wie das von Nicklès beschriebeneSalz.

Beim Eindampfen der Losuog scheiden sich ausser
Fluorkaliumrothe Nadeh

Mangansuperoxydhydrat,
au9 KahumpermMgMatund Satpeters&nredargestellt,wird
ebenfallssehr unbedeutendin Ftusssâure gelôst doch wurde
eine brauneLSauaggebildet,welchenachdemAbItOhîenund
Filtriren einen rothenNiederschlagmitFluorkaliuiiiMeferte.dieser Niederschlag konnte mit ausss&ureh&ttigemWasser
gewaschen und danach getrocknet werden. DaM reines
Mangansuperoxyd-voncoucentnrter Fhsssaure nicht ange-
griffen wird, hat schon Gore') nachgewiesen. Die or-
w~nten rothen Niedersch!~gemüssenidentischmit dem von

<IargMteUtenKalisalz sein,welchemer die Formel
~KB .MnF~giebt.

WendetmananstattFIuorka!inmdasFIuorammonium
an, M hefem die erwahntenschwachenLSMugengar keinen
Niederschlag,erst nachStehenlassenoderEindampfenbilden
sich bisweilenschSne, kleine, gl&azendeKrysMic, welche
sieh unter dem Mikroskopats vierseitigePrismen zeigen.Dieses Salz muse

mit~icMës'.Mangantetraauorid.FJaor.
ammoniumtdentiech sein.

AucR
~Mot-opurpm-eokobaltchbrid,in kattem Wasser

gelest, liefert miteinerl~suag von
Mangansuperoxydhydratin~&ure nach demStehen eiuengeringen,krystallinischen

~te~erscUag von rothbrauner Farbe, welcher dem CMoro-
purpureokobat~iiiciumnuoridnicht unabniichist; unter dem
M~oakop zeigten die Krystalle sich oft als rectangulareTaMn geformt, welche sich leicht von den -rhombi.chen
Formen des FhorsiUciumsaIze!;unterscheiden!as.en; enth&tt
die angewandteFlusssaure auchnur Spuren vonFtuorkieso!.
s&ure,so bilden sich gleichzeitigKrystalle von dem te~t-
genanntenSalz.

Die erw&hnteMReactionen konnten vieUeiehtzu der
Ansicht verleiten, dass das Fluormangansalzdem Fluor-
siliciurnsalzvoltig ana!ogw&t-e,und da~sdemnach Nicklès'

1)Otem.Soc.[2j 7, 368.
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Ans!' ht tiber diu Cot~titution dics~r Salze richtig sei. SpSter
wird jedoch die Untcrsuc)nn)g xeig':n, dass die Zusammen-

s''txung eine fmdcrc ist.

Auch mit den Fluoridco der Magnimngruppe bilden sich

Doppctvcrbmdungûti von M&ngi~nidfluond;wt;rden die LH-

suugcn ht'îdct' Fluorid' mit FtusssUurc vermischt, so schoido)

sich heuu Eindampfcn und nach Abkûhiung Krystalle des

DoppetHuorids .aM.
Eine vot'IHuRgcUntersuchmtg Uber das Vcrhattniss zwi-

-.< henManga!) und wit'!c<:nnbtnFluor in dcn gcnahnte!) Vec-

bindungcn xcigte, duss uioht ailles Mang&t)als vierwerthiges

Mangan in diescn Verb;r'dungen anwesend ist, Rotbst wenn

i'cmt'f!Mangtinsup~roxyd xu ibrer Darstellung &ngcwaudtwar,
'tnd dumit w:u' cmc get~uerf Untersuchung von Nicklës'

Doppetnuond~n und diu Bedh)gtU)gCtt, unter welchen sie

gfibitd'~twerden, nieht ohtn: Interesse.

Du die fo)ge'nd<"i Uhtcrsuchnngpn xcigcn, d~~ die

Nicktcs'scLcn DoppeiHuunde Verbinducgcn von Mfmgamd-
fiuot'id ftind, will icl~ hier z~ffst dic.~eVerbindung besprechen.

M&nganidnuori.d MnsF,r8Hj,0. – in einer AL-

tum'~nug ,,Uch(')' die FluMsp~ths:ture und doren tticrkw!it'-

digsten Vt'rbindungcn" b'mct'ktc Berzelius'), dass ftuss-

saures Mungan'~yd 'iich durch L8son von nïtttirtichcm, go-
Rch!emnit<mMnug«.tat in Fluss'.titu'c bitd~t; die gcbUdetc

Lôsung ist tief dunke!roth uud giebt beim frciwii!igen Vcr-

dunsteu dunkelhraune, prism~tischc KrystaIIo~ w&hrcnd die

k)MiK:t'en Kryst~ne .rnbiut'oth shtd; sie gobon ein rottie~

l'tdvcr uud !6scn sieh i)t wcuig Wasscr, wc-rdcnabcr von

grôsseron Moigp't Waaser odcr dur''h Kochcn damit x~'setzt.

AtUtn"n{<tkf':tllt reines Mangn.noxydhydrat. – BerxeHus

gifbt kfine Analyse o<)crFormel des S~tx~s.

Die Vt'rsuche, welche ich itr~esteUt habe, b';st<'ti{!tcn

viMtigdiese Augubpn. Pchigopulvp)ter, rcincr Manganit wmde

mit F!ussHum'cunt'-r Rr!)itxenbt)h:ntdctt, Ji< dunk!c Jj'~uitg
wurde emgt'dit.ïnpt't bi.~sirh na.ch Abkithtung ErystaUbiM'ing

zeigte. Die Jj')stn)g wtrde zur KryshUiisa.tton h~ng'stcUt.

Ann.t'hyA.t, tf.f.
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es zogtc sK'.tt.(.t)('r, uass die gcbtktoten Krystalle sich :m
Laut'c von :((}Stundnt) w'odM' t9sten; wahrscheintich nimmt
die cnnm'ntrh'tc Pjtls~kcit Fouchtigkeit aus der Lut't nuf.
B''i weiteront ~indiunptfn scttuidct dus Satz sich itt ktcmen

Krystd)ct) nus, dipso w't'dot) nus Ftusss&urcwasscr {tber
Schw.'feMut'c umkt'ystafHsh't, ind<')n daf Ganze init cin~t'

pM'id'tinirtm C~sg)ock<! bcd'kt ist; !nerbei. sptzt «ich ua' h
und nach cin~ d)m!dc Kryst:t)tkrust<' ab. Die Muttt-r!nuge
wird dccauth'i, nnd die Kt-y-ta!tf' worden xwisch'')) Papi'-t
gept'esst uud ttbpr 8cLwcff!Mmre <;inc Stundc gettockne).

Vuu dcn an.tfdicseWcif,cgccrockxch'nKryshdlcn ~ut'dcn
0,841 Grm. bci ~O" getrocknpt; schuu nach oum- Stundc
war die Substunz mMt und braunsctiwa.tT und wo~ nur
0,707 Grm., «ic v<'rbr immcr au Cewicht beim ~uigeren
Stehen bci tOO",und Mn(!wcitcrgehondc Zersetzung tritt ein.

O.C84Grtn.. weiehpfiht:)-Sct)wcfc)-)!it't-cin itcht Stun<tcngo-
tr'x-kn'-tWMen,bt-fmchh'~hin hBtihftndtuH};mit JodkatmtunndSalz.
tiiture43,3Cem. n'.nn.Hyp-jsutHtt'~ung,N)~pt<!chpndO,')M:!7f!t-M.
wir)<tnncmFtnorodftr tS~-t'

Nachdem du,sseHtc Prcdukt ~rnpr 18 Stunden ilbcr
Schwefots~uro getrocknct wordcn w:u', a.ndertees sich nocb-
mats und enthielt 16,<t! wirk'?nme'!Fiuot' (oder zugtctch
wirksamen Sauet'sto(t').

Dit das reine Salz H,U" wirksames Fluor enthH)t.geht
aus dcn mitgotiteittcn Resuttaton hervor, dass es sowohl in
der Luft wio aber Schwet'cts&ureverwittert, und somit un-
mittctbiu' Mch der DM'steUuag anatysirt werden muss.

Zur Darstellung des absolut rcineu Satzcs wurde reines,
kilMtUchda.t-gostciltcsMaugunsuperoxyd in Fiusss&urcgelost;
die Losung war einc voUstS.ndigo;nach dem Filtrircn mit
Pta.ttntrichter dttrch Pta.tinschwamttiwurde die L8sung kurze
Zeit emgcdampit, wonach diesfdbo zur KrystaHiatttion über
Schwe6!lsHurohingestellt wurde. Das' krystallisirto Produkt
wnrdt sogleich zwiscbpn Filtrirpapier gepresst und analysirt.

t. t,M35Grm. wnrdcnnachBehaudetunUtJodkaliumnudSalz
aiiurf titrirt, und braacht.-nR2CcM.'/“ normaloHyposu~ttSaung,
CMtsp~chend0,1&58Grm. wirkss.mctn Fluor odern,59'

& 0,<00Grm.vonoinemanderenPritpttMtenthidtcn0,(~66G'-m.
wirksamMFluoroder tl,69").
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8. ï.769 Gma. wtuftft) mit o~<«af)t<M*t.o«..– o~t.c~)~«.a. <,7oauon. wurden mit echwefugerSSure und SchwûfeMure
bchsnde!~ nach Eindampfen und ErhttMn bis aafRothgIOhea hUeben
1,M1 Grm. MnSO~zudtck, entsprechend 0,670 Grm. Mangan oder t32,74

4. 0,841 Gtm. von cinem andcren Emparât Keferten 0,760 Grin. t
MnSO~,entsprechend 0,2753Grm. Mangan oder 32,8&<

5. 0,979 Grm. worden zur Bestimmungder gesammten F!ao)-.
menge mit kohknsMrem Natron gekocht, uud das Filtrat wurde mit
ChtoMatcMungeRtHt; abrigcnB war dio Behandtang wie in Rose-
F:n&Guer's Handbuch der ao~ythtchen Chem!c S.6C7angcgeben.
Eo wurden 0,678 Grm. Ca~ oder 0,8808Gno. Fluor gcfaadM, cnt.
spiechend 33,74%.

a. 1,08$Grm. von dem iiwiecheoFiltrirpapier sehnHHgepreBatcn
und deme&chetwas feuchtoa Préparât worden mit Bleioxyd vermiseht
und im Luftstrome erhttzt; es Mëferte0,366 Grm. H,0 oder 33,83'

Gcthnden: Berechcet;
MM, 32,74, 82,~ 88,13
!< 88,74,34,68 (aua wirks. Fluor ber.) 84,88
6H<0. 33~3

1
<t8,63

Wirksames Fluor U,&a, 11,65 –

Mang&nidftaofkaHum 4KF.Mn;F.+2H;0. –
Wird das nach Otto's Methode 1) dargestellte Mangan-
oxydnbxydhydr&t bei gewOhnticher Temperatur mit verd<inn-

ter, reiner Nusssaure behandelt, so lost es sich leicht, und
man bemerkt eino bedeNtendeWarmeentwicidtmg, nach kurzem
Erhitzen wird die Losung filtrirt; auf dem Filter bleibt ein

rother, amethystiaibener Niederschlag, welcher wahrschein-
lich aus Manganauoriir besteht, wahrend das Fittrat dunkel

gefarbt ist. Dies Filtrat giebt bei gewohalicher Temperatur
rnit OberscItUssigcm Fluorkalium emen réielilichen, rosen-

rothen, kr~'RtaHitnschen Niederschhg, welcher nit iiusss&are-

baltigem Wasser ausgewasnhen wird, worin er jedoch etwas
18s!ich ist; im Anfang ist das Filtrat nur wenig gefârbt, wenn
aber da~ atlhaftende freie FhtorkaMum gel8st ist, nimmt das
Filtrat eine dunklere Farbo an. Der Niederschlag wird bei

gewOhnticher Temperatur auf PIatmuntortage getrocknet.
Das auf diese Weisc dargestellte Kalisalz giebt folgende

Reactiuncn: Wasser zcii-etzt es bei gewôhniicher Tempe-

') Aun. Chem. 93. 872.
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ratur, beim KochenoderStehen scheidensichhShereMangan.
oxydeaus.– Concentrirte Saizsaare Mst (tas Salz bei
gcw8hnUcherTemperaturmit derselbendunklenFarbe,welche
die satzsam-eLSsucgder h8herMManganoxydebesitzt,doch
zeigt die LSsang des Fluonda insoweit ein abweichendes
Verhalten,dassaiebei Verdannungmit einer nichtM grossûn
MûNgeWasser nicht dunkelge&rbte Hydrate ausscheidet,sonderndarchsichtigund hd! gelbrothwird. Diesrtthrt wohl
daher,dass die SaLcaHurein den concentrirtenLasungandie
Flusasâureaustt-eibt, wâhrend die FJusss&arein den ver-.
dannten LSsMngender Satzs&ni'eflberlegenist; diese ent-
haltendemnachdas DoppeMuond,welcheseine hellereFarbe
hesitzt. Erst durohsehr aberschtissigesWasser werdendie
hOheren.ManganoxydegûfaUt. Verdannte Salpeter.
s&ure l8st das Salz bei gcw8hnlichet-Temperatur mit gelb.
rother Farbe; beimKocbeu scheidetsicbciu braunschwarzer
Niedersch!agaus, wâhrend ein Theil des Mangans in LC.
sùng bloibt dies deutet darauf hin, dass das Salz nicht

VI
Mangantotrafluorid-Fluorkaliumiat, sondern cher vonM~
abgeleitetwerden muss. Concentrirte Schwefelsanre
tôst das Salz mit ametbystviolett~Farbe; beim Zusatz von
wenig Wassor wird die LSsung roth, wie schwefelsauros
Mangauoxyd. Phosphorsaure ICst dasSalz mit schSner
rotLvioletterFarbe; beim Kochon der verdOnatenLOsung
scheidet sich ein braunschwarzerNiederschlag aus, wahr.
scheinlichphosphorsauresMangauoxyd.– Oxalsacre l8st
das Salz bei gewNhnticherTemperatur mit brauner Farbe,
ohnedass man eine Réduction bemerkt; beimKochen wird
dieLosuagunterKohIenaaureentwicMnngzeraetzt. –Weia.
saure verh&ltsich ahalich wie Oxalsaure.– Verdannte
Fiusss&are t8at das Salz mit brauner Farbo; beim Ab-
damptender L8sungkrystaUisirtein niit frciemFluorkaiiam
vermiscbtesSalz.

Wasserstoffauperoxyd in schwach
satzsaurerLusuug l5st nach undnach das Salz unterSauer-
8to6entwic)<c!uBg.

Beim Erhitzen bis auf 100" verliert das Salz
nichts an Gewicht; vor dem GeMase sohmilzt es und
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bildet xntetKt nach AhkUhlen eme dun!dc. bf'inahe schwarxc,

kt'yst~lUni<ch'' Musse; dabei verdampft etwas B'tuorkaUum.

XnrBtMti'ntnungdeswh'ksamcn Ftuors in dKsctnSnk wurden

0,8tS Hno. mit Jodhidimnund Sa)?!'<&nrcb'handdt, und die LNsunfj:
ndt nc'rm&h.'rJfypoouXifiuotmgtitrirt; vcndiMorwuntc))tO.S Cem. U

vorbmacht,ûntspn'chtiod0,'t3'<M6Gftt). wh'kffitmemFtuor"der '?,38" Y

Zw !t<'stu)"t)u~'k's MangtU~ wurdt'nt.t95Gnn.mitSt'hwet'ct- )
RSareim Piatintic~') t'i)'{rf-!htn)pft:der RCt-kat~ndcnt))if*)tschwefet-

!<aur<K'Mangao'.xydund w'n'dc dahw mitt-tw.~Schwcfiifi'aaurcredu- y

cirt; die Lti-'uoj?wm-dcdtUMchnut ko)))cnMurentNatrcu{{cMttU))d
Ht't'ertczutctzt0,ftMCt'm. Mn,0~ cnt~prcchfttdu,2ù4 Ct-))).MfU)jpn)
oder2t,2G"

Dits VcrhiUttms y.wischenund wirksamem Fluor
)V 1

zeigt dasH diis S:dx uinht von Mn abgeleitet ist. du tnat) iu

diesem Fatle a.nf 2J, MtUtgan 14,6" wu-t~mncs Fluor

tindeu mUsstc oder gonim dcppt'tt sovic!. als (lie gefundene t!

Gt'Sssc; denma.ch "nth:Ht di~ Sa!x 2 Atomewirk'mes Fluot-

&df2 Atome Mangan uad ist von M~F,, abg'tcitct; es ist

sotuit ein Mang~noxydsa.lx.

Das tuer crwilhnte KaHsah tas~t stch besscr nach fol. i

gc~ter Méthode darstpUen Manganoxyd, au!}rcittcm Maogaa'

superoxyd darch(.j)Hhcr* imS~ucrstoN'd&rgf'gteHt. wird sehr

leicht von vcrdUnntcr Fluss~&ut'e ge!8st (s. MungânidQuond)

wird dit' Mischuug unter UmrUhren erbitzt so bildot sich eine

sehr dunkle Losuug; dièse wird, um eineReduction zu ver-

meideu, durch Platinschwamm filtrirt, und das abgektïhtte

Filtrat mit einer einigermasseu concentrirtcu Fluorkalium-

josung verrnischt, wc'bei sich augenMicHieh der obcu be-

schriebeue Mthe Nic<terschtag Midct; dicser wird vôllig mit

ftus"aurehaltigem Wasser auagcwaschon (s. oben) und bei

gewohniicher Tctnpera.ttu' getrocknet; nach dem Trocknen

bildet er ein schones hcih'othes, krystaHinischos Pulvo'. –

DM Salz liess sich nicht ohuc Zersetzung umktystaUisu'en;
in Suas~urehaltigem Wasser') ut es schwcrioatich, und erst

beim Erhitzen geht es nach ingérer Zeit zurn Theil in die

L&suag; nach dem Erlutzen zeigt sich. KrystaUbUdung auf

') l TheUF)nsMiht)-e(K~htbitatn'a Fiuaftsaurezur Anatyae)
+ 3 Theile WMMr.
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dor Obern&che der Fiassig':cit; nach dem Abk~ttJcn krystal.
Msirte nur wenig aus, uud wenn weiter eingedampft wird,
kry6t<dtisirtnach dem Abkûhler) nur cin schm'ttziggcfitrbtea,
k!einkryst{ttumsche8SaIz,wetcItesnicht homogen crschpintund
dem ursprangtichen Salz v8)!ig un~hnjich ist. Son)it ist eine
Dissociation beim L8sen des Salzes cingetreten.

Die BeatimmnngdeYwn-kitamexFttMrs wm'dowic gewtihntich
atMgeMhrt.0,570&)-tn.wurdenmitJodlaliuni uod MaiMitorebehan-
deitu))di~t-dertca2~,9Cctn.'o owmat.NatrimnhyposuOit,<;nti)pr<:chend
0,04351Grm.wirksamemFluor n~ff7,63"

0,8S()Grm.w'n'd<-nmit i~t~Surcund SO~-Was-scrimPt~tintiegf't
zefMtzt;.der Reat wurde mit SchwefeMurebehaodett 'md nachJRin.
dampfenund L6set)mithtatriume~rbonatp~efUHt;')MMaogancarbonat
heferto0,260Grm. Mn,0t' cntaprechcnd0.1872Ch'm.Manganodcr
~,34"

Demnach ist auch dièses Salz ein von Mn~F, ahgeleitetMS
und identisch mit dem von Otto aus MangatMxyduioxyd
dargestellten Salz, obwohl das letzte nicht v8nig rein war,
wie aus den Analysen hervorgebt. ·

Das erw&hnte Kalisalz ist dem von Nicklès darge-
stollten Kalisalz, wfichem er die Formel 2KF.MnF~ bei-

golegt hat, v8Uig a.hnHch, und hier lag wahrschcmiich eine

Tiluschung Yor. Die Nickies'sche Formel geht davon aus,
dass nur vierwerthiges M~ngan in dem Salz euthalten ist,
dfmxach 1 Atom Mangan auf 2 Atome wirks&mcsFluor,
wa,hreud das beschnebene Kalisalz 1 Atom Mangan auf
1 Atom wirksa.mes Fluor entha!t; da Nicklès aber keine

Bestimmu.og des wirksampn Fluors angiebt, bat or wohl
keine solche ausgefohrt. und daher fchtt der entscheidende
Beweis far die Richtigkeit seiner Formel.

Wir nnden in der Natur DoppetHuoride des Alumimunts,
V)

wo!chedemTypus4RF.~F~ oubpfechen, und wir kennen
eine Eisenvcrbindung, welche demselben Typns entspricht;

auchha.tGodefroy') eine Chromverbindung, 4KF.Cr~C!j,
+2HjO, darg~teUt, wic J&auch Doppelchloride von Eisen und
Pit~tinvondeMeIbcn Zasammeusetzang schon frtlher bëka.nnt

') But!.[2] 43. (t8S4)S. tM.
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sind. Daher kônnte man annebmen,dassdie oben erw&hnte
Manganverbindungein diesen Verbindungenentsprechendes
Doppelsalzw&re,welchemdie Formel 4KF. Mn,F~+2H,0
beigelegt werden kônne. Dieser Formel entspricht die
Molekaizahl 492,4, wahrenddie Mo!ekû!zaMftir Niokiès'
Formel 247,2 wird, demnach nur âasserst wenig über die
HtM;e; beide Formeln werden daher dieselbeProcentzahl
f&rMangan und Kali geben, nur die Bestimmungder Fluor.
menge wird ein verschiedenesResultat geben; da.Nickiès
nichts angegebenh&t, welcheMethode er zur Bestimmung
des Fluors angewandth&t,!&astder Werth der Bestimmung
sich nicht beùrtheilen. Dass er das Salz als wasserfreian.
giebt, kann darin seinenGrund haben,dass es'Hitze bis auf
JOO"vertrSgt, ohne Wasser zu verlieren.

Dagegen giebt die Bestimmangdes wirksamenFluors
sogleichden Ausachlag,indem sie iar Nicklès' Formel das
doppelte Resultat geben mûsste. Derselbe beschreibt ein
anderesSalz, dem er die Formel 4KF.Mn~OF~ giebt, und
welcheser darstellt, indemerMa-ngaasesquichloridin kochen-
des FluorkaliumtropA;dièsesSalz sotitedemNacheinbasische
Verbindungsein, welche dem Kalium-Manganidfluoridont.
spricht.

Em anderesSalz, 2KF.MnOF,, welcheademnacheine
basische Verbinduug, dem Mangantetraduorid-FInorkalium
entsprechcnd, sein so!!te, welches dargestelltwird, indem
,,Mangantetrachlorid" m kochende Ptuorkatiumioeungge-
tropfeit wird, ist wahrscheinlichmit dem vorgenanntenbasi-
schen Salz identisch; NiûMès hat nicht den wirksamen
Saneratoif bestimmt,und die ObrigenProcentzahlenweichen
nicht soviel von einander ab, dasa man daraus schtiessen
kann, dass die Salzeungleichartigsind. Es ist zunâchstnicht
dé,nkbar, dass man diese Verbinduugen voUstândigohne
partielle Zersetzung auswaschenkann; wendetman Wasser
zum Auswaschenan, so werden sie YoHst&hftigzersetzt, und
wendet man Busssa.crehaMgesWasser an, so ist es nicht

wahrscheinlich,dass sie anhaltend bttsiscubleiben.
Um endgûttig zu entsclieiden, ob DoppeISuoridedes

vierwerthigenMangansvorliegen, wurdonaus rcinemMangan-
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~ro~versc~deaeFortionon des oben genanntenSalzes
dargestellte mit welchen spater voHst&ndigentscheidende
iteachonan vorgenommenwurden.

t. Darsteltuag des KatiB~ee dureh Erhitzen von
M&ugainoporoxydmit a~m-omFluorkatium.

Reines.Mangansuperoxydwurde in einem Platintiegel
sorg~ng mit ûbersoh~igem saurem PtaorMium ver.
mischt, unddieMasse 10Minuten lang Hbereiner Bunsen'.
schenLampegeschmolzen;nach Ab~hten war~UesMangan-
BupcroxydTSHigumgewandelt,und der Tiegelinhalth~tte
eine sohSM~nrothe Farbe. Die rotheMasse wurde zer.
quetscht und bei gewShnHcherTemperatnr mit 9.
haltigem Wasserauggel~gt und ~sgewaschen; indem man
dteseshmzuiUgt,bemerkt maneine deutlicheW&rmeentwick.
lung, das uberschussigePluorkalium geht in LësuM undein schônesrothes Salz bleibt ~uck, welchesbei gewShn.
hcherTen~Mtur uad zuletzt, nachdem alles Wasser ver-
dampft ist bei tOU"getrocknet wird. Am besten wendet
manzur Darstellung Grm. reines

Mang~uper~yd undca 25-30 Grm. saures Fluod~mm an. Man w&schtdas
Produkt mit auMs&UF.h~gemW~ser aus, bis das Salz
M~gt, mit braunerFarbe in LSsungtLberzugebcn. Wirddie Mischungvon

Mang~~uperoxyd und Fluor~ss~tcn--
kaliumetwasmehrals nôthigerhitzt, so nimmt die Scbmehe
bisweileneine violetteFarbe M, dochkehrt die rothe Farbe
nach und nach zuruck, wenn die zerquetschte M~e mit
Fh~arewasser behandeit wird, und dasselbe Salz wird
zuletzt gewonnen.

DasaufdiMeWeisedargestellteKalisalzist damû-uberen,bMmFallen dargestelltenKalisalz ~Uig &hnUch,nur ist es
weniger krystal!inisoh. Dio folgendenUntarsuchungenbe.
~gen auch ihre IdentitSt und beweisen, dass sie beide
Mangantdsatzevon der Formel 4KF.Ma,F. + 2H.O sind.

~°"8 des wirk.&monFta.rswutdc.OJ)5)Grm
El~r~ danachmit Hyp?"' Titrirungwurden "A.norrnalerHypo.eu)Btt<!suagverbraueht,entaprechend~5' wi~en FJ.OM.
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Scbon diese Bcsùmmung zeigt, dass dioses aatz nient

der Nicktcs'schen Formel entspricht, da diese ca. Ï5"/Q

wirksames Fluor foidert. Auch Nickic~ hat cin Salz durch

Schmelzen von Mangan~uperoxyd mit Ftuorwasserstoa'kaHum

dargestollt, er leitct es aber von MnF., ab.

0,9'!0Ornt. surdon im Ptatinticget mit 8<:hwcfe)aituMbchandctt;
nach EindamptMtm)d Réductiondes Restes mit schwef!iget'SNu)'owurde

dif LSmng mit hohtcnsaurem N~mn ~<'MHt;ftae kohieneaurcMangan-

oxyd !icfertc 0,29t Grm. Mn,0,. cntsprcchend 0,2097 Grm. ~ttugan
odcr 2),62'

Da die gcfundcncn 7,65~;) wirksamen Fluors Dur 1(),8"

vit'nverttugen MangMS entsprechen ~'Urden, so geht aus der

MangAnbesthnmutt~ hervor, dass die Yerbmdmig genau dop-

pdt sovici Mangan enthMt, und dass sic demnach nicht von

tV V!

MnF~ sondern von Mn~F~ abgeleitet werdcn muss. Es liegt
n iv

kein Gnmd vor, das Salz von MnF; MnF, abxuteiten.

0,af5Grm. wurden mit schw~ftigo'Sâure und Satzsaure auf dem

WasecrbfMiecingcdampft; dcr Restwurde in wenigWasser geXi'.tund

mit Sthwcfe'fHuM in) PiMintipgd c~hiti't. Die eehwcMMurcn Satxe

wurdtin in W~s'-)' getast und n&ch Tfttnm'a M<:th~demit kohten-

sanron Ammonink gff~ut: dite kf'M~nsanrc Manganoxydn! ticfcrtc

0,302.')Grm, Mn/~ Mitsprect)''od0,2~ Grm. ~fangan oder 22,36'

Das Filtrat wurde eingcdampft und mit Scbwofeis&uro

beb.Utddt. Nachdem Am~SOt entfprnt wm- wurde das

schwcteka.nrc- E~i wio gewobniich bdiandeit; es wurden

U,H72 Grm. K.SO, g~funden, entsprechend 0,302 Grm.

Kntinm oder 30,97~. Dieses Rc'.ultat zcigt, dass das

Salz .mf j<' 2 Atome Mangan, 2 Atome wirksames

Fluor tmd 4 Atome Kttlium cntitalt.

(),:).1 Grn).wt'rdM) mit ko)t!cnsaun-tt' \atMtt in cincr Platin-

s'-hdc ~ckoeh~ mn-t)voiktiindigct'Zcraetx't'tg wut'dcce von dem ausge-

schi'dr:n<:)t Mauganoxydhydnttabfiltrirt, wulchebmit kochftudemWaMer

~(iwast'hcn wm'ttc. Das Filtrat, wetchcs roichlich (tbeMehCMig«s
Natnunu arbonut <int)tMt,wurd'' in ciner Piatinschatc mit CMorcatcium

geMUt,di" geRUtto Mischung von Fhwrcatf'.ium und Catchttncarbonat

~egtaht ttnft der Rest mit ËMi~aure b! handeK die LSsung wurde

mit d'-n) nog'-XMeMFtaorcatcium zur 'rrockuc vcrdampft und )i"fortc,

naehdem dax KaUumauntatnrit Wasscr aasgelaugt war, cin''ti Re'-t

v<'<)CaP~, wctchet' cach dem (.tiihcn nn Ptatinticgc) 0,140Grm. ?0~.

Mttsprp~-hctxt0,8C05Grm. Ftucr oder 3~'fl~
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Der gesammte Betrag an Fluor ist demnach funfmat so

gross, aïs dio wirksame Fluormenge und somitchth&H das Salz
auf 2 Atome M&ngan 4 Atome Kalium und 10 Atome Fluor.

Ana den bis jetzt ausgeMhrten Bcatimmuxget):
K !M,'M
M)) 28~4
F 98.85 87,'n

odor zusammen 9t,H" Mgt, dass daaSa):- noch (M.ff<~cinés StoSbs
enthattcn muM,welcher wahrachemUch WaMer ist.

Bereits Mter habe ich crwahnt, dass das Salz bei lOU"
kein Wassor rerliert; einige Vet-suche wurden bei hoberer

Temperatur angestellt.
0,940Grm. wurden un HftCnticge) über einen scttwaehbrennen-

dcu KMnzbreuaer gestcUt; hx Laufe eixcr hatbcu Ktundc verlor dM
Salz 0,()<)fjrm. an Gewicht, mx! nach 15Sttmdo) batte es 0,093Grm
YCt'Iot-en.in don Mgcndf'u C Standftn vertor M uiehts.

Eine Untersuchung des Restas zfigtc iudessen, dass es

weniger Fluor a!s das wasserfreie Salz enthi~t~ dumnadi war
etwas Fl~~orwt~s~erstoS'verfmchtigt worden.

0,891 Grm. wurden in 48 Stunden boi 170"- 180".) getrockuct
und der Rest wurde mit kotttenaanrcm N'Kro))grkocht, wonMb da:.
Pinor Mf gcwGha)ie!)oWciso bMtimmtwurde. Ks warden 0,<!C5Grm.
Ftuwcatehtm ~efuxden, entsprecttond 0,8M Orm. Ftuot- oder 38,3~
von do- angewandtcn Mengc 8a!z. Da diM':« indt'secn 37,9",“ Fhoi-
MothMt.muN f. Fluor beim Erhit~n aufno<t30<' als Ffuor-
WM&er:i()<FvcrfKtehtigt wordcn 9<-to; das Saiz nimmt wahraetteintich
etwa-i SfmcNtoft'aua d<'mWasser auf, jnd. nfaUshatte das bci no"
getrocknctc Salz ober~tchtich eine br~ttcc Farbc angenommeH.

Man muBfJemnach das Wasser in dieMm Sa)xc dureh Erhitzen
mit JHeioxydbestimmen, indem man ça ia cinom Luftatrome erhitzt
und das {;<'bi)d''tcW&MMin CMoMatciutnaufmn~t. T)ioWaMermcng)-
lasst sich nicht ans <)cmGcwichtsvt'rhtst beKctmen, da gleichzeitig
Aenderun~n der Oxyf)fttto))Mtu<rdea M:)))~:)t)s),tattfu)det).

f.640 Grn). !)ef«)-tcn,mit Mcioxyd in cincm Lufrstromc crhi<zt,
0,0475Grm. WaMM, t-ntspredtend '42' Die Formel 4KF.Mn.,F..
+2U,0 fordcrt 7,!)2" Wasso-.

Die Z'tBatnmensetxnn~des Satxc'j wird datn)

Mn.~ 2?,34
R< 30,97f (aue der Bcetimmung
t~ 38,35j des wi)'kmmettFtnon.

2H,0 J!,42 [[ betechMct)
as,!)8

') Betdioec)'Totnpc)-att)fvcrMct')dus Salz in 48 Smndonça. 7'
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Das hier beschriebeueSalz liefert somit den Boweis
da-fUr,dass das Mangan Verbindungea bildet, welche deu

entsprechendcn Aluminiumverbindungenv6!!iganalog sind;¡
t~cksichtHch seiner Zusammensetzangist dM Salz dam

KtyoHththineMt4Na.F.AI~F~ analog, nur ist die letzt.

gen&nnteVerbindttngwaaserti'oi.
Es ist bomerkenswerth,dass sich keineMauganverMn*

dung bildet, welchedem Kryolith entsprichtund6 MolekUlc
AtkaMaotid enth&It,w&hrendaowohiEisen alsChromsolche

Verbindungenbilden. Hier m&chtsich vielleichtein &hn-
ItchesVerhiUtetigeltendwiebei de~entspreohendenHydraten,
mankennt keinManganoxydhydratvonderFormelMn~B~,
dagegan ist Mn~O,H~ bekannt. Das env&hntcKa.lisa1z

Mn;jF,,Kt entspricht einem anbckanntenHydrat, wetchea
zwischenden genanntenHydraten gelegenist,und die For-
ntel MnjjOj;H~haben ao)lte..

Indesseu ist es dennocb nicht hewiesen,dass Nicktcs
keiu Sa!z von der Formel 2EF.MnF~ dargestellthat; um

endgtittigzu zeigen, dass ein solches Salz auf die von ihm

angegebcne Weise nicht erhalten worden kann, mussten

einigeVersucheüberdie Einwirkungvon voUigroinerFluss-
s&urca.uf reines M&ng&nsuperoxydauf eine solche Weisr-

gemacht werden dass keine FeMerqueltemogtichist. Die

gew~hniichePtusas~ure onth&ttbeinahe immerSubstanzen,
welche dus Mangansuperoxydreducirenkonnenund dabei

MangaHoxydverbindungenbilden, ebenfallskanudie Lôsung
von Mangausuperoxydin Flusss&urovielleichtbeimFiltriren
durchPapier reducirt werden. DieseBûdenkiichkeitenwurdon
in dem folgendenVersuch beseitigt.

2. Daretettung des Ka!:eatzes duteh FiiHungvon Ftuo<
tmtiummit einer LSsung vou Mangansuperoxydin

t~tussaKure.

Sehr reineFIuass&ure'),welchenur wenigereducirende,
organischeStoffe enthielt, wurde in einerPlatinretorteaber

KAliumhypennangatiatrectificirt; das Destillat war vôllig
rein und enthielt keine Beimischungen,wetchedaaMangan-

') Kahlbaam'a FitMasSurezut Analyse.
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superoxydreducirenkonnten; dièses wurdedurch Erhitzen
TonManganonitrat bis auf 200"–210" dargeatellt.

DM Mangansuperoxydwurdemit der Fiusssaurein einer
Platinschale !angere Zeit crhitzt und es zeigte sich dabei,
dass das coh&renteMangansuperoxydnur sehr langs&mvon
der Flusss&ureaBgegn~enwnrde; die gebildetebraune L8-
sung enthielt nur sehr wenig Mangan, aie wurde von dem
uaget6stea Manganoxydabfiltrirt, indem Ptatmtrichter und
PI&tiQg'chwammzum Filtriren angewandt wurden, um der
Reduction durch Papier zu entgehen. Das abgekdUte Fil.
trat wurde in eine LSaungvon Flaorbaliumgegossen, und
dabei schied sich ein rothes Kalisalz aus, welches dem
vorher beschriehecenvMIigatmiich war; es wurdemit noM.
sâurehaJUjgemWassergewaschenuad erst an der Luft, zuletzt
bei 100" getrocknet

0,59?Grn).vondiese-nSalzewurdenmit JodkatiumundSalz-
saurebehandeltund directmit normalerlïypMuNHaM~~tdtt;
vondieserwurden83,9Cem.verbraucht,entsprechend0,0464atm.
wirksamenFluoreoder7,60"

0,e2?Grm.Ue~rtennachEindampfenmitSchwatëIaNMeund
gewChnMcherBehandlung0,193Grm.M~0<,entsprechend0,189Grm.
ManganoderM,t7'y,.

Das Verhaltniss zwischen Manganatomen und
wirksamen Fluoratomen ist demnach Mns:Fj,, und

vi W
das Salz ist somit von Mo~P~ und hicht von MnF.
abzaleiten.

Alles was im Vorhergehenden.mitgetheiltworden ist,
deutet darauf Mn. dasa ein jedes der h8herenManganoxyde
durch BehandJun~ mitverdilnnter Flusssâure eine Lësang
giebt, welche mit einer F!uorka!iuml8suagbei gew8bnlioher

vt
Temperatur dasselbe Salz: 4KF.Mn~F~+2H~O liefert,
und dass die Losung somit immer ein Mangatioxyd.
salz enthâlt.

Die Einwirkungder Flusssaure auf das Mangan&aper-
oxyd ist jedoch, wieûben erw&hnt,sehr gering, selbst bei
tortgesetztem Erhitzen,und man versteht schwierig, dass
Nicklè)? grSsMreMengenseines Salzes mit so schwachen
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i n.7,a_rra L_L
Losungcn dargosteUt bat; us liegt M&hcrzu glauhen, dass
dA<!von ihm angewandte M&ng~tMuperoxydetwas Mangan.
oxydcnthattenhat..

Folgender Vo-such zeigt, wie unbedeutend die Rcaction
der Flus~~ure auf d~ feingcputvcrtû Manganxuperoxyf!ist.

3 Grm. reines ManKftn~uperoxyd wurdeu eine Stuadt~
lang mit reiner verdUnnter F!u.sssitUt'eerbitzt; die geMtdete
LSsuhg lieferte mit FJuorkaUum nur 0,7 Grm. des gcnannteu
KaUumsaIzcM,womussich bereclsnen lâsst, dass nur 0,2j Grm.

McO~ in die LOsung gogangen ist.
Wie fr~Lcr et-w&hnt, Mn-t auch Gore m seiuer be-

kannten Abbaudiung über die Fhsss&ure an, dass Mangan-
superoxyd nicht von wassorfreior FIusss&ure an-
gegriffen wird.

Da die Einwirkung dor Flusss&ure so unbedeutcnd war,
ist es mir uicht mSgtich gcwcsen zu constatiren, ob bei der
Réaction Suuet'ato&'eritwickelt wird; doch ~indet dicRivahr-
scheinlich ntatt, wegen der Aftinim.tdes Fluors zum Wasser-
stoff, gcn~ss ibiguudct' Gleichungen:

2MnO,+8HF=.Mn,F,+4B~O+F,, und

F3 + H~O = 2HF + 0.

(Schtusffo!gt.)

Synthesevon Kyaphenm;
von

Peter Klason.

Bai ihren Vosuchen ~bur die DAtstellung des freien
Ra.dika!s Actityt aus Cyanatityt ntittclst mcta.U.Kalium er-
hielten Eolbc unJ Fra.nk)and'; bohumtlich Actbylwasser-
stoff und danebeli Kya.u~thit). Durch {tn&!ogeReactionen
bekam A. W. Hofmttnn~) Kya.phe)tin aua BenzonitriJ und
Al. G. B&ycr~ Kyaomethin tms Acetottitril. Es ist dem-

Aau. Chcm.<H.281. Ber. 18C8,f03.
='J Hcf.1S?9, 3)9.
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6't

n;uh :uti{u))dn))<-)),fM-!t dièse Vet'binduagon ~M mi&tnge
Constitution bcsitxcn..thn? chfmischen Re&ctionen Mig<'n,
ditss st~ dureh Vcr<)rcifn~)iUnf;des Nihih entstandcti shtd,
was tm':t. i~ujich (hu'ch cme Gnsvotumnn~nwichtsbestimmung
dos Ky~mt'Hithin.svtM Patcrnù uud ~!i.si)ii') bt'stMi~t
wordcn ist. Es h~sf'tt sich i~uch die N'thte, uaah~ntjtt'h

Bcnxcaitni, durc))!Lndct'('Mit~t po!ymeristrcn, wic Pinner.
Kicitt und En~'tft' ~xpigt hahcn.

ï' v. Meyo' hat KyanUthin einer <'ing<ten<l('nUnter-

st'ch')n<! unt~m'orfen mtd ist dabci xa enter Reihe h8ch8t
iutore~MmtcrBm''n g''ko)nm<'u. Er g!itubt durch diese Re-
anttato gcwisse Beztchttn~cn zu 6nden zwtacheKKyan&thin
und Ootnin und defmirt. vorI&aSg Ky~nâthm a.t~ Amido-

cyimconim. Nitch dcr kMrztich von Ludenburg mit so

grossem Erfo!ge bcwcrk~Uigttin Synthèse von Cotuin. hat
dièse Annahme woht gcnns~ Wahrs':heinlichkeit.

Wie es mir scheint, nm~s vor ~Uemfeatge~teUt wet'dcn,
ob dit se Verbin~tutigenzu d<u CyAnurkQt'pen)gehSrcn odcr
nicht. tch h)J)t'daher Vt'rfuche augesteUt, aus Cya.uurohbnd

Cyanm'a.tkyle dM'zustcUt.-n. Vit'!<' 'Ucser Versuche waroB
resulti~ttos. Zink~thyt und Cyiinm'chtortd wit'ken hei ge-
wHhntichfr Temperatur nicht intf uiuander ein, &uch mcitt
bei 1(JU". Bci h~hct'Hi'T'mpcr.~ur ct'f'~t ZerschmetMmng
des Koht'Cti. Cyanurchtorid tr!tt duch nicht in Wechsul-

wirkung AtitBf'nzol t<~)~~A~ut~~i~î~ch~o''i<Es wurdo auch

JodMhyl un') Cy:u)Ut'ci:)')ridn: AcUtertosung dm' Einwir.

k'mj; von Ntttnum au~esptxt. Die Réaction geht langa~m
und ttitgeYOt'sich, a.ber i~uchhier konntc h<'inKya.n~tbm con-
shttirt wct'dett. D~s Natrium p-cUt alterdings nu, a.ber w!c
f~ scheint, wo'den CyAnurchlorid KU<1~od&thy) jeucs fttt
aicb da.bci xoMetxt. Ein bess';t'fs Rcsu~t iiabc ich doch
tmch der ~txteu Méthode in der u.roma.ti'sdicnRpiho erbalten.

G~nz reines Oyanm'cblond wurde in ebenMts reinem
und trockn<;mActh< )' got5~tnnd mit der hcrcchuctcn Mengc
Btonthenxc) und Nittriumschttitzdn vct'setzt. Das Na-trium

iing b.-ddan, ttn~Hon xu werdpn, und die Réaction schritt
im L.mfe mchro'cr T<tge u)haah!ich fort. Wenn scbembar

')Ber.~M,S5:!T.
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keiue Einwirkung mebr statt fand, wtUtte 6!trirt, und der

Aether aus dem Filtrate abdestillirt Es blieb eine z&he

gelbe Masse zurdck, welche bald ktystaUicisch wurde. Diese L

wurde abgepresst und zugleich mit dem Rûckstande nach dem

Behandeln des Bromnatriums mit Wasser durch oft wieder-

holte Krystallisationen erst a.us Eisessig und nachhpr aus r<

Alkohol in zwei Verbindungen getheilt. Der in Alkohol t

schwer !8s!iche KOrper schmolz bei 124", sublimùt batte er Il

den Schmehpunkt 130"–13l". Eine Elementaranatyse er-

gab genau die filr Kyaphenin bereclineten Zahlen. Es lag f

demnach zweifellos diese Verbindung vor, welche somit als ;<

Triphenylcyanur anzusehen ist. Der zweite KOrper, welcher

zugleich Hauptprodukt der Reaktion war, ist in Alkohol )'

leichter l8sticit und krystallisirt darauRin schënen, zu besen-

artigen Bthtde!n vercinigten Nadeln. Er schmolz bei 136" li

und gab bei der Analyse Zahlen, welche dem Diphenylcyanur- r
/n

chlorid
(CN~/~CA):

zukommen. Ich habe die Unter-

(OeH6)2
1

suchung dieses interessanten Produktes bis jetzt nicht weiter

fortgefOhrt. Das Chioratom scheint darin sehr fest zu sitzen. t

ua Kyanmethin und Kyana.thin, der analogen Entstehung j

nach, dieselbe Constitution haben wie Kyaphenin, so k8nnen

somit ganz aûgemein die polymeren Nitrile als wa.hre Cyanur- t

verbindungen angesehen werden.

Luud, den 22. November 1886..

Bemerkungenzn voretehenderAbhandiMg;
von

E. von Meyer.

Dem von Herrn P. Klason tufgestellten Satze, da.M

KyanâthwundKyanmetlunCya,nurverbindungen seien,mus'
ich auf das NachdritcHichstewidersprechen, und zwar auf

Grunddes chemischenVerhaltensderselben, welchesmehrma!s

GegenstandmeinerUntersuchungen')war ond jet~t noch ist.

') D!esJouru.[2~33, 261;26, 8:!?;27, )62;30, 115.
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Gegen die Annahme, dass jene beiden Basen Cyanur-
verbindungen (C,H.),(CN),, resp. (CH,)~,(CN), sind, apricht
in erster Linie die Umwaodtuog, welche aie leicht und glatt
durch Einwirkung von salpetriger Sâure (oder SaJzsSure)
erfahren. Die so entstehenden Basen enthalten Hydroxyl 1
(OB), welches bei obiger Reaction {mStelle von Amid (NH~)
eingetreten ist. Dass dies der FaU, wurde für die aus Kyan-
âthin bervorgegangene ,,0xybase« C.H~N~(OH) erwiesen;
der Uebergang dieser in das OIJond: CeB~J~Ct (mittelst
Fanffach-Chlorphosphors), die leichte Rttckverwa.ndiuog des
letzteren in die ,,0xybase," die, wenu schon schwierige Bit-
dung von Ky&nathm aus dcm Chlorid mit Ammoniak sind
Beweise da~lr, dass un Kyanathint (und auch im Kyan-
methin, welches sich ebenso verbiHt) Amid enthalten ist, und
dass folglich dièse Baseu keine Cy&nurverbindungen sein
konnen. – Auch die Entstehung von Metbytkyanathin und
namentlich sein Verb&tteMsiudunvert~glich mit der Annahme,
Eyau&thin sei Cyanur&thyl.

Das Cyanathyt und Cyanmethyl enthalten WasserstoÛ'.
atome, welohe nicht so fest mit KoMenstotTTet-bunden sind,
wie die des Cyanphenyls. Daher ist es begreiflich, dass bei
der Polymerisirung jener beiden einige WasserstoOatpme
sich von KobtenstoS' loslosen und mit Sticksio~ in Verbin-
dung treton, w&hrend Cyanpheny! sich ohue Verschiebung
von Wassersto~za Cyanurpheiiyl: (O~tJ~~CN)~ polymerisirt.

Der Analogieschluss des Herrn K1as oil dass die drei
in Rede stehenden Basen a.na!og constituirt <!eieti,weil sie
auf gleiche At-t entsteben, muss als v6Hig unzutreaend be-
zeichnet werden.

Ueber die von mir weiter gefOhrte Untersuchung Cher

KyanS.thin und das Verhalten der Homologen des Cyanâthyts
gegen Natrium hoffeich bald ausf&hdich Mitthcitung macheu
za kOnnen. Bezüglich der Constitation des Kyan&thin!;
bemerke ich ttur noch, dass ich die frOher gemachte, schon
bei Abfassung der zweiten Abhandiung (1882) erschUttertR
Annahme einer Beziehang desselben zum Comin ga.nziich
verla~sei) habe.

Leipzig, im December 1886.
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Apparat znr Bestimmungvon Kohiensâure

(Carbonaten)und allen ahnitchenGasen;
von b

Prof. Dr. R. Bauer. n

lm Jahrgang 18~4, Bd. M, H. 489 dieser Zeitschritt
habo ich einen t'Ur obige Zwecke bestimmteu Apparat an-
gfgeben, wdcher sich seitdem nicht nur in vn'Ien chemi-
schen Labottttût'icn, sondern aueit im Fabribgebrauch selbst )
(also aucb in des Hand der Nichtchcmikers) durch die grosse
Emfachheit seiner Construction und die Zuverl&ssigkeit der t
damit crhattecen Resultate sehr schnell beticht gemacht hat.
Neuestens ist dei'sc)benun dadurch noch wosentlich von mir
vprbesscrt und stabiler gemacht worden, dass die etwas Mr-
brecMiche Trichterrobre und der ebenMts zu Reparaturen
Anlass gebende Drciweghahn jetzt ganz in WcgMt gekom-
tncu sind. Der Ers~tx der Tricht<'rr6hre ist ohne Weiteres
ans der S. 87 beigegeben Skizze za verstehen, derjenige des
Dreiwcgha!ms dadurch etTciL-ht, dtMisan d~m oberen freien
Et)de des RugctentMif-Mut'gstohi'es ein kleines Loch an-
gebracht ist, Qber wdches sich ein Kautschukrohrabschnitt
leicht hin und hci- sejneben; d. h. der Apparat sich beliebig
schiiessen und i'ifneu )as~. Die Function des Dreiweg-
hahns ist in einer Wpisc hei-gestellt, wie sie wohl ehi.
lâcher, .ichct-pr und gt'ttthrtoser nieht Wt'tter m8gUch sein
wird, und auch kfincr :.ahct'cn Beschtcibung bedarf. Der
Kaut~chn!tnbsrht)itt wit'd xwpckma~sig von Zeit zu Zeit
mit einent Tl'opfet) fcttp)), nicht trocknpndf-n Opis auf der
inneren Seite verschei'. \V:ts den sonstigen Gebrauch des
Apparues bctnnt, so Vfrwcise ich anf die iruheM Beschrei.

bungundiDgettoch hei, dafs genaue Wagung des Unter-

suchungsma-terial durchans nothwendig uud es
''bonsn 'tnerhtsshch ist, geradc nur so viel Zer-

sftxtmgsSure ~'onc. HCJ und H~O zu gleichcn Theiten)
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metne verwendea, indem
m:m im tetzteren Falla eben
die Untersuchungssubstanzin
das Entwtcklangsgef&sa,die
Sf)d&etc. aber in das Kugel-
rohr gicbt. VerdQnnungen
sind wegen der sonst ÛiMbM r
wfirdendeHAbsorption m8g-
!ichst m umgehenoder vor-
her wegzuschMSen.

benêt) (j-ewicbte zersetzt, direct die er-
hattenen Procente an reinem Carbonat
ersichtlich Hnd. Will man das Unter-

suchungsm&terM(innerh~Ibder dem Appa-
rat passendcn Grenzen) lieliebig a,bw&gcn,
so sind in den gleiclien Zahlen, durch
Koïnm&ta charakierisirt, die je eiuem
Cou. CO~.GM entsprechenden Mengen
C~rbonat ausgedrdckt.

Bcgt'eifUchcrweisetifist sich der App~.
rat zu allen Gasbetitim-Bungeuanaloger
Natur, wie auch zur Addi-

Der AppM&t, welchor zum Patent angemeldet
ist, kann iaverschtedenenGr8ssen von mir bezogen werden
und wird in dieser neuen Form sich gewiss riete FreuBde
ei'werben.

Stuttgart, November' 1886.

xu nebmen, aïs eben zur Auntrcibung des G&ses
"rfordert wird. Ich gebc demÀpp&ratdie (zun&chstauf
Kalk-carbonat)bezOglicheT~bellobei, aus der,wennman das
Untprsuehungsnmten&lim vot'geschrie*
1. r1" .n
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Bestimmungder Fetts&urenin Seifen;
von

Demselben.
H

Eine genaue Bestimmung der FettsSuren ist nach der

seitherigenMethode, welche die ZuhUlfenahmevon Wachs etc.

verlangt, eine misstiche, weil sie niemals ganz g!eict)MM-

bende, iMvertSsaigeResultate Uefeit Will man die Fett- ,]
a&ureohne oinen Zusatz sammeln und wâgen, so tritt die

Eigenschaft der erateren, die Wande der Gef&sae zu tiber-
ziehen und zu beschmutzen, sehr stërend auf und l&sst ]
durchaus keine saubere Arbeit zu. In der nachibigend an-

gegebenen Weise kann man diesen Uebetstand recht g)it e
umgehen und in kûrzester Zeit vo!!st&ndiggenaue und zu-

verlassige Reault~te erhalten.

Man w&hlt zwei Uhrgl&ser, ein grôsserea und ein

kleineres, giebt in das grSssere eine duone Lage feiner ,(

Giasperten, anf welche dann das kloinere Uhrglas wie in ein j;
Sandbad gesetzt wird. Das Ganze wird zusammen abge- [
wogen und dient zur Aufnahme der Fettsaure. Die Lësung
und Zersetzung geschieht in sonst bekannter Weise, d. h.

man nimmt ein Iangha!siges, etwa 150 Ccm. f~ssendes Koch-

k6tbchenoder einen Münzprobireylinder, worin 5 Grm. frische

(nicht getrocknete) Seifen Ausatiche zunachst mit cône.

(jHyceriDbedeckt und damit so lange erwirmt werden, bis

die Seife gleichmassig zertheilt ist. Hierauf setzt man

Alkohol (etwa 100 Ccca.) zu und titrirt die Mare Losung
mit Stdzsâure. Nach Ermittelung des Aïkaiigehattea wird

uhersnhOssige Saure zugesetzt das nach einiger Zeit im

Hâta ganz klar abgeschiedene Fett vermittebt einer mit

feiner Ablaufspitze und Kautschuhochiauch versehenen Pipette

weggeuommen und auf daa obere der im Luftbad erhitxten

Uhrglâser gebracht. Sodann wâscht man durch Au~iessen
von je ein paar Ccm. Petroleamâthe!* oder Benzin, tuch-

tiges Umschûttcln etc. die noch zuruckgeMiebene Fett-

saure im Kolben solange aus bis, das Ge~cht des Uhrgl&ser-

paares gleich bleibt
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In dieserWeise l&sstsichalle Fetts&are Ms der Seife

leicht und ohne jeden Verlust isolirenund bequem wagen,
und, da der Aetheretc. auf demUhrglasfast augenblicklieh
verdampft, sogeht die Operationausserordentlichrasch und
sicher vor sich.

Bei Gehalt an freiem Alkali, wie er hier und da filr
besondere technische Verwendungen~oBchenawerth ist,Mhme ich die Bestimmungdieses,wieauch des CarboMtea,m meinem CO.-Apparate vor, indem in einer frischen
Probe der CMbona.tgehaltzu~chst festgestelltwird. Eine
zweite Probe, ebenfalls frisch gewogen,wird neben kohlen-
saurem AmmoniakvoHst&ndigausgetrocknetund auch auf
Carbonat untersucht. DieDi~renz giebtin bekannter Weise
Aufachluss ûber den relativen Gehalt M beiden Bestand-
theilen. Im Uebrigen I~sen schon die aus der obigen
Operation gewonnenenZahlen einen so sicheren Einblick
in den Bestand der Soifezu, dMsman mit der FettB&ure-
bestimmungund der nebenher gehendenTitrirung allein im
WesentitchenUberdie

Zusammensetzungklar sein wird.
Stuttgart, December 1887.

Ueber den Einaussder Vanmeauf die ~M'y8tal~
wasserbindungdes NatrinmmonosulMs;von

Christian G&ttig.
In einer früher ver~entlichten Abhandtung: ,,Beitrage

zur Kenntniss der wasserhaltigenNatnumsu!6de'<constatirte
ich auf Grund zahh-dcher Analysen, dass bei der Aus-
scheidung des w&ssrigenNatrMmsuMdsans alkoholiscben
Lesangen von Natronhydrat mittelst Schwefelwasserstoifs
sich meistens Produkte mit verschiedenemKrystaltwasser.
gehalt bilden, welcherletztcre unter Umstandendurch sehr
geringe Modificationder obwaltendenVerhâttmsse sich &n.
dem kann.

Dies bectatigtesich wiederam,als ich, in der Absicht
neue Hydrate des Natriumsulfidszu isoliren, eine concen-
trirte L8sung von Natronhydratin Alkoholvon 0,811 spec.
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Gew. (bel 15~ mit Schwetclw~ser~S behandptte und schon
u&chdem EatsteheReinet-gennKenOunntita.t fh' sx-h in fpinfo
Xadt'hi &bscheidendenSalzes dasletztcre vonder Lauge trcHnfe,
dièse )mfs ~cuu in dersciben Weise behandotte und solchos
Verfa.hren mogtictHt ot't fortsetxte, bis ein Filtrat ethakcn

ut'de, aus welchem durch Einleiteu voti Schwt'ft.tw&s~t't'-ito~

Kry-~dte nicht mehr sk-h bildeten. Auf diese Weise ct-hieit
ich die Sckwefdv~rbindtmgen in acht verschieden<:nPorttoncn,
w&hrettd bei tm-inoi ktirztich beschnebenen Vcrsuchen die
frautionirte FiUhmg gRw8hn)ichin drei Theiten vorgcn<trnmen
wurdc, so dass natut'gemâsa unter den d~mnHgcu Verbu.tt-
nis'jcn dio Bedingungcti ?1- <'inc hëhere Steigerung dcr Z~'r.

setzuxgsw&Duugegt'ben waren.
Diesem Unterschicde der Temperatm- cntspt-ef-hend WM'

das Ergebni~ <)< Analysen, indem der Kryst)dtwn.sscrgchalt
der zuletzt MhgcschiedcncuPortion von dem der vorhcr ent-
.standencn Ki~staUo') nicht wesentUc!i verschiedeu war.

Gefundene Spec. Tempo..
WMthe in (~ew. “

ProoentenfHr der Bemcrkungo) u

T.)W&M*'PMi=== ~JH-.<~ deaEmt
1 23,5t– &9,t o,9tS 18'' °

M 24,24– – o,tH2 n<
ni 0,692 M<
IV 24,45 0,(;8C t8"

der T,
V (~8 l~

de,.r~)

VI 34,Ct- 0,658 tt!" N~8+6~0

VU – – – o,h50 18*
VKt ~4,8t

–
58,~ 0,845 )8"

Den Rcsultaten dieser Zusammenstellung aetze ich die

Ergebuhise dreier sorgHUtigcrfrûberer Analysen von Sut6den

entg~eu, welche aus einer Natronhydratlôsang m 96,8" Aiko.
hol unter Beobachtung der Tempera.tur in der Weiso nntteist
Schw~feiwass~i-stottsdargestellt warden, dass die AusfMIung
in drei Partien geschah, wodurch eine gf8ssere Steigerung
der Wârme geachaffen wurde. Es zeigte sich entsprechend
den frilher von mir beobachteten Thatsachen, dasa das bei

') Die ReiheaMgeist :n dcn belden fo)gendcnTabeUendurch
fSmischeZahienbezeichnct.
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h8het'er Tcmpe~tur abgeschiedene Salz einen gt-6ssercn
f~ha't 3" atrium r~p~~ntirte, aiso wcrugel- Krystall.
wasser enttuett, als du. ~orhergehcnde:

(jefundf'nc Spcc. )
WerthM. d.~w.

PMcentenMt- der ~tm. Bemcrkuxgen n

J~~la !i ti,<> desF:iul.,

I 84,8S – (),9:)2 M" cntBMichtdcrFf.t-met
t X~Si-<it!.jO

~X..T<
U

~~pn.htde.-F.nnd
mï.60t-r,Mt 0. ° f \s4-!i'n.n~

1 84,8 – – o,9M M" cntBM-ichtdcrFf.t-met
t X~Si-<it!.jO

1
124S

Ii 922 22.,

J

cl1tap~ic/!tder

t't~l'mel~X..T<
U

~~pneht de.-F.nnd
mï.60t-r,Mt MM 45'° ~8+!i",H,0')

Die Z~h!cn der letzteren Tabct!e wurdcn darch Ana-
tysen voH KrystnUcn, die aus kCast!ich erwarmter aikoholi.
scher Natronlauge mittelst SchwcMwashet-sto~s gewonMn
wnrden, mcistens bestâtigt, doch xcigteu sich bei einzelnen
Resultaten, na.m<'nt!ichauch, wenn die Lauge nicht frisch
boreitet war, eigcuth&mHchc Abweichungen, Jprett Ursache
vieUeidtt in der von mir beobachteten m~t-kwtirdigpnEr-
scheinung zu suchen ist, welche sich unter gewMsen Verw
h&Itnissch kun~gicbt, wettti ma.)) eine atkchotische Natron-
!8sung M-w&rmt.')

Jeden~Us schemt aus deH tuitgetheilten Zahlen her-
vorzugehen, d~s die Zusammensetzung der bei Behandlung
von alkoholischem ~~tronhydr~t mit Scitwefeiwasserstoff
entstehendeu Verbindungen nicht allein von dom Pro cent.
gehalt des AIkohoJs, soudern a,uch direct odpr indirect von
der Tcmpetuttn- abh~Ngig ist.

') Pie~tnuthtne.d&Mça sichnu) t'inUe)n't)g<'vonNa.,S+5n,0
undX)t,S+ 6H,0 hauddu k.fan<ist fUrdiomeistenFaitenachme:acn
)'rfth')t.t)Yc~opht-n'jnwahMt'hcintieh.

BeimMn~rmo) chx;)-LSaxagvouXatmhhydratin Alkohol,wf~h'T nur wcni~WaMorcntha)t,scbci.tcnaici),ttnterf~wissenCon.
centt-ttticnsvRrhhttniMen(<rJLauge,sehr fcinegiitnzettdeKryat&Hevon
verschiedenemK)'yata)hv!Ms<;rgeha!taus,(iie sich<d)tn&Mk-hbedeutend
verm'ht-en,bt'i stMfkctnKrhitzt'ojedoehztutachstwiedervetaehwhdcN.
!!nngtmanf):eiftM.-eratt)yK')<op)scheSubetani!gcb~ekactmit Wasscy
in BMChmng,M fiO.rtdh.~be, IthnlichdemNatrium,heftig auf der
Obt-~itehcumh. r u.xtMht sich dabei sehr schnellauf. Ich b;n im
HfgriH',dieseK)-y<it<d)egenauer z)t*tmtcmucho)).

Berlin, !8. December 1886.
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Uebereine bequemeDarBtellongsweisevon
bromirtenFetts&aren;

von

A. Mîoha-el.

DieSchwierigkeit der Darstellung betr&chUicherMengen
von gebromten Fettsauren liegt in der bisher angenommenen

Nothwendigkeit, die Versuche mit wenigen Gramm Substanz

in geschlossenen RShren, meistens bei boher Tomperatur
auszaMhren. Die einzige Ausnahme uuter den FettsSuren

bietet die Easiga&ure, welche, wie ich frdher zeigte'), beim

Erhitzen mit Brom und etwas SchwefeIkoMeostoff in einem

mit imcMusskaMer versehenen Kolben die Bromessigs&ure
fast in berochneter Menge lieferte. Die Bequemtichkeit
dieser Methode man kann in einer Operation die Brom.

essigsâ.urekilogrammweise darstollen machte es w&nschens*

werth, sie auf die anderen Fettsâuren auszudehnen, allein es

zeigte sich bei den Versuchen mit Propion- und Butter-

saure, dM? sie keine Spur der gebromten Oerivate iiefei'ten.

Geht man aber von dem Chlorid einer einbasischen Fett-

s&ureaus, so lasst sich obige Methode benutzen. Man er.

hitzt das Chlorid mit etwas mebr als der berecbneten Menge

Brom, um das einfach bromirte Derivat zu bilden, und ziem.

lich vielSchwefeikohiensto~~) in einem Kolben, der mit einem

langen R~ckûnsskahler versehen ist, bis zum Aufhore)i der

Bromwasserston'entwicMung. Zur Darstellung der Sâure

trâgt man das Chlorid iti Wasser und fractionirt, wahrend

man durch Eintragen in absolutcn Alkohol, F&Uen mit

Wasser und Fractioniren den entsprechondeB Aether erhatt.

Man muss das Brom sorgfaltig trockneu und thut gut, die

entwickelteuGase durch einettKatIapparat(mitHj)SO~g6f(Uit)

gehen zu lassen. Ich habe nact) dieser Méthode 200 Grm.

') Am. Chem.J. &, 202.
') Dadurchwird ein merMicherVenustau Bro«)verititidert.Ich

gebt-auchteetwa50 Cem.troc)<n':uS('hwef'dkoh)enato<f.
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Butteraaure in etw~ 10 Stuadenbromirt~tmd dabei nahezu
die berechnete Menge ~.BrombatterBaurcathererhalten.')

Wahrend diese Methode sich bei einbasischen Fett.
sauren vortrefflichbewahrt,sinddie Versuchozur Bromirung
desSuccinylchloridsnicht sogûnatigausgefallen. Allerdings
findet auch hier eine Einwirkungleicht Rtatt. aber die bro.
mirten Succinyiderivate sind in der Hitze nicht bestândig,
sic gehen unter Verlust vnnBromwasserstoBs&urein Chloride

unges&ttigterS&aMBliber. Dadurch wird die Bildung von
Fumars&uremethylâthererklârt, der durch Eintragen des
Produits der Einwirkung gleicher MotektHeChtorids und
Broms in Methyla!kohot erhatten wurde. Es wurden aus
20 Grm. Chlorid etwa 8 Grm. Aether gewonnen. Lasst
man Brom und Succiny!chtondim Verh&ïtnissvon 2 Mole-
k!Ueder ersten zu 1Mol. der zweitcnVerbindungeinwirken,
so erhatt man ein GernengeverschiedenergebromterSa,iu'pn.
Es warden aus diesem Gemisch die gewohn!icheDibrom-

bernsteinw,die Bromm&Ie~und die DibrommaJeTns&aren

gewonnen.
Ich benutze dièseGelegenheitzur BeaprechungdesEin-

nusses negativer Radicale auf die Eigenschaftendes in den
Verbindungen befindlichen Wasserston's. Die zuerst von
Markownikoff aufgesteUteRegel, dass durch Einwirkung
vonHalogenenauf einbasischeFettsauren stets ein a-Derivat
sich bildet, hat Erlenmeyer etwas abgeandert~wonachbei
Reactionen, die 100" nicht übersteigen, vorzugsweiseein a-
Derivat sich bildet, bei hëheren Temperaturen die Bildung
von~.DerivateninhoheremBetrag statt nadet.~)DièseRegel-
massigkeitwird verst&ndlich,wenn man denabschw&chenden
EinBusssauerstoffha!tigerorganischerRadicaleauf dieAffini.

1)Wahmeheintichwird manes nichtn8thighaben,dMChlorid
zu hoMrpn,aondemkanngleichnachderBehandtuNgder 8&nMmit
PC!,die bercctmeteMengeBromzrndemProduktesetzen,undwie
obenverfabren.

') Bpr.14~1318.LeiderbatErlenmeyer seineVerouctenioht
mitgetheilt.EineAosuahmeMdieserRegetMitnachBalbiano (Ber.
10, 1749;11, 848)die EinwitkotigvonChiotauf die Buttoraaore
bieten;nachdiMemForfcberentatchtdab~idie ~.Chtorbutten&ure.
DicsoVersuchoverdieneneineWiederhotnng.
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tat vuit Kohtenstoiî xn WasserstoH' hodenkt. Wcnu dicst'r
Kinttu~ sich bemct'Mich machen sot), so ist es nur uatUt'tich,
dassdie nachstfotg'-ndcnKotdchwn.sscrstoR't'adicatean) )nei<itcn
dadut'ch becmdusst werdcn. D~her kommt us, dass nicht
a))eiu Lei H~ogeusubatitutionen, sondo'u bot atlo) RuiictM-
n'u, wobei es auf die ReMtioxsfahigkcit des WtMsOMtuiî's
ankommt, es stcts, wie ich zum Pt'stcn Midc xcigie'), dip
c-Wa~serstoH'c sind, wc!che a.u der Rcin'tton thotneitmen.

Ich glnube, dass ma.n dicset~Rege!u die aD~emcino'e
Form gt.'bun hann, da.ss in nicht snbstitui)-tet) ot'ganischen
F':tts&urenund Ketotieu zutu gros~tenThc'tdi~j'-uigën Was~r-
stu~tomcd<'r Koh!cnwas;!ersto~radteatc<).n dct- Rc&ctiûntheii'
nchmen, die o~chden jctxigen Fot'mctn id-; die Mâchston,Ma
m''ist<i dcm EinHussdes C&rbo'xytsoder (Jarho~y!s ausgesetxt
sind; und fcrn"r, wenn tnehreroK.ohif'nwasscrstofrtadicate in
derscibetiVcrbindnn~ vorkomaMn, di.' in gl.'icher B'jziebung
z<tder H"{!.ttm'nGruppe stehen, es der Hnupt-i~cbe n&chdie
Wassc't'stotjhtoiue des wassfrst~iï~rnt~rcn KohtenwassersIoS'-
radi<d~ sind, welchù an der Reaction thoituehmf'n.~

Su so!ttcn bciCbndcn'ia.tionenoderHalo~xsub-ttitutIonci'
von Brenxwciusaute der Wasserstoif d''s .Metttcnyts, oder
bei dcr Eutwit'J(Uttgvou Hatogtincn od.'r Atduhyden auf
CE~–CO–C'Kj–CH, die Wa~crsto~ttome des Methylcns
austreten.) Auch boi den hatogenit'ten Fcttsihu'en zoigt

') Ber. tl, )()t6.
") L<adet'wirddicaoRc~t haH~Ob"M<'hc)t.1-~Oudetsichi:.B.

in dcr ucuea
AanagevonUeHstcin~ Handbxch,d:tss'))'' Pfuptonyt-

pMpious&urcdie Constitution Ci~–CtL–CO-CH.–CH.–COOH
bt'sttxfttwtt. Aue))Lrt-oh (Ant).(.:hf)t.'2:i!, oitoMt'dicM«m-
UoheConstitMtM~an, obwoh!sic o&cnh!U'dm-chdi< F'M'nx'):

CH,

CU,-CH,-CO-CH-COOH
au!)g(-d)'a~-)ttwerd~ ~u)[tc.Eiu'- Nhuticht-Abitttd~t'uH~9<)t[todit!i<'ti<t
Mgenouxnetx-Constitution<)e8J~i)U't<m'icrfMn-en.

y
-t Schr wttftr.chetnHch<iMd''tf~ie'' Kc~ct ituch be; .)ot.

!)ytn<'riMation8fatt.Dit'Anntthtttcv'tnPtttif!, 'tit'Mhfi JcrPct'kiu'-
ech'')))!t'acti<))<)!<;r<))yn)nris)ttiot)oder Condon.'<Mti<)nxwMchf-.))Midz
u:M)nidtt ïwtiichei)A))!)ydn<!uod AfJchydstatt f!nti<'t,scht-imMit
nictit b<w!('!<<'undthnoMtiachuuwahrs'-be!ut!ph.dit, Utnf-tn HtiiBpic!zu nehmen,dif Wassct-ii«j<H'd~'sCH,–COOXa t)nmEinttcMitcmt'j
venigo' m'~tivcn ~:d;(')U:iMagnat t-ind, a).sd~ Wut.'prft<.fH'des
fCH,-CO),U, uud <)<hRth~Rn~r Mtictionsfithij.fM'x Mf.ith.t).ne.
hMtMttiehcondcnsiret)n. hHcn:!<th!)tV)1uudEt)Mf!<&<t)~)m':tt.!m.t H~tn.
t~M,–uuj,U, uua «<hRth ~(*n)~'r Mticttonsfithij.fM'x s"i!h't). ttc.
hMtnttiehcondcnsiret)n. h Hcn:!<d<)tv1 uu~Et)M{:!<&'t)-)')<<[,ituchHuto-
gcno wlrt:en vk-t M<ht<auf Anhydride od<)' S<tur<CMon<)ui~ !W)'
die rei'pectivpn8:inn'n.

W)thMc)tfh))ichstobt <c Popoff'!<('h<' jR~ci dcr Oxydittiott
von K<-t')ne)tt)Mnmt in enge'' Uczi'.httog. DMs obit~: R<c))t it)«:h
fitr VcfMndunge)', wetche gMchifcitig cix CartMtnf und Cihb'ixvt
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sich der Jbinttuss des (J~rboxyts ~uf die VcrwandsfhaÛ voi)
KoMunsto~r xu Ht~Ioge!). In ~DihatogenfattsHttrcn gpht,
bei SubstitntioHO) xuerst das in dw ~.Stettung bcfindticho
H&togenUmsftznng mit anderen Gmppen eiu.') Die Unter-
schiedo, die zwisctten den Eigenschaften der «- um) ~.Su~.
atitutionsprodukte der Fett<!Hu'ebcstchet), k8nt)~n i'cmfr tmi'
ahnHche Weise prMart werdo). Bei den ~-HuIo~nsHurm)
wird die VerwMdtschat't zwischen Hido~n und .KoMf-n-tuH'
gelockert, es findet.~so leicht Au~tftuschd~ftHato~ns g~g'n
ânderc Gruppen 3tntt; da~egt'u bci ()en~-S:turen geht vorh'-r
emo Ahspiutung von Htdogcxwnss~rstoiîvor sic!). da dio ii)
der ~-StcHung t)f;<tnd)ic)x'nWtmeratoN'c sehr t'eactio~a~tug
8!nd. Aehntich eWdHrtsich dt'r Unterochied zwnchon don
Verhalten der u- und ~.Hydroxyfettsaoren in d.r Hit~c.

Das Verhalten von Essigsâare und oinigen Derivaten
derselbea gegen FOnffach'Chlorphosphor;

von

Demselben.

Die Ein~'irkung des FUnf&ch-ChIt'rpitosphoi'sim Uebu-
schuss &uf orgMMche Sa.uren iat nur in wenigen FaH''n
unteriiucht, und diese Vp~suchesind stets in zugeschmotxcn~u
Rôhren hei hahcrcr Temporotur grmncht wot'dcn. Die fc).
gMidpnVersucht; wurden in einem <)8'e))''n.~B~tR'ickttus~
kithicr v~'t-huxdcnHnGcf&<iscauhgcKtht-t,urid die Tempun~ur
ist nur wcnig ilber lUO' gt'stiegt'n.

Aastatt Es-gsuure wm-dR<h)';C!'<teProdukt der Jjiu-
wirkung von PCI;, Ac~'tytc{tb''id,tmgf'wtmdt; wurden 40
Grm. desselben mit 2f)0 Gtn). POI~ tiutgfrc Zot bis Mm
Kochen crhitzt. Die Einwirkutfg ist Rinpse!))' !Ang-.{nnp,i
trotxdûm dass das (-rMuiM;heinigo Woeheu erlutxt wurdo.
blieb doch ziendich vid P(~~ und A<:cty)cMonduuvcrândert.
Das Produkt wurde in Wasser gegossea, imd di<'k!&rcLf~ung
mit Aether nusgczogcu. Beim Ffactionirpn dc.<:ithc<'ischcn
Auszugs konnte mat) die Chlor- und TticHm'pssig'taut'e

enthalten, bcatchcn, iat seHMtveM!t&u'H:ch.Die~Mhtbnach~mt;der-
selbenfOhrts!Un)ttneh''nIn'th0tt)f:nt.fin Ëndett.:ch<tntcrAnt)<;r'-m
tn acm jottt 0)Mhc!mpadfnHandbachvonï!ûi:!itcin dioCoMtKntinn
des BMmaMteMigtKhcMa!sCîLBrCOCH.-COOCtU.,w&hn'ndman
dMchwcttoreE!t)wit-km)gdeaBroms<o VerMndxnsf

CH,-CO-CBr,-COOC,H,
erhaltenMU. tMbatv'MMndMcttbceittitdie emtt'FormelMnc Wahr-
ephe!nticUtc:t,und soUfein CH,-CO-CHBr-CC()C.n. nn)t{e:H)d<')twerden. f

') Man h~t altoidu~s tn emtgcnF&UmdM G~tDthf'ilance-
nommen,aber Bo~'eMe{ttrdie AmMthmesindMsgebMobca.
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winaen. WahrscheinUch entsteht aucb die DicMoressigsaure,
da die zwischenobigen Fractioaea erhaltene FIUssigkeit zum

grSasten Theil nicht zum Krystallisiren gebracht werden
konnte. Nach der Angabe von Frederici~) entsteht durch

Einwirkung von PC!, auf Essigs&ureim zugeschtossemenRohr
das Tricbloracetylclilorid,

Viel leichter vollzieht sich die Einwirkung des PCI,
auf die Chloressigsâm'e. Ea wurden diese Substanzen im
Verh&Hcissvon 10 Grm. Sâure zu 88 Grm. Chlorid (1 Mol.
S&ure zu 4 Mol. PC~) angewandt, und nach zwei~gi-
gom Erbitzen war s&mmtJiches PC~ verschwunden. Nach
dem Eintragen in Wasser blieb ein neutrales Oel ungelôst
welches fra.ctiomrt wurde, Es gelang, daraus das Perchlor-

Mhytcn zu isoliren, nebenbei entstehen hôher siedende F1&8-

sigkeitea, welche wahrscheintich Tetra- und Pentachlorathane
enthielten. Die Bildung des PercHorathylens wird durch fol.

gende Œeichung versinnlicht:

CH,CI CÔOH + 8 PCt, =COI CCL + 2POCL
+PCL,+3HCL

Es wurde auch das Verhalten des FunfÏach-CMorphos-
phors gegen die Phenoxyessigs&ure untersucht. Za diesem
Versuch wurdeti dieReagentien imVerh&ltniss von einem MoL
Sam'e zu drei MoL Chlorid angewandt. Die Reaction ist
schon m der KS-Ueeine heftige, znletzt wurde das Gemisch
im Vasserbad erwarmt. Beim Behandeln mit Wasser er-
hielt man eine feste Substanz neben einen u]ol8s!iche)iOel.
Zur Trennung derselben behandelt man mit Dampf, wobei
das Oel übergeht. Dieses erwies sich ala da~ Trichlorphen-
oxy&thylon.~ Die feste Substanz wird durch Umkrystalli-
siren aua heissem Wasser gereinigt und besteht aus rhom-
bischen Prismen, die bei 151~–1S2" schmeizen. Sie ist eine
Siture nnd besitzt die Zusammensetzung einer Chloiphen-
oxye<igsauce. Die Entatehung der beiden Verbindungen
wird durch ibigende Gleichungen ausgedrackt:
I. OA-0 -CH~.C'OOH+3PCL==C~H,-0-CC1-CCL

.~POC~+FC1~3HCÏ.
"OenU. CAOCCi, COCH + 2PCL==C,H,CtOCHj, COŒ

~POCL+PCL+2HCL

C,H,C10CH,-COCl+H,0==C.H,CIOOHa COOH+HŒ
Neben diesen Verbindungen entsteht eine dritte, in

Wasser sehr J<ucht l8sliche Saure, die nicht untersucht
wurde. Auch dorch die Einwirktmg von PC! auf Phenyl-
gtycocoU entsteht ein kryatallinisches chtorhattigcs Produkt.

')Ber.n,t97t, ~Das.l~M5.

Tufts College, Mass. U. S. A.
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Jennxtt pMkt.Otomtem Ed.86. t
") Ann. Pt~ya. 16e- CM.

UebereinigeseltenereProdukteder
Sod&fabrtMon

von

0. R&mmelsberg.

Technisch-chemischeProcessehabenvielfachdieBildung
von Mineralienund anderen oft schOttkrystaHisirtenVer.
bindungenim Gefolge. Bei HattenprocessenwurdenOlivin,
Augit, OrthoMas, Mapieteieen, Rothkupfmerz,Zinkoxyd,
B!eig!a.nz,Gra.phitn. a. erzeugt,in Kalk. undGtasSfenfinden
sich zuweiletikrystallinischeProdakte, aber auch in chemi.
schen Fabrikon atBsstman auf solche, die zum Theil mit
gewiasenMineralien identisch, zum Theil neu und eigen.
&ûmRchsind.

Im NMh&lgendensind eine Anzahlvon E8t'pent be.
schriebon,deren Bildungbei demSodaprooesanachLeblanc
in der chemischenNabrik ,,Hermanoia"zu Schonebeckvon
dem technischen Beamten derselben, Hem Dr. Reide*
meister, beobachtetund gesammelt,undzumZwecknaherer

Untersuchungmir mitgetheiltwurdeu. Der grossenSorgfalt
und AufmerkaamiMitdes Genannten haben wir die Eennt-
nias einer Anzahl von Bildungenbei dem Sodaprocesszo
danken,welchegewissnicht auf jene F&brikbeschrânktsind.
Die Angaben!tberihr Vorkommenverdankeich Dr. Reide-
meister.

Eisenglanz.

Schon krystaUisirter.Eisengtanzfindetaich an gewissen
SteUender SaMatofen')und hat. sich woblaater denselben
Bedingungengebildet wie jener, den Mitacherlich ans
einem Topfero&nbesohrieb.~

') Demetbe ht von Vater sebon Mher in Groth'e Zeitechrift
hïyBtaBcgMpNMhbesehriében.

') Ama. Pt~ya.16, MO.
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Sein maaseahafteaVorkommen in den Btasenr&omen

zahlreicher Laven nudet ebenfalls in der Zersetznng des

ËûchtigenEisenehloridsdurch WasserdampfseineErMarung.
Auch Oktaeder von Magooteisen, auf einer guM-

eisernenPlatte im Laufe der Zeit entstanden sind boob-

achtet worden. Ihre Bildung war unstreitig dieselbe, wie

in Hoh8&nund auf Rostst&ben, welchet&ngstbe&anntist.

Thonerde.Kalksilîcat, verbunden mit

Schwefetca-lciunt.

Bei der Bcparatar eines seit langerer Zeit in Betrieb

atehendenRchsodaschmetzoieMfandensichhinter der Fouer-

bt-Ucke,also an der heissestenStelle desSehmetzraumB,auf

Robsoda aufsttzendit&hh'eichegelbe und grane Krystalle;
die Sodaschmeixewirdhier vonder zum Umrtihrendienenden

Er&ckettichterreichtundbatte aich deshaibfestgeschmoizen.
Die Krystalle sind im Angemeinen klem, manche er-

reichen aber eine Lange ~on 5 Mm. Sie sind gelb oder

gran gefirbt, durchsichtigund gtBmeud. Ihr VoL-Gew.

ist 3,054. Vor dem LSthrohr sind sie fast unschmetzbar.

Das Pulverwird von Chtonvt<ssct'stojfsaureunter Ent-

wicklungvonSchwefeIwas~erstoN'teicht zersetzt und bildet

eine Gatlerte.

MeAnalyseg&b:
Catehtttt 4,56

Schwcfet 8,65 SchweM S,S5
KieseMUtM 2~f8 KtefpMHM- 24.98

Thonerde f',70 'J('hon''ntt' 5,70
tMt. 65,97 Ka)h 59,5!)
Magnesh 0,'M MagncM~ 0,71

'tbt,01" 9a,t9

In einerbeaonderenProbe fandeu sich t,H2%Schwefel-
sâure (80~). Da aber die Unterhtge, auf welchcr dio Kry-
stalle sitzen,Sulfateenthatt, darf mtm wohl die kleineMengt'
derselben (vonKalk und N«.tron, welches letztere in sohr

geringerQnamti<&tiu den nnte~MchK'aKrystaUen uachweis-

bar ist) aïs unwpae~tHchansehen.
u

VerwandeltmanAl in seinA''q. Ca, so ist R Si geHaa
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==8:Ï. Die Silicate sind ~isoDt'ittftsitic~tc. Femer~
ist Al:8~ t:2 und A1:CM.='t :18, dm CtutzemitMn:

2CaS + 6 Ca.,Si(),+ AtSiO,.

Bfn'chnt't:
Ua)';ium ~M

SctnvetOi 8,8l! t<chwet'e) !8a
K!cs«taj)ureS5,09 Kteeeta&utc25,09
'~Ttont-tfdet!,09 Th')np)~c (;,0&
Ktik.. __66,90 K)t!k .j!0,21 (gef. 60,88)

~,90 'joo

Die lü-ystalle sind priamatisch,sie zeigenbeidequadra-
tiache Prismen, das eine jodoob vorherrachend. Auf dieses
sind die Fl&cheneines Quadrato!:ta8dersaufgesetzt.

M=~:a:<*

)) ==<«:00<!
<t='<t:00<t:QOe.

An einzftneH ist dieKaotc bMderPftamen dnrch ein viofttattHgM
Mam~ abp;estn)upft,ao~'hehtead y « a oo &

Sfttf ee!teMbt'niet'ht man Ku~orst schmate Abstumptungender
Kant<*t)\&n o und eiMeuiViefkaatneraNs der EndkMtMtzonevon c
angehù~g.

Berechnot: Beobachtet:
f2A=lM"~ t26"42

~t2C= 79" 0'

o}~= – – *i29"SO'
o:«e='H6''44 n6"85'

« a =. IM* 24' – –

<t:~= t8t<'8«' –

'<!=!58<')~ 15T'3t)'

<p:yM~4:<' 150"-

p:B =. OO*M' 90° 0'
j<:<t=t9&"U t!t5'0

DM Oktaëder iat oft tymmetriach &tMgcb!M't. ottaber auch nicht.
Sfine FiNchea und die der Pt-iSMO)<))'! ~L'Utzeud.

Dio optiechpPrûfuxg bMt:!tigt dtt!'S~tt'm. da dieKtyataIte eia-

Mig ffiMd.
Na<-hdo) mttgctheUt<ia M(':)!<Mng<'niot das AxenverhaItnitB:

«. c '~Miâ

Die EjystaHe hab~u ti!ck oitenbaf unter ganz bMou-
dereu Bedu~ungen gebiMet, n!nN!ich Mibige der Binwirkang
der M) Kip$e!R!int'f umt Thou~rde t'oichen Flugft~'tte &uf
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Rohsoda. Dieselben schemen, gleich den weiterhin zu er-
wahnenden Kalkkrystallen bei ihrer Bildung nicht Sdaaig
gewesen zu sein. 'Vielleicht bat das Natron der Beschickung
ats Flussmittel gedient

Produkte analoger Art aind die Schtacken der HQtten*
processe, insbesondere die Hohofenachiaoken; ihre Form
und Zusammensetzung ist diejenige gewisser Mineralien und
darum von grossem Interesse. Unter ihnen giebt es gleich.
falls kalkreiche, sehr basische, welche gleich dem beschrie.
benen Produkt des Sodaofeus D rittelsilicate sind. Hier.
her geh8rt z. B. eine Schlacke von Dawea~ Hohofen bei
Oldbury, welche nach Percy

CaS+5(Ca,SiO,+AtSiO.)ist.
Leider ist die KrystaUform dieser Schlacke nicht be-

kannt, die optische Untersuchung würde indessen zeigen, ob
die rechtwinklig vierseitigen Tafein viergliedrig sind, wie es
dea Anschein hat.

Sehen wir uns unter den Mineralien nach Drittel.
ailicaten von viorgliedriger Form um, so stossen wir auf
den Gehienit, welcher

Ca..SiO,+At8iO, ist.

Nach Des Cloizeaux kommen am GeMenit drei
Oktaëder erster, und eina zweiter Ordnung vor. WabI).
man das stumpfeste von jenen zum Hauptoktaëder, so ist
a:e= 1:0,4003.

Da die Axen c des Gehienits und der grunen KrystaUe
= 0,4003:0,58318 == t 1,45, d. h. nahe = 2:3 sind, so tâsst
sich oin Oktaëder û~==a:a:~c, wenn es am Gehlenit
vorkame, mit dem Oktaëder jener Krystalle veygteichen.

o% deaGeMenite. o der KtystaUe.
2A = t26" 82' 126"M'
80 = 80*40' 79' 0'

o~e=t99''40' 140"80'
o p =130 20' 129 80'
o*<t=tl7°14' 116*44'

Die Unterschiede sind nicht grôsser, aïs sie bei iso-
morphen Substanzen zn sein pnegen.

Nun geh8rt der Gehlenit zur Grappe des Skapoliths,
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m welcher HumboMtihth,Sa.rkoiith,Mejonit,Wernerit etc.
stehen. Trotzdem dieselben theils Halbeilicatevou Thon-
erde und Kalk (Natron), theils Verbindungenvon solchen
mit normalenSilicaten sind, bilden Medoch eine isomorphe
Reihe.

80 iat der Humboldtilith (Melilith)isomorphdem
GeMenit,denn das mittlere Oktaëder von diesem,

o~==a:a:~c,
entspricht dem einzigenam Humboldtilithbeobachteten,und
dasselbe gilt von demjenigendes Wemerits (M~onit).

o~, o c
GeMenit Humboldtilith Mejonit

ZA t8<" 80' t35'' t' !86" 11
2C 65'48' 65" 30' 68 <2'

AxéeC 0,4575 0,4660 0,4892

Noch ein zweiteaBeispielL:anst!)cherKryatalta,welche
hierher gehSren, sind die ans Hohofensobla.cke der
Bettinger Schmeize bei Lebach, welche Bothe be-
schneben b&t.') Fitr ihr Hauptoktaëder ist:

2A 2C Axe c
134" 26' 66" 24' 0,4665.

Ihre Form stanmt also mit der der Skapolithmineralien
&bMem,und ihre Isomorphiemit den Eryst~en desSoda.
ofens ist daa&chnicht zu verkenneD.

Sie sind abenfalts ein Thonerde-Kalksilicat,ein wenig
Magnesiaund Kali enthaltend, und zwar:

2C~Si,0~+AI,Si~
d. h. eine Verbindung von 1 MoL normaler und 4 MoL
Haibsilicate.~) Auch 8Menthaltea Schwefelcalcium,jedoch
nur in sehr geringer Menge.

Vergleicht man die chemischeNatur dieser durch ihre
Form eia~der so nahestehender Verbindungen, so zeigt
sich die Verschiedenheitjener recht deutlich.

ic
1. DrittelsHicate. RsSiO..

') Diee.Joarn.78,222.
*)R8i0,+~4B,SiO, R..Si,0.
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Krystalle aua dem Sodaofcn.
Gehlenit.

Il
l. Hatbsilicate. R~SiO..

Sin'kotith.
8. Verbindungen von uorma-len and Ha.U~ili-

Il Il
caten. RSiO:,+ nR;8iO,.

B==6. Mejonit,
a = 4. Hohofenschlackeder Bettinger Schmebe.
n ==8. Humboidtitith.

(DieZahl n ist nachden Mtefcn Analysen= 3
oder 3, nach einer neueren==1).

n'==1. Ma-ncheWemerite.

n=0,25. Desgl.
Il

4. Normale Silicate. RSiO;
MMcheWernente.
Mizzonit.

5. Verbindungen aorm~Ier und zwûifa.chsauïer
H n

Silicate. SRSiO..+ RSi~.
MariaMth.

Bemerkenswerthist, dass diesen Siticaten bald eine

SchweMverbmdung(m den Schtacken),bald em Chlorid (in
Mejouit,Wernerit etc.)in gt8ss6rer oder geringererMenge

Katksi!icat.

ImBiasenr&uménûbèrhitztcrRohsodaschmelze,auf wel.
cher die ghtnen Krystallesich gebildet hatten, wurdenvon
Dr. Roidemeister kleine,harte, wdsse, nadel- und feder-

f5rmigeJKrystaUewahrgenommen,welche durchaichtigund

In&bestS.ndigsind.

Ihre Mange ist im Ganzen gering and aie tassen sich
nur meettarnschvon der Untcriage trennen. Unter der

Loupe unddemMikroakopetscheinensie ak dünnePrismen
mit spitzer,aber undeutUcherEndigung.

Mit Valser erhitzt, ISsen sie sich nicht aaf, werden
aber trabe. Anch ChlorwasseMtoffsâurewirkt kaum ein,
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doch zieht sie Kalk und ein wenig Thonerdeaus, wahrend
SchwejMs&urenicht nachwRisbarist.

Um me von aah&ngondcrSodaschmeizezu befreien,
wurdendie KrystaUe 24 Stu~den mit verdUnaterSRurekalt
behandelt. N&chAbspU!enund Trocknen im Waaserb&fle
waren sie milchweiss. Zur Analyse konnte nur 1 Grm
verwendetwerden,daher die Zertegang darch Flaorwassef-
stoS. und SchwefeMarobewirkt wurde.

Bei gelindemErbit~B trat ein Verlast von &%Wasser
ein, der beim CHahonnicht zunahm.

Kiexetciiore 40,M
Thouordc 8,5'!
Katit. 47,7t
MajmMia
Natron. 1,81
Waascr. 5.22

Too

Verwandeltman die kleinen Mengen Magnosiam,Alu.
minium and Natriumin ihrc Acq. vonCalcium,und berech-
net das Ganze auf tOOTheile, ao ergiebt sich, dasa die
KïystaUo aaa je einem MoL aormateo und Ha!bsiHcats
bestehen,

Ca~8ij,0,+ aq. ==CaSiO.,+ C~SiO, + aq.
UeAmdeu: Bereehnet:

KiMcMat-e a:).M 39,22
Katk M,2& a4,80
Wasser A.ou ~,88

XM"

Die Btidtingsweiaeder Krystatte iasst vermuthen, dMS
sie ursprûngHchwasserfreiw&r''M.

KrystaHisirter Kaik.
Sowohlauf dutt gt-(hten.KtyataHendes vorher beschtie-

benen schweMba.ItigcnThonerde- Kalksilicats, aïs auch
f<iraich auf <lberh)tzterRohsoda an der heissesten Stelle
des Schmdzr&amsbeobachtete Dr. Reidemeiater weisse
«ktaëdrischo Krystalle, welche an der Luft in wenigen
Tagen zu einemweissenPuiver zerfielen.
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Ich habe die Substanz,welche leider nicht aofort lart-
dicht eingeschlossenwar, blos in diesem zerjMIonenZu-
stande erhalten, au welchemman nnr aufihre ursprOngliche
Natar SchlUsseziehenkann.

Mit Wasser behandelt,giebt daa Pulver eine stark alka-
lische FIOasigiMit,welchean der Luft koMensaurenKalk
absetzt. Sie f&Utaus Silbersab SUberoxyd,frei von Chlor..

silber, enthâlt aber ein wenigSchweMsSure. Das UDgetSste
l8st sich in ChlorwassarstoSsaureunter Entwickinng von
KoMensaure und ein wenig SchweMwasseratoS'fast voll-

st&hdig auf. Besondere Versuche zeigten, dass nur der

w&ssngeAuszug etwasNatron enth&tt.
Die zur Analyse benutzten Proben enthielten dunkle

Partikel von Bohsoda.
Beim GItUtenim bedecktenTiegel verlor die Substanz

18,20"18,56 Wasser.

DieAoatyttegab:
Ka!k 69,03
Natron 2,74
KoHeaftSaM 3,)8
Schwe&MuM 2,22
SchweM 0,83
Thonerdet

0 99
EiMnoxydJ
KieBehiiure ),M
Waaaer )8,66

98,82

Es tapst sich annehmen,dasa zur Bildung der Substanz
das SchweMcalciumund derKalk der Rohsodabeigetragen
haben. Jener wurdezumTheil in schwefelsaurenKalk ver-

wande!t, und aus diesementstand in der Hitze Aetzkalk.

Nimmt man demzufotgedie SchwefelsâurealaMhwefdsaMen

Ealk, das Natron aïs koalensanresNatron aa, so enthielt

die Substanz:

SehwefeMnre 8,~
= gt7TK~k i,56~
° ~~<

Natron

Kohtemitttre 1.94
Ko)dens&ute t,24) g .,p,.
K~k. <,58f"Kl\lk.. 2,58
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SchweM
0,88)

a 1,$Î casCaMum l~) =
<~8

Ka!& 64,44 -1,1 Mol.
WMsor. t8,8e =l 1

Kieeelsaure,Thon.
errde etc. 2,86

Die Substanz ist also dermalenKatkhydrat oder Cal.
ctumhydroxyd,gemengtmit kohlensauremKalk etc., und es
!iegt die Vermuthungnahe, sie aei im ursprOnglichenkry.
staHisirtenZustande nichts ale Kalk gewesen.

Die ~aJIdoystaHe,welche BrUgeImann') durch Er.
hitzon des Nitrate darsteUte, waren W(tr&I, und die8elbe
Form besassensolohe, die sich in einem Etdkoien gebildet
ha.tten.~

Gt&nberit.

W&hrendH. Rose die kilnstUcheDarsteUungdesKatk.
Natronsulfatsauf nassem Wege nicht getaagS),entatehtes
Zti&NiginFeuerzûgen,durchwelchedievomRobsodaschmei~
ofenkommeNdenFeuergase unter Einda.mpfpiaanenhindurch
in den Schomstûmgeleitet werden. In diesenZttgen aam.
malt sich sowohlmechaniachfortgofh!<rtesSulfat der Be-
Mhickuag,als Flugaschean. In H&Mungengrauer, zu einer
festen Masse verdichteter Flugstaubasche wurden weisse,
blattrigeA)M8cheidcn)genin nicht n&herbestimmbarerForm
beobachtet,welchebei der An&Iyse:

SchwefetaXare 55,87
K&tk 23,65
Natron 20,05

'"99,47"

ergaben, was der Verbindung

.Na~SO,+ CaSO,
entsprioht,wennein wenig Kalksulfatbeigemengtist.

') Ann.Phya.N.F. 2, 466u. 1, 277.
*)Groth, Ztschr.f. Ktyat.C,t96.
') Ann.Pbys.$8, 606.
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Cay'Lussit.
Wi~ bektmttt, findet sicit dièses wasKcrhaltige Kalk.

Natrontarhunnt in Venexufta und Granada in saixhaMgem
Thon ueben Natronsc<!quicarbonat (Trôna).

SeinekunsUifhcBit'tung hatBaucr bereitsvot-SOJahron

Hachgewiesen'). der es ht krystttUhirter Fot'tn ans einer Soda- c

tS~ung bel xiedcrer Toopexttut sïch Mbscheutensah.
Es ist d&her nicht uuH')iig, dass die Rohsodataugen

dieat'sDoppcIsalz ~tt))a!t)'n, unrl dass sicjt unter L'mstinden
~~u'JtHKrystailkrustou aas ibo'in absctx'idc.)). J)ie8 ist in
der phemischen Babnk ,,Herm:m[ua" in Scttoncbeck der FatL

Dr. Reidemcister fand die Krystalle sowohi in un.

geM&rtcr ats auch in geMârter Rohsod~auge, gicichwie in

abgckah!t<}t' c~rbonisirter Lauge. In den ei-t't'm't) Kt&r-
geCtsset) fUr RohsodaJaage hatten sic sich bei Htw<L40" an
don Stdtenw&odtit)auf einer dtiom'n Lagc von Eisenoxyd,
8chwei'e!<~ea, kohtensaai'P!nEal)t, Kic~issure, Thuncrde etc.

abgesetzt. Sie w&ronmhtmtei' dankd geCtrbt, und enthielten
etwau SchwcfeMsen und uut.M~chwefhgsauresNatroa. Sehr
rcuie KtystaUe haben aich abgosetzt indoneisernen RoMeitan-

gen, durch welche die ~ek)ih't<!Lauge nachderPfannagef&htt
wird, sowie an einer der Ab)<tth)ntigausgesetzten Stelle einer

Vorwanmpfanne fhr gek!arte Rohsodalauge, settener und
minder gross aus carbMMrt~rLaage wahrend des AbkUMens,
d. h. aus sotcher, durch welche die Feuerg~tse von Kokes
geleitet w'udcu, um Aetzaatrou in Carbonat za verwandein
und Schweff'hiah'iam zu oxydiren.

Vielleicht ist die Verbindung auch andf'rwGttigbemerkt,
abprH)rKal!tcatbonatgehatteo worden. SRhcur''r.Kestacr
verrnuthets schf)n tangst, dasa eino KaUc-Nutroaverbindtmg
die Ursache von .Natronverlusten bei der Sodafabrikation soi.

Meine ~.xatyheu haben mit Stcherheit die Verbindung:

~Na.CO, + CaCÔj,)+ 5aq.

n~chgewie'iGM,welche 35,8Na,CO; 33,8 CaO~und 30,4 BL.O
mithalt. Das Wasser geht, wie H. Rosé') am natUrtidien

'j Ann.Phys. :!4, !<?. (1MS).
') D<M.)): Mo'i.
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~ay-L~t f<md,schon bei ]00" tort, und die wasserfre.e
Verbindung zerim d~-ch Wa~cr sogi~ch und voHst&ndit!m beide CMboMte, wâhrend dicse Zersetzung bei dem R~drat sehr viel tanj~mer et-ff'tgt.

Die Ideutit&t der KrystnHe mit dem Gay-Lussit er~ebt
sich fcmer durch die Bostimmung der hystaHographiachen
und optischen Const~Mten, wc!che wir Hrn. Pro~ Arzruni
terdaakfn.

Im Fotgenden sinfl die geiundenen und berechneten
Werthe fttr das MinemI nach Phillips angegeben, und
mnd ibnen die Mf-ssungen Arzruni's, A an Ei-ystaHen aus
ungoMarter, und B aus gcktarter Lauge, gegenabe~esteUt.

Xwet-und oiagMedrig:

t
/<-('
?:?9

~:<'
<c0

0
3' 2

<*

-gif
'=)3(;"40 ia6"82' t37"6~' t86''S8,S'

y:? =137" sa' t87"45' t87'6B' 188" M'

~:?=t33"!<; tûS" 20' 152"S&,6'151''4a'

A B

:<) = t2'" 44 !24< a& –

BeHichnet: Beobachtet:

-= – *6'<"SO
= Xi)" 35 14&< 36'
=* *96"SO'
= – 70" 30
'=<)4t"45 14<'<)}
==12;)" t& t25" t0'
=.lCO''tO

'no" as tto"30 nc"5,a'

~:&:<' t,4aC3:t; 1,4442
= 78' 27.

Nachea:
UY

~<-
n

y <f t 00<*

y A f oo <t

<=-«': c oo&
&=t: ya:oo<'
e = <oo«:OC'<

NatOrHeh KamtKoh
Phiilipa Arzmni

A
?''42

97< 4'

PO" 20'
95" 40,5'
69~52'

125' 36' t24" 49'
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Wahrend an dea naMrlicheoKrystallenin der Regeldie
F!&chenq und c noch voriterrschef),zeigen die A p, q und

n
ziemlichimGieichgewicht,c selten und sehr schmat, die

B aber p, q und e herrschend,sehr klein, wobei die
t

Fl&cheb an ihnen fehlt. Die Spaltbarkeitist am vollkom-
measten nach dem Priemap, und die Ebene der optischen
Axen steht auch bei den k&nsdichenKrystaHensenkrecht t
zur Symmetrieebene.

tDa der Gay-Lussit fast 36" Natroncarbonat enthatt,
so kann seineBildnug zueinembetr&chtHchetiNatronverlust
bei der SodafabrikationAniaesgebon.~)

b

Uebrigensist zu bemerken,dasa der bei weitem grasste
Theil des Gay-Lussits in den Rilekstândenvom Auslaugen
der Rohsoda sich findendûrfte, und dass der Natrongehalt
derselben theils an Ealk und Kohlene&ure,theils an diese

undanKicsetsâureundThonerdegebundensei. Scheurer-
1Kestner fand, dass der Natronverlust mit dem Kalk.

abcrschuas m der Bescbicknngsteigt.*)

Krystalliairtes Silice.Carbonat.

Aos Robsodalaugcn, und zwar ans carbooiairten sowohl,
wie aus nicht carbonisirten, setzen aich in don Klarge~ssea
zweigliedrige Krystalle ab, welche hier und da von Gay-
Lusaitkryatallen begleitet sind.

Nach denBeobachttmgen vonDr.Reidemetster acheint
Gay-Lussit beMndersda zu krystallisiren, wo eine AbkuHMg
stattfand, das Silico-Carbonat aber war am schSnsteQ da, wo
ein laBgatunes Verdampfen der Lauge erfbtgte.~

Das Zusammenvorkommen beider Verbindungen ist die
Ursacbe, dass bei der AnalyM von nicht ganz reinen Gay-

Verg!.R&mme!aberg, BerLAcad.1880, 78S. (Hier iat 8.
786etatt carboniairterLaugezu MtMn:mtgekBtrterLauge).

*) VetgLJorisch in derZtMhr.&Chem.Industrie188J.
Ueber die Bedhtgtmgenihrer BUduagvergl.Roidemeister,

Ztschr.f. Chem.Induahie1884, Nr. 8.
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LussttkrystaUen tmmcr Kiesds&ure und Thonerde sich Ëndeo
Die nacitfo!gendenVersuche sind mit ktyataUographisch be~
stimmtem Material angestellt.

Duteh CMorwasserstoS's&ureworden die Krystalle unter
8tar~e!<~Br~aen getSst, und es geht die EntwicMung der
KoMens&aregleichmâssig von allen Stellen ~as, d&aert auch
fort, bis der letzte Rest des Krystatles verschwindet. Die Le.
suHgi8tYoH~ndig,sie l&sBtsich nach ddmVerd&nnen~ltnren
und reagirt schwach auf Schwefetsaure, sowie (in salpeter.
saurer LSsuug) auf Chlor. Bleibt sie aber ~tehen, oder
wird sie concentrit-t, so verwandelt aie sich in eine darch.
sichtige Gallerte. Es handeit sich also um eine Verbindungvon Carbonaten und Silicaten.

Zwei Analysen der Substanz, in welcher das WMser
aus der Differenz bestimmt wurde, haben ergeben:

t. 2.
Kohteus&ure 22,75 2),50
Kiosebitute 14,99 ïTi.oo
Thonerde 7,S8 8,03
Kalk t3,28 12,41
Natron 22,87 21,66
Wasser :9,23 _21,40

100 100
Etwas anh&ngendes Natroncarbonat aua der Lauge

modificirt die Resultate ein wenig.
Wie solt man nun eine solche Verbindung betrachten?
Ist aûes Natron aïs Carbonat vorhanden, so reicht der

Rest der KoMeasâure nicht hin, um sâ.mmtlichen Kalk zu
binden. Denn

l. 2.
~0 28,s? 21,M
CO, la,88 16,37
CO, 6,87 8,18
CaO.. 8,74 7,80

Reet
CaO 4,54 4,61
AtOj, 7,88 8,08
?0, 14,99 15,00

Bindet maM,nmgekehrt, aammtiichen Kalk an Koblen-
s&ure,so bleibt Natron abrig.
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1. 2.
CttO. ):t,2s t2,41
CO. 10.43 9.73
C"j t~M H.tS
NajU. )T,tti 16.56

Rest

\~0. 5,0! 5,)U

AtO, t.M t<t,OS

S:0, t4,!)9 t5,(M

Im ersten B~altwilrdonCaCOgund Na~CO~im Mol..

Verh&ltnissvon 1:2,~ oder 1:2,o atehen, im zweiten FaU

aber von 1:1, DM bleibende SUicat w&reCaAt8i,0~
oder N~AtS~O, In tteiacm Fall ist die Annahme atatt-

h&ft, Kalk und Natron s<;n'nlcdiglich aïs Carbonate vor.
handen und mit einomThonerdesilicatverbunden,weil danu

in Nr. t 26,33 in ~r. 2 2u,t2". KohIens&uMvorhanden

sein m!lssten,d. h. 2,4" oder 4,8" mehr aïs gefundenipt.

Wir nehmeu de-<hatb,gost&tztauf die Analogie von

CO),und SiO~ eine Isomofphieihrer S&bean, erblicken in

der Sabstanz der Krystalte ein SiUco-Carbona.t der

aHeremfachstûnArt, nâmUchein solches,welchcs aus den

normalen Salzen besteht. Wenn nun AhCa:N~=l:8:9,
und Si C= 1:2 i~t, die Menge des Wassers aber bicbzu

der des Al ==15:1 ventait, :i0 ist das Ganzc:

Na~Ca,AL(8i, 0)~0,3+30 aq.
odcr:

p~(8i,C)0,t)l '1 2 aNu..¿{Si,O}Olll
f

80 aq.
l2~(St,C)0~}+30aq.< < 2A1 (Si, 0~0.<

Ilerechnet:
KohtetM&nrc 23,(M
Kieat-tsitU! )5,70
Thonente 7,63

K<t)k 1:5<!
~tron 20,S~
Was~t'r 20,'it)

tOO

Die Krystalle dieses Sa!xM sind von Arzrnni unter-

sucht worden. An spSter gcfnudeno~habe ich h-Urzlich

einige bestatigondcMes&nn~fnvorgenomntCMSic goMt-en
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t.l~ r..dem xwt'tgtipth-igt.n Systftu an und sind Rhombcnokt&.

ëder in C~abinatiou mit <~mxwpifcnPt~r uud mit einer
HexaMaXthe, we)ci)ein der Reg~t sehr ausgedehotist, Ro
dass Me ats rhombiacheT&t'dn nut Raadxusch&rfungei-
erscheinen.

==«:&:<('

y==A:<cr<f.
f= f:OOo:OCA.

a:&= (),!)29~:) l,T;<uArzmui.

Ben'dmct; B.'obnchtct:
Arzruni Rammetab.

f3A= *t:M<'t8' Ï26*
"!2B= 62~54' 62" !U'

~C~M!)"46 149" 43 !49°4.)'

~== 6u' 4' –

y:e= )~j<' 2' –

f:< – *tor)" s'

f:?=~)"~ 2 î,

Sie sind farMosund durchsichtig,wenndie nicht durch
~inen UeberzagvouSod&woiss,oder durch Einmeugungen
braun oder achwat-zerscheiDan. Die Ebene der optischen
Axen ist. die Axenebene&c,Mitteltimeist c, der Axenwiukci
in Luft im Mittel etwa 44". Doppelbreohungpositiv, Dis-
persion der Axen o <

Kennen wiruutet den Miner&Uenein &hn!iches,Kohlen-
a&ureonthaltendesSiticat? AlterdiNgs;Mist der Cancrinit,
der gteichfa.UaTboDetde,Kalk, Natron m)dWasser enthaj~
DM6C8sech8gliedrige,iu seiner Form dem Nophelinnabe-
stehendHMiaeKdist eine VorMadtmgvon 2 MoL nonuatfr
und a Mot. halb kiesel- und koMena&arerSatze.

Di~ gelben und rothon oktaMrischen Krystalle, eine
Verbindung von Flaorn&trium mit phosphorsaurem
Natron, welchesich aua Sodamutterlaugen ueben Chlor.
natrium ausschcidenund l,2"t,3" Vanadinsâure eut.
balten, habe ich schonirNherbeschnebon.')

') Ber!.Acad.JM4.8. CSC.

Berlin, November188<i.
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Stndienznr chemischenDynamik;
von

Wilh. Oatwald.

Fttnfte Abhandlung.

Ueber die AMnîtStsgr~sen der Basen.

Durch die Messungder electrischenLeitiahigkeit habe
ich vor Karzem d'e Lücke auMuftUtengesuoht, welche in
Bezug auf die Kenntnisa der AfenitStsgrSssenb&siacher
Stoffebestand. Doch war dabei vora.usgesetzt,dass die an
den SSuren beobachteteProportionalit&tzwischenLeit- and
Reactioasf&higkeitauch hiervorhandensei. Wenn auch an
Messungenvou Reicher in einigen FâHcn sich das Vor-
haadenseindieserBeziehnngwahrscheinlichmachen liess, so
blieben doch namentlich die im grossenGobiet der sabsti-
toirten AmmoniakevermSgoder etectrisohenLeitf&higkeit
gefundeneneigentMtnHcbenBeziehunRennnbestatigt.

A!s n&chstliegendesVerfahren, die û~gliche Prûfang
auszuMtren,bot sich die Aasdehnu.ngder vonR. Warderr
zuerst unter diesem Geeichtspunkt studirten Methode der
Verseifung von Esaigather dar. Dass dieselbe auf andere
starke Basen sich anwendenlâsst, hat bereits Reicher ge-
zeigt iUrAmmoniakacheintsie indessendiesemAutorzweifel.
hafte Werthe gegebenzu haben, denn er filhrt nur zwei
MessuugenaB, welchezadam von dem aus der electrischen

Leit&higkeitberechneten Werth weit abweichen.
Ich habe, um vergleichbaresMaterial zu erhalten, die

Versuche mit Kali und Natron wiederholt,und dazu solche
mit Lithion und Tha.lliumbydroxydgef!tgt. Die Losnagen
der Basen und des Easig&therawaren je ~-nommt; sie
wurden im Thermostat auf 25" Yor~ew&rmt,schnell ver.

') Dice.Joum. [2]M, 852.(1889).
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mischt und in paMendenZeitraumenmit 'A..nonna!or
igchwofel8ituretitrirt

Far den Vorganggilt dia Gleichung1

~C(N-.r)(~~

wo.<-die zur Zeit t nmgeseM~Mengedes Esters, <nmd&
die arsprangtichenMengendes Esters und der Bâsissind.
In den nachatehendenVersuchenwarenbeide stets &qu~
valent,so d~s a &zu setzenist Integnrt mandieGlei.
chuugunter der Bedingang,dass.c <md gleichzeMgNuU
siad, so ibigt:

– = e C<oder C « –~ -L.œ <t-e'<t<'
So wurdez. B. mitNatron erMten:

<t–;r
)),M o –

3 6,66 t,91 le?
4 6,60 8,07 t63
.6 4,64 ~M t6{,
S 4,00 4,57 )67

10 3,54 6,0a 166
8,20 .'i,3? ,93
2,74 5,88 166

20 2,20 6.37 169

Die Zahlen matera :t. bedeutenCubikcentimeterver.
brauchter Saure, die Zeiten sind Minuten. Als Anfan~-
panid: der ZNihng ist der Moment der etsten Gehatts-
beatimmunggew&Mtworden,sod~s imvorliegendenBeispiela = &= 8,57 gesetzt wurde. Die Constanten mjter C and
mit 10000 multiplicirt, am Nullen zu vermeideu. Die
Beobachtungeuwt-rdendurch die Gleidmng ~anOMnddar-
geatcUt,wic schon Warder gefundenhat~

Dies ist nur mSgtich, wmndie Stoffëwetche w&hMnd
der Reaction entstehen,hier also das NaMumacetat,keinen
EmfuM auf den Verlauf derselben aa&<iben DJea findet
sich auch durch denVersuchM.nahemd

bas~tigt. Es wurde
N~troNlasangmitdemvierfachenAequiv~at Natriumace~t
vers€tztuud in gle~her Weise untersucht.

Jtanx) f. p~t. Chemh r:] M. 96. h
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O–a' B C

Das Mittel der Veraacho ist C==152 gegen Ctal62
ohne esaigsauresNatron. Der Unterschiedvon 6") warde,
da dus vier&tcheAequivatentdièsesSaizesangewandtwurde,
einen Michen von l'/e"/(, die aqmvalenteMengeaaa-
machen, was von denVersuchefeblernnicht mehr za unter-
scheiden ist

Die BachstcheodeTabelle enthalt aUemMneVersuche

mit Natron.
a–<

0 818 M& 8&7 – – –

2 640 678 666 tM !? 167

4 &35 &54 550 MO 1M 1<S

6 466 4M 464 162 1M 164

8 897 408 400 168 tM 167

10 368 StH; SM 167 1M 186

12 315 9SO 1M !<?

16 278 S84 974 1M 1M MO

20 281 ?8 220 166 1M 189

DMaUgemeineMittetiat C !?.

Mit Kali eind folgendeMessungengemachtworden:

< <«- C

0 Mt 8t0 – –
2 6M 67'! 168 164
4 64~ 554 t68 tM
6 ~00 4M 1M' t63
8 408 419 t60 154

10 SM 967 1M 1M
12 SM 887 1M 1M
14 890 800 163 1M
16 M9 ~C 1M 160



Das Mittel ist 6'- 16!, von dem f![irNatron C- 162
nicht merklich verschiedon. Die Gteichhett beider Co&Rt.
(-{entenfand schon Reicher. Da dM electnschen Leit.
t'ahigkeitenum etwa 10" verschteden sind, so folgt, dass
fur die Bez!chungdieser zur ReactioMgeschwindigkeitnicht
ihr absotutcr Werth massgebendist, socdprn wahMeheMich
ihr VerhtUtnisszu dem maximalonEndweithbei anbegl'enzter
Verdanaung. Indessea ~eh8rt die gena.ucre Et'Crtet-UNg
dieser VerhMtntaaean einen anderen Oi-t.

ANdiesobeidenBMONMHiessensich, wieReicher&ad,
Baryt, StrontianundKal!{v8!)~an. Ich habe RieMichtuDtpr.
sucht,wohlaberLithion undThalliumhydroxyd.Es ergab8ich:

Lithiou.
t-T t,'

0 8722 870 *~–
2 (MO M<t iM M4
4 558 6M3 tM tM
6 468 4M 165 Ht?
M 404 402 ~e t~

tO ?8 36t ma ~3
t2 3t7 3t" t67 iM
15 ~6a 2<'t tM ]~t
20 ?6 ,M i6o

Mittel C = M5.

Th~UtUtn hydroxyd.
0 MO x~ –
8 65< 66[ iM tM
4 M8 MU t~ iM
6 463 4M tM t~
S 4M 411 Mi) 156

10 858 S(.5 i~!) iM
'2 ?2 tM
t4 293 tj~
!5 2~t – i~
20 232 24" ne t50
80 tM )M

Mit~)<t5!.t.

Auch hier macht sich eine nahe GteichhMtder Coëffi.
cienten luit denen fUr Natron uud Kali getteud.

Ganz M)defa,ats die Renamt~nBasen, verl)!Htsich das
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Ammoniak, indem die oben cntwicketteGteichuagfür den

Zersetzuagsvorga-ngungliltigwird. So wurdegemessen:

Ammomak.

t «-.r C

0 <ff3 M':

60 896 S9!) t,94 1,78
160 830 ?? )~7 1,21
240 M9 TM 1,04 1,01
420 734 130 0,817 0,845
14700 ~~8 571 0,484 0,501

Die ,,CotMta.nte" C nimmt schnell ab mid iat noch be-

vor die HHJfte des Essigathers zersetzt ist, auf ein Drittel

ibres An&uigswerthes gesunken.') Nach dem Verhaltniss

der Leitfahigkeiten von Kali- und Ammoniakt8sungen in

der angewandten VerdUmmng von 40 Lit. milsste C= 4,8,
also viel grosser aïs der grSsste beobachtete Werth sein.

Aus diesem ist zu schliessen, dass w&hrend des Vor-

ganges ein verz8gernder Umstand in wachsendem Grade

sich geltend macht. Da der einzige neue Stoff, welcher ent-

steht, Ammoniumacetat ist (der Alkohol ist nach den Ver.

suehen mit Kali etc. unwirksam), so iat zunachst zu fragen,
ob dieses verzagerndwirkt. Dien&chstehendenMesaungen~

zeigen, dass daa in liohem Ma&sse der Fall ist; es wurde
i~r dieselben das Ammoniak mit einer aquivatenten Menge
Ammoniumacetat von vomherein versetzt,

Ammoniak mit Ammoniumacetat.
< e–.r M!tte! C
0 1030 t034 1039 –

894 ?6 904 ?5 0,138
2595 770 770 770 0,127
4198 MO 679 673 0,123
5385 MO 620 6tS 0,)K3
9&74 560 5M 558 0,120
8278 Mi 507 514 0,118

11264 444 428 4M (',113
15404 MO 850 S55 0,119

') Es ist aut'Nittig, dass Reicher tu seinen obcn erw!thnteaVer-
aacheu hiervon nichta bemM-kthat.

') Von Dr. S. Arrheniaif ausgefahtt.
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Durch den ZuMtz der aquivalenten Menge von essig-
saurem Ammoniak ist C auf weniger ala ein Zehntei des
frûheren Werthes heruntergegangen nnd gleichzeitig viel

con'itanter geworden. Das letztere erMart sich loicht tbrmts,
dass die neu entatehenden Mengen von Acetat nur einen ge-'

ridgen Einftuss mehr haben i:8nuen, wenn bereits eine relativ

grosse Mengf.' diesRsSto~M vorhanden ist.

Um aus dcn oben beobachteten Zahlen den wahren
Werth des ReactiolMCOcfScientendes Ammoniaks m er-

fahren, masste man diesctben {t)rdas eiste dtHorentieUeZeit-

theilchen boreclinen; dazu aber w<H'edie Kenntniss derBo-

ziehung zwischen der Menge des Ammoniumacctates und

der Reactionsgeschwindigkeit C erforderlich. Ich habe die

dazu erfordnrlichen Versuche nicht unteroommen, und !<tusa
mich daher mit einer Annitherung begnNgen. Tragt man
die Zeiten t der obigen Tabelle aïs Abscissen ttnd die

zugehSngen C-Werthe a!s Ordinaten auf, ho gibt dio durch

die so bestimmtea Punkte gelegte Curve bei der FortMhmng
bis zur Ordinatenaxe einenDurcbschnitt bei ungefahr C=3,0.
Doch ist diese Bestimmung hier sehr unsichor, da die Cnrve

sich gerade an dieser Stelle stark krUmmt. Der aus der

Leitf&higkeit berechnete Werth mtisste 4,8 betragen, ist
also noch hôher

Vie! befriedigender ats beim Ammoniak aimd die Mes-

sungen an den st&rkeren Aminbasen zn berechnen. Auch

bei ihnen macht sich ein Absinken der C-Werthe geltend,
welches unzweiieihaft gleichfa1ls von der Wirkang des sich

bildenden Acetats hen'Uhrt, doch ist es viel geringer:

Methytamin.
<f C(M:t)

0 9?6MO –

8 866 866 16,5
16 796 793 14,7
30 ':10 703 t3,l
M CSt MO <t,t
90 M3 530 9.8

tM 4M 4M 8,?
160 4M 428 8~
800 394 Mt '?
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F(tr /'=0 giebt die Extrapolation etwa ('==19; a.us

den Werthon der et<'ctrischen Lcitfahigkeit wOrde sich die

Gr8sse zu 20,2 bererhnen.

Aethyttunm.
<r-j- C

u 9M '.)90
H 87(! 8~ )6.1

<66 M)3 f('5 t4,t
~0 7)4 7~2 12,7
j(' 635 6. H.3
90 ;i0 j3S '.),6

t:t) ~00 4'.0 ~J
tRO tM 4M '<,t
ZOo :~?) ~t T,9

Die Extrapotatiot) ~iebt Cj,= 1!), diR electrischf Lcit-

f:th)ghctt2<),5.

!'ru()y)a)<.i)i.
t) MO i)!!N –

8M '.03 t5.6
~O T~ '2 13,0
40 KM t~S 10,8
M MH 5't4 i),2

130 4M 484 7,9
160 44n 44~ 7,6
400 3M S65 6,7
4M M2 318 6,3

f. = nach dct- Leit~hiRkdt 1\4.

Ï'.ob'.ttyttUttin.
U H: -))J7
S sf< t2,f!

M 7~ 7~ tu,l
50 (ihU <it-T 8,5

100 572 &74 7,1
150 510 MO 6,1
?0 418 420 ~44
3SÛ 864 360 5,2
4M ~M 325 4,78

f,, = 14,4, QMh dpf Leittabigkeit 15,2.
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Amyt&mm.
< o–;c C
0 MO953 –o 960 911S

10 858 868 15,5
20 762 766 13,11

40 664 665 11,8
70 673 588 10,1

120 4M 4M 8,8
200 MO 386 7,6
820 SU) 810 6,8
880 2798 878 6,7

6~ == 18,5, nach der Leitf&higkeit 18,6.

AUytamit).
0 884 984

M 836 835 3,00
120 7(!7 76t 8,44
200 714 712 1,93
360 li26 622 1,62

1470 ~H 39t! 1,03

<“ = -t,0, aus der Leitfahigkeit 6,9.

Dmx'thylamin.
0 983 968
8 8M 846 18,8

17 776 763 16,0
M MO 6t!0 14,5
50 60t 602 12,6
80 543 537 18,0

120 440 438 10,3
200 MO 853 9,8
300 258 255 ~0

C~ == 22, aus der Leit&higkeit 23,5.

Dia.thyttunin.
0 978 9M3 –

8 ?0 831 23,0
17 7~2 720 21,6
30 630 627 19,1
60 &33 684 17,0
70 470 472 15,8

120 884 868 14,4
MO 277 279 12,9
MM 1M 202 11,0

C, = 26, ans der Leitf&Mgkeit 28,3.
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Trtmcthy~amin.
«–~ C

0 9M" M&

15 884 884 5,&8
50 802 794 4,08

100 765 758 2.6C
SM 552 MO 2,00
sao 503 MO ~8t

= 7,3, a.u8 der Lettiahigkeit 9,7.

Trutthylamin.
0 f6S! 954

8 840 8t4 17,9
20 760 736 14,8
40 MO 641 12,6
70 MO 552 10,1

120 469 454 9,5
200 370 S69 8,3
320 292 294 7,4
380 2700 268 -0

C,, =. 22, aus der Leitf~higkeit 2U,2.

Piperidin.
0 97R 971

15 MO 718 24,6
ZO 888 685 28,7
8& 62~ 6~6 22,8
30 504 Mlt 22,0
50 4!j4 494 20,0

70 -t30 480 18,6
100 399 '(67 17,0
180 26<! 2<i8 15.1

C, == 27, aus der Luit<ahigkcit 27.

Tctraathytittnmoniutnhydrcxyd.
0 'MS –

2 6:')Ce 135

4 563 t3Z

6 4M 'M

8 440 128

10 390 128

12 354 130

15 3t3 129

C~ 131, aus der Leitf&higkeit !28. Wie Yorauszuseh<i.n

war, verhaJUsich daATetra~thyI&mmoniumhydt'oxyddem Kali

und Natron Shniich
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Aus der Gesatumtheit der vorstebenden Messungen er-

giebt sich eine votlst&ndigeProportionalitât zwischen den

Coëfficienten der chemischen Reactionsgeschwindigkeit und

der electrischen Leit~&higkeitauch bei den Basen, wie eine

solche frUher bei den S&uren gefunden war. Zur besseren
Uebersicht stelle ich beide nachstehend zusammen, wobei

beide Werthe ftir Kali gleich gesetzt wurdon.

dynamisch: eteetrisch:
Kali tCt 16t
N&tMn 162 ~9
Lithion 165 t43

Thattiumhydroxyd 158 166
Ammotmtk. 8,0 4,8
Methylamin t9 20,2
Acthy!amiu 19 20,5
Propylamin 1.S.6 18,4
hobntylitmm. t4,4 15,2
Amylamin ti<,& t8.M

At)y)amiM 4,C 6,9
Dimethytamin 22 23,
Di&thytamin 2R 2!<,8
Trimcthytatni" 7,3 9,7
Tri&thytamin 22 30,2
Pipo-idiu 27 ~7

Tetraitthytitntmoniumhydrmyd )St t2~

Ueber die muthmassiichc Ursitchc der Abweichung beim

Patron habs ich mich schon oben ausgcsproch'u; dasselbe

gilt fiir Lithion. Im ûbngcn stimmen die Werthe <iber-

n<schend gut ûberein; die grSssten retativen Unterschiede

xeigcn sieh hei den schwnchstenBasen, wo die ~rforderUciie

Extrapolation h~hrunsicher ist, insbesondere beim Atumoniak

und Allylamin. Ich zwei8e nicht, dass bei gena.uercr Unter-

suchung der ersten Stadien t'es Zet'setzungsvorgauges hier

eine viel ht~ere Anna.het'ung wird erzieit wc-rdenk8nnen,
doch fehlt mir gcgeuwih'tig die Zeit, diese Untersuchung
vorzunehmen. Ebeuso nxibs die Erforschung der etwaigen

Cesft'<massig){eiteu,welche die Werthe der Constanten mit

dL'r Menge des gtibildeteti Kfntratsaizes vcrktmpfen, dpr Zu-

kttni't (Iberlassen werde~.

Riga, Potyteelmicum, August 1SRR.
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NeMchemischeUntersuchungdes Kochbrnnnens
zu Wiesbadenund Vergleichungder Résolue mit

den 1849von mir erhaltenen;
von

Dr. R. Fresenlus.

Ats ich 1849 meine grOssere Arbeit ..Chemische thtter*

<.uchung der wichtigstcu Mineratwasser des Herzogthums
Nassau" mit der AniUysc des Kochbmnnens zu Wiesbaden

bcgann'), spi'ach ich mich dahin ans, dass es zur gena.uen
Kenntniss eines Mmeraiwassers nicht genüge, dasselbe ein-

mal ''hier gen:men Analyse zu unterwcrfen, dass es vielmehr

t)')thig erscheinc, auctt zu entscheiden, ob das Wasser in

Bezug auf Art, Menge und Verhâltniss seiner Bestandtheile

unveranderlich oder ver~ndcrtich sei,und im letzteren Falle,
in wdehfn Grenzen sich die Schwankungen bewegten.

Es ergiebt sich leicht, dass letztere Frage nur durrh

nach Ablanf lii,t)gererZeiti'aume wiederholte Analysen einca

Mineraiwassers beantwortet werden kann. Wâhrend ich nun

i'i)r die MineralqueUc zu Niederaelters~), die Thermalquellen

xuEms") und dio zuSchIangeubad*) dieGrenzen der Schwan-

kungen im CebtttR schon für langere Zeitt'&umefestgestellt

habe, blieb JieFrage, ob sich das Wasser des Kochbrunnpns

zu Wiesbaden if) Laufe der Jahrc andere odcr nicht, biaher

unbeantwortft.

') Jahrbiich~t d''s Vereims f. Naturkunde im HeMOgth'unN<u

6, 145; auch Ch'')n. Untereuch. der wichtigaten M!ner&IwMsfrdes

HerzogthtunM~ftN~u. I.DerKochbrunnenzaWiesbadcu Wiesbaden,
bei C. W. Krcid'-L ]M)0.

li Jahrb. dts Vfr. f. Naturk. etc. 19 a. 20, 453; auch Chem.

Untersuch. der wi'-htigsten M!nondwMaer des Herzogthnms Nassau.

V)IL DieMtneMtqucttfzu NMefsetterB. WtMbaden,C. W. K<id et's

Verlag ))}«3.
Chemi9cho UnteMUchung des KritneheM, FtirstcabtunuetM,

Kfsaetbrttnnens mtd der neuen Badequelle zu Bad EaM. Wiesbaden,
C. W. Krcidet'B Vertag, t8'!2~ auch Dies. Journ. [21 <, 53.

'1Jahrb. des Nasa.Vereins f. Naturk. 31 u. 8S, 44.
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Da derKochbmnuen schoo benutzt wurde, aïs dit' Romer
in Wiei)haden ansassig waren, da er ungeheure Wasser.
mengen tiefert, auch jedenMs au~bedeutonder Tiefe kommt,
und dies Alles auf gro~artige and sieh im Ganzen gteich
bifibendo EntstehungsverhMtnisse schliessen I&sst,so schien
us ëQttprecheud, anc neue Analyse seines Wassers erst
nach AUauf einer i~geren Reihe von Jahren vorzunehmeN,
weil kaom zu pt-wat-tcuwar, dass sich Schwankungen im
Gehaitc sc hon na.ch kUt'xereHZwischenra.umon warden be.
obAt'))tentasscn.

Zur Wit'dft-hoinng der Anatyse im gegenwttrtigen Zeit-
pttitkte bcstimmte mirh !~berauch noch die Erw~gung, dass
die Besttmnmngsmcthodcn einzelner Bestandtheile vor 36
Jahr'n )torh u~vo!)koruntpn.die des Lithions aber, da man
die Sppcttn)!u'a!ysp damais noch nicht ka.nnte, zur Erlangung
irgcnd genaner Rphuttate ganz unzureichend w~r, so dass bei
der Bedeut.tuig, we!che man jetxt don Lithiongehalte der
Minera!queUpnzuspncht, eine nene Bestimmuug des Lithions
sich ~radexu aïs nothwendig t'rt'ies. Auch schien es mir
vou Intéresse, einige in kleiner Menge vorhattdene Bestand-
theile, wolchu ich 1~49 nur nachgewiesen batte, nunmehr
quautitativ zu bcstimmpn.

In dcr Fassun~ des Kochbrunneus ist seit 1849 eine
wespndiche Umgpstidtung nicht vorgenommen worden. Die

einzigc Verânderung ist ein kte!n<'r Einbau auf der nord-
westlichen Seit~ des Qnettcoh&ssin~,welcher gem&cht wurde,
um dea H~upistrom freien Gases in dus dem Brunnenein-
gange nahe gctegene Becken zu ieiten. Infulge dieser Ab.
iinderuug zeigt sich das Wasser in dem Becken um ein
Gerin~e!:coHCftttrit-tera)s das in dem grossen QueitenbMain.
Rs ist <i't'<.cntwfidcr (tic.Folge des Umstandes, dass die

(~ueHenzuttih-.cin dem Einbim ein wenig coacentrirter sind,
ids die itbt-igo). oder dass in dem Einbau infolge des reich-
lichen UurchstrHmcns der Gase eine etwas stSrkere Ver-
dunstung buwirkt wird, aïs im grossen Queltenbassin.

Du ich nun 1849 das gteichmassig gemischte Wasser
des Kcchbyunnem untersucht batte, so mtisste ich, um eine
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Vct'gteichung zu crmëgUchen, darauf Bedacht nehmen, dif's

auch jetxt wieder zu thun, und es tieas sich dies dadurchh

erreichen, daas ich das zur Bestimmung der me~tcn Bpstand-

theile erforderliche Wasserdem derStadtgebSrcndf'nQneHen.

aMusse entnahm, welcher sich m dem ktetnpMParke unter-

h&!b der Trinkhalle befindet. Nur zur Bestimmung des

Enenoxyduls, der Kchtensa-ure und des Stickgases wurde

dits Wasser dem QueUenbitssin enttMnut~n.

In den direct wahrnehmbaren VerhiUtnisscndes Koch'

brunnens ))aben &ichseit meiuer frUhereu Untpi'sudmng heine

Aenderungen ergeben. tcb verzichte daher hier aut' tioch-

malige Schilderung dersclben und verweise in dieser Bczie-

hung, wie uttc!) in Betreff der Temppt~ttu-verh&ttuissedes

Kochbrunttccs auf meine 1850 M'tchk'oeHeAnalyse.') Bak-

terien oder Ba.ktcripnkeime fanden sich, vorgenommener

genanet- Utttfrsuchung gt'mitss, in dem Kochbrunnenwasser

nicht

Das sp~'itische Gewicht des KochbmnneuwiMsers,nact)

der von )nit'!U)geg<;bf')tcnMethode") unter Anwendungeiner

~10 Cciu. fabseuden FIasche mit !m<igezogencmgradairtem

Balse bei t C. be~thumt, crgnb sich bei im November 1885

dem Kochbrunnen pntnommenem Wttsscr za I,(M6627. –

1849 batte ich bei 15" C. 1,UUCC7und 1,00665 gefunden.

Im Folgettden theile ich mot unter A. die Ergebnisse

der ucn (in den Monaten Septembcr, October und November

1885) ausgf~hrtfti Analyse des Kochbrunnenwassers, unter

B. die neu (im Januar 1886) ausgefuhrte Analyse der aus

dem Kochbrunnen auMeigenden Gase, uoter C. eine Ver-

gteichung der Resultate der neueti Analyse mit denenmeiner

1849 ausgefUhrten Utttt-rsuc.huugund unter D. eine Bcrech.

nung der Mengen der Hauptbestandthei!c des Kochbrunnens

mit, welche er in ûim'n' Jahre Jit.'feft.

') ChoniMheUnto-u'hm'R der wichti~tcaMinet'fdwMserdes

Herzogthums~aaaau I. !)t:rK<~hb)-unn'z«Wiesb&den.Wiesbaden,

M C. W. Kt-cidct, )&0- nt)chJ:()n-h.d~YerciM f.~turk. 6,t45.

X.M)a).Ch. h n~.
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A. Neu ausgef&hrte ohemlsohe Analyse des Koch.

brunneawMBora.

Dit die bei der Analyse erhaltenen Originalzahlen wie

die Berechnung und Controle der Analyse in den Jahr-

bitehern des Na.ss&uischenVereins filr Naturkunde, Jahr-

gaug 39. (t886) mitgetheilt sind, und da ich weiter die bei

Bestimmuug der Arsensâure und BorsSmre angewandten
Methoden in der Zeitsohnft fSranalytiacheChemie 25, p. 202

verôfFentHcht habe, so gebe ich hier nur die Zusa.mmen-

stellung der Resultate.

B3st&ndthei!e des Kochbrunuens zu Wiesbaden.

u.) Die kohlensauren S&Ize ats einfache Carbo-

nate berechnet.

«) In wagbarer Menge vorhandeae Bestandtheite

tu )OMGtwtchtoth.

Chtomatdum. 6,828976
CMorkatmm 0,182392

Chlorlithium 0,023104

CUonuMnonmm. 0,017073
Chlorcalcium 0,627303
Bmmnatri'tm. 0,004351

Jodna.trium 0,000017

SchwcfelMurM Kalk 0,073480

“ Strontian 0,02t929

“ Baryt 0,001272

Koh)ttnsaurcrKa!k. 0,266475

KoMemHUtreMagnesut 0,t77614

KohtMtMure: Eisenoxydut 0,f'06t80

“ Mtmganoïydu) 0,000894

A~MXi.MMi-Katk 0,000~25

PtxMpborsaurer Kalk (',000028

BorMmrer Kalk 0,001039

Kicaetsiturt. 0,062714_
Summe X.294616

KoMensitarc, mit den emfMhen CafbonateM zu Bicar*

bonaten verbundeue 0,21St80

KoMensiture, vSUig fre~ 0,249700

StiekgM). 0,005958
Summe aller Bestan'Itheite 8~63454
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~) ïn unwSgbarer Mfn~c v()r))&t)deneBfotaxdthdtt':

Rubidium, CiK'smm, Sntpetei's&ure, Titans~ure. Kupfer.

Schwefptwassprsto~f, org&nischf Snbstanzcn, s&mmthche it)
:1

sehr geringen SpuMn.
i<

b) Die kotdens&m'cu Salz*. ala wass~'freie B!-

carbonate bcrt'chnct..
*s

M) ht witgb~t'pr Meng<' vethandenc Ëcstnudtheilc:
ln tW GtfichMb

CMoroatnum <8M9'!6

CMork&Umn t),t!MMN

CMort:thium 0,028tM
CMonunmontum C,on07S LI

Chtorcatcium (',6~303

B''omn&tr:um 0,00~51
Joduatrium O.OOOUlt

Schwefetsaurer Kalk u,i*480

“ 8tr.<nt:an 0,02 tH2')
n

“ Baryt 0.00)272

Doppelt ttohienitau~-r Kalk 0,383724

“ kobteneaure Magnesia 0,2'!OCM)
,t

“ kohteMtturea Eisenoxydnt 0,009299
Il

“ “ Man~aooxydul 0,00t23ti
Arsensaurer Kalk 0,000225

PhosphorMm'cr Kalk 0,MOO&&
BoM&uKr Kalk 0,00t039
Kiesetsaare 0.062'M4

Summ!: 8.50~796

KoMensSure, vôttig fre:c. 0.249700

SHchgas 0,OOMaa
S~mme ahcr BestimdtheHt' 8.TM4M

,?) In unwiigbarcr Motge vorh)U)dc)tp B'tnndttt(itt': <

Meht' a.

B. Analyse der aua dem Koohbrnnnon au&teigenden G<Me.

Zur Analyse der aus dûtn Kochbmnuon frei aue~tro-
n)f!ndca (rMoscn!<te ich einen grossen, iu gce~neter Weise

besettwerten Btechtrichtcr in dac dem BrunnctMtn~"g '~h~

gctegcne Becken, rerband die Rohre dt's Trichters mit cmem

Kautachukschtaucb, dessen Endc ciné :ttitw&rtsgebogcne, in



Kochbrunnenszu Wiesbadenetc. 1~7

eine mit Kocbbrannenwasspr gefOUte Wanne eintauchende
G!asr8hre trug. Aus dieser trat alsbald einununterbroehcnet'

starker Gasstrom aus. Nachdem das Gas etwa 1 Stund''

tangausgestrëmt war, ao dass man sicher sein konnte, das,
decMeIben atmospharische Luft nicht mehr t'eigûmengt war,
wurde zunachst das Verhaltmss der durch Kalilauge absor-

birbaren Kohtensaure zu den durch Katilauge nicht absor-

birbaren Gasen bestimmt. Zu dem Ende l'UUte mau gt'a-
duirte MessrShren ganz mit dem ausstrBmenden Gas, schloss

sie durch das Quecksilber ab, transportirte sie so in das

Laboratorium und bestimmte danu den durch Kalilauge ab-

sorbirbaren Theil des Gases.

Zwei am 30.Januar 1886vorgeuommene Uutersuchuugen
ergaben nach Bercchnung der Gase auf 0" und 760 Mm.

Druck, folgende Werthe:

&) 100Ccm.enthaltenuMabeorbif~n'&Me U,]3 Co~.
b) 100 “ “ “ ",M

Am S.Februat' t886 YorgenomrheneVersuchelieC~'ten:

a) 100Cem.enth&ttfntmabsorbithareGase H~2 Ccm.
b) ~00 “ “ “ n,OY “

MUte)allerVereuchR t),M Ccm.

Die qualitative Untersuchung des unabsorbit'baren Gases

zeigte, dass dasselbe unbestimmbare Spuron von SatMrsto&'

und eine geringe Menge leichten Eoht'nwasscratoHga.sps
enthielt.

Zur Bestimmung des letzteren stelite ich mir zuuaf-bsi

eine grSssere Menge unabsorbirbaren Gases durch Einleiten

der Quellengase in mit Kalilauge gefuUtc und durch solche

abgeapen'tc Kolbell dar und analysirte das durch ):inget'p

Einwirkuug uberachtissigerKatttaugo vonKohtcustiurpg&nzUc!)
befreite Gas nach der von mir angegebenen elementaranaly-
tischen Méthode~). Die erhattencn Zahlen sind fo!gcud~:

a) 8t6 Cem.Caavon0" u.ttiOMm.Druckhff<!rLKohtfns.0,OOS«Grm.
b) 78~,5“ “ O*“ 7M “ “ “ O.OOC9 “

') X.&t)at.Uh. 339.
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Aus diesen Zahlen ergiebt sich, dass 100 Ocm. des

nicht absorbirb&re))Gases von 0" und 760 Mm. Druck ent-

hatteti:

nach Versucha n,498~cm. teichteaKohIunwasseMtoS~M,
t, b J~~L._i!t)_

im Mittd 0,478 Ccm.)eichtea KoMenwaaseMtoNgM.

Die ZusâmmMsetzung der aus dem Kochbrunnen frei

imsstrOmenden Gase berechuet sich somit also

tûOCem.enthatteu

Koh)enB<ture 88,800Ccm.

.StiokgMmit einer Spur SauerstoB' 11,147 “
LeichteaKoMenwMser8to%as 0,58 “

C. Vergleiohung der Resultate der non (1886) ausgofahrten

Analyse des Koohbrunnenwassors mit denen, welohe

die von mir tMiher (1849) angeateUte Uhterauohung

geliefart batte.

Wollte man diese Vergleichung in der Weise vor-

nehmen, dass man die auf Satze berechneten ScMuasergeb-
nisse beider Analysen mit einander in Vergleichung z8ge,
so warde man keinen richtigen Einblick in die wirklichen

Unterschiede der Resultate beider Analysen gewmnen, weil.
sich die Anschauungen in Betreff der Art, wie man Basen

und Situren zn Salzen bindet, in neuerer Zeit etwas ge-
&ndert h&ben'), und sich somit in den Mengen einzeher

Saize Unterschiede ergeben, welche in keiner Weise Mf

einer Ver&nderung des Wassers beruhen.

Besser wtirde der Zweek schon erreicht werden, wenn

man die Einzelbestamdtheite die Basen oder MetaHc, die

SSuren und Halogene einander gegentiberstellte, wie

solche in meiuer 1850 erschienenen Abbandlung und in der

vorliegenden auigefiltu't sind. Aber aucb eine solche Ver-

gleichung wUrde nicht, wenigstens nicht ohne Commentar,
erkennen lassen, dass die Einzelbestandtheile m gleichen

Verbindungsformen abgeachieden und bestimmt worden sind;

') Vergl.E. BohHg, Z. anal. Ch. 17, SOtu. t8, 19~.
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auch wiirde auf diese zur Vergteichung kommendcn Werthe
der Umstand nicht ohne Ein~uss sein, dass manche Aequi.
valentgewichte seit 1850 berichtigt wordpn sind.

Eine unbedingt sichere Grundtagc zur Entscheidung
der Frage, ob und in wetcht'm Grade sich d~s Kochbrunnen-
wasser seit 36 Jahren verH.nderthabe, Heffrn dagegen die
1849 und die jetzt bpi Anwendung derselben a-n~ytischen
Mettioden direct erhaltcnen, die wh'fdich gewogenen Suh.
st&nzeu a.n~ebcnden Originalzahlen, aus denen damals wie
jetzt die Hinxdh~ttmdtheitp herechnot wordan sind: denn
bel ihrer Vergteictiung ergfbett sich TJebereinstimmung oder
Verschiedenheit unmittelbar uud unbeeiuflusst von den be-
ricbtigteu Aequivaicutgewichten.

Wie weit -otche unbedingt vergleichbare Werthe an.
geaibrt werden kSoneu, ergiebt sich aus der <b!genden
Zu9ammen<ite!lung.

In 1000 Gcwicht.stheitpn Kochhruunenwa.sser fand ich:

'~9. )!<8&.
<J<)nrittka)ime<attc 7.o3t8'?0 T.OMUM
Ch)o[sith';r,citiw.htMMtichdt'r frct-in~en

71031870 -O~~36950

MungenBrom.und .rodiiijb~r ts.Sttnoo t$i.84278S
ScfiwcfetaaurenBwy[ tmxSutf~tcn 0,U44:) C,)r)3'290
KohicusaurenK.a!hund ~tronti:m o,i!û950U C,850<i!)0
PyrftphosphoKaureMapu-sia O.Z.iti'M 11 0.23470.1
Kie<c).tture o.ueOMO n/'62TM
PiMin(ausAmmon)UtnptaHncbtonJ).. 0.<'307H~')1) U.03H6~

AJs zur Vergleichung nicht ga.nz glptchbtirechtigt er-
sRhamen inir die fnigondcn Zahlen, wekhc zum Thcit nach
veMchicdenpn Meth~den ermitt'It. xum Theil auch aus ver-
schiedeneu Vprbindung'iformen abgfleitet sind, weshidb ich
auch die Einzeibesta.adtht.'iteais solche nebeneinandet- ste)!
Die fUr Kali gefundenen Wpfthe habe ich, obgleich die
EnHbestimmungen 1849 und jetzt im Wesenttichen nach
derMtben Methode ausgof&hrtsind, auch in diese Zu~mm~o.
stettung aufgcnommen, weil die Resultate, welche man bei
der Tt-ennungkleiner ChtorMummongen vongrostcn Quan-
titateti ChbrN&trium erhâit, von kleinen Mo<ii6<-<ttionenbei

An:!demgewogenenAmn)<m!)ttnp!ati!)~Jondben'chnet.
Jonm*)f. fmtt.Cfjemtef!) fM.M.
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der Ausiuhrung beein8us!;t werden und ilberhaupt in Bt'tt-e~
der Genauigkeit zu wttnschen &brig lassen.

In 1000 Gewicbtstheilen Koehbrunnenwasser fand ich:

1849. !83!).
BroA) 0,003060 O.OOSMS
KohIensNureim Ganzen 0,69t)9t0 0,~6060
Kali 0,0922~t O.n5245
Eiseno~ydnt 0,003<7() 0,C04t7~
Manganoxydd 0,00(.37u 0,OtX)f'52

B~r tticht Yergleichbar endiich halte ich die 184t) gc-
fundenan Zahlen far Lithion, Arsens&ure und Phosphofs&ure,
weil die damais bekannten und zur Bestimmung angcw&ndten
Mfthoden zu ungenau waren, um vergleichbare Zahlen zu
liffem.

Ueberschaut man nun die zusammengestcMtfu Zahlen,
so ergeben sich folgeude Schiusaibigerungeu:

Di'* Menge dpr Hauptbestandtheite des Kochbrunnens,
also dcr Ctiloratkalimetatle, wie der CMorYerbinduugenaber.

haupt. hat sich seit 36 Jahren nicht oder wenigateos so

gut a!s nicitt Yerandert, und fast das Ltipiche gilt von der

SchwpMsaure, oder in anderem Ausdrucke, den schwe&t-
sauren alkalisclien Erdcc; dagegen zeigenKalk uudMagnesia,
uud zwar die Carbonate derselben, eine geringe aber unver-
kennhare Abnahme. wâbrend die Menge der Kiespkam'e
eine geringere und, wenn man auch die Zah!cn der zweiten

Kategorie in Betr~cht zieht, die des Ëmen- und Mangau*
oxyduls eiue etwaR bedeutendere Zuna!imc crt<enneniasseu.

Dicf.e Schtussfo)gerut)gen lasaen auf ungemeit) gross-
artige EutstehungsverhâttniRse d<;s Kochbrunnens scMipssen
und bietcn die bemhigcudo Zuvprsicht, dass das Wasser
dcsseibcn pin in seiner Zus~mmeusetxuog sich kaum irgend
vcra.ndprm~s Heilmittel ist und sich auch w!Um'nd langer
Zcitraume bleiben wird.

Yen Intfresso ist es wpitpf aus dcr neuen Analyse zu
ersehen. di~s der Koc)tbrunnp)t einen nicht ganz nnbctt'acht-

lichen Gehatt an Chiortithium entha!t, so daM er zu don

darar. re'chprpn satinhchen QucMen gerechnet wprdfn u)u-.<
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D. Bereohcung der Menge der HauptbeetandtheUe, weloho
der Kochbrunnen in einem Jahre liefort.

Da h) npum'prZeit Einrictttungen getroffen sind, wet~he
eine genitue Me~sung der ~om Kacithrunneu in cin~' b0.
stimmten Zeit ge)ieffrh'n Wass~rfuenge gestatten, so lâsst
sich jetxt und nachdem die fast unverâ!)dert Meibendt.'Zu.

sMomcnsetzung des Kocithruanenwasscrs bewiesen ist. di<:
iuteressante Fi-age, w~khe Qua.ntitiKen der etnzchcn Be-
standtheile der Kochbrunnen in einent Jahre liefert, genau
beantworten.

Ich habe daher in BetreSf der Hauptbestaudtheile des
K(K:hbrunnenwa.9sersdicse BHt'echnuuga.usgefOhrt,und zwar
einerseits auf Grund der neuesten Wassermessung, dfren
Resultat Herr E. Winter, Director desWiesbadenerCas-
und Wasserwerks, die GtMe batte mir am 6. Januar 1886

mitzutheilen, wonach der Kochbrunnen in Minute 380 Lit.
Wasscr liefert, andererseits aut' Grucd der durch die neu''

Analyse ermittelten Zuaammpnsptzung deg KochbruNtmn-
wassers. Die Resuttatc der B~echilung ergeben sich aus

folgender Uebersicitt.

Der Kochbrunucn liefert iu ~inem Jahre:

Ottontatnum t364t42KUogrn).
Chtorkatium Sti130 “
Chtor)ith!u<n 4f<14 “
Ch)orca)ctun) tMi{90 “
SchwcfekaurpnKatk t447(j

Sn-ontutn 438u
KohteneanrenKft)k 53Z28
Ko)))fnMtureMa~tx'axt 35472
KohtettSturesEie'.noxy'hd 1344
Kiei.efaittD'e 12523
He)<M<tfcate BestM")t!)t!H'!int Gauzent050Taâ

Man erkeont teic))t. xu w)<')t ungchem'enZahlen tUtU)

gchmgt, wcun m~n die Atpnge~ :)uf.<!)hrt:mseude berechnct,
d. h, auf die Zoltraume, wXht'pm)deren die Thenoaiquettcn
Wip~hadpns sicher schon zu Tage gp<t'et.ensind.

Wieshadcn, t~cember 1S8'
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Ueberdie Constitatiouder Trimethyleo.
tncMbons&ure;

von

A. Mioha.eL

BfkannUic)) sind die Htttdeckcr der durch Einwirkung
von Aethyteubromid &uf Na.tnu)n&t))ylmaionat cntstfhenden

VM-hiudmigvet-schiedeuprMeinung uhcr ihre Constitutio)).
\V&hrendB'it.tig der entspt'cchendcn S&ure die Constitutiou
..iopt- Vinylmatonsaurc, CH,r:(JH–CH–(COOH),, xu-

schreiht, nimmt Perkin an, d:Ms sic cmen Trimcthytcnring

pntha.tt.undgif'btiht'dieForntRi CH~(.
f( )f)M

Die
CH, ~COOH

Ansichten (tber die Berechtignn~ diescr Fornu'h) 'i~nd noch
~ftheUt, es scheiot aber, dass man di~' PprJdn'schc An-

sicht, wonachdie durch Einwh'kuo~ von A)kyten))~)ogenen
h6herer Reihen entstehexdt'n Vft'bin'tun~cn ~eschtossenu
Ketten snth&tten. xicmtich attg~mcin an~t-nommeîi h:).t, d:t
sonst kcine cinfacheErk)a,rungp~wi~er d~hei a.uf~pfundener
Tha.t<Mheu.um (iin Beispiel zu nf'hnK-n. (fie Verachiode"-
hcit dar ~Ut<!Tnmethytenbrontid und Natt'h!tnS.thy)ma.!on~t,
-md dcr a.us AUytbromid uud Ah~no.tt cxt~hendcn Ver-

)'indu)~f)'. mi'ja)ichish I<;)ihab'~ in einer Notiz itber Iso-
utcne m (kr Fcttn'ibe') jene Ët~ctx.-iKungmit AUoi<!omerie
in Vprbtnffmtg xu hnttgcn vo'sncht; d:umc)) werdcn die-~p
bpittpuV~rbindungendurch dit; Constitutif der A)h'!n):~on-
stUu'p dât'gpstetit; sic sind aber nHoisonx'r. Die Fitti<
Pcrkip'schc' Rp;).ctionerschien nach dieser Aufiassung &)s
xur DaMte!!u))gaUoisonenschpt' Vcrhitiduogfn vot'tt-fffiich

~eognet, und, da mich dieser G~genst-md bcsonders interes.
sirt. hahe ich fotgende Versuche angest~tt. die eine end-

giiltige EntHchfidung&bprdie Constitution der Vm~koïMâMre

gpwahren.

') Her.1$. !?.
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Nach Conrad und Guthzeit') entsteht durch Ein.
wirkung von ~Dibrompropionsâureather auf Natrium-
matonsâureather der Aether einer der AkonitsHureisonieren
Verbindung, welche, der Perkiu'schen Ansicht gemâss,
~nen Trimethylenriag enth~tten so!I:

CH.Brt COOC.H. CH,.t ')CfC()OC,H,),.
CHB.- + C(\aL SNaBr-t CH

OOOOJ!, COOC.H, COOCJf,.

Die entspt-M-hetMcS&urc zerfa!!t bt'int Mt-hitzenin CO..
und eine der Citrakonsaure isomère Vcrhiudung, welche die

OH

Constitution'/CR-COOHhesitzeu so!L Nac't der

6oOH

&udet-t'n AuftasfUttg komntt jener 8&ure die Constitution

CH,

C--<H((\)OH~. zu, und daa Zptf.ctzungsproduk.' der-

C(.)OH

~('~b(;~)mussnut der ItHkf.osaurc aUoisoBtersein, also die

OH,

(institution C–COOI-t besitM'n. Es giebt nun einen

CBL-COOh.

\VRg. weicher )cicht /))) Eotscheidung dieser Fmf;G fuht'cn
konntL'. Bit di" letzte v~uffassnng dit- riohtigc, so sotttc
durch Einwirkttitg von ~-B)'onta.k)y!aHur(athct'nuf Nutrium.
!ni']ons&un-&t)H'rdie ~j't)!ichf V(.-)-))indun~wic au=!K<9-Di*
))Mmp)'npious'<ut'e&thetcn~teh~)!md ~i~ Fol~c ~iaer so~thc-n

Synth~' dcrC())n-ad'sdt<'a Vb<hu)dut~ \vur(icdit! Existenz
<tfs Tt'imethytennngcs ix den Vprbindunge't g&nzhch aus-
gesch]<~<.<;)).l,

Nach (i!)ds;ct)Vcrnn''})en Hber die Darstellung des (<-

Bt'~ma.kryt~n-pfithp.rs birr ich xn der Ton Wagner nud

Toth'ns~ nn~cwundten Mc-rhodc xurûckgekommen,wonach
"uni d!t- 8i)bf')'bromakn-).tt nnt Aethy!))romid bei 100~

') Het'.t7, !is6.
A)))' Uhfnt.!Tt. ~)«
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hebandcit Anstatt a.b(-r darnof mit Dtnupf xu bet~ndetti,

wurdon die Rohrcn mit Ki~ticr und Vorlagp verbuuden, das

Ganze luftleer gemacht und dautt die ROtu'cu in einem Luft-

b&dc erhitzt Bci dt'r Fra.ctio.it'ung int Vacuum erh&ltman

eine wie Akt'ytH.thcr riechcnde Fl!ls&igk<'it~die UHter sehr

geringer Zprsetzung zwischen 75"–77" (bet ''twa 30 Mm.

Druck) siedet, und &u' don gewdnschtpn Aether bcsteht. u

Eine )!roMbMtimm!)nRorgab 45.G" Bromgchatt,w~hrenddie t

Theorie4t;'?°' Verlangt

Die Einwirkung desBromâtheTs a.ufNatriummaJonsa.ure.

nther wurde nach der Conrad-Limba.ch'sche!i Methode

itusgef&hrt. Die Eitiwirktmg ist eine schr heftige, und die 3

Flüssigkeitreagirte nach wenigenMinutoi neutral. Dif weitere

Verarbeitung geschah wie gow8hnlich, und bei der Fractio- t

nu'un{; des crita.ltpnen Prodnktes ging fast Alles zwischen L

27~"–280" liber. Aus dieser Fraction gela.ng es leicht eine

bei ~76"–~77" ~iedende FiUssigkeit') xu erbatten, die bei E

der Analyse folgende Zahlen lieferte:

Bercetm<!t<MfC,Jt.,0~: Offunden: t

C 55,81 !)5,60
H ".OO 7.84.

Der Aether ist also ideutisch mit der von Conrad

and Guthzeit aus «/?-Dibr()H)propions&ureiithererhaltenen

Verbindung, ('ic hei genau dersetben Temperatur siedet. Er

entst''ht nMh folgenden G!pichungen:
CM,

CH,-CHr- COO<H,+ NaHC(COOC.HJ, C-CH.'œOC.HJ,

(';00<H~
+~&Br

') t)a manvicttfichtgta')b~nkënnte.dMedieBitdur)~dicacrVt.'r-

bindongdurch eiMo Ceha)t dei' angewan'itpnAethers tm Dibrotn-

proph'MSureSthcryeran)Msts~t,geb<:ichfo)f;cndcDetails.AuflOGrm.

BMm&krytitthcrerhiettieh7Cnn. reinerbhiZH"sicdmderFtOMigkcit,
und auMordemw'tronnochHoder4 Gm)..die ais fast rfin bftrMhtet
werdenkonnten. Ein Cehatt v"t) 5' an Diht'om:\[h<'t'wiirde den

f!rotngcha)tut))ftt'a ) "o <M'hot)f-n,dcmnachkonntehSchstcnf1Grm.
des bei 277"sied<-ndenActhcrs da-Turchentttfmdensein. Uebrigeus
iatderctwashoheHmMgeha!tdesHrum~kfyt.i'hcMwahrstheiutichdurch
~-e!eBtomwaMCtstuNaituMvo-ant~st.
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CH,Ut- CHBr COOC.H,+ NnHC (COOU,H~
CH,

\aO(.\U. = C CH(COOC,H~,+ 2~t{t + U,)f,OH.

CCOC.H,
Es wurde aber ein wcitcrer Beweis der identitat

gebracht, iadem das aus Bromakry!:tther darg"ste!ite Pro-
dukt luit Alkali verseift und die J&'eieS&ure mit der, mit-
tetst Dibrompropionsa.ureâthet' erhaltenen Sâure verglichen
wurde. Die beiden Sauren schmolzen genau bei der n&m-
lichen Temperatur (18~o"), hatten di~e!be Krystfdtforni
sowie L&stichkeitsverba.ttniiiseund xtiigtt'n die gleichen quali-
tutiven Reactiouen, so dass man ~n der Identitât der zwei
Produkte ka.um zweifeln kann.

Bei der Discussion ttber die Constitution dcr ans

Aethy)eftbrf)mid und ~iitrmmma.Ious~nMa.ther erhdtenen

Vprbilidnng legte Pcrkin grosses (jewicht auf die That-

Sitcin-,dass (hn'chB~hanttfin dieser FittssigkMt mit H~tmm-

iitby!&t und Benzylchtorid kein Substitutionsprodukt, sondern
nur unverândet'ter AethHi' erhalten wurde. Im Besitze des
uach beiden Methnden (t&rgcstettten Trimethyicntncarbon-
a&nrpâtbers,habe ich anaJoge Versuche at)gc';teut, und fand,
dass die heiden Produkte in dieser Beziehung sich absolut

gleich verhieitt'n. Vcrs'?tzt man das. Aequiv&lHntge~cht
von N:).tt'ium, in absolutem Alkohol gelost, mit der ent-

sprechenden Menge des Aethers, so farbt sich das Gemisch

getMicit, eine Erscheinung, die auf Ersetzung eines Wasser-
sto6'&durch Na.triumhindeutet, a.t!ein diese Verbindung muss
sehr unbeïtândig sein. Aethyljodid oder Benzylc!)brid wirkea

tangaarn in der K&Uepin, in der Hitze ziemlich schnet!, unter

Abeehcidung von Nah'iumjodid, resp..cM<'rid. Beim Frac-
tionircn des o'haitenen Produktes zeigtc sich, dass Alles
zwisctKn276~–~7S' Uberging und aus upver&ndci-temAether
bostand. VieHeicht wiirdo die Behandtnng jenes Aethers in
:Hhcn!!cher LusnnK mit N~trium eio bestandigeres Natrium-
dfrivat hefem, es ht. aber sicher, dass der Pcrkin'sche
Versuch nunmehr s<due Bedeutung aïs Einwendung.-igrund
gegen die CoMtitut~n OH~–CH–CH.:(COOC.,H,), ?1-
den VinakO)jtsSurcM!iprverloren hat.
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Ich will noch einen Versuch erwshncE, wf!cher zur

Darstellung der Broma~rylâthers angestellt wurde. Behan.
clelt man den ? ~-Dibrocopropiotjsilurcâther mit dem Aequi-
vaJentgewicht ~atriumSthylat, so Andet eine heftige Reaction
statt. und man katin aus dem Produkte ein bei 200"–203"

siedfndes Oel herausfractionire!). das aus ~Bromathoxy-
propionsaurcathpr, CH~Br–CH(OC~H,)–(JOOC;jR,, be.
steht. ~!imtut man im Verhaltniss zu 2 Mol. Natrium-

athytat 1 Mol. Dibron]!Uhpr, so kann ein haiogentreier
Acthet' gewonnen werden, der aber nicht weiter unter-
sucht wurde.

Tuits College, Mass. U. S. A.

-0

Znr weiterenBeleuchtungder Untersuchungen
des HemnJulius Thomson;

von

F. Stohmann.

Ein Référât') in den Berichten der deut&ehen chemi-

schen Geselischait über die Polemik, welche vor pinigcr Zeit
zwischen Bru. Tbomsen und mir ~ta-ttgeh~bt hat, lautet:

,.Thomsen versucht die DiS'ereczen zwischen den von

ihm und von Stohmann bestimmten Verbrennungawarmen
durch Fehter der Methodo dea Letztcren zu erktaren.

Stohmann weist diese Austegung zurttck und hleibt bei
~einer Bphnupturig, dass durch Thomsen'a Uaiversathrenner
fremde Warme in das Calorimeter gelangt sei. Eine Ent-

Sfheidung wird wohl erst durch neue Messungen herbeigffUhrt
werden."Il

le!) habe Hrn. Thomseu genSgend hmge Zeit gclassen,
um diese Entseheidm)~ [ifiern zu këunen. Er batte nur

Benzol oh))e Anwendung von W&mie in seinem Univcrsal-

') Ber. tS, Rft. -'76.
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ri r.11ft.f.M'W\"I .1brenner im Luftstrome zu vergasen und zu verbrennen
brauchen, um dureh dièses Experimentum crucis zu beweisen,
ob die von ihm im Juhr ]880 und 1885 gefundenen, oder
die im Jahre 1882 beobachteten Zahten richtig seien. Das
Résultat wOrde meine Behauptungen widerlegt oder bestâtigt,
wurde <iber den Werth seiner oder meiner Methode ent.
schieden haben.

Da Hr. Thomsen es nicht der MHhe werth erachtet
hat, diese kleine Arbeit vorzunehmen, so habe ich durch
meine Mitarbcite!, die Herren Rodutz und Herzberg,
neue Messungen ausi'Ohrenlassen, die wohl einc Entscheidung
herbeifUhreB werden.

Mein GedankengMg dabei war foïgender:
Wenn bei meinem Apparut, wie Hr. Thomsen bc-

hauptct, der Wasserwerth nicht richtig bcstimmt werden kann,
wf!) dur.)' die Un)ht!ti:i bccinfiusst wird, &otti~s sich
dièses umner in glpichcm Smnp geltend tnacben. Umt da
wir beim Benzol erhebHch uiedngcre Werthe iandt't), a)<:
Hr. Thomsen 1-880und 18b5, so mUssen, wenn obigeBc-
hauptung ricittig ist, atte unsere Bestimmungcn, auch wcnn
wir unter sott&tK'<'ichcnBedingu.ngct)ttrbMten wicMr.Thom-
sen, Zahlen iiptcrti, d<'rt;u Wf~-th gcringcr ist, aïs der von
Hrn. Thomsc)! gotnad~ne.

Wenn dagegen, wie ich annetuue, bei Hm. Thomsen
eine Uebertragung von Warnth Yon seinem Universalbrenner
auf das Calorimeter eribigt, so tuasspn unsen' bcidt'rseitigen
ZaMen bei dfnjeuigcuUutersuchungen, wetchcHr. Thomsen
ohne künstliche Zufuhr von Warme auegeführt liat, überein-
stimmen.

Der Versuch Itat Hrn. Thomseu's Behauptung wider-
legt, dagegen meine Annahme besta-tigt.

Aïs Material wahltc icli Aethylâther, weil dieser
leicht in chemischer Reinheit zu beschaûeu und bei An-
wendung einiger Vorsicht ohne Schwierigkeit sowohi im
Hassigen, wie auch im dampftormigen Zustande in Sauer.
stoS~zu vprbrennen ist.

Doppelt gereinigter kaunicher Aether wurde wiederholt
mit Wasser geschüttelt, um etwa vorhandenen Alkohol
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tortxunobmen. tmtCMorcah-itun entwB.ssert,rt'ctificirt, Monate

!ang !uit Nittrimn bahaudeit und von Neuem der Rectification
uutf'rwort't'n.

t. Yci'brennung vou flUssigem Aether.

Bei dem hohen Verd~mpi'ungsvermSgen des Aethers ist
es unbedingt erforderlich, den in dem Lampchen befindlichen
Antheil vor jpder Erwa.rmung zu bewahren, weil sonst eine
zu lebhafte Verbrennung eiutrcten wUrde. Eii këunen sogar
bei Aus9e:'ttcht)a.ssungdieser Vorsichtsma~sregel Exploaionen
erfolgen. Es wurde daher dem L&mpchen ein Ha!~ von
:<5Mm. Lange gegeben und die Kugel desaeibett ganz in

Wassct',welche!!sichauf dentHoden derVet'brennungskamuier
hefa.nd, cmgRtaucbt; Bei dieser Anordnung gefingen dio

Verbrenxnngen sehr leicht und verlaufen tadellos, ohno dass
f)Ine Spur vou unverbranutem Aetherdampf die Katnm6r
vRrt&sst. Wa.rc Ijptzten's eing~treten, so ha.tte dièses sich
darch eine Gewichtszunahme des auf d~s Kupferoxydrohr
folgenden Chtorcateiumtobt'es tundgeben, oder es h&ttc der
Aether in den vor dem Kupferoxydrohr befindlicheu Absorp*
tionsappumten verdichtct s"iu mOssen. Wedcr dtLSEine,
noch das Andere war der FaU. Das Odorcatciumrohr

xeigtc nie eine Gewichtszunahme, es war daher kein Wasser
durch nachtragliche Verbrennung von Aetherdampf g~biM~t.
Die Absorptionsapparate liessen nach der Verbrennung, beim

Durchsaugen von Luit, nie den geriugsten Geschmack des

Aethordampf'es wahrnchmen.

Die Vet-sacbe ergab'n t'oigende ResuMkte:

Witrmev.cfth des fi'tMtgea Aethytathers.

itroGrm. proGt'm.-Mo).
~L caJ.

). M90 M04CO

2. MU R5423't
3. 8~ QM.'iiZ
4. MOI

_C5H!74
4

Mittei S8~ o6l 570

Br. Thomsc!) fand im Mittel von drei Vct'auchsreUMn,
bpi weichen df! Acthcr tftcits aïs D~mpf im CetaMch mit
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Luft <mscincm GasbehtUter ausstrômeud, theils im Universat-
brcnner ats Dampf von 22", also wohl ohne kNustiicheEr-

warmung, oder jedeniaUs unter sehr geringer Zufuhr von
W~rme verbrannt wurde, für Aethcrda.mpf beim Siedepunkt
660200 cal.

Da die specifische W&rme des fiOssigenAethers nach
Favre und Silbermann'~ U,503,uttd dieDampfw&rme des
Aethers beim Siedepunkt nach Regna.uit~) 6700 cal. ist, so
ist die Vcrbreunungswaj-me des ila~sigen Aethers uach Hrn.
Thomsen 652830 cal.

2. Vm'brennnng von Aetherdampf.

Obgleichvorstehende Zahlen beweiskr~Mggenug sind, s<t
ist noch eine zwpite Versuchsreiho au8gefUhrt, bci welcher
der Aether im Sauergtoffstrome vergast und dampHormigver.
brannt wurde. Dabei wurde im WeHentHchR))varMtrfn, wie
bei der Verbrennung dea Benzo!dampfes.~ Bei der Bereitung
des Gemisches von Aptherdampf und 8a.uersto(î' ist nur
einem Umstande Rechnuug zu tragen. Der Aethor ver-

dafnpft im Sauerstoff iu so reichlicher Menge, dass der
vorhaadenc Sauertto~ z)!r Verbrennung nicht ausreicht.
Fithrt man eine an Aether so reiche Flamme in die mit
Sauerstoff geRUtte Verbreanungsktunmer ein und leitet man
))i(r auch Sauerstoff zn, so bleibt die Verbrennung sehr
leicht unvoUkommen, was an dem deutlich au~retenden

Atdehydgeruch erkennbar ist. Eine durchaus normal ver.
brenDcnde Flamme erhâlt man aber, wenn man far reich.
tichen Ueberschuss von Sauerstoff iu dem Ut'sprtiugiichen
Gasgemisch sorgt. Wir erreichten dies auf folgende Weise:

In die Zuteitungsrohre, welche zur Verbretmungskammcr
ftthrt, wurde ein T Rohr eiugescha!tct, desscn abwarts

gerichteter, in ein kteines, mit Aether getUIttes &!&schen
cben eintauchender Schenkcl fest mit AsbHstdocht voll-

ge~topft wurde. Die Packu.ng des Asbestes war so dicht,
duss der Aether nur langsara aufgesogen werden konnte.

') Naumanu, ThennoehemieS. 2~4.
') DaselbqtS. 247.
') Vergl.Abhandl.VI, diM.Journ. [2] 8:t, 2M.
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r-cr '1
Wurde nun SaucrstoB'durch den andëren Schenket zugcfuhrt,
so dunstete von dem Aether Mut-soviel ab, dass der Gas.
strom sieh nif votlig mit Aetherdampf sa.ttig<?n konnte.
Blerdurch gf-iang ('s. eine Flamme zu erhdtt'u, die in der
Kammcr des (.d<)t'im.'t,t'r3ruhig fot'tbrauntc und nur die
tctxteu Oxydationsprodukte tieferte.

Wat'mew'-rthde~JiUttj.t'tMtnigenActhytitthfMb~'in".
p'~ <t)'tu. pro Crm.-MoL

cftt. cAL
L M' (!<!() u8()

2. !i*):) t;t!~(!Tu

St~' t!t'U:t7ti

h0t'r t;MS58
a. ?0'- (.MHS

h9~ t.f:0:~
'?. SitOl <)) ;,M

Mittf) 't 'Hf! ~)

Hr. T'tOlusen tim.i )1h-
A""K'n'anipf Y! !h" .hie

Vc-i'bietUtun~wantte vu)! fij9f!()() c.d.

Durrh dip~'eUntersucimnfen ist xurn /it<'n Miite der
Beweis K~'Ta'-))),dass wir i.tbcrpinstintnK'ndcZahicn Unden,
wcnn wir,Hr. Thtxxst'n und ich, uute)-g!)).-n Budin~ungen
arh.'ito!. habo dièses tt-dher') filr <~s Bt-uxol nach-

~wit~L')., insf.f't-)):tts die Bestimmun~co, ~cjcf)~ JH82 von
Hrn. Thomsnn ohnc Warm~ut'uitt' aus~t'iihct wurden, mit
den t))~i:~n XHKun<mft'tfdt<'n.Bt'idcn ftir <!cnAethyt&ther
gefu!)J.nct! WprtLen ist (~ Gitit-fK-dor P.di. Ich stelle
die bciderseitig bcuhacht.otM!Znhteti dcr Ueb~rsicht h.ttbcr
ZU'!{H))i)H'!l:

Bcuxot'ianipf von 18':
Thomscn tMM 7t<7<).')Ucal.
Stohmtmn 787 4M8 “

At'ther, fiuss!
Thousen H'S:<0 cul.
Stohmann tj5L 570 “

Aether, dampftormig bei 17"–1M":
ThornscuIl (.:Mt)00 caL
Stohmann. <!{)0t7:') “

D:M.Jonrn. [2] 3:t, 2t!U
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H)('t-Mch wird Nicm.utd n)c))t- xweifelhaft ubct- die
Gleichwci-thigkeit der bciden Methoden, wcnn sic unter
gtcicix'))Bedingnn~en tmgcwatidt wc.-den,sein kënnen. Wenn
aber Hr. Thomsen, bei Anwendung reines geheixten
Uni\-ersa)b)'enners, die Vcrb~nnungitw&rme dc.<Benzols um
)f4f'() cd. hohct- (tndct, a!s hei der Vergasuog im katt.-n
Luftstromp, so hunn man nur den einen ScHuss machen.
dtths die hohen Wcrthe auf einer Ueb';rtragung \-o)t \Vur)nJ
-on d<-mBrcnttet- auf dns C'atorimeter beruhen.

Die sich hipraus ergebende Coosequenz hat Hr. Thom-
sen~st'ibst~o~eninden \Vortcn:

,.So~tp cinf Uebertragung vnn Wârme bei der Be-
nutzung eines so HUcittigenKërpers wie Benzol, deMen mit
Luft gemischter D~mpf nur eine Tcmperatur von etwa 33"
))a.tte, einen Withrnchtubit.MnEinfluss auf das Resultat au!
ûhen k8nnen, wie w&rees d~nn bei fitst allpn nn.~r" V"
sucheu meiuer Arbeit? Dio gauz.' Arbeit wUt-dea~nn
voUigwerthlos werde)).

Obige Zahlen bestatigen diese SeJbstin'itik. Dc~ciben
ist nur noch hinzuzuffigeri- Wenn der Feh~i- beim Bpnxo),
welches einer so geringen Erw&t-mung bedart, schon H4'JU
caL betraigt, wie gross werden da die Fehler bei Substimxcn
von hohem Siedepunkt, deren Da.mpf im Universatbreunpt-
bis Hfi" und hoher erhitzt wurde, sein,' Und, welche Be-
dfutungist den Speculationen, we)ch& auf mit aotchcn
Fehlern behaftetcn Za-hten b~sirt M~d,beizutegen?

Die Aatwo-t hicra.uf kann sich ein Jedpr se!bst gebeu.
Sic überhebt mich der Mtihe, micii mit d'~n Theoricn d~
Hrn. Tbomsen weiter zu hetassen.

1)Uieê.Journ. ~J 34, &&.

Leipzig, im Januar 1S87.
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Indium nnd Gallium aïs Halogeaûbertrager;
von

0. wmgerodt.

Die Fi-afuBg der von mir autgeateMten Regel: "Die
HaL'genUbertragung der Elemente ist zum Theil eine Fuuc.
tion ihrer Atomgc~vichte, und sobald aie in einer natUrticheu
Gt'uppe mit einem Elemente von bestimmtem Atomgewichte
begonnen hat, scheint diese Eigenschaft auch den folgenden
Oiedern mit h8heren Atotngewichten eigen zu sein, wenn
dieselben die zur Uebettragung erforderlichen Verbindungs-
ibrmen zu bilden vermOgen," habe ich begonnen, indem ich
zunachst das Indium und das Gallium in den Kreis meiner
Untersuchungen gezogen habe.

In der Borgruppe beginnt die HalogeuUbertt-agung
bereits mit dem Aluminium und sie ist auch noch dem be-
kannten Schiusselement derselben, dem Thallium, eigen.
Nach obiger Regel sollten nun aUe zwisehpoliegenden Elc-
mente Halogenabertrager sein.

Versuch 1. 50 Grm. Benzol wurden mit Gun.
metttMischem Indium versetzt; nach vierstOadigem Chlor-
eiuleiten konnte nur eine GawicIttszuNahme von 6 Grm.
vcrzcichnet werden, und damit im Einklange stand eine sehr

geringe SaIxs~Qreentwidtiung. Der Grund dieser Erschei-
nungen wurde dadurch crkiarlich, dass das ni das Benzol
(HmgelagerteIndium von dem Citior fast gar nicht angegriffen
wurde. Das Chtoriren wurde an dem damuf folgenden Tage
fortgesetzt; das Indium war durch wâsi,rige Satz~ure, diu
sich in dem Aut'xatzrohre gebildet hatte, und in demsetben
herabge!auien w:u', zum grossen Theil in das Ctdorift Nber-
gefnhrt worden. Mit Beginn der Chlorzufuhr begaun nun
abt-r auch eine starke Satzs&urcentwicMuxg. die bis xum
ScMusse des Vo-anchea anhieit, wenngleich noch cin Thpil
de~ Indiums nach Beendignng desselbc!) :<!s solchea \-or-
hnndcn war.
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Die Einleitutigszeit des Chtors betrug am zweiten Tage
ungef&hr9 Stunden und die Gesammtgewichtszunabme be.
lief sich nach derselben auf 22 Gna. – Bei der Destina-
tion stieg das Thermometer sofort auf ]30" Die gf'machten
Fractionen ergaben folgende Zahlen

1. Fraction: Siedep.t30''–t40" 26 Gnn.
2. “ “ !40"–tM" == M “
M. “ “ t&0"–no* t2 “
4. “ “ U7-200' 4 “

Der geringe dunkie, im Sifdeko)ben verbieibendc Rest
wurde nicht gewogen. Die xwischen lftU"–nu" sied code
Fraction wurde zum gr8sst6MTheil fest und bost&n<.sotnit
aus p-DicMorbe!)zoL

Versuch 2. 50 Grm. Benzol wurden Grm. GM-
lium einverleibt und darauf mit Chlor in Coutact gebracht.
Schon nach kurzer Zeit war das Gallium ohlohrt, und das
Ciiiorid vom Benzol geiôst. Das Abr:mchen von Sutzs~ur~'

begann sofort und hielt wahrend des zweit&gigeuVersuches

ungeschw&chtan; dennoch wur die Gewichtszunahmc nach
dem aiebeastUBdigenEinleitell des erMtcn Tagea nur ciné

geringe, nXmlich 4 Gi-m. Aus diesem Grunde wm'<!eam
zweiten Tage nochmfda 6 Stunden lang ein starker Chlor-
strom eingeleitet. Die Gesammtgewichtszuuahme betrug
hierauf Grm. Die Za.hl6n der DestiUationsfmctionen
werden durch folgende Tabelle veranschauticht:

Fraction: Siedep. bif )W)''==7 Grat.
2. “ “ 100'13(~==24' “
3. “ “ tM"-140" 10' “
4. “ 14))''–] 60"- 4 “
5. “ “ tfO<MO"=. a

Der schwat'ze Reat im Sic'dek'.))ben wurde nicbt ge-
wogeD.

Das starkb Abrauchpu vou 8:t!7sâure :un Schiusse der

Destillation doutât auf Anwesenir'it von Bcnzoihexa.thbrid,
das bei der hohen Tempet'utur in b'-tcuniter Weise zcitaUt.
Dio Zahlen dur gegebpH('nTabelle Wn'un inff{'ss''n.dass ein

gros~rTheit des aogcw~ndtcnBenxoh in Mono-und Diohtor-
benzol&bcrgefQtu'twtodc. Di~ Vorhiu.do'snin \'(i~Benzol.

hexu.chtot'idkannnicht auffaHen; donn 'a i-ts~b~tvt'r~ndticb,
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dass sehr get'h.ge Mengen von Ha.logcnUbertr&ger)),selbst
wenn diese zu den hesten zu zithlen sind, dus durch einen
starken Chloratrom gei~rderte Halogen nicht behcrr.schen
k8nnen: es muss sich bei der hier nothwendig werdendoo

!aQgerpn Ciitom'ung Addition neben der Substitution ein-
stellen.

Beide Versuche beweisen zur Evidenz, dass dus Indium
und das Gallium zu den guten HnfogenUbertr&gernxu z~hlen

sind, TOt'ausgesetzt,dass die im Handel bexiehba.renLamente
frei voMandereu Uebertr&gera sind.

Mit den erlangten und gegcbfnen Resultaten steigt die
Wahrscheiuiichkeit der aufgestellten Regel; eino Bedeutung
würde dieselbe erst dann erhmgec, wenn die noch tehtenden
zu prùfenden Elemente dieselbe sprechcn wiirden.
latfress&tit ist es aber immerhin jetzt schoa, dass nunmahr
4 Elemente der Borgruppe Al, Ga, Jt~ und Tl als Halogen-
<i)wrtTMg?rVerwesdu:!g fandcn, und dass 'lif sa:ftmt!Ichett
Riemcnte der VI. Période: Jn, Sn, Sb, Te und .J, welche
die entsprechenden Verbindungsformen xu bilden verm'~en,
gute, j& vorzUgliche Hatogen~bortrâger sind.

Die bekannten, noch nicht untersuchten memcnte der

Borgruppe werde ich, sobatd es mir mogtich ist, auf gedachte
Eigensch~ prUfen. AIs meine a~chsta Aufgabe betrachte
ich es, fe~tzastetlen, mit welchem Elemente die Ha.logen-
Ubertra.gung in der Kobtenstoffgruppe beginnt und ob die<
selbe auch dem Sobinsselement dieser Gruppe, dent Thorium,
figen ist.

SchUessHch ist es mir noch eine angenehma Pnicht,
dem Hrn. Dr. Schuchardt in GSrHtz filr das tuir zur

Ver~guug gestellte Gallium bestens mudanken; nach seioer

Mittheilung ist dasselbe nach einer wesentlich vcrbesserten
Méthode aus Bensberger Blende dargestellt worden.

Freiburg i. B., 27. December 1886.
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*Mt. ~MM*u. ~<j tFTEj)Oi,

Jonr~! f: p)r&)tt.Chemtw[&] Bd. a&. 10

Untersuchungenaber Gleichgewichtsverh~ittusse
in w~ssrîgenL8suugen;

von

Th. Thomsen.

Ut. Ueber die Ëiuwirknn~ von Natt'ûu auf einige normale
NatriutMatze.

Natron und weinsaures Natrou.

Wie bei frUherer Gelegenhcit') erwa.hut, zeigt die Wein.
s&ure ein Maximum des Drchungsvermôgens, wenn sie mit
Natron ueutra.tisirtwird, indem das DrehungsvennSgen durch
ferncren Zusatz von Natronlauge wieder abnimmt. Die
Mgende Tabe"e giebt das Rcnultst. cincr Rdbe Yei.ucj.e,
m welchen das saure Salz mit verschiedenen Mengen Nà-

tronla.uge versetzt wurde, so dass die ganze N&tronmengo
1,8 bis 2,2 Mol. NaOH pro MoL Weiusâttro bettug. Die
Versuche wurden bei tU", 20" und 30" ausgeRihrt, und alle

Losungen enthielten 12" Weins&are. Dus Maximum ist
durch grosserc Ziffern hervorgehoben.

WeiusaMre + MNaOH.(~ far =12.

M
jt

M* 20° M*

1,80 55,30° j 55,92<'
56,-tO''

1,90 ) 56,89 57,68
r

58,06

!,M II &'?,49 58,11 M,68
t,98

jj 58,20 58,72 89,16

2,00 5S,26 a8,74 59,26
2,03 &8,32 59.01 68,88
2,06 58,23 ft9.04 âa,41
2,10 il 58,2~ 58,84 ) 59,n
2.20 3 57,37 58,M &8.81

Die Einwirkung der Natt'ontauge auf das nonnale Salz,
welche aich hier durch eine Verminderung des Drehungs-
vermôgens ankUndigt, ist von der CMncentration der

') Dics.Joum. [2] 81.
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WeinaSure + 3N&OH.

!t_c~~.i' a

15" 17,99' '1,2330' 22,18 14,50"!
82,70"

49,05''
12,00 1,1520 13,M 10,03 36,29 54,43
6,00 ~1,0735' 6,4) 6,01 38,88 58,82

2,00 i ),0230 2,05 t,62 f 89,60 59,40

20" t7,9H 1,~10'2,H il4,50<'ts 32,76" 49,14<'

18,00 t,:a00 !8,80 10,05 36,42 54,63
<no 1,0720 6,48 ) 5,05 j 39,27 58,90

J~- l.?~J-L L~- h ~8 59,67

25" 17,99 j: 1,2~90! 22,11 14,63'!) 82,86" 49,29"

12,00 1,1480 18,78 10,08 36,57 54,85

6,00 j' 1,0700j 6,42 5,08 !)
39,54 59,31

2,00 1,0210 2.0~ ).«3 40,00 60,00

t;:ns&ure-t-4KaOH.

15" 1«,01 j! 1,29:!0 23,36 10.90" 28,42" j 36,13"
0

12,00 :;l,t8S5' )4,2C 9,31 32,68 48,94

6,M ~1,0910: 6.6t 0,04 88,6t1 87,76

2,00 1.0290 2.06 1,65 40,01 60,06

20° ]<),01 ~1.2~)0 H3,21 ) 11,01"~ 28,71" 36,66"
Il

12,00 t.l8U~ 14,~3 a,aa i) 32,84 ) 49,29

6,00 /l,089j (i.S'i 5,06 38,73 .58,09

2,'J'f l,02Hf' 2,? j 1,64 j; 39,89 ) 69,83

LOsung sehr abha.ngtg, und ich habe desha.tb in dett

folgenden Versuchon die VersuchsbedingungeDnicht uur be-

zUglich der Temperatur uud N&tronmeage, sondern auch

beztiglich der Concentration der LOsungen variirt.

Das specifische DrehungsvcrtnSgen (<~)jpist in den.unter

stehenden Tabellen fût' die Silure selbat angegebea, uud die

Molekularrotation (welche seJbstverst&ndtichin jedem ein-

zelnen FaJt die n&miiche bleibt, sie werde au dem specMi-
schen Drehung8verm8geo der S&ure oder aus den~enigen
des Salzes berechnet) ergiebt sich hier leicht durch Multi-
ntifa.tMn mit 1-H.
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guenon voa ou"u

t0~

Alle diese Vet-suchesind mit krygtatlisirtfm weinsauren
Natron aosge~brt. Die TabeUcti xeigen, dass die Zahlen
mit der Temperatur wachsen, doch nicht st:irker als fur dio

tmntraJeLësung. Der Einfluss der Concentration aber
ist hier ein sehr grosser. wie aus upr Mgenden Zu-
stunmeasteUang der bei 20" gpfundeaen Wer~ !tcrvorgeheti
wird.

mr~Mtt~~ .r~i~ t
Wems&ure-t-MNaOH.

f~ bel M'

!j "-2 j 3 j 4 e.
-1- u. .u_
~=1S!' 7, j 49,14"" ""M,6't~3T"

12 &a,M 54.C3 43,'M 4).3ft

6~ M,i)t 5!90 5;),0i) 54.M
60,0 &9,6f M~3 M~O

-WeinsSure +4~0H.

_I_ _.(~i.
Ï

f-H'O 'c=p<~ fa~ '(M)
C Ii 0 d

pd aD
l, C,il°0°füé

(~n)n
~<_ J C,H.O..

25' lf,0t ),28C& 23,t7"'Yo,8~r2S,08' '~M~
~,00 ;i,t835't4,20 9,!)7 .< 32,98 49,47
6,00 ;),08'?5 C,52 5.07 38,8K '58,35!
Z,00 :t,0;!70: 2,OS ],M tO.U9 ,60,U

We:nB&ure + 5N&OH.

16" )8,00 ,~t,M90 24.S8 6,00' t2,3<t8,S!<'
t2,M t,a255 i t4,71 8,0t 27,23 40,84
6,00 t,1095j 6.C6

4,f7
M.59 54,88

–i-i'A_3_L'~9,48_ 59,2~

20' 18,00 jh,S46o! 24,23 i 6,00" li',38" it~M"
t2,00 !h,"235Jt4.68~ 8,09 !t 27,M '4h~
6,00 jt,t080! 6,65 j 4,86 )' 36.M !f,4.8S

_8,00 Ji ),0:~<) i S,07~) '.6!~ !)_ 89,30 j 59,70

i!5" 18,00 i; <435 24,18 ) 6,03" )9,4C< !8,6U"
t2,00 j;),i!2t0j 14,65 8.1M

27,73
'4t,M

6,00 t.lOCO ) 6,64

4,88

86,78 &5,17
2,00 !jt,0'}2.')' 3,07 ),t!4 39.R9 59,83

a! 60,0 69,67 M~3 M~O
Die Tabe!to zeigt, duss der Eintin~ (tes Uebcrschusses

an Natron mit der Conneutt-atioti stfn'k wnchsend ist (so-
dass die Mulekdfn-rotation m diesen Vorsuchon von 60°

.n..s
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bi~ zu 18,6" !ierabgebracht worden ist), wahrend dieser Ein-

tiuss mit stuigender VerJunnung gegen Null convergit't. Bei

sehr starker Verdunnung ist somit die Wirkung
des Natrons nur eine Neutralisation, selbst b~i

~L'ofiseni Ueberschuss des AIkn,!i, indem sich hier

nur die st~rko) Affinitâten geltend machen.

Die in (tpr letztcn Tabelle xusammetfgestcHtenResultate

~iud fuebst den c'ntsproch<;ndenWerthen fUrweinsaures Kali,
weinsaures Kali-Natron und weinsaures Ammon, vergLS. t59)
in der nachstettenden Tafel (S. 149)graphisch dargestellt. Die

Curven zeigen hier, in welche Weise die Molekularrotation

vom Procentgehalt der LSsung nobângt, indem die Abscissen

Weinsilureprocente angeben, die Ordinaten die entsprechendcn
Molekul:irrotationen. Man sieht leicht, dass die Curven mit

abnehmendem Procentgehalt gegen ungeMir dcusciben Punkt

convergiren, wS.hrend es auf der anderen Seite deutlich ist,
7.n d:l~~7l~ûtrn' ;H a~y ~i:v: trâ:vn.nLÕs~'1srnno~~ .ûnut:;rû

auftritt, ais eine Substanz, welche nur die Wasserprocente der

LSsung vermindert.

Die besprochene betr&chtliche Verminderung des Dreh-

ungsvennSgens musste ohne Zweifel von der Bildung einer

neuen Verbindung herriiiu'en, welche entweder sehr schwach

rcchtsdrehund oder vielleicht sogar tmksdrchend war. Dass

das Natron mit einer OxysSure wie Weinsâure Verbin-

dungen dieser Art bilden kann, iat ganz verstanditch, da

man ja andere Weins&uroverbindungen kennt, in welchen

vier Wasserstoffatome durch Metati ersetzt. worden sind.

(Eine Verbindung dieser Art muss sich wohl auch bilden,
wenn man den weinsauren Kalk in Natronlauge ISst, und

bekaantHeh geht dieser LSsungsprocess weniger leicht vor

sich bei Verdunnung, ebenso wie die oben erw&hnte Ein-

wirkung der Natronlauge auf das normale Natriumsalz.)
In den folgenden Ver~uchen ist es mir auch wirk-

lich gelungen, durch Anwendung eines grossen
Ueberschusses der j~atronlauge die Existcnz einer

linksdrehenden Verbindung darzulcgen.
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Weinsituro + MNaOH. Linksdreh~nde LOsungen.

(")D

;C<H,0~
"D Mr (~

10" 1~20.0: (,,tS 'ft,40M)"'8,69 T~t +T3,~ 'T20,M~
2 39,4 4,7H 1,445' O.fft -r2,85 ~20,7) ~31,06
H S3,3 4,~ t,489.i 7,90 -3,~t -24,4t -S6,6t

3t<,9 4,t5 ~,484~~6.~ _3,t3_ :a;44 ~.38,t6

M" t – –
:t,38(!0!8,f:3J:2.)t! -12,51 "i-t8,6"

–
J,487U,6,f4'2.M -H8,96 -28,44

S –
t,4925 7,n.S,3t :-23,09 j-3t,S3

T_?~l~'j±i.SL. ~0 J -SSJO

°
'i- –

~3900J$,59'-rt,M"r]),'29" -t~.93" °

~;– – t,4300j'j,Ml,-2,22 -H!,3t -24,46

– – ~t,7507,t:-t -8,02 .2t,)~ ~3t,77
4 – –

1,4730'6,U l ~.2,7t 22.~0 -33,30

Die Vf~nf*h~ wnrf~n tmt t~n~~n at'~c~t~ w~t~~n
~Q.

4"<o- ~'finsaurc und bis 39 Mol. KaOH anthietten.
Alle diese Losungen w~ren linksdrehpnd; der Einfluss der

Temperatur war sehr deutlich und ging wie gewëbn'
lich m dioselbe Richtung, wie der EMuss der Ver-

d~nnung, indem chte Erwa.rinuD~ hier die Linksdrehung
vermiadertc, wie sie ft-Uher die Rechtsdrehung vcrmehrt
bttttc. Bei 10" wurdo <)eshalb die ~r8sstc Linksdrehung
beobachtet, bisaut'(M~== -38", weichornuhtCi-ischeWerth
betrâchtMoh grusscr ist, a! derjenige der Rcchtsdrehung
der froien Wein~ure.

Natron und ~pffIsHures Natrou.

Von der AepMs&urc, wdcbe ausser den Leiden Carb-

oxylgruppeu auch cin Hy(!rcxyt enth&It, war es zu er-

wart~n, daM sie bei Ucbersattigung mit Katron sidt in
âhniidtcr Weise ~ie die Weins:;m'e vnrhatten wtirde, und
die Ver~uebe haben diesu Vermuthung YoDstandigbestâtigt,
indem ein Ueberschuss des Ai~ati bei hoher Con-
centration die Molekularrotation sehr we~entlich
lindert (hier in positiver Richtung), w:thr<'nddieser Einfluss
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des Ueberschusses ebenso wie boi der Weins&ure mit steigen-
derVerdunttungimmer mehr abnimmt, ao dasa bel nnend-
lichur Verdnnnung die Neutralisation die einzige
Wirkung der a!katischcn Basis ist.

Das optische Drehungsvermôgen des apfel-
sauren Natrons. Ueber das specifische Drehungsvermëgen
des normalen Salzes !icgt eme Arbeit von G. H. Schneider r

vor'), derun Resultate zwar der Wahrheit hint&nglich na.he

kommen, um bei der hier vortiegenden Untersuchung ver-
wendet werden zu kSNNet),aber doch keine grosse Genauig-
keit darbieten, indem die graphische Construction eine sehr

nnrege!mâ8sige und ganz unwahrscheioliche Curve giebt.~)
Ich werde deshalb, weiles TteIIcichtauch fur künftige Unter-

suehungeu nützlich sein kann, eine neue Reihe ursprOnlich
für einen andern Zweck ausge~hrtcr Bestimmungen des

Urehungsverm3gen8des Natriummalats bei 20" mittheiten.
Diese Werthe Koben eine continuirliche Cun-f, WRM~ hp!

grosser Concentration sich dcr geraden Linie sehr nahert,
allein die Bestimmungen )iegen in so grosser Anzah! vor,
dass sie auch ihr Interpolationen direct verwendbar sind.

Die Darstellung des a.pfetaaureu Natrous. Aus

gleichen Motekalen freier AepMsaure und Ammoniakwasser
wurde eine 84procentige Losung des sauren Ammoniumsaizos

erhalten; diese wurde durch 2 Theilc Alkohol ge&ltt, die

ausgeschiedenenKrystalle abgesaugt und mit atarkem Alkohol

ausgespuit; nachdem der Alkohol durch Absaugen gr8ssten-
thei!s entfernt worden, liessen sich die Krystalle an der Luft
leicht bis zu constantem Gewicht trocknen. Sie wurden
dann durch Wiederhohng des genannten Verfahrens um-

krystatlisirt, indem sic,in 2 Theiten tauwarmen Wassers getost,
wieder durch Alkohol gc~Ht wurden, u. s. w. Das specifische
DKhungsvermOgen boi 2(~ war in zwei Versuchen –6,11"

0

') Ann.Chem.207, MT<T.n. Bef. t880, S. 620.
') DieeeUn~txmi~keitkann zum Theil davonhprrttht'et',dass

diegrosseEmpCndtichkeitdes SpfeLMnTenNatronsge~onAeadoruoj~n
'icr Temperaturdam~ nichtbekanntwar (vergl.mciueUntCt'suchung
<tbe)'Jaa Druhun~v<"nn6gcuderAMuMdatebei verschtettenenTem.
pcratureu,Ber. !6~44t).
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und -T.6.K! mit dem aus der Sbhneider'schen Forme!
fUr di~selbe Concentration berechneten Wf'rth -6,12" über.
einstimmend. Aus diesem reinen Hyt!ron)ntnt wurde durcit

Abdarupfen mit der thcoretischen Menge reiner Natrontaugc
eine Lôsung des nonualen ~pfetsauren Natrons t'rhâtte)).

Soweit mir bekaunt, ist keine ~'asservet-bindung des
&pfclsauren Natrons dargestellt worden; durch Eindamp~n
der w&ssngen Losung er!)&)t ma.u eioe syrupo~e FIOasigkeit,
welche &usscrRtz&he sein kann und auch n:t<;t)langer Aui..

bew&hruttgnicht fest wird oder Krystalle ausscheidet. Doch
ist es mir gelungeu, li~ch Verlauf von 1–3 Monaten die

Bildung einer Wa.sserverbiuduug des Rpfcisa-uron
NatroHs zu beobachten und sp&ter dièse schnetter darzu-
steilen. Die Lôsung des apfe~auren Natrons wurde zum

Syrup eingedampft und dann in den Exsiccator mit Schweft!1-
sanre Mngesetzt; nach einem Monat et'blioktc man grüssere
Krystalle in der sehr z&heuMasse, deMn Zusammensetzung
j~~t Jei Furmu! Na~C~H~Oc, <),8H~u entspraeh. JMach
Untrnhren wurde sie wieder in den Exsiccator gebracht und
war hier nach einer Woche so hart und fest geworden, dass
der zum Umruhren benutzte Glasstab sich nicht wieder
hera.usnehmen tiess; die Zusammensetzung entsprach jetzt
einem Gehatt von 3,2 Mol. Wasser, allein. die frUher klaren

Krystalle waren jetzt theitweise verwittert und undurclisichtig
geworden. Es geht hierau~ mit grosser WahMchcintich-
keit hervor, dass die Wasserverbindung nach der Formel

Na~CtH~Os, 4H~O zusammengesetzt ist. Die krystaHi-
sirte Masse wurde jetzt in Wasser geiost und der grossie
Theil der Lüsung zu den untenstehenden Bestimmungen des

Drehungsvermôgens verwendet, nachdem eine Analyse durch

Eindampfen mit Schwefelsa.ure genau die der Bcrechnung
entsprechende Menge schwefeisauren Natroni! gezeigt batte.
Ein kleiner Theil der Losung wurde im Wasserbade zu
einem Gehalt von 4 Mol. Wasser eingedampft. und dann

ungefahr auf dieser Susammensetzung (durch abwechseludes

Einbringen in den Exsiccator und Stehenlassen an der

Luft) 3 Monatelang geha.tten, ohne dass irgend eine Krystal-
lisation zu sehen war. Daïm wurde die Substanz ha.uËg
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umgerQhrt and war jetzt nach einer Wocho krystallisirt
und so hart, dass man das Gefass zerschtagen musste, um
die Salzmasse har&usnehmeo zu k8nnen. Ein Theil dieses

kt'ystaUirtenSalzes sollto N3.mHchzu eiuer schneUerenHet-vor.

rufung der KrystaUisation in einer neuen Portion benutzt

werden; es zeigte sich aber, dass schon das in der Luft
schwebendefeine Krystallpulver die Krystallisation fiinzu)citen

vermochte; denn als eine LCsung des &pfe)sauren N~trons

in dersc!ben Weise wie frUher eingcengt wurde, war aie

schon auf dem Wasserbade mit einer dUnnen Krystallhaut
Uberzogen, als die Zusammensetzung Na~CtH~O~, 4H~O
angef&hr erreicht war, und nachdem die einige Mal

umgerRhrt worden war und sonst im Exsiccator gestanden
batte, war die Krystallisation in 2-3 Tagen eingetreten.
Die Zahigkeit dcr Substanz ist on'onbnr hier ein wesentiiches
Hinderniss der Krystallisation, weshalb dièse durch haunges
UmrUhien gefSrdert wird; da ich aber keine (~elcgpnheit

gfhabt babe, diese Versuche fortzusetzen, muas es dahin

stehen, ob dieses Mittel allein eine sehnelle Krystallisation
des &pfetaaurenNatrone bewirken kann; dass es iu Vct-bm.

dung mit der auf der Oberfiache htinsttich hervot'gerut'enun

Krystallisation dieses vermag,g~ht aus deu eben besprocheuen
Versuchen hcn'or.

Die Bestimmung des Drehungsvermogf'ns ergab
die folgenden Resultate.

Aepfehaurea Natrou, N~C~H~O, bei 20'

ReHhtsdrehende LCsungen.

p

MaCHO fH'O~
d

~=~~J<a,~H,u. ~H.,u.
~j d C =

l'd rt~ N~C,H,0,

(m)D

L.====~–. -–––––
–=-– _=.=

69,30 !-t<,5':i t,48M 8'76'+6,0'J t~ +3,82"
°

-6,79''
°

57,43 43,23 l,-t61a 8H,')4~+!),e3~ +3,35 ~+5,96

S3,31 j 40,t3 ),4X'!0 7<08 +3,~0 +2,37 +4,2253,11

1 40,13 1,81~25 76,08 +8,60 i +2,87 .1' +4,224'75 .35,9&3728 M,64'+0,89~ i; +0,68 i-t,21
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j-–––––~––
p ,r

1

il
;i -ït`;D Î

~0. 0.
°~

L~.
~M&,<~tt,U~

42,90 '32,29'
~;3~ '6~9~ T~

36,G9 27,f:2 ],750)4e,at '~S-! :j +~4 '+4,62
33.90 M.52 1,2M5 j 43,46 -2,76 J! -.8,26 5,80
29.93 22,ô3 t,8Mû 86,5t -S.tO II ~4,M f,56
25,85 ]9,46 ~t,iMO 30,1 -3,17

j,
.&,l6 .9,t9

20,00 t5,05 t,H2& 22,85 ~.2,83 j! ~6,ZO !) t,04
~5,00 H,29 t,t040) 16,56 !2,90 j! ~.8,94 :-12,36

Afipfc~am-cs Patron, N~H~ bei 20".

Ijinksdrehcndc LOsungea.

-P ? :1 D:&renz

_i_J SchneMer Thomaea J

59,20 'f "40,80"" "+3,oT< +3,8~1'r'
57,43 42,5'! +2,54 +8,35 i! -0,81
53,3t 46,69 +l,t7 +:,M ;¡ ~.0,90
4'?S 52,25 +0,07 +0,68 ii -0,6t
42.90 S7,t0 ~-l.tO 4-0,78 i +0,32
S6,69 63,31 ii +2,55 ~-Z.54 j' +0,0t
33,90 66,t0 j. -3,t8 +8.26 t! +0,08
29,M 70,07 -4,06 +4,24 +0,18
25,35 74,15 +4,93 .5,16 +0,88
20,00 80,00 +6,14 .-6,M ii +0,06
15,00 85,00 +7,13 ~6.91 +0,19

TT\ <<- ,'t j. –

u~ v~ctt ~tuthcu ~men gieo)i oennetoer aïs
die wahMcbcinHchste Formel iUlr das specifische Drehungs-
vei-m8gen des Natriummatats bei 20":

!1~,2P2 0.3323~-i-0,CCCSIS4~* (Seuneiderj,

wo wie gewëhniich die Wassermenge, hier aiso 100 –
bezeichnet. Eine

ZusammansteUuBg Jëi nM.uh Jicser Funael
berechneten Werthe mit den oben gefundenen ist in der

folgenden Tabeite pnthalton.

Die Abweichung ist somit fUr die starken L8suBge)i
ziemlichgrosa.
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Versuche mit (IberachUsaigem Natron. lu den
folgenden Versuchen wurde das Drehungsverm6gen bei omem
Ueberschuss von resp. 1 und 3 Mol. Natron bestimjmt. Die

LSsuugen wurdcn au3 dem Malat und der berechneten Menge
reiner Nttti0tt!auge dargestellt.

Acpfohaure + 3N&OHbei 20".

p “ )) '(")D"T i.

N~H~.C~O, jja, 6
.( 46

~a

G`°Pd
av

iiNa,C g0
(ra)D

r..-L.-i–j!<"<
28,93 2!,77 ~1,M05 37,8S ~+0,88" +0,3' +0,66''

--28,93-
-r

2i;71- 1;29Ó5/ --87,88-
i ~Õ,28'Õ,iï'ï~r~-Õ;66~

19,23 14,48 '1,1870 22.83 '-t,8& +4,05 +7,81
10,94 8,23 1,1025 )2,06 -1,58 + 6,56 ~.11,68

Aepfcts&urc + 5N~OH bel 20'.

27,23 ~,M ),4190~ 38,6~ !+8,SO" l' +10.74"° )+)M,li!"
°

18,71 14,03 :),2800! 23,96 ;+0,M +),99 !+3.M
S,33 7,OC j' I,t3<<; j 10,64 -),UM j 5,09 i- t),OH

Eine ;ZusauMaecst~)nng der hier gefimdeueu Werthe
mit den entsprechenden fUr die neutrale L8hun{; (aus dt'r
Tabelle S. 153, 154 berechnet) giebt die folgenden Zahteu:

AepfetsXare + aNaOH. (m)~bei 20°.

? ='
2 )

8

0"

5

~==;

jt)=2t/nt! 7,86~~+~66°

20,50J-8,6t j
–

+19,12"
t4,48'-U,24 -r7,2t –

t4,U9!-H,3B !+3,54
8,23,

–
)-n,GS –

t4,U9h-H,3B ~+3,54
8,23.l~

– i -n,GS –
7,06!: j-9,0«

Diese T~bettc npigt deutlich, wie eiu Uebfrschnss des
Aïkalis hier diR Rcchtsdrehuug vergr8Rscrt und die Linita.

drphaug venniud'?rt. uud dass diMierEinfluss bei hoher Con-
centratif'n Kehr sta-ri: ist. bei stcigender VerdCnnMg aber
abnimmt. Die graphische Coustrudion auf der T&i'el(S. 14!))
zeigt dieses noch dcutiichcr.
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Natron und chin&sfmres Natron.

Die Chinasaure, C~H~O,, ist eino einba,sische S~ure,
welche &usse<'einem Carboxyl vier Hydroxyle enth&It, and
es war zu erwarten, da.ss diese S&ur~bei Ueberschuas von
Alkali sich in ahnUcher Weise wie Weins&ureund Aepfel-
sSure verlralten wf)rde. Nach H esse so!i die Chinas&nre,
wfJchc linksdrehend i-it, tUr Concentratiouen von c'==2 bis
<'==10bei 1~ ein speeiSsches DrehuugsvennSgeu (~~ '43,9"
besitzen, wot'&ua(M)~=!<4,89. Die von mir untersuchte S&ure

ergab denselbeu Mittetwft'th bei 20" fitr einen Procentgebalt
von 10-30. Die Versuche mit freier Saure, mit chmasaurem

Natron und mit einem Ucberschuss von 4N&OE ergaben
das fotgcnde Resultat.

ChinusSure bct 20°.

<- i "o t'K)b W~

29,50 t,2220 33,09 F-29,18" -44,09" -.84,9&°

]9,?4 1,0780 21,28 -18~3 ~44,03 i -84,54

9,S3 !,0365 10,29 8,98 ~-4S,64 -i-83,'?9

Die neutrale LSsung des chinasaureB Natrons

zeigte also für einen Gehatt von lP/o'-38'/3"~
Chinasâure ein fast constantes Drehungsvermëgen.
Es ist dieses hier vonBedeutung, indem somit das Resultat
der Versuche mit UberschUssigon Natron durch die Aen-

derung der Wasserprocente in dcr Lësung nicht complicirt
wird. Ein Ueherschusg ~m Natron bewirkt hier
eine Vergrosserung der Linksdrebuug, und der

Onnttsiiut-e + NnOH bei M".

C,!f~0, ;i
M,62 t,246() 48,12 .-i-4S,7t<'ij ~~n*j+M\t9'

°

~3,9x t,t435 j 27,42 ~-24.97 i' -4~,5~ -67,40

t),19 t,~H2:) n,8f ~-10,75 -4M3 -66,84

ChinatitUt-e + ôNaOH bci 20".

11,18 1.1700 18,08 +t2,73' j -48,64" -~93,39''
°

8,~7T ;j t,t2t!0 9,42 ..<. 9,02 -~47,86 i -9),69
5,56 ;i l,0f<t5 6.0t :5,6t ;46,66 j ~89,59
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Einfluss desst'Iben Ufiberschussea steigt ebenso
wie für Weins~urc und .~epfelsautc mit dcr Con-
centration, w&hrend pr mit wachsender Verdiiiinung
gegen Null convergirt.

Patron und camphers:tures Natron.

Zur Et'ganzung sot) hier eiue altère Versuchsreihe Uher
dus VerMttuss der C~mphors&uro gegeu Natron Grwahnt
werdett. Diese Ver~uche wurdptt ohne Tcmperâturregulator
ausgcfohrt. und kOnnen desba.tb uici~ sehr gruss'' (jet)auig-
keit beanspruchen, DicCampher~u!'p,C~H),j0~ist einezwei-
basische S&urc, welche kein atko)ioti<:chesHydroxyi <mth!ilt,
uud es war de~halb uicht wahrscheiniich, dass MberscItUssiges
Natron hier in dorselbeu Weise wic bei den drei oben ge-
aunnteu S&uren ciuwirken würde. In freiem Zustande hat
die Camphers&ure, in Wasser odcr Essiss~ure geiôst. ein

spccinsches Drehungsvermôgen (u)D= + .16", durch Neutra-
lisation geht das Drehungsvej-tnOgen~ber bis ça. 20" hiuâb.

Der Einfluss der Concentration anf das Dretmugs-
vcrmogaQ der Meutndisirten SSure, sowie aucit die Wirkung
von übersclrüssigem Natron ist aus den folgenden Versuchen
ersichtiicti. Die Bezeichnungen p und (~ getton hier der
Saure selbst.

Wie man aus der ersten Versuchsreihe sieht, stcigt das

Dt'ehuttgsvermSgcn der neutralisirten Saure etwas mit der

Concentration, und diese Aenderung geuügt, um ein geringes
Steigen des DrehungsvermSgens bei fernerem Zusatz vou
Natron zu ertdaren; eine ungefahre Berechnung, welche von
einem Gehalt chemisch gebundenen Wassers sowohl im
Natron als in dem Salze absieht, fUhrt namiich zu den
Zahlen der letxten Verticaireihe, welche von den direct ge-
fundenen nur wenig abweichen.

Campheraaure + 2NaOHbei ça. 20t

i L lj~_

~,96 ji 1,05~ 9,44 f 8,98" 20,83~)41,66"
5,S< j! ],036 6,t6 2,48' 20,t8 j 40,36
4,08 !!l,024 4,t8 1,66 ha.M j 39,58
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_Ç~mphore&me + 3N&OH.

) <' «~ ))(")D (M)o Berechn.

8,95 t,0'rs 9,82T 4,07" !t2t,t8~ 43,36" J 43,36
6.04

~t.049j 6,33 :2,60 80,49 ~40,98 40,83
4,3t )t,035j 4,<tb jl~6 ~l9,M j 39,86 89,94

CampheraSaM + 4N&OH.
7,82 1,082 S,46 3,62" j) 2t,40' 43,80° 42,33'

°

5,92 l.OCt 6,2S 2,62 '20,89 J4t,74 4t,19
4,46 1,046 4,67 t.at 20,44 40,88 j 40,33

Die oben mitgetheilten Untersuchungen haben gezeigt,
dass Sauren und Aïkalien auch in w&ssrigerLûsuug in viekn
FaHen auf die entsprechenden normalen Salze einwirken
kënnen, wodurch dann unter partieller Umsetzung der Be-
standtheile der L8aung neue Verbindungen gebildet werden

dasa aber dièse :M a.Ucn hier untëiaucl~u FâUeM mit

steigender VerdttnnuBg immer mehr zersetzt werden, 8&
dass man bei der unendlidhen Verd&nnnug zu ein.
fachen Verh&Itnissen gelangt.

Eine âtmUche vereintachende Wirkung der Ver-

dUnnung finden wir bei der Berechnung der Molekalar-
rota.tion der normalen Atkalis&lze. Wahrendn&mMch
diese bei starken Lôsungen mit dem Metatt sehr vaniren
kann, so dass z. B. die Weinsthu'e, mit Kali neutralisirt, ein
ganz andereq DrehuMgsvermôgenbesitzt, als nach der Noutra.
lisation mit Natron, n~hem sich die Werthe einander immer
mehr bei steigender VerdaunuMg. Das weinsaure Ammon,
dessen Molekularrotation zwischen die mr das Kalium- und
das Natriumsalz geltendeu Wcrthe fatit, zeigt eiu gauz
ahntichea Verbuttea. Eine La~ng von weinsaurem Ammon,
welcho einen sehr geringen Ueberschuss der Basis (0,04 Mol.)
enthielt, zeigte n&m!icli.bei 20" dio folgenden Werthe:

Weinsanres Ammon boi 20°.

p (")D
~~0. C<H~

)j 43,63r~5;.t4"'

18,$4. lI 4'3,i S ï 85~~4-'16,84. 4i!,73 C4.09
9,03 4t~t 6~M
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Hiëraua berechnen sich die übrigen Werthe leicht, da
die graphische Darstellung zu einer geradon Linie mhrt.
In der folgenden Tabelle sind die fttr einen Weinsauregehalt
von resp. 24"/(, und 12" berechneten Werthe sammt dem
Grenzwerthe ~r ~=0 mit den ontsprechenden Werthen
filr das Kalium. und das Natriumsulz znaammeagesteUt.

Weinsaure Salze. ~j;, bei 20".

!M j iz 0

K, i! 67,90'T 65,97«I 62,42"
Am~ 69,20 68,33 61,44
N~ 65,84 &8,95 60,66

Die Tafel S. 149,welcheausserden Curvender Natrium.
verbindungenauch eiue grapbischeDarstellung der Werthe
~r Eattum- und Ammoniumtartrat enthâit, zeigt deutlich,
wio ttUt! dièse GrosBen mit ateigender Verd~nang sich
oinander nahcrn.

Die oben besprochenonUntersuchungenvonSchneider
zeigen f~r die Aepfels&ure dasselbeVerhalten, so wie es
aus den Grenzwerthenersichtiichist:

Aepfetsam'cSatae. (~ bei20". (Schneider.)

y=t00 y=.o
='-=-If'=-

K< +6,84" j -M5,86"
Na, j +27,06 ~-17,52
Am, Il -~5,58 +16,00

Bei der Cathphersa.are, deren Molekularrotation in
don normalen Salzcn Ubrigens uicht sehr vanabel ist, finden
wir dieselbe Uebereinstimmung. AusL&adolt's Formdn')
berechnet man namijch ftir (m)~ bei p = 0:

K, 89,70
Na, 40,5&
An), 39,72

Es giebt aber &uch audere'Falle, wo die Ver-
h&ltnisse durch VerdUnaung vereinfacht werden.
So habe ich frUher dargelegt, dasa die Kohlehydrate in

') Opt. Drehun~vermëgûn, 225.
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wassnger Losun~ due Molekularrotation besitzen, welche

mit steigfn'fcr VerdUunuug gegen einfache Muttipt& einer

gcmpiuschaftMchenConstaute convergiren, uud &hulichver-

hititen sich die Chh~~ik&to'ide in a.!kohoUscher LSsung.')
Eintuche Vprh~itnis~hdieser Art la~aeti aich aber schwieriger
in solchen Faticu d&rtcgcn, wo das Dreliungsverniôgen von

der Tempérât ar sehr abh&ngigiet; es kann aber hier bemerkt

werdeu, dass die W&nae, aoweit mir bekannt, in allen

gcna,usr untersue~ten Fanen, wo sit*von wesenttichem Ein-

fiuss auf die Drchung'-veth&ttnisse ist, in dc~elbcn Richtmjg
wie dit! Verdilnuuug wirkt, und der Einfiuss beider ist

zweiffitos chcmischet Natur. Es deuten hier&uf auch die

Zâhipnwerthe, indem die jMoIekutan'otation ftir diejecigeu
Sttbstanxpn, deren DrchungsvernKigen von der Tempera-tur
sehr âbha.h{i;ig~ind, bei Aeuderung dicter die Gronze zwischen

Rechts- und Linksdreltnne mit derselben Reeelm&ssigkeitwie

jede andere G-t'enze dbcrschreiten kann'), was eher eine

Aenderung des chemischen Gteichgewichts, als eine physische

Wirkung andeutet. Unter dieser Voraussotzung kSnnte es

auch in gewissen F&Heu von Intéresse sein, die Werthc,

gegen welche das Dj'fhungsverDtSgeu mit steigender Tem-

peratur convergirt, zu ermitteln.

In diesen und früheren Mittheilungen über die Gleich.

gewichtsverha-ttn~se in w&s~'igen L8sungen habe ich somit

ein Verfahren angegeben, nach welchem man die Verha.lt-

nisse bei der mechanischen Miaehung und das Spiel der

schw&chea Affinita-ten bis zn einem gewissen Grade

einor Analyse unterwerfen kann. Aber auch das sogenannte
Berthollet'sche Problem aber die Theilung einer Basis

1) Ber. H u. 14. Dagcgen haben die oben beaprocheacnUnter-

auchungen über O'inMaurc und die BcobMhttmgdes grossen Ein-
flusses der Concentration auf dM DfehungevermSgea der Tattrate

(dies. Journ. [2] 84, SOu. 89) gMeigt, dass die von mir angege-
bcne zweigH''drige Formel nicht at!gem''iu g-Oitig iet.

') Vergl. meine UnteMuchuugüber den EittBusader Temperatur
auf dM optische DrehungevernMgpnder Aepfela&areund 'der Atk&ti-

malate, Ber. 15, 441.
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J~nm) f. pr.tt(. (.'htot'o M M. M. 11

zwischen mp)n'M'&nSauren in wiWsriger Losung wh'd sich

auf pobrimctrischeat Wcge und zwar mit Anwenduug der

Weins&m'e bctmndfin !a~spn, weil die Mot''kuhn'ot.a,tion der

normaleu A)kn.]itartrate drei- bis "'icnnfti so gross wie die-

j~nige der ffpi'')) S&ure i-.t. Auch hier wird es woht tun
einfachsten sei~, die Gretuwertht' von (~ t'Hr utiendiichc

Verd&nnung zu berechncn, weil dann die schw~ehen Atti'ti-

tUtCHunwit'k~m bteibcn und jede Unsicherheit: Hbf!' die

Concentration der Lo'.uag au~goschto-tseni~t.

In dm' crsten Abhand!ung Ubpr GleichgewictitsMi-ha.lt.-
nisse m wâssi-igen IjSsuug~n (BJ. 32, 8. 211H'.) fitiden sich

folgende Druckt'ehter:

S. 216,Z. 6 Y u. uud S.21' Z. o. (vicrtcVerticatreitic)lies an
6t<ttt(f<

S. 8t8, Z. t2 v. o. Ucs -0,)4')' statt –0,ts.iû/).

ûjeiated (Danemark) Fcbru&r It~.

BeitrS.geznr ChenuedesMangansnnd des Fluors;
vun

Odin T. Christensen.

(SeUa'e)')1)

Berzelius envâhnt, d~s die Lësung von Chromoxyd-
hydrat in Flasssaure mit Ftuorkâliumt&sung einen grilneu
Niederschlag liefert, welchen er nicht n&her untersucht hat.

Ich ha.be daher auch die DoppeMuonde des Chroma mit
Kalium untersucht, um die Analogien zwischen Chrom,

Mangan und Aluminium n&her zu prSrtfm. Auch musstc
man annehmen, dass das Cin'om die gt'S~te Analogie mit
Aluminium zeigen und d&hereitie dem Eryotith analoge Ver-

bmdung~bilden wilrje.

'.) ErstMTheil s. dies.Jouru. [2]~5, a'! C.
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Die Untersuchung bestatigte dièse Ansicht, indem so-
woht eine Verbindung von der Formel 6RF. Cr~Fg, als eine
andere dem Kalium-Manganidfluorid analoge Verbindung:
4 KF Cr~F. + 2~0 existirt.')1)

1

Chromidfluorkalium (a) 6KF.C~F,. t

Dièses Salz wird dargestellt, indem man trocknes Chrom-

oxydhydrat in eiuem Platintiegel mit Uberschû~sigem sauren

FiuorkaJium vermischt und das Gemenge zum Schmelzen
i

erhitzt, bis die Masse ruhig ftiesst; man erhitzt noch ca.
10 Minuten im verschlossenen Tiegel, und nach langaarnem
Abktihion wird die Masse mit aasssaurehaMgem Wasser bei

gewShnticher Temperatur ausgelaugt; dabei bleibt ein sch8nes,

grûnes, krysiailirnsches Pulver zur&ck, w&hrend die L8sung

an~ngtich eine schwach gelbe Farbe hat. Nacbdem das

S9.1~~u.2gewa2cb~n ~cr mir~ i1`." r i+ 1. gc~Õbnlichcr~– **URp~M.SC~l H~??1! 05 &R(tCÏ*~-<Ut~vd gCWvit!iilCilCr

Temperatur getrocknet.
Die Farbe des getrockneten Salzes erinnert an Schwein-

furter Griln; unter dem Mikroskope zeigen die Krystalle un-

bestimmte, zerrissene Formea.

Das Salz ist in Wasser so gut wie ualasUch und wird

uicht beim Koehen mit einer L&juag von Natriumcarbonat

zersetzt; wird es mit concentrirter Schwefetsaure eingedampft,
su bleibt ein Rest von uniostichem Chromalaun.

a) 0,5449Grm. wurdcn~iedcrhott in einer P!atiMchtde mit con-
<:t:ntnrter 8abt8&uîeauf dem WaMeîbade eingedampft, der Rcet in

Wa~er gelost)mdmit AmmoniakgeMt. Nach domGMben deaChrom.

oxydhydratsblieben0,t64 Grm. Cr,0, zurfifk, entaprechend0,1057Grm.
Chromoder 19,42

b) 0,6t46 Grm. lieferten nach dersetheu Behandlung 0,ni Grm.

Cr,0~, entaprechend0,tf!4 Grm. Chrom oder 19,10*
c) Du Filtrat von a) licferMnachEmdampfec mit 8cttW~ett)!tMt&

und gew<i!mitohn-Behandiung 0,49i8 Gnn. K,SOt, entaprechendOt2Z8&
Grm. Kalium oder <t,')6"

d) Du Filtrat von b) lieferte 0,5626Grm. K,SO<,entBprecheud
0,2524 Grm. Kalium oder 4t,06"

') Ale d:M6Untecs~chuttgen (HMgefNurtwurden (Fttihjahr 188&),
war eB mir unbekannt, dass Piccini gteiehzeittg das eine der Doppel-
flaoride des Chromemit Kalium dargtNteUtba:te.
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0.67J Grm. wurden mit ûberachttBeigpmkoMensauremNatron im
Piatintieget geschmotMu; die SchmeiMwurde mit Wasser ausgelaugt,und die Losung von dem auegeechiedanen ChromoxydabSttrirt; das
F~at wurde mit CMcrcatciumunter Erbitzen gefa)lt, und danach, wie
frtiher erw~mt, weiter verarbeitet. Zutetzt wurden 0,638 Grm. Cat\
cttMjttiu,en~prechend 0,262Grm. Fluor oder 39,0&<

Cefundet): Berechnet:
Cr, t9,48; 19,10 t8,60
Fn – 89,0& 40,16
'K< 4t,06; 41,06 41,33.

Chromidfluorkalium (b) 4KF.C~F.+2Hj,0.

Dieses Salz wurde durch Lësen von Cbromoxydhydr&t
in Fiusssaure, Filtriren der a.bgekiihlten IjSsong und FâUnng
des Fittratij mit einer L8sung von rein~m Fluorkalium dar-

gesteUt. Beim Umrahren entatcut Mu HchOnes, grdnes Saix,
welches mit Suassaurehaltigem W~sser aus~ewaschen und
danach an der Luft getrocknet wird.

Das Salz ist wie das vorhergehende UBt8stich oder sehr
schwer loslich im Wasser, wird aber von conc. Satzsaure

gelëst. Es ist analog dem Chromidchlorkalium 4E.Cl.Cr~CL
+2H;jO, welches Godefroy dargestellt hat durch Ein-

wirkung von Chlor auf Kaliumbichromat und absoluten

Aikohol; das letztgenannte Salz ist aber rôtit und demuach
dem Manganidfluorkalium in dieser Beziehung âhniicb. Das
Salz eKCl.C~C! welches von fruher bekannt ist, ist
ebenfalls roth, wahrend die entsprechende Fiuorverbindung
grun ist.

0,548Gnn. lieferten nach Eindampfenmit Sabsaure, F&Htmgder
LSauNpmitAunuoniak und gewOhnUcher3eha)td!nBg0,I742Gnn.Cr~Oj,,
entaprechend0,1195 Grm. Chrom oder 2t,80"

Das Filtrat wurde zur BestimmungdM Kaliums fmgew&ndtand
lieferte nacb ~ewShnUcherRehandhng 0,S96Grm. K,SO~,entaprechend
0,1787Grm. Kalium oder 88,60'“.

0,5725Grm. wurden mit Natriumearbonat geschmolzenund, wie
vorher Mtgegeben,b~andelt. Es wnrden 0,450Gnn. CaP, gefunden,
entspfeehend 0,2190 Grm. Fluor oder 88,28'

0,t82 Grm. wurden mit trockMm Bleioxydtm LoAstrome erhitzt
Mtd lieferten 0,056SGrm. WaMer oder 7,28%.
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Gefuudeu BcrecItMt:

Cr, 21,80 2t,54

F, 38,28 38,98

K~ 32,60 88,08

2~0 ~22 7,88

Ferridt'fuorkaltum.

a. <iKF.Fe~F., i<:t von Bcrz<:lius dargestellt worden.

b. 4KF.F,+2H,0.

Bcrxclius giebt au, dn-is man beim Emtr0pfe!n einer

L3aung von Fluorkalium in UberschiissigeEiseachbndiosung
eiu Salz von der Zusammensetzung 4.KF.Fe~F,, erh&lt,
wetchesdemnachwasset'ftet sein soUte. Nickièa') hat das-
selbe Salz dargestellt, giebt aber darin 1 Mol. Wasser an.

Ich habe versucht. Doppek&Ize vou Eisenfluorid mit
Fluorkalium darzustellen, indem ich Eisenoxydhydrat mit über-

schiissigcm saurem Kaliun)tiuoi'id zusa.mmpngeschmo~en, bis
die Schmelze eine gleichartige, weisse Farbe angenommen
htttte. Die geschmolzene Masse wird mit Huassâurchaltigec~
Was~er bei gewi)hn!i(!hprTemperatur ausgelaugt; dabei bleibt
ein weisses, krystaUiHiscbesPulver zuriick, welches im Wasser
sehr schwer )8slicb ist. Es wird mit Busasaurehaltigem Wasser

au~gewaschenund an der Luft getrocknet. Nach dem Trock-
n'?u ist es v()i!ig weiss.

Die Reactionen des Salzes entsprechen v8Uig den von

Pickles angegebenen,und das Salz if.twahrachein!ich iden-

ti~ob mit dem von ihm dargestellten; die Ftuorbestimmung

giebt beinahe dusseit'~ Résultat, wie Kickte-s gcfunden hat;
beide entsprechen am hesteu ciucm Salz mit zweiMcIekUlpti

Wasser, und die unteu angcfuhi'M Wasserbostimmung giebt
auch (<i.f-s Restât.

Rhodankalium liefert in eiuer bei gewôhntich~ T':m-

pprttur durgt'st~titen sehr schwacheii Lusung de~ S~es
keine Eiscnoxydt'eaction; die rothc Fat'hc <'rsf.'h''int

zuerst, wenr etwns Sut~saure hinzugft'iigt. wird.

') Joun'. pharm.i 1 7, )5.



undd?s Ftuors. 165

Nicktes giebt auch an, dass das Sa.!zsicb aus EtsenHu''nd

und RhodacbUium darstcUoti i&!ist.

Chlorbarium liefert einen weissenNieder~chhtg, wciciter

ausser Ba-tium noch Eiscu enthatt und withrscheintich eine

dem Kalisalz entsprechende Bsn'yt~erbindungist.

Bleiacetat giebt cinen gdbweissec Niederschlag.

~K)&Gna. )i''t\'rteu M'chEiudtunpfutmit S~s&m'c, LSscndes
Restes io)Wa?Berund F&)!eumit Ammoniak0,354Grm. Fe,0;. ent-

sprcchmtd0,24'!8Grm.Eiaen«dur2~,43
Das Filtrat Jiet'~rtenach gHwoht]Hch<;t'Bt-m~diuu~0,754Grm.

K,SO~,entapt't'<'hcNd0,3385Ur).).Katiumoder3(~4"
0,902(.!rm.wurdenbehn Kuch'~nmitNatnumMarbonatIofmngzcr.

setzt, und das Filtrat wurdezurBpftimnmngdesFluorsauf die frNher
erw&hnteWeiœ b'-handett. ZoL;t~twttrden0,7M<Grm.CaF, ~pbi'det,
entspreûhcnd0,34'<Grm.Huov udcr3-.25"

0,749Unn. iicfertcn bei)n Eifiitzm mit Hteioxyd0,054$Orm.
Was~r oder 7,<!8"0'

Gefundeit:Gefunden H:'recha''t:

Fc.~ ~2,t3 ~?,tiô
Kt 30.64 St,6$
F,, :'«.M :49
2H.O 7.28 7,2M.

~tt
Manga.nidihtur~nfnomutn 4NH~F.Mn~F,

DM durch L8;'en \-nn Otto's Manganoxydui'~yd in

F)us:.s&ure hergestellte S'ut:on gi~bt nicht. sogteif'h einen

~n.'dt't'schlag mit einer Terdiinnten Ltisung von Fluortunmo

nium, wil'd aber die Mi3(-!)UT:~beider Lo~ungenem~da.mpft,
<o bi!det sich nach Attkahiang eine K)'y:t&tikru~tp,die nach

Luscn In Hus'saur':httltige'n Va~s.e).' uod freiwiUigcr Ver-

dantpfung t:in sch8np< d"n)d<MSalz Hffert, welches pnsma-
tisdx~ ErystaUc bildet. Ist dagegcn die FtuoTAmtnonmm-

tosun~ concf'ntrirt. ~o wird augenbt)ct{)Ichein roth~s, krystal-
Uni&chesSatx von der~etbpn Zu~ammens~ttUng~ei'&Ut.

Nirk'ës bat durch Fi~kn t"Bf:r Lusu!.g von Arangan-

~upeioxvd in S'instaure ein Salz dargestellt, ~ct~hem er die

Formel ~NH~F.MnF~ beilegt.

0,492Grm. des obeuerw&hntmA:nmoniutM&)zpsbr.tuchtpntt~h

BehandlungmirJodkaliumuudSntMaure'6.tiCcm. normal.Hypo-
sut6t.!MungieaMpt'echpndO,u505Gm).wi''t:~t«enF)uoraoder t0)27"
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0,684(~rm.liefertenbeimEindampfcnmit SchwefetsXure0,481

'<rm.MuSO,,cut9ptectM'))d0,n&l Grm. M)toder89,96%.

Vergleicht man die Pt-ocentmhten, so findet ma.n, dass
~uch ht dieser Verbindung 2 Atome wirksaiuen Fluors auf
r Atome Mangan pnihalten sind; es ist domua.ch ein

Manganoxydsatz u!)d Otto's Manganoxyduloxyd ist somit
durch FIusss&ureiMManganoxydul und Mang&ttoxydzersetzt,
wie sich auch fr!lher gegeuMb<'rEisessig gezeigt bat.

Am bestcn stellt man dn'; erwâhntc Ammonmmdoppet.
salz dar, indem man reines Manganoxyd, Mn~Og, in Fluss-
s&uro unter Erbitzen ii)st, uud die Losung durch Platin-
schwamm auf PI&tiatnehter filtrirt. Giesst man das ziemlich
concentrirte Hnsss&tn'oFi!trat bei gewohniicher Temperatur
in eine Lasung von Fluorammonium, so wird sogleich naoh
dom UmfUhren ein schOtics, rothes, kt-ystattinisches Salz ge-
f&Ut. Wena Fluorammonium im Ueberschuss anwesend ist, so
wird die Falltmg beinahe cme voUst&ndiM. HinsichtUcb der

angewa.ndtenArbeitsmcthode weise ich auf die Bemerkungen
hin, welche sich m dem folgenden Abschnitte über das Atom-
gewicht des Flaors finden.

Daa Salz wird mit fiussfia.ureha!UgûmWasser ausge.
waschen bis otwas Salz in LSsuag gegangen iat; es wird bei
gew6hn!icher Temperatm- auf Platinunterlage getrocknet.

Das Waachwasser, welches etwas Salz m Lôsung hait,
liefert beim Eindampfen Ki-ystaUo von demaelben Salz, so-
wie auch das gefitllte Salz aicli aus Husssaurehaltigem Wasser

umkrystallisiren lâsst, wenn man etwas Fluorammonium

hiuzufdgt. Mau l&st am bet.tpn duh Salz bei gew8hBlicher
Temperatur und dampft die LSsung zur H~fte ein. Nach
Abk&hlen scheiden sich schwarze, prismatische KryMtaHeaus.

Chtorb&rium giebt mit der f~UM~aure~~Losung des
Sabea einen blassrothon Niederschlag, welcher nach und
nach eine sehSn violette Farbc annimmt. Dièses Farben-

spiel ruhrt wa-hracheinUchdaher, da~ xuerst etwas Fluor-
barium mit dem Mauganidnuorbariu'u geiatit wird: welches
sich jedoch spâter wieder in der freien Ftusssiture tost.

Chloratrontiam oder ChtorcaloiuYn gehen einen

scbmutzigrothe): ~iedersebL~.
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0,584 Grm., mit Jodkalium ond SaisSure behandelt, brauchten

30,4 Cetn. '“ norm. Natnmuhyposutfit, enbpMchcnd 0,0578 Gnu.
wit'koamen Fluors oder 10,35~

0,C75 Grm. iicfertfn naeh gowôhnticher Bctmndtung0,279 Grm.

Mn,0~, entBprf'hcnd 0,201 Grn). &tanganoder !!S,77'
Dièse zwei Bestimmungen zeigen deutlich die vHUigeUcbcf-

finttitnmung z<visehendem axB Man~anoxyd und dem an~ Mangan-
oxyduloxyd d&rgest<!))tenSalz; aie sind somit identi!h.

0,715 Gnn. lieferten dure)) DcstHtationmit Natron und Auftangen
des Ammoniaks in SaizB&nreeine MoageChtoMmm'ini'tm,wf)ch<"<xur

TitrifUttg 78,7 Con. normales Silbernitrat brauchte; diesesentspncht
0,t3M Grm. NH, oder 18,28%; als NH, bcreehnetbekommttnM19,30"

0,S17 Grm. wurdon zur Bestimmung des wit.'ksamenFluors mit
kohteasaurem Natron in einer Pi&tioschategekocht, bis alles Ammoniak

imsgetneben war; dM Filtrat wurde wiegew8hn)ichmit Chtorcalciunt

gefXUt, uud der Niederschtag weiter bparbeitet. Xdebt bekam ich

0,845 Grm. C&F~,eNtsprechcnd 0,4t3~ Grm. Fluor oder 50,4S~. Dtt

t0,2*t% wtrksamcs Fluor gefundeu war, wird demuach die davon be-
rechnete gat'aue Ftu.ormeuge 6 x t0,a& = 5),Z5%.

Das S~x ist scmit w&sserfici ucd wcicht m dieset' B'

ziehuug von dem Kalisalz ab, schUcsst sich aber dem Natron-

salze an, welches in dem Fotgendeti beschhtben ist.

Gft'undeu: EffechtK't:

Mn, 29,77; 29,97 29,57
4NH. 19,30 )9,35
F, 50,45; 6t,25 &t~07
Wirksàmes Fluor t(),27; 10,25 '10,zf

tt
Manganidfiuorna.trium 4KâF.Mn~F~.

Dièses Salz, welches hinsichttichseinprZusammensetxung
dem KryoHthminerat Chodneffit antdog ist, und sich am

n&chsten dem Ammoniumsatz ansehHesst. insoweit es wasser-

frei ist, wird analog den vorher erwâhn~n Verbindungen

dargestellt, indem man reines Manganoxyd iu Ftusss&tu'cl6st
und nach dem AbkQhlen di~ LSsung in eino solche von

Fluornatrium a.b61trirt. Wenn die Losungen nicht abgekfthtt
sind, bildet sich nicht sogifich ein Niederiichtitg; m~n J~mpt'b
dann die vermischten LSsung~n etwas eiu, bis sirh ohet*
f!a.chlicheKrystatihildung zefgt; !&sstman daraut die I~Ssmi~
bei gewShnHcher Temperatur stehen, so scheidet sich ein
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rbthcs, inystatlinisches Salz aus, wctches biswcilen mit etwaa
Irei(-m Fluomatrium vermischt i~t; u:u dieses zu entfernen,
wird die Muttcriauge decatitii't, und das ausgeschiedene
Sa!zg~Inp~.gemit Huss~urebaltigem Wasser nhitzt; dabei

geht Ftuornatrimn in Lôsung und man wiedprbo)t diese

Behaudhmg bis nur ManganM~uornutrium zuiackbIeiLt; nuch

hier bfmcrkt m:U),dass dièses Satz nicht geiOst wird, wet.n

die LOsuog freies Ftuornuthum entltâlt; -wenn dieses aber
eutfernt ii<t, fingt aucli das Doppelsalz an, sich z)i lôsen.

Zuictzt ird das ungclëbte Salz mit ~uss.-aurehaltigpmWasser

gewa.sdienund beigewohnIichei-Tt.'mpft'atur getrocknet. Nach
dt.'mTrot knpn hat da,s Salz ciné hdlere Farbe als in feuch.

tnu Zu~tanJe.

Wet.dt't man eine coucfntrhte ManganSuoridiSsung an
uud eine m8gtichst concentrirte, Ubersehttssige Lëbung von

Fluurn&triam, so wird das Do~pelsatz auch beim Umruin.'ett

ats pin kry&t~HinischcsPutvt r gcfUMt,welches mit 'ftusss&ure-

haltigem Wnsser ausgewaschfti ~ird. Das aui' diese Weis-e

argbstetitc Salz entbalt jedc'ch etwas freies Fluornatrium,
welches seh~ierig ausgewa.schenwird.

Wenn das Salz ans veruUimtenLôsungen krystAHisirt
ist, so siad die KrystaHo viel schwerer l8s!ich in Husss&ure-

haltigem Wasser, aïs das Kalium- und Ammouiumsaiz.

Ebeufatls wprden dièse Krystalle sein' lang~am von Jod-

kalium UHdSatz$aurea!'gcgt'i6'en; die Bestimmungdes wirk-

s.nncn Fluors tasst dcb délier nicht so leicht, als bci den

vorher erwâhutcn Vetbindnngtn uusfULren.

Uhter dem MH<i'<~bopfzeigen (lie En'ta.ite, welche

durcb FâUen darge~teUt ~it.u, rectangulare Tafein, bisweilen

mit abgcstumpt'ten Ecken. Dif Formen sind genau die~elben,
wie hei d~m AmmoD:umsa]x.

Die Reactionen s'nd iut ~(.~cntht.heNdic~Ibec, wie die

des Ka)ium- nnd Amuo).iumsa)zps.

0,C3ïGrm.desh'-vi~tatt~irteuSsl~ciibrauc)teu nach dt'r Behand-

iung mitKJ uud ~atz~iiur.;t2,~Ctm. ~,0 nurm. Xa(r!umhypoeu)(!t,
entepuctK'ud'8' ~tt'kum~nPtuor:

0,~74Grm.wurdenin cinn' Ptuth~ehfttemit schwefiigerS&urc
und Sphweft~aurebchandeitundzumTruckneneingedampft,derRest
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wurdeiu WM~n'gelüstuud mit~ohtensauremAminoniakgffaitt;das
kuhh-noMreAhn~anuxydlieforte beim Giitben0,3U3Gt'm. Mu.O,,
entfprechcud0,S183Grm.Mauganoder 28,ï0'

Das Fith-~t.lieferte nach ge~ShntiehcrJBeJModtung0,56i)Grm.
Xe~SO~,eutt.pret.hend0:lt)4CrM.Natnumoder23,?'

t',9n Gnn. deogefàlltcnSalzesbrauchtcnnachBchandtun~mit
Jo<Jt)taiiumund SatzaSure26,4Ccm. ',“ uorm.}<at)'MmbyposuiËt,ent-
sprecheud0,0503Gnn. wh'kMmeaMuM'aoder !()'

0,6505Grm.deMetbenSa]zeBlieferten0,~54Gt-m.Mn,(\, CMt-
sprcchondû,t83 Gnn. ~ïaogauoder t.8,t3"

Die geMomtePtuorme~gc,aus dou wirt:MntenFinurberet-hntt.
ist 5 x !~0 = 4t!,M)%.

Gefunden: Berech~et:
Mo~ ~8,2t';28,13 2t',t0
X~ 23J7 23,4-!î

F,, 48,50 48,44.

Da Silber sich inmebreren Richtungen denAlkalimetallen

anschtie~t,' und (la FInorsilber in W~sf'r t~Rtirh Nnwn.r

es von Interesse zu untersurben, ob ein Silbermanganid-

doppeittuorid existire, welches dem crwahnten Atk~idopppt*
fiuoriduanalog ware oder ob hier eine Ausnabme stuttûndet.

\'1
M~ng&nidfluorsilber 2AgF.Mn~+8H~O.

Ma.n t&st frisch gémîtes Siibercarbon&t in FInss~ure

nnd itgt zu dieser I-8sung eine nusssaure LSi-ung von

M:Mga.nidt)uorid,Mn~F,; wird dann die Mischung bis auf

ein kleines Volumen eingedampft, so scheideu sich beim

Abkilbien duukle, beinahe schwarze Kry~taUeaus.

1,473Gon.wurdeomitJodkaliumund~aiMNurebeliaudelt;da.
durchscheidctlich foigtichjudsilberaus,welchesdieEinwit'kt.mgder
Saure~-t\Ya9hindert; dochl~Mtsich dio EinwirJtm)~vo))eodea,uud
znrTitriruxgwurden47,3Ccm.",“ norm.XatriutnhyposuMtg'brau<:bt,
tntspreehcndM,t' wirksam<;nF'un)~.

Da die L8a!ichk<;it und das Ausseheu des Salzes seLr

viel mit dem Mangarudnuorid, Mn,F~+ 6H;0, gemem h&t,
so befUrchtt'te ich, dass das Silbersalz etwas von der letzt-

genanoten Verbindung mechanisch cingemf-!)gt enthalten

konntc. Ich loste daber einen Theil des auf die oben er-

wâhntc Weise dargestellten Si!borsa!ze'; wieder in seiner
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Mutteriauge anf und fûgt~ eine FtuorsitberlosuBg zu, wonach
die Losung wieder zur Kt'yst&Ilisatiou eingedampft wurde.

Das dabei ausgeschiedeneSa]z war dem vorher dargestellten

YoHIg ahniich; es wurde zwischen Papier getrocknet und

sogleich au&Iysti't. j

1,250Grm.brfmchtennach der Hchtnidiungmit JodkaRumund
Salz!!&ure4t Ct-tn.'“ norm.Natnutnhyp0!!u)6t,eatsprechend0,0~9 )
Grat. wirksamenFfuorsoder6,23" j

Das nach Zusatz von mehr Fluorsilber ausgeschiedene
Salz pnthâlt demnach nicht weniger ManganHuorid als das

ursprUngliche Salz, und dieses hat demnach nicht meclia-

nisch eingemcngtes Manganidfluorid enthalteu; auch folgt

hieraus, dass daa Manga.nidftaorid nicht geneigt ist,

eine silberreichere Verbindung zu bilden, welche

den Alk&Hdoppelfluoriden 4RF.Mn,F~ etitspr~chp.
Das Silbersalz vertragt, bei gewohnUeher Tempemtur

~~t~t~nùt ~~i tuûffiû~ ~"d ~'s!?i~rt n~ch~bëim Mp~i ~!i

der Luft. E

Beim Erhitzen bis auf 100" verliert es den grSssteh Theil

seines KrystaUwassers, bei HO" geht alles Wasser fort nebst

einer Spar von Fluor aïs Fluorwasserstoff.

I,H3 Grm.wurdenmit OxatsKureund verdttBntet'SatpeteMËure
bchandett, dabei bildet sich eino klare LSsang von blanganonitrat;
diese wardemit Sfttzsaurcge&Utund lieferte 0,520Orm. AgCt, ent-

apreehcnd0,S9t4Grm.8i)beroder 34,24'
Das FiltratliefertenachFaUtmgmit Natnumcarbunatundweitere

Behandhngdes Niedorachtaga0,283Grm.Maj,0,,entaprechend0,2039
Grm.Manganoder1T,83%.

1,290Grm. wnrdenmit Natriu~carbonatgekochtund tieferten

nach gewëhnticherBehandttmgdes Filtrats 0,643Grm. CaF,, ent-

spreohend0,3133Grm.Ffuor oder 24,28'
Bei100"verloren0,M Grm. in 11–12 Stuuden0,161Gnn. oder

21,18% WasMr.
Bei 110" verloren0,'j66Gnn. in 40 Stunden0,S!38Grm. oder

23,60"
Gtfundcn: BerMhhet:

Mn~ )7,83 t'<

Ag, 34,23 34,i?v

F~ 34.2S S',4!<':t

8HD 23,6" ~5
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VIDas Silbersalz entsphcht demnach einerS&ure,H,Mn.Fwelche zu dem Manganit H,Mn,0, in dernselbenVerh&IMss
wie Flu~kiesels~ut-e H,SiP, zur Kieselsaure H,8i0, steht.

lu seiner fi-uher erw~uten Abhandtung ,,t'eber die
FiuMspathoaure nnd deren merkwtH-digsteuVerbmduuge&"thMit Berzelius mit, dass Fluoratuminium ebenso geneigt
ist, mit den Mbrigen Metallen ais mit den Atk~im~Uen
Doppelfluoride zu bilden; er hat solelie Verbindungen von
Fluot-altuninium mit Kupfer-, Zink. und Nickelfluorid dar.
gestellt mid gefunden, dass sic in Wasser H)slichsind; sie
krystaUMiren in prismatischeu Nadein. Ein &hnlichesVer-
ha.!ten zeigt auch das Manganfluorid, und wie einige vor.
I&u6g8 Versuche, die ich ausgefuhn. habe, ergeben, bilden
sich Doppeiauoride von MangimidHuorid mit Zink., Kobalt-
und NickeMuorid. welche nach <~n vnrta.jË~~ y~-s~hcs
14H~O zu enthalten scheinRH.

_p, u.ruvu

ChloropurpureokobaIt.Manganfiuorid.

Wird eine Lôsung von Manganoxyd in Flu689aure mit
einer kalt bereiteten LBsungvon ChIot'opurpuraokoba.ltcUorid
vermischt, so bildet aich nach und naoh ein geringer, krystal-
linischer Niederschlag von

Chloropurpureokobatt.- Mangan-
fluorid. Die FiuMsaure muss zu dieser Anwendungsitichimifei
sein. Um das Sa!z in grCaserer Menge darzuateUon, kann
mau folgende Methode anwenden, welche es jedoch nicht
rein liefert.

ChIoropurpM-eokobattchlorid wird mit friach gefaUtem
Sttborcarbonat und Wasser behandelt, wie JOrgensen
zur Darstellung des CMoropurpureokobaltcarbonats vor-
schreibt. Die gebildete Losung von dioMm Salz wird in
Fiusssaure abûitrirt, wonach die Loaung des Fluorids wieder
t!trirt wird. Za dem letzten Filtrate fOgtman eine ziemlich
concentrii-te LosHng von Mangauidfluorid in Flusaaaure; beim
Umruhren scheidot sich schnell ein gl&nzender, ktyataUmi.
sciter Niederschia~ aus, der so reichlich ist, dass die Miachung
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a -1 _dn- .u~1 t`a_ A?t_.1.`L_t.d ençnwf h-
beinabe dicjknussigwird. Der Nicdcrschtag wird sofort ab.

tiltrirt und danach zweimal mit verdunnter B'Iusssaure ge.

waschen, wodurch er ~ich etwas tost. Er' wird da.nn zum

Trocknen an die Luft gestellt, nach 12 Stunden anf eine

Platinplatte au<'g<Lreitetund bel 13'20° getrocknet; xu-

letzt, bevor noch aHGtreie Ftusssâure enttërnt worden ist,

musH das Salz über Schweft'Isaure in einer paraiËnit-ten

GI&sglockegetrocknet ~f-rdcn. Wird das Satz unter Zutritt

der Luit und des Lichts t;etro';t<net, so zersetzt es sich bald

und wird braun.

Unter d~mAUkroskopez~igt~ sich nts\MMeitige,t'ect&n.

gu~areTat'ein; es ist demChtoropurput'eokobalt-Siticiuntnuond
etwas âhnuch, welches Salz sich mit dem Mungansatz ver-

mischt findet, wbun die an~ewandtc Ftusssam'e silicium.

huttig ist.

Saixsaure xe~etxt daii Salz uud bildet Chloropurpureo.

!wbv.ltrhlúrid.

Bei verscbicdencnAnalysen zeigte es sich mit Schwierig-

keiten verkniipt't, das Salz so rein darzustellen dass die

Zusammeusetzung c'msta.nt ist.

Die im Vorhprgche~d'')t bepchriebfnen Alkalidoppel-

duori~e gehëren bekannten Typen an, velche sich sowoh)

bei Eisen, Chrom, Aluminium und Mangan .Js bei mehrcrett

Pla.tinmetalleu wieder6nden, indon sie niclit aliein mit Fluor,

~ondprn auch mit Chlor und dc-u anderen Haloiden a~

negatite Bestandtheile gcbildet v.-crdpn.

Ich will jetzt eine Uebersif-ht der zu diesen Typen ge.

hOrigen wichtigsten Verbindn))gen geb<'n, welche auch zu

Repr&sent&uten in der Natur t'it'K'InG der Kt'yolithmine-
raticn x&hlen.

Entsprechenddem.Kryoiith OXaF-AI~F~ sind folgende

Verbindungen zusammengt'~c'txt

6K! .At,F.
6KP .F.
SKF .Cr,F~
GAmF.Fe~
6AmF.Cr,F,
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Da.<.Al.mgiiu ))i)'t kem DoppnMnoridvon~nato~er
Zusammensptzung; victJeicht iindt~t sich eine sokhf Ver.
))it)fh)ngin der violptten, g<'sehmo!i<(~nenM&sse,welche beim
f'h'hitxen der h(;!]e!-f'nMangatioxydf; mit FJuorw~erstoS'-
kalium auf h8here T<'mpp.t-:tturcnund da.nach beim Austaugen
mit flusssaurehaltigem Wasser in 4KF.Mn~B'+~'Hj,0 um.
gebildet wird. Dass eine ~hnUcbe Métamorphose in
der Natur sich creignet, indem der Kryolith bei der Ein-
wirkung des Wassers in wasscrhaltige Fluoride umgebildet
worden ist, welche weniger A!ka,tMuohde enthalten, ist ausser
Zweifel.1.

Zu derselben Gruppp, wi~ diR oben gcnannten Doppel-
verbindungen, k8nîien einige Doppelsalze der Platinmetalle

gez~hit werden, die mit Wnsser krystatKsu'en; so hat man:

6KC1 .Jr,C). + OH,0
6KBt' .Jr,Br~ + GH,0
fi KO .0.~0, 6H~O
CKC) .Rh,Ci.+ GH..O

6AmCLJr~ !;H,0
GAmBr.Jr~B~ + H,0

6AmCt.Rh,C), 3H.O
6NaCl .Jr,Ct~ -S4H,0
6K'!tBr.Ji-jBt-. +2~H,0
BNftCt .Rh,C), +2~H,0.

Ein Salz von der Formel SKJ.Jr~ soH a,uchexistiren
und ist w&ssei'ft'ei. Die meistf'n der g~naunt&n Doppel-
salze ver~'ittern leicht und Yci-Iierenda.bcibedenteode Mcngen
ihres Erysta-Hwassers; der Rest geht erst bei haherer Tem-
peratur ~pdorM.

Sowie wir m der erw&hntettGruppc vou Doppemuoridet)
einen Repr&sent&nten des Maugans entbdu-n. so fehlt aucli
in der Gruppo von Doppe!s&Iz<;nder P!atinmntat!e ein

Reprasentant des Rutheniums, welches MctaH doch auch
mit seinejp hexava.lenten Dopp~Iatom auftrttt. Sowohi
d~e Doppelfluoride des Ma-ngaus a~ die Doppeh'Moride des

Vtc
Ruthcuiums entspt'echen dem Typus: 4RF.M.F,, und

4RF.M..P.,+2H,0. – Die Salze des ..Kryoiithtypua"
scheinen geneigt zu sein, zwei Motfmie A~kaMsatxza ver-



174 Christenseo: Beitr&gezur Chemie des Mangans

lieren und in die Gruppe 4RF.M~F, Uberzugehen; vielleicht

sind die zwei Molekt1le Atkathatz anf andere Weise als die

Ubrigen gebunden.
Zu der erw&hnten Gruppe vou Doppelsalzen scheinea

auch die Doppelcyanide zu gehëren, indem die Formeln ii

6KCy.Fe,Cy.

mit den vorhergehenden v8ltig analog sind. In mehreren [

Richtungen deatet das VerhMtmss dieser Doppelcyanide auf
Vt

eine Uebereinstimmuug mit den Luteosalzen R~(NH~)~Ct;
es ist daher nicht mimBglich, dass in der Constitution aller

genannten Verbindungen eine gewisse Uebereinstimmung
sein kann.

X" f*c*RT*s dPF Mn F **s~r"s M~ends Doï!8l'~'t,t'WoU .$.. A,rs.. ,n, ~Frt:'W4
sa.)xe8a~e:

4KF.A),F,+2H,0

sammt folgenden ~asserfreien Saizen:

Chloride und Bromide, welche diesen Fluoriden ent-

sprechen, finden wir sowohl in der Aluminiumgruppe A!a in

der Platingruppe; so kennen wir:

Von allen den erw&hntcnMetalten hatkeiDes so grosse

Neigung Doppelfluoride zu bilden, als das Aluminium; die

6KCy.CojCy~
6KCy.Cr:Cy,
6KCy.Mn.;Cy. L

v!
7~

4RF.Fe,P,+2H,0
4KF.Ma,F,+2H,0
4KP. Cr~F. + 2H,0

4NitF -M~F.
4~aF .At,F, (Chodneffit)
4NaF.Fe,Pt
4Amf.FeiPt
4AmF.Mn,F,.

<KCI Fe,C!. + 8H,0 und 4KCt. Fe,C~
4KC< .Cr,C!t4-2Bj,0
4AmCt Fe,Ct<+ 3H,0
4KCt .R~C!.+3H,0
4AmCt.Rh,0e + 8H,0 and 4Ka. Rt).,Ci,
4AmCl.0%,C!,+ SH~O(ZH~O?)
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Neigung iat hier so gross, dass Aluminiumoxydhydrat aine
Ftuomatriumiosung zersetzt und dabei Kryolith und Natron.
hydrat bildet. Ich habe diese iruher bekannte Reaction
naher untersucht und theile hier die Resultate mit.

Ueber dïa Einwirkung der Hydrate derAluminium-
gruppe auf Fluornatrium.

In seiner frUher erw&hnte!iAbbandlung )lber<dieFluss.
saure und deren Verbindungen beschreibt Berzelius, wie
man kQnstlichen Eryotith erzeugen kann, indem man zu
einer L8sut)g von saurem Fluorkalium

Aluminiumoxydhydrat
fügt, bis die saure Reaction der F~ssigkeit verschwunden ist;
er bemerkt zugleich, dasa die Verbindung auch gebildet wird,wena

Aluminiumoxydhydrat auf neutrale Ftuorn&tnumICsung
einwirkt; vermischt man eine aolche LSsung mit Aluminium-
f)Wft()V~fott)n<<<tcM<t*<J!t- ) ~-r

–-t..o~.t.~ttMuic~ma~uutj~,aoau<iert.(ia9jSy(trat
bald sein Aussehen und klumpt sich zusammen, wonach die
FKtssigkeit einen kaustMchen Geschmack bekommt. Das
Aluminiumoxydhydrat zersetzt dabei die Haifte des Nab-ium.
fluorids und bildet mit der anderen H&!fte ein Doppelsalz,
Kryolith.

Schuch erwUnt dasselbe Verbattaise m s~M!- Disser-
tation ,,Versuche über das chemischeVerhalten des Kryo.
Hth8'<,G&ttingen 1862, wie es scheint, ohne bemerkt za
haben, dass Berzelius irùher denselben Gegenstand be-
handelt bat. Er antersucht zuerst das Verhattnisa des
Kryolith gegenuber Natronlauge von 3~ B. und findet, dass
dabei eine Zersetzung eintritt, iadem Fluornatrinm und
Natriumaluminat gebildet werden; Schuch giebt zugleich an,dass etwas Kryolith unangegriffen zurûckMeibt; er glaubte,
dass die Behandlung mit Natronlauge nicht Mn!&ng!ichware,
aber spa-ter fand er, dus das gebildete Fluornatrium sich
ausschied und den Kryolith ûinhutite, wodurch er gegen den
Angrif der Natronlauge geschut~t wurde.

Ich werde épater zeigen, daaaanch eine andere Ursache
mitwirkt. Schuch giebt an, dass er den Ktyolitit wieder-
holt mit Natronlauge kochen konnte, obM volliga Zersetzung
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xu erlangen. D.m'~ben prw:ihttt er, wie man. nachdem der

Kryotitli uud dus K~tronhydrAt iu Fiuorn&trium uud Alu-

miomnMxydhydrut uo~ebitdet word~nsind, wieder die umge'

kfhrte Rea'-tion i)enot'ruf''u k.mn, indem man mit Wassur

verdOnnt, Lis das gebild~tc Fiuorn~tt'ium gft3st worden i~t;

dies ist don't~ch der von Berzetius et'w:UtnteProcess.

8 chue giebt danach dtinsc!b<'nVersuch wie Bprz''lins

an, doch ohne ihn xu nenunn.

Dcr.Yon Berzelius beschriRbonc Pt'ocMb mu-} nach

dcr Formel:

At,0,H, + 12NâF = A~F.~Na., + 6N~OH

vor sich gehe)~ w~hreud der vou Schuch a.ngegcbMienach

dpr Formel:

At,F~, + 6~aOH = A~O.H, + t2NaF

Ypd:iuft.

Da diese zwei Processe einander ganz entgegengeaetxt

aiud, g<'ht wâhrscheinlich keiner von ihnen v8Hig zu Ende;i

vi-.Ueichtfindet sich eine G!eich~ewichtsgrenze, wo die L8-

sung auf pinu)a.IKryolith, Fluornatrium undNatriumalumm&t

eutbajt; vielleicht ist dièse Grenze von der Concentration

der l'm-isigkeiten etwas ahh&ngig;sie ist jedoch gleicbwohi

sicher eine mitwirkende Ursache da-zugewesen, dass Schuch

nicht allen Kryolith in Fluornatrium und Aiumimumoxyd-

hydrat umbilden konnt6.

Um nachzuforschcn, ob es moglich ware, eine Reacti.ons-

grenze zu finden, stellte ich fot.~nde Versuc~e an: Reines

Fluornatrium ~-urdemit frischgp&HtemAtnminiumoxydhydrttt
uud Wasser kürzere oder ingère Zeit gekocht, Mnddie

dabei frei gt'mitchte Menge Natron mit normaler Schwefel-

saure wiedpr bcstimnit, inden) Phenolphtalein als Indicator

angewandt wurd~. Phfnoiphtak'Ut giebt mit Fluornatrium-

!8s)ing bfi g<;wShnlicherTempemtur keine alkalische Reac-

tion, wahrenJ Lackmus Hau gefârbt wird. Boi diesen

Titrit-ungen durf man allé Saure m3gtichst rasch und auf

einmal xutauf.'n hissen, da sonst das freigemachte Alummmm-

oxydhydrat sogleich auf das Fluornatrium wieder wirkt und

neues Na.troxbydra.t freimacht; dies zeigt sich dadurch, dass

dM Flassigkeit, nachdem die rothe Farbe verscbwund~n ist,
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aie diexc fast augc~bticMich wi~dur anninunt, indou dia

F~ssigkcit ~kati~ch wird. Dips~s Verh~tni~ bewirkt, dass

man schwicrig \(iHig geoauû Hcsutta.te en'picht. Je hm~samer
die Titrirun{; gfht. desto unKennuer wird d~s Hesuttat.

t. ],f<47.')'tt-m. FhMrnatfium wurden in eiuer SDbcMchate mit
tufttrockMm, putv't'isirtc))) Ahtmiuitun<'xydh)drat vpt-uusettt mn) ttn-
Mi6Hhungmit WiMSt'r imgoriihrt; Mch Zusatz von tOu Co.x). WM~cr
wurdf dttsttfmze uttter Utnru))rcn ot. 10 Minuten gckucbt; uac)) dem
Fi)tt-i~n \\urtte, wie ubox augegcbfu, titrirt: znr Xeut)-a)i''ation gin~en
t4, Cc<n.normate Sf'hwafetsXnfc anf 3:'<,8 Ccm. ('iir.;cdc~ Grm. ~aF.

2. t,)24.') Orm. Ftuornatrimn wurden mit fcucht'-tn, fn&c)t ge-
fKntpmAtmuiniutnoxydhydrat '~d ~V't.-iaft-ttufdicsctbeWc~ behandctt;
dM t''iitt'at bmuchh' zur ~futr)t)t8;tti.jn ;),7 Ccm. ttOt-mtde SchwHf'f).
atiurc auf :6,<; Ct; fur jc'lo C)-:Uhn) Fh)'jn~).rmm.

3. t,tu:) G)'tn. rin~ro~trtmn wttrdt't) auf dtesetbe We~t; wie in
Vcrsnch 2 bc.ha)nie)t: ')~i!FittMt brnm'hte U,)-!Ccm. uonnatc SehwcM-
sSure oder 8,0 C';tn. fiir je Gnt). Ftuornatrmm.

4. 0,9M G-rtn. reines, geglalites Fluornatrium wurden )nit ft-isch

ge&)th'mAtummmmoxy<.U]ydratMtdW<mcrgekocht~daaFtttratbraufhtn
8,0 Cc)M.normale SL-bwcfets~ttre znr ~eutritlisatiou odet- ~.4 Ccm. ~r

Je t Gnn. Fluornatrium.

5. 0,M Onn. F!uot-natnuu) wurden auf d:esct)~ WtiMu buhan-
delt, nur wurde die Ttthrmtg ohnc vorhergchcnde Fdtriruug; vorge-
nommen; es wurden 6,5 Ccm. normale Schwûfets~urc {;t'brauc)tt, oder

8,3 Cem. für jedea Gramm Ftnornatnun).

Die Réaction hat demnach 'unter denselben

âusseren Verhaltnissen eine bestimmte Grenze.

Wird das Fluornatrium mit dem Aluminiumoxydhydrat

iângere Zeit gekocht, uud wird die FUissigkeit dabci etw&s

cinged&mpA, so zeigt es sich, dass bei der Titrirung weniger
Schwefn)sdure gebraucht wird, d. h. wenu das freigemachte
Natron eoncentrirt wird, scitreitet die umgckehrtu Reaction

weitcr fort.

Die umgckeht'teRéaction t&i<stsichnicht so leicht aus-
iUhrcn.

1. Reiner und fein gepulvertcr Kt'yoHth wurde mit 20procentiger
Natruntauge. gekocht. 2,195&m). Kry~th, die ]0 Minaten mit 20,2 Cem.
einer Mtchen ~tront&ugo gekoeht wprAcn waren, von welcher 10 Ccm.
aOCcm. Schwpfotsam-c pntspreeheu, wuraan stark angegriffen, nuter

Bildung vou Ftuornatrmm.
Nach VerdOnacn und 'Fittrifcn brauehto ;das Filtrat 85,6 Ocm.

Sthweff-liiaurc zur Neutralisation, tv~trfttd die angewandtc NatrouutcMe
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iOt Ccta.bebwNeIsauïp.o)tspt'aeh;aomitwaren0,35~Grm.Natrium,
welche!&.4Ccm.SchwefetH&m'oentprachcn,indieReactionfitt~etreten;
da die angpwandteMangeKryotith0,721Grm.Natrium ent)nc)t,so
ist denniachbNnahedie Hii.tfrcdf'sKryotithszersetztworden.

2. !,89.sGrm.Kryolithwurdt'Hmit 20Ccm.Katroutau~c,welche
95, Cem. MchwcMsSurpcntspMehet),behandclt. Nach dcn Kochet)
und FiMren Lnuchto das Filtrat 91,6Ccm. Sehwefet~aarey.urHuu-

traliaatMn;demnachsind nur 0,038Gnn.Natriumin dieR<'actionein-

getrcten und um-0,S69Orm. Kryotithzersetztworden, welchesnur
eia Fiinftelder M'gewaadtenMccgeist.

t

3. ),938Grm. Kn-otithwurdenMit 20 Cem.Xah-dnhugcbe-

handdt,weh'hf109Ccm.Sehwefetaaureentsprachen;tiachgewëhtdichcr
Bet~rnUungwurdo)zur Neutratisation103,1Cem. Sch~efetsaureifer-

bt'attcht;dunmHehsind0,t36Gitn.Xatrium,wetehe5,9Ccm.Kehwefcl-
saure euMpr<ichcu,in dieRéactionGiugetrctcn;diese Meag<~zctfietzt
0,414Grm.Kryolith.

Diese Versuche zeigen, (tass utan hier keine bestimmte
Grenze (Trcicht; es ist nur nicht mogUchaMugeben, wohcr

ea kummt, dass bci dem ersten Ve~uche viel metu' Knolith

zersetzt worden ist als in den spateren, welche zei.iîeu, dass

nur weuig Kryotith zersetzt wird. Dass mati nicht eine

bestimmte Grenze criaugt, rübrt sicher davou her, dass das

ausgoschicdcne Fiuot'natnum den Kryohth einhIUtt und vor

dem Angn~'e des Na.troHs schUtzt. Dies Vcrhaltniss erwShnt

auch Schuch in seinpr Dissertation.

WH.b)'end Aluminiumoxydhydt'at das Ftuomatriutn in

wassriger L6suug zcrsetzt, zeigteu die übrigen Hydrate der

Aluminiumgruppe ein anderes Vertndtcn. Lest man Fluor-

ttatnum iuWasseï' underhitzt man dieL8sung bis zumKuchon,
so wird nach Zusutz von frisch gef&Htem,feuchtcm Eiseti-

oxydhydrat kei ne Spur yon Atkati frei. Phenolphtatetn
f&rbte nicitt das a~gfkHhtte Filtrat. Eiseuoxydhydrat
wirkt demnach nicht. auf eine wB.ssrige Fluor-

natriuTntosung.

Boit)' Kuchcn fincr Fluorna,trinml8sung mit Chromoxyd-

hydrat zeigte das Filtrat auch keine aïkatischR Rcactiou.

Chi'0!BOxydhydr:),t zersetzt dcmnacb uuch nicht

Ftuorn~tt'ium in wn.ssriger LOsung, und auf dio-

s(,lbe Weise verhu.lt ~ich das Mauganoxydhydrat.
Von deu Hydt'aten d~)'Atuminiutugruppe ist ',omit. das
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werden;
tT

Aiumnuumoxydhydrat das einzigp, welches w&ssrigesFluor-
Hatrium xersetzt, Dies rt&rt oë'cubar davon her, dass d:ts
Aluminium eine viel grossere Anxiehung fur das Fluor Lat,
als die ubrigen Metalle der genannten Gruppe. Hiermit
ist es a.ucb in Uebereinstimmung, dass das wasserh&Itige
A!umiuium.f!uorka!ium, 4KF.A!~F;, + 2HjjO, das ein.

VI
zige der Salze 4KF.Mj,F, + 2B~O ist, das sein

Kryst&tiwasser beim Erhitzen t)if. auf 130" ohne

partie!!<i Zcrsetzung a.bgiebt: die (ibngen verlieren xu.

gleich etwas Fluor ais Ftuorwa,sse)-stoS'. Fï'bhef ist das
genannte Aluminiumsalz ats wasserfrci an~pho): ich habe
jedoch gefunden, dass es mit 2 Mol. 'WasM'rauftreten kann,
welches voltstandig bei ~U" a.bg<'gebenund wieder von dem
catw&sserten Salz aufgenommen wir< wenn es 2-t Stunden
an der L))ft liegt.

t,292 Cnn. AhuniniutnHuorkatium,wek'headun') FitHeneiner
OberachaMi~ett)''tuura)uminmt<iSHnKmit FhtoAaliMm,AuswiMcheudes
t'roduktcamit ftassititurehattigeMWMM'rund T)o~)<net)an derLuft
WtthrendeinesMohatsdarg~teUt wa)-,v<'r!~t'bt'i H'O"einengMMcn
Theil seicesWfMs'-M;derReatgingbft îao"f'jtt: M ve.rlor0,105Grm.
!ii0 oder8,)'(" entfpnx-ht-nd2H.O.

Dttt entwHaM~taSa'z wog, nfK'hdcmea 24~tunden au der Luft
gotegOt,1,200Gfm.und batte alsowi~dersein\M:Mr aut~miommen;
man konnte.'9 wiederbei )!<0"entwtisscm.~oxachça wi."dcyau der
Luft s<-it<WaF'crnufu~hm.

Daa entspt-ccht-ndeEisensalz, wcict~s ntt t'citx-))Zusta.ud
weiss ist, wurde dftgcgf.) bei dorselhen Behaudiung gelblich
und vertor tuctn-, als die berechnete ~'asserrneMge,d~her
muss auch etwas Fluor vcrio~-e~werden.

) Vf
Die S:tL:e <)e)-Cruppc 4KR.M~R.,+~H~O ~cheineu

ot't unbfsm.idig gegenüber dem W~~er zu sein, jfdMtaUs
wenn sic damit e.rhitzt v.rden; so gicbt Kickt~'s an, da.;s
Ktdmm-EisettSuond beim Kocbpn t.ut W~sf'r xcrsetztwint,
da.s entsprecLënde MaugMiSftjLzwu'd dissocih't, wenn es mit

~usssât)r<aHigem W~~r t'rbitzt wi)'d, und dio Chromver-

bindnngr4X(U.C~C!.j + 2H~O erkidet nach G odefroy einc
theilwiM Z'~rsetzung mit Vnsser, indom ChIct-ikaHum,8~)z-
MMti'c<)t)ddu Oxyc!d<rtd von Chromgnhildet werden; wenn
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die û't-igtinMcbti' SabaHut'c H'5"~ der L&suus ausmucht,

hot-tuicZersctzuns:mt'. i.

W'nn man 'Ue \ie[.'n AnutogK'x des Cya)M mit den

Hido'idcn crwagt und die unalogfn Formetu der dem Ferrid-

cynnktdium eutspt'echcuden Cyanide und der Doppcliluoride
des Kt-yolithtypus betr&chtet. so kann es dct' AutntC-rksamkcit

niclit (;))tgfhen, das:i aie erw~hutc Einwh'kung v'j!t Atumi-

niutnoxydttydrat aufFluornatrium, wobeiKn oUth und Niitrou-

hydrat gebi)det werden, gewisse Aualogioen mit der Bm-

\s it'kuugvonuberschûssi~em Eisenoxydhydrat auf Cyanka.lium

d:n'bi6tet, bei welcher nMb Skraup')Ferndcy&nka.!ium und

Kaliliydrat gpbitdet werden. Die Gleichungcn

A),OJ~ + tXM' = A),F,,N~+ 6N&OHund

)-'e,O.H.,+ t2KCy= Fe,Cy,,K.+ 6KOH

i~uid \uHig analog (ubersohUssigPSCya.ukalium bildet mit

Hisenuxydhydt'at Ferrocyaukalium, wie von Wislicenus*)

&ngegebon).
Diescs'Verhaltniss konnte aucli darauf deuten, dass die

DoppeIHuoride und die Doppetcyamde der Eisen-Aluminium-

gruppR eine analoge Constitution besassen. DfL'iKz. B. dus

Eison in eiuigen der DoppeMuoridc fester als in den ge.
w8hntichen Eisensa!zen gebunden ist, geht daraus hervor,

da.s'? Ferrocyankalium oder Rhoda,nka!ium keine Reaction

in den kalt bfreiteten Losungen dieser DoppeKiuonde her-

~orrutt. bevor Sa.lzs8.urezugefngt wird.

Aus der Gruppe 2RF.RLF~ ist nur das Silbersalz im

Vorhet-geheadcn bescht'ieb'n, wcicbes die Formel:
VI

~AgF.Mo,F~+ st~O

besitzt. Dièses fiudet eme Art Analogie ht dem Aluminium-

natriumcblorid

SNâCl.AUJt.

welches jedoch wassert'i'eiist. Die Elemente der Eifiengmppe

bilden demnach seltener Salze von dicscm Typus. Auch

') Ann.Chem. 18~ 376.

''iAnn.Ohem.H.7,326.
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diesu Vo-bindungen wcrdt.'n durch ErhiMea mit Wasser
zersetzt,

In dem n~chsten Abschuitt werde ich liber die Be.

stimmuog des Atomgfwichts des Ftaors mit Ruife dfr er.
w~hnten Mang<m-DoppeHiuoride h"ri.;hten.

Kopenhagcn, Labûrat.ot'iunt d. polytechn.Lehransta.tt,
September 1886.

Kritik der Grundlagennnd Resultateder

sogenanntenTheorie der BHdnugsw&ime
organischefKOrper;

von

J. W. BrUhl.

Alle bisher versm'hteu physikitHschen Méthodes, die
Motfkularstruktur der Korper zu erforseben, sind, d~s wird
kein EinsichtigL'r in Abrpdt.' stenen, noch niclit ht JcmMa&ssa
entwick~tt wif die Rhemisctmu, au dert-n Ausbau von ~Uen
Seiteu met)i' ids t'in halbes .fahrhund<-rt gearbeitet wird.
Die mit physik~ischen HH&mittt'iu abgt'tciteten Rf'au)tatp
bcdQyfRndahcr zur Zeit noch der Contrcite und dt'r Be-

statiguog durch die. chemische Erf&hrung. Wenn eine i~
t'rsten Ant'Xngen bcgnft't.'nc Untp~uthungsmethode gleich
von vornhcrpin zu Erg~'bnissen b'.tt't'f!'s derConstitution dt'r

Vprbindungen fuhrMi wUrde, die in yahireichen FaHen mit
den At.scitauungcn, welche sich auf das chemische Vtïhdtcn
dicst'r Korppr grilnden, in Widet'sprucb stehcn, so wih'de
sie sciiwerHeh Zutrauen erwcck~n und eiu solches auc!i nicht
~eKueupn. D&sist nun bel Hrn. JutiusThcmaeu's Théorie
der Bitdungswitrme organischpr Korper ganz der Fait Es
ist daTier wnnschenswcrth,dièse zu den Rcsult&ten rein che.
mischer wie auch spcctromctriscttpr Forschung in viellu.c.hnm

'gt'nsutz stehende Thpone rinma! auf ihren Werth zu

prutcn.
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Eu.e Miche L'ntcrsuchung whd. wie dies ja. stets der
Fait ist, in xwpierl<nArt vorgcnounnfuwerdpukoanen. Man
hat entwcder die zu Gruuck gGiegt<~Aun~bnmn nnd die

iogische Abteltuitg der Sch!ussfo!gerungen auf Zutâssigkeit
zu prUfoi. oder a)j':r 'i-m:txmt.t den Werth der Théorie zu

erkennen, indem mai) die theor~tisehen Rcsult&te mit der

Erfahrung vergtcicht. Obwohl nua jede pinzelnn dieser

Unter&nchungsweisen zur Beurtiteilung gpnitgt, so werde ich
doch dfr VoUsUtndigkeii. I~d'~er befdc hie'r in Anwendung
bt'iugen.

Herr Thoms~n bat seine Theorie zuerst iu dipscm

Jourual') und in d~'u Bericittex d. D. Chcm. Gcsettsch.~
Yei'86'et)t!icht. Seit!ie'' hat er dinselbe amsscrn.ut'dieKohten-
wa~serstoife. aui welche sie urspriluglich bescbr&hkt war,
auch auf vicie andere Clas~en von Kërpern ausgcdpbnt und
Mtitin:gesammien Hesuita.t<; ici Yierten Bande der ,i'hcrmo-
chemischen Untet'<iuchungen" (Leipzig 18.6) niederlegt. Icti
werde mich hier a.u'iScMies'.tidt :M) diese i.~xtp und voH-

stNndigste Publication ha.tten.

§ 1. Thermische Gleichheit der Kohteustot'f.

affinitS.ten.

Herr Th o ms e n sucht zunS-chst die Annahme ?:n be-

grunde'i, dass die vier Va-lcuze't des Kohlenstoffs thermiach

g!eicitwerthig sind. Chomisch gleichartig werden die AtSni-
t&ten des KohlenstoS's ja stets a-ngenommeu,und es ist auch
noch keine Ursache, darau zu zweifeln. Aber was fih' che-
inisclie Umwa.ndiungeh gefolgert wird, darf natih-Uchnicht
ohne weiteres auf calorische Verhâttnishe Hbertragen, soudern
es muss auch hier bewiesen, oder doch wenigsteus wahr-
scbeinlich gemacht werden. Hr. Thomsen ftihrt zur Be-

gr<lndu.ngseiner Anuabme an, dass in homologen Reiheti
für einen Unterschied in der Zusammensetzung von CK,
sich eine nahezu constante Differenz der molekuturen Ver.

')Diea.Jount.;2)~,t&7.
') Ber. 1S, t32t. ~M)).
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breunungsw~rme fitr die verschiedencn Gruppen ergiebt, oh.
woH die hohercn Glieder bald in der einen, bald in der andern
Art durch Substitution von CH~ anstatt H aus dem ersten
Gliede entstanden sind. Der Mittehverth aus don von Hrn.
Thomsen angcftitu-ten Beobachtungen ist !57~70" filr den
Zuwnchs vo))CH. die gri)astcn Abweidmngcn sind 158120"
und 159560' Be-}onders bemerkcitswcrth ist es, dass die
successive Vertretung der vier WasserstoSatome des M'eth&ns
durch die Gruppe CH~ stets ciné ânn&hernd gleiche Ver-

mphrung der Verbronaungswitrme zur Fotge hat.

Obwohl nun die von Thomsen mitgethei!ten Belege
zaMreich genug erscheinen moc~tet), so Lassensich doch aus
seinen Beobachtungen auch andere und zwar ebcnfalls z~hi-
reiche F&Meanftihrea, die jener Hypothèse durehaus wider-
sprechen. Sc))on unter den wpniarfn nntcrRncht* KoMen-
wasserstoffen findet man zwd solche Ausnahme~Ite, welche
aich vprnmtHIph bei Ei'wciterung des Beobaehtungsma.teria!s
vielfach wiederho!pn wilrcten. W~hrend n&mtich der Untcr.
schied der Verbrennungsw&rme zwischen dem Benzol und
Toluol normal ist, na.m!ich 1~6330' ist der Unterschied
zwischen dem Toluol und den mehr&ch methylirten Benzolcn
ein wesentlich anderer und ZWM':

~rbf.-W. DiffereMnif
f.iMot.OM CH,

Meaityten C.Hf,(CH~ t28i!310-=
21633U)CToM.C.H,.CH, U55H802.t63315"

Paeudoeumot C~CH,), H815K)2.162915

Noeh viel bedeutendere Abweichungon kotamen in an-
deren Reiben vor, wie nus folgender Zusammenstellung er-
sichtlich ist:aicmucnisii:

Yt)-br..W.Mirent fiir
tUfot.CM CH~

Methytacetat CH~. CO,. CH, 399~40''
147ftSO.Aothyiacetat CH,. CH,. CO,. CH, 646570 ~~0"

A6thy!forn:iat .CH,.CH..CO..H 400060
146510

Aethyfaeetat. ..CH,.CH,.CO,.CH, &4'M7()

MethylpropioMt CH,. CO,. CH~. CH~ 55H950

MethyliMbutyrat ..CH,.CO~CH.(CH,), 710940
Propylformiat .CH,.CH,.CH,.CO,.H B38800

fsobutytformi&t.(CH,), CH.CHt.CO~.H 713900
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Vtfh-W.Dim'n'Mfilr
f.tHf,)t!M CH.

A<'))~U)!in.C!CH.H. 4tM~O'-,o-,)..
Pr.-j.'vhunin .CH,.CH..CH.H. M5~0

tsobunvtMmin.H~Ctt.CH.XH, ~M6u '°

iHoamvhmin.(CH,~ <H.Cn,.C!L.NH,M0580 "i5220

.~ethytatkt.ho) .CH,.OH 18SS30~g~o
Af-thyfatkohot.(CH.,).CH;.UH 340530 .rn-an ?
ituprupyiatkohut..t.CHj~.CH.OH 4M3M

Tt-unft)!ytcai-binot..((;'H,'j.C.OH 6413~0 j
Dim(.-thY){tthy)carbinol(C!J,CH,.CHj.CM! atO-tSO~69110

T?nhutv)a)i4oho). (OU,),.Ct!. CM..<Mt 6584M)

JMntnvtnitMhoi.(UH,C)I.CH..('H.OH SMOfO~~°

C
Man sicht, dass sich die DiH'ercnzt'n in jcder Gruppe (;

Yen tiem fur das Incremt'nt CH~ angenommenen Mittul- C

wo-th 157870e crhebHch cnttbrnet) und sich noch mehr wter

pinander unterschciden. In den Keihe~ dcr Kster und der

Amine erreicht der Untcrschied der einzeinen Dm'erenzen h

ungeiahr ll~o, bel den Atkohotcn ca. H"'(,, wâhrcnd die

BeobachtuugNi nach Thomscn's Angaben noch nicht cin.

mal mit einem FeLIt: von '"(, behaftet sein sot~'n. Die [<
absolute Abwoiehuug der Din'erenzen unter dnander hetragt
bei den Hsteru ça. 15~(J<)' bei denAnoMn ça. XiOUU'bei

den Atkoho)en ça.. 210<K)' 8o[cheAbw<'ic))"ng'ndilrfen
durchaus nicbt \'Ct'nachi:tssigt werden, und Hr. Thomscn

thut dies hei dem wcitcl'Gn Aufbau s~'inf'r Thf'orie au'h

nicht, sondent zieht vielmehr, wie wir se))('u Wi-rden. aus

~'it;tgfnugfrcn Uutprschiedfn die k&hnstenSchtusstbigcrungen.
In def obigen TuboUcvct'dient die Gru])pGd'r Atkohoie

fine besoudcre Bcachtung. Ks wurdc crwahnt, dass die

Pt'oduktf, wp!che durch successive Vei'tt'etung des Wasscr-

stoS'sim Mcthan dure!) das Radical CH~f'ntst'hcn, sich

von einandor U)n finen gt'ichcn Betr.ig der Vprbt'oxxtngs-
warme untcrspheidt')), und xwar findet ]nan:

Verhr.-W. Dit'crenzfiir
f.tMot.UM CH,

Metha.CH. ~~i!,85l0'
Aethau .(CH~.CH, 370440

l'ropan ~CH,LUH, 5M2tO
°°'~

Tnm~-t))y)m<:thM.CH,\UH 637190

Tctramcthyimethan ~CH.~U MttIO
159920
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Wiiiu-cud hier fur die Ersetzung vonHdurchCH,
jfdcsmat eine in der That fast gteiche Zunahme der Ver.
brennungsw:h-tne-tattfindet, welche imM'itte! tS.ST95~botrSgt.
tiudct man, dass im Methytatkohot nur die Substitution des
ersten Wasserstoeatotns durch OH, eine nah~u gtpich~
Vprmt'hrung der Verbrennungswârme. !~mlich 1583UO'. er-
giobt, bei der Vertretung des zwpitcn Atoms ist dits Wacha.
thum der Wilrmet8nu)tg ein erheblich geringeres und ein
noch schwacheres ist es, wcnn auch <)as drittc Atom des
M~h&nrestes substituirt wird. Wird d:u~nauch im Tnmcthyl-
carbinot eine CHj,.Gruppe eingef&hrt,so tilldet ptOtxtich eine
g~tnz andere und zwar uni 21000-' starkpt-e Zunahme der
Vct-brpnnungs~U-mestatt. Aus dicsen Beobachtm~en geht
a)90 hervor, dass die verschicdenen an Kchtc-nst~if gebun-
~.cnc:: Wassël'atuS'ittuutc LuMUti~h nurchnns nichi iuuner
g!eich{u-tigsind. Und etwas ganz Analoges mu~ mau aus
dfm Verhalten derjcnigen Korper echli~asot. bei wdchf-n
der ~Vasserstoa'successive itnstatt durcb Methy! durfh Chlor
vertreten wird. wie aus folgender Tabelle crsichttich i~t.

V<tUr..W.[):fr<triir
f.)M«H.M-H+C)

Mcthan.cir< 2)1MO'=
:)4980"McthytchtM-id.<H,C) ,0

~MO'Chloroform.CHCt,
t~os~t'ereMurmethan ..CM, 7.~30 3)100

Aethan .c,H.
36330Aethyichtorid .C,H,Ct

`
g~no

AethyicncMorid ..C.H.CL ~~co
Chtori<thy!eneh!ond.C.H,C), ~2480

PropyteUond .C,H,Ct 49MM
8683pP~n .C,H, M92t0

Chtoracetot .OH,.CC!CH, 4MS80'

Die DiË'er6uxeu,welche gleich sein mussten, wenu a.Me
au EohienstoB' gcbuudenenWasserstoffatome catoriach deu.
selben Werth hatten, zeigen bedcuteude, 2l", prrcichende
Abweichungen.

Insofern di.eBeobachtnngeu als genau genug a.ugenummcn
werden durfeu, ergiebt sk-h aus (leiisolben, dass (lie Annahme
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von der Gleichheit der vier Kohlenstoffaffinitâten in thormi-

schcr Beziehung keine altgemein zutassige ist. Bei einer
Anzahl von RSrpern !asst sicb eine annithemde Gteichheit
in der That constatiren, bei vie)eu anderen scheint eine
solche nicht vorhanden zu sein, otmc dass es mogMchwâro, ï
dif Ursa.che dièses verschiedenen Vcrhahens festzustellen

cdt'r im vomu'! a-nzugeben,ob für einebestimmte Verbindung
die Regel zutre~en wird oder nicht. c

In der im Jahre 18801) zue['st verSSentlichteti Ent.

wicklung seiner Theone zeigte Hr. Thomsen, dass man j
die sngenatmte Dissocia.tion8wa.rmedes Kohienstoffs, d. h. 0
die zur Ahspaltung eines Atoms aus det' Molokel der amor-

phfn Kohte sammt der zur Vergasung des Atoms nOthigen [;

Warmomenge und damit auch a,t)e anderen Fundamental- ),
constanten numerisch bestinamen k8nne, wenn man voraus-

~etzt, dass die At'Ënit&t des gasformigen KohIenstoS's znm ,j
SauprstoH' constant und der Anmh! der SauerstofFatome {

proportiouat sei. Filr eine solche Annahme, derzufolge c
also dif hei der Verbindung eines isolirten gasf&rmigen
Kohlenstoffatoms mit zwei SauersLoffatomen entwickelte

W~rmcmenge gerade doppelt eo gross sein soU, als die bei

Vereinigung mit eincm Sauerstoffatome trei werdende, fehlt

jede experimentelle Unterlage, und Hr. Thomaen hat es

denn auch selbst fUr gerathener gehatten, seine Theorie nicht

auf eine so unsichere Basis zu stellen, und bei der damaligen

Ableitung der Bildungswarme der EohienwnsserstoS~ehat er

diese Hypothèse geftissenttich vermieden. Im vierten Bande

seiner ,,Thei'mochentischen Untersuehungen" nimmt er da-

gegen keinen Anstand, diese Annahme zum Ausgangspunkt
der Entwicklung seiner ganzen Theorie zu macheD. Die

Hypothèse, welche schon fruher zweifelhaft crschien, hat aber

für uns durch den vorstehenden Nachweb, dasa die Afnnitat

zwischen Kohienstcif und Wasserstoff thermisch keineswegs
immer constant ist, gewiss nicht an WahracheinHchkeit

gewonnen.

') A. tt. 0.
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§ 2. Abteitung der Funda.mentalconstanten.

Die AMeitung der Fundamentakonst&nten geschicht non
)'i'r auf Mgendcnt Wegf.

Durch Vergteif~ung der Verbrennungswa.rme von 14
Paraffiuen oder deren AbkOmmtingenmit der Verbrennungs-
w~rme der entsprechendcn uuge~ttigten, pin Kohienstoa'-
atom mehr enthattenden Kurper, beide in Gasform, z. B.
Meth&nCH, und Acthylen C,H: Aethylaikohol C,H.O und
A!lyia!kohol C~'B~Ou. s. w., wird zun&cttstdie Verbrennungs-
warme des ungesâttigten odersogenanntcudoppeltgebundenen,
gasfôrjnigen KoMeustoa'atoms bestimmt. Es ergiebt sich im
Mittel 121090' wobei Ubrigens zu bemerken ist, dass unter
den einzolnen Werttte!) Abweichungen bis c~. 1f)()nn'-t.nd
vom Mittel bis zu 5500-' vorkommen, was, wie wir sogleich
sehen werden, von i'tmdamentaler Bedeutung werden ka.nn.
Auf Grund jeues Mittelworthes und der Verbremmngswarme
des Kohlenoxydes wird mm die Vcrbrennungswa.rme des
isolirten (unverbundenen) ga.sKi-migenKohtenstoSatoms f. c
und die der. doppelten Bindung desselben entsprechende
Warmeentwicklung abgeleitct. Hr. Thomsen nimmt uânt-
tich an, dass, wenn die KuMensa-tire ohne Zerfall ein Atom
Kohiensto~ aufttebmeu kônnte, sic in eine Substanz von der
Formel OC==CO tibergehen wtirde und die Verbrennungs.
wârme dieser musste dann um 121090" grôsser sein, ais die
VerbrennungswS.rme der Kohiensaure, von welcher sie sich
wn den Mehrgchalt eines doppelt gebundenen Kohten-
stoffatoms unterscheidet. Da die Verbrennungawarme der
Kohlensâurp gleich Null ist, so würe also diejcnige von
OC==CO=.121090- ,,A~ jpa&-<~eAaber eM.MoM~ ~~H-
Aa:<r<;f/MrcA~me eines ~m~ ~oA~M~ M ~M! ,~eA:i/<?
Ao~~HO~ tcoAMdie <&~e//c ~M~/M~aK~H M-m7,W!~
das

Fo~MM~t
s!'eA~c/M-e~ auf dos Do~~ a?M~ die

~M~M?~ nimmt .Mû" in ~)fMt- Die /~rMMMy.tMO~M<'
des M~&ÏMa~M~Pr~?~M MM-M~<-A MW~.M der
ye~e~t of~<f<.H .BtKt/K~p&M580c AoAe?-als ~M~
~<'M. ~<t&~&'cA ist nun die ~&~<tM~<tCH~MMM-M'M-
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)/t; ~.A<<t.J!);~<t t.-t't.J/c/t't* ~/</<n/~ /JJ'~<7 '/)f/ /y/<fA t< </M~rA/'M-

7<«/<(/6W«/'M<'CM~A-M0/<r~/t.OM.~ J~oA/M~

c == /W~' + <~= /~J.<~ j~

y~'f.tf /«)'m~/ f//f/ y'r.~f'MA'</Ci7<7MM(;A~~f:

y.A?~

A. die f'<~</<M/<f/.<)f'f~'M''<H'M <4'C/~'MA<CK.<<0#M~W.
<< ~f/<//c/< <.wty.M.j* f/<< f<~t-ra~t7<die 6ru'M<'
~«'A~~ax/t~ f/o/ A/!</My rx'f/M' .me Â'oA/s/o~

=

f/. /<. ~!<'t'<Ao/<A'/M~~tW«',«'c/t7«' M«'~<MM/<f/K/'< eine M-

~Mm:/f/6f/<fAr 7~f/«~ 't'<«~/i' MWf~~M</«'<~< <<?'cA

f/<t'.«' A/<f/KKye<y«' «?'MfM<'M~<<o~ 7~~j«'

Aus dK'sen hier wSrttich wiedergegebenen DMsteHuugca
'.it-ut tuait, d~M dtc Âb!c-i{.ui)gucl uuidëù Cûil~t&jltettsica

gauzmxt g'.u"auf die Anuatune griladet, die hei der Bildung
von Koh)unsnur<'.ms isotit'tcn g~formigen KohtenstoNatomen
frei werdf~nde\V:u'!uemen~e s';i gci-ade doppolt so gross: als

die Warttiet.'ntwictdung bei Bildung von Kohteusa.ure aus
xut' Hititte bereits tuit Sanpt'sto~fgfsiitt.igthm gastSrmigem
KuhicnstoÛ'itn Kohicnoxyd, eu~cAnnahmH. welche sich. wio

{;esa.gt,jedcr expenmo:tt.e)Iert Pt'iifung cntideht. Wenn es
uun schou als sehr missiich bczeichnet wrdft) muss. dass

zwei su wicbtige und t''a' <Ue ganze Th-oric fund~mentate

Con'-htrttcu aus einer ~inzigcn Beoha-.ht'u'g, n&ndich der

VerhrptinungswHt'medes Kohi~'noxyd' ~h~eieitet werden, so
ist i'ei'n"[' auch <)n!'aut't)u<xuweispH,d:~9 dtederBesttmmung
xn Gruude getcgtf A~'aimn' sic))(.'bcnt'aUsnur auf eine Hypo-
thèse. uâmiich die vou (tct' cahrischen (.rteichheit der Kohlen-

titoË'atthdtatenstiltxt. Du.:Lb(.-t'diese Hypothèse, wie wir vorhin

tia.ehwiesen,schon in Bezug auf d~s Verbalten des Kohten-
stoffs gegen Wa.sserstoH' kcine aUgCtneine Best&tigung er.

tahren hat, so liegt mn so weniger Veranta.ssuqg vor, sie

auch a.uf die Aftinitât xwischeH Koldenstoû' und S&uersto~
zu ilbertragen. Wu.' werden sogar spater Ëuden, dass Hr.

Thom~en selbst diese Aanahme bei den urganischen Ver-

biMduugennicht festhiilt, sondern i'Urdie BindungC–0-C
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zw!sc))cndem Sauerstott' und Kohkustoû' h) den ActhM-nund
in den Estc'rn verschiedene Werthe und auch i'ur das Car-

honyi 0=0 in den Ketonen, Sauren etc. eine ganz a.ndere

Warmetonang aïs in den Kohtenoxyden sctzt.
Dpr vorher abgeleitete Wertit.f~r die Constante d. h.

die Wârmeuntwtcktung, welcho der sogenannten doppeltcn
Vt'rknUpfung zwischen KoMenstoSatomcn entspricht, ist nun
icrner auch noch von dem absoluten Werth der Vcrbrcnnungs-
warme des doppelt gebundenen Eohienato~toms in den un-
gesmigteu Korpern, fUr welchen 12~)9Û<'in die GieichunR
eingesetzt wurde, im hHchsten Maasse abhiingig. Wir er-
wâhaten schon. dasa sich die Einxetbestimmungcn von diesem
Mittel erheblich entfernen. Zwischc-nDiaithyl-und Dialtyla.thor
betriigt z. B. die DifîeroM der Verbrpnuungsw&fme statt
2.]2!090'' 2.125750' a.~o<i'ilr jedM doppelt gebundene
EohtenstoRa.ton) um 4660' mehr, w:;hrend der Unterschied
zwischen Aethyt. und AUyiamm lt58)0' also 5480'' weniger
betr&gt. Wtirde man nun a!s Yerbrcnnungswilriue des doppclt
gebundenen KohtenatoS'ittoms in die Gleichung

121090'' + = 135340''

statt der links stehenden Zabi eine um 5000~ grSssei'c ein-
fttt)ren. was nach den vorkommenden Schwankungpu unter
den Einzdwerthen nicht uustattbiift erschcint, so ergu.be sich

t-, = 92M<,

hâtte abor die prob!emati8cheyerbindungOC==CO eineum
5000" kleinere Yerbrennungswknue, w~ gleichfalls iubg:ich
Wii.re.so fande man

< = 19250'

Dièse Werthe unterscheiden sich von einander um mehr ah

t00"/(,. Man craieht aus dieser Darlegung jedenia,Us, wic
auaserordentiictt unsicher die von Hrn. Thomsen abgeleitete
WarmeMnung filr die doppelte Bindung zwischon Kohten-

stoSatomen, i'r welche er den Wprth = 14250-' angiebt,
ist. Es ist daher auch nicht xu verwundern, dass eine auf
so schwankende Grundlagen gc~tetite Théorie schon bei den
ersten Anwendungcn zu ResuKa.ten finrt, die mit der
chemischen Erfahrung im Widerspruch stehen.
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Die zur Abspaltung eines Atoms aus der Molekel der

amorphen Koh)e und znr Vergasung desselbennothigeW&rme-

mengc berechnet nun Hr. Thomsen, indem er von der
oben erwahnten Verbrennungsw&rme des gasf&rmigenisolirten

Koh!enstoS'a,toms diejenige eines Atoms amorpher Kohte ab-
zieht. Diese sogenannte Dissociationsw&rme filr ein Kohlen-

stoffatom wird dann
d = t85S40'– 9S9M"= 383M'

welche Werth natürlich xicitt mehr und nicht weniger be-

grUndot ist, als die vorigen Constanton.
Mit Huli'e diescr Zahl kitet Hr. Thornsen dttnn die

Biidungswa.nne aller organiscben Kërper fur deren Ent-

stehung aus gasi~rmigeu isolirten KchleustoSatomen ab. Es
wird zu diesem Zwecke zu der gew8bnlichen, auf amorphen
KobtenstoN' bezogenen Bildungswarmc die Spaltungsw&rme
(<fur jedcs einzeine Kohienstou&tom der Verbindung hinzu-

&ddirt. Dièse Summe wird mit P und a!s ,,reducirte" Bil-

dungsw&rme bezeichuet. Aus den so erhidtenpn Zahlen-
werthen berechnet Thomsen nun die librigen tbermischen

Constanten.

Bezeichnet man mit r di~ Warmemenge, walclie dor

Bindung von cinem Atom (Hulbrnolekul) WasserstoH' an

gusi~rmigCQKohIenstoH', c, entspricht, so l&sst sich aus der
reducirten Bitduogsw&rme der Kohienwasserstoife sowohlder

Werth ah {uich die WarmotonuDg p, fUr die einlitche

Bindung z~ischen Kohienstoiïatomon ableiten, z. B. aus der
reducirten BildungswSjme von Meth&n und Aethan:

Bi)d.-W.P
(c -R') = &956u'==4f
(c'. ~<) = 104)60-'= 6<'+ t.,

Diese Grosaen wurdon aus den Beobachtungen an ftinf unter-
suchten Pu.ra.fn[ien und dem Benzol, nnter Annahme von

neun eini&chen Bindungen in diesem Korper, berechuet und

als Mittc! gefunden:
f 1506*
< = t40o6".

Da dieser Werth fur t:j~dem vorher Mr angenommenen
i'.ist gleich ist, so wurde das Mittel aus beiden

t4200*= e, = e

gesetzt..
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In analoger Weise wurde mit Hilfe der reducirten
Bitduttgawarmo des Acetylens und zweier Homologen die
W~rmeteaung der dreifachen Bindung, t~, abgeleitet, welche
sich sehr klein ergab, so dass

gesetzt wurde.
«, =o0

Es lâsst sich sodano die reducirte Bitdungsw&rme der
Kôrper ah Summe der Warmet8nungen ftir die Bindungen
zwischenden KohienstofTatomen(~ = t~ ==p~= i42ÛO~ t~ = 0)
und zwischen den Koblenstoff. und Wasserstoiïatomen (r ==

I500U") berechnen. Fiii- das Propylen CH;, iCH-OH,
z. B. wird diesetbe:

(<JT<) = 6)-+ r, + t', =6)'+ 2o= C.1&000<'+2.14200'=H8400*.
Beobachtet wurde fur Propylen die BUdungswârme p (in
Bezug auf amorphen Kohienstoff)-=: 2060' Addirt man zu
diesem Werth die Dissociationswârme ~== 38380" furjedes
Atom KohJenstna, so ergiebt sich die'reducit'te Bildungs.
w&t-me~=3.38380+2060'-==n72()0", wdchcm diesem
i'dte, wie man Nieht,mit dem oben berechneten Werth gut
abereiustimtnt.

Wu- werdo) jetzt za untersuchen haben, inwieweit
diese Fundamentaicoust~ntcn xur Ermittluag der Bildanga-
wa.)'meder TCKdnedcnen Kôrper verwerthbiu- siud.

§ 3. Kohienwa.ssoratoffe.

Die BildungswB.rmcder untersuchten P!U-&ffiuoIa.sst sich
na.tQr)ichmit den aus iinienabgeleiteten Constanten mit befrie-

digender Genauigkeit ableiten, auch die-der Olefine ~ud der
drci Acetylene, die eben&.Uszur Constantenermittlung benutzt
wurdcn. Interessanter ist es, dass beim Benzol und dcn drei
untersuchten Homologen desselben die Rechnung mu' dann
ciné gen!;geude Uebereinstimmung mit der Bildung~warme P

liefert, wenn in diesen KoMenwasaersto~n keine sogena.m)ten
duppelten, sondern neun eiufache Bindungen zwischen den
Kohlenstoffatomen angenommen worden. Es k6nnte dies als

Argument fUr diree Constitutioa des Benzols gelton, selbst-
\'efstandlich jedoch nur unter der Voraussetzung, dr.ss sich
die Théorie auch weiter und far Korper, itbcr deren
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Mok'kuhn'ttuktu)'kein ZwpiMhcsteht. hcwithrt. Diesist

))U)t kcine-iwcgs der b\dt. Sfhon hfi df'n Kohtenwasscr-
~toS'cusctb~t stosst n) U) aui' einc unUberwitfdtichcSchrankt'.

Da" vou A. B'r'nnd cntdcckte Tmnethylht) besitxt

n:tm!ich eim'Bitdutt~'àDtx'. welche stcitmitkt'itK'rtheo-

t'etischen. aus u'ge;t [ wicherConstitution bef't'chncten zur

Upberpin~tin))nuug hringou t:lsst. Xitnmt man die gewôhn-
tiche Fonnd f!lt- das Tjmn-thylon au, UH~-CH~- CH~

sn sollte die Bitduug.-iwannf ciuer solchen Substanz sein:

~t'+tj/ aiso um ''==14200" grosser a.ls diejenige des

Propyteus, CH., CH CH. welche sich zu < -i- <~+ Cr
==~<)-~r t't'gicbt. Wit'd dugegen die Formel:

Cf!, CH, CH,
zu Grunde ~L'gt, so nu~stp die Bitdungswiu'me sein:

~f + fjr, :dso ~ieich det~-nigen des Propyteus, da der
Theorie gemâss nichtvoilzogene Bindungen keiae W&nue.

entwi'ktung bt'wirken. Nun ist aber die Bildungswttrme des

Trimethylpus wedpr gleich d~'rjcnigpn des Propylens, noch
auch uni 14~U" kieiner, sondern uni 6()90'' grosser eine
Th&t~nche.welche mit der Theorie in volikommenem Wider-

spruche steht.

Unter sotchcn Umst&nden veriieft der ~acbweis, dass
die Bitdungswarme des Benzols und seiner drei Homologen
uur danu mit den theoretischen Wcrthen übereinstimmt,
wenn der Berechnungdieser nicht die Kekule'sche, soudern

einc {tndere Constitutions~'orme!, ntit neun cin&cheu Bm-

dungen, zu Grunde getegt wird, ats Argtnnent fUrdie letztere

Auft'assuug cHc~bar sehr an Beweiskraft. Uud je weiter wir
nun fortscin'eiten. desto zahh'ficher werden die Abweichungen
zwisch~n Th<?ot'iennd B~uba.chtung.

4. H&toidverbiudungen und Alkohole.

W&ren die vorher abgeleiteten Fundamentalconstanten r
und <!fttr aHe Kl&ssen von KSrpern giltig, so rnSsate bei

Vertr6hmg eines an KohIenstoC gebundenen W~eretoS*

atoms, wftchfm atso die Warmetonung r znhame, dnrch CHg
die Bitdungswa-rme P um i' + 3)' – r = p + 2t wachsen,
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<;i m< r nuu
f. octragen

'oomt) f. pretit. Chtmft !?; M. 9&. )~

indem durch die neue Bindnng der Kohienstoûatome die
Wârmemenge entwickeit wurdc. lu homologen Reihen
musste son&ch die Bi!dungswHrme fBr jede Vermehrung um
<JH, um v + 2r = 14200. + 2. t5000" = 44'MO" wachsen.
Dass dies indessen nicht der FaU sein kann, folgt schon aus
§ 1, in welchem nachgewiesen wurde, dass die Verbrennungs-
w&rmeHomologer keineswegs immer um denselben Betrag
fUr C~ zunimmt. Denn was Ûtr die Vet-breunungsw&rmû
gtUtig ist, das gilt acibstvt'rstândiich auch für die Bildungs-
wilrme. Hr. Thomsen kommt dmn auch iu der That im
~eiteren Veriauf seiner Untersucbungen zu dem Ergebniss,
dass fUrdie homologcnGtieder modérerReih~t) nicht ganz die-
selben Constanten bestehen kSnnen, wie fur die Kohlenwasser-
stoffe. Far die Ha!oidderivate setzt Thomsen, ohne Au-
gabe der Bolpge, ?-= )5720<' und t-, = 18960" Er nimmt
xn~finh, nhn~ Bewpise asxu~hrcn, an, dass auch fUr die.ë

Verbindungen = t'~ sei. Dies ist nun j)achweis!ich ni<-ht

richtig, denn aus seinen Beobafhtungen ergeben 6.ich fol-

gcnde Werthe fUr

B))d..W. D!0'<'rm.tr.
P lit

Monoch)orathy(en0,1[~Cl= S)-+ + e<= '!<300'
13950.MethytcMoHd CH,C) =3~ + < = 60350

MonochtorpMpytpnCjt.C')= 5~-+ + ..“+ c/ = ~2890 ,nQn
AethyteMorid..Cjr,C)-5,.+. 106~10
Allylehlorid. CJ~C! = 5r +.,+,+ tziOM

14770Acthy)ch!orid CJÎ.C) = 5r + + t063!0 ~"°

PerchiorMhyten C,Ct. = + 75~0 <“Perchiormethan CCt, -= 4~~ 58830
"'°"

In der dritteu Spattc bezeichnet el die unbckannte
Warmet8nung fQr clie Bindung eines Atoms Chlor an ein
Koh!pnstoaa.tom. Durch Subtra.ction der Gleichungen wird
dièse Unbekannte ptimuurt un<( man fiudpt ~r die in der
ietxten Spalte angt'g.beoen Zditen. Wie eraichUich stimmt
von denselben nur die erste mit dem von Thomaen flir Vt
angegcbcnen Werthe !3960", die Ubrigen weichen hiervon
bctrachttich ab, viel mehr als die Unterschiede zwischen den
nir die KoMenwasseratoffaund die Haloiddpriv~to mitgetheilten
Werthpn r und v. bf'trM!<'n'·
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KoMenwassersto'ne
r

= 14200''
f

==ISt~t~

Hatoidverbindungen "')==t3960" ''1=157~

Entwpder h~tttenalso dies'' Fundamentalconstanten ~Ïir bnide

Ktassen con Vet'biutiungcn ah gleich angenommen werdcn

soUen, oder aber, weon die Untërsehiede als wesentlich, d. h.

nicht von Beobachtungsungcnnuigkeitcn herrQhrend, zu be-

trachten sind, darf auch v, nicht gleich t'~ gesetzt werden.

Weit mehr als bei den homo!og<'n Huloidverbindungen

weichen nun bei d''n Alkoholeu die t'Hr das Incrément CH:

sich ergebenden Zunahmen der Bitd~ngswârmen von dem

un- die KoulenwasserstoiFe angenommenen Werth 4 ~OU"ab.

Ungeachtpt dessen nimmt Thomset! duch an, die B~t)-

dament&tconstanten seien bei den Alkoholen und deu Ko))!cn-

wasserston'Rn gleich und er begrtindet dièse Ansicht damit,

dass zwischeu der Biidungswarme oini~r pruu&r<='rAlkohole,

der des Phenots und der Btidungswarme vou Kohienwasaer.

stutfeiL mit gteicher Anzahl von Kohtenston'atonien sirh au-

nahcmd constante Unterschiede ergeben, niimHch:

Methytatkoho) Methan 294Ut'

Aethytatkohut Aethan S9620

Propytatkobot Propan 30290

Isobutylalkohol Trimethylrnethan 284t0

lsonmylalkobol TetratMthytmethan2N50

At)y)atkohol Propyten 37690
Phcno) BeuM) 80800

Wcnn man nun aus diesen Zablen einen Schiuss ziehen

darfte, so ware es jedenfalls nur der, dass bei den vor-

stehenden Aikoholen die Fundamentalconstantcn nicht sehr

~on denen der KohIenwasserstoSe abweichen, betreS'Mder

ûbrigen Alkohole ware man aber zu einer derartigen Fol-

gerung keineswegs berechtigt. Hr. Thomsen folgert dies

aber dennoch, obwohl sich aus seinen Beobachtungeu un-

mittelbar ergiebt, dass die Difforenzeri zwischen den Bil-

dungswarmen der ubrigen untersuchten Alkohole und den-

jenigen der entsprecheadeu Kohlenwasserstoffe vonden vorigen

ganziich ver schiedensind. Matt hat Bamiicu:
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'1*

!3*

lsopropylalkohol – PropiM 3!)600'-
Trimethyictu'binot TrimcthytnMthftn 4ii!<60
Dimethytitthytetn-binot– Tc<t.'an<ethy[mcthan3MM
Propargytaikoho! – Attyifo !<6)60
Aethytgtycot – Aeth~u ï.35a':f,

Von dieaen Alkoholen ist der erste ein s~'oind&rer, die
beiden folgenden sind t~niare und die beiden Ictzten prmmre.
Von den f&nfDitfereczpnn~hert sich keineden vothergehenden,
es stimmen aber vier untf;r cutander sehr t.a.)~eilbcreut. die-
jenige fOt'Trimetby]carbii)ot weicht dagegenwiedervoHstH.ndig
&b. Da die Constitution der bctt-eÛ'fndenvier Kiirpp!' ver-
schieden ist, tmderer~its t~herTrimptbyl- und Dimethylathyl.
carbinot, bei welcheu die Dif)et'p))zcti der Bi)<iung3warmen
gânziich abweichen, f8Uig gieich con~tihnrt sind, so kann
man eben aus sotchen Zahlen nichts bestimmtos schliessen.

StHllt man ohne jede vot'gct'a~t.eMcinung die Bildungs-
?.'a.rmc horsotoger A!K.uhulHxnsinmnen, !.ct~rgiebt sich dann
auch sotbrt, dass das Wachsttmtu der BUdun~swanneiUr das
Incrément CH~ cin ganz uurcge!)))!issigesist. und sich von
dem bei den KohtenwasscMtnHën beobMhteten durchaus
unterscheidet, was !)ach dem entsprechenden Vet-halten der
Verbrennungswârme jn auch uur selbstverst&ndhch ist. Die
bcxUgiichmtZahlen für die Bitdung~Wttnm! sutd:

Difrerentf.t

McthyMkohoI.CH,0 SM~"
°"'

Aethyt~koho! .C..n,0 tg~su
PropyMkohot .CJi.O ns~OOieobutylalkohol C,li,e0

48260IsobHtyfatkoho) C.H..O 222000
botttnytiUkobo) C,![,,0 26MOO

Methylatkûh~) .Cn,.OH ~ago
44R90Aethyt~kohot .fCH,).Cn,.OH 1387M

IsopropyMkohot.(CH,)..CH.OH t84HO
55100

Trintcthy)cMb:n<.l.(C!),.C.OH 23U210
83990DimeO)yM:y)e:nbit)o) (Cn,(CH~.CH,).C.OH 2~X00

Bt'i den KoMenwasserstuffen betr&gt der Unterschied der
Bildungaw&rme))für oine Differenz von CH~ 44200°, wciche)'
Werth also sich xusatnmcusetztans p, + 2r. Bei der ersten
Grup~e der v~-stehendca Aikohote ergeben sich drei
DtB'ereuzen, welche mit dem eben erwahnten Werthe ziem.
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Jich Ubereinsthnmen, die vierte weicht bedeutend ab. Die-

zweite Gruppe umfasst Alkohole, die eiuander ebenfalls homo-

log sind, und zwir ganz in ders'eiben Woise wie die Kohten-
wass~rstofe Methan, Methylmethan h[s Tetra.methytmetha.n.

Ungeachtet dessen siud die Unter'!fhicd<' der BitdungswHt'men
benaehbarter Glieder durchaus underc. Von (ba sieben Diffe-

rpnxcn ftir s~mnitlichc homoto~e Alkohole nithem sich nur
drei dem fUr die KohIenwasscrstoR' ~efundenen Wo'thc. vier

dagegen weichcn voUstândig dayon ah. Unter solchen Cm-

stândcn kann "atUt'tich von <nnerClei(.'hheit (icrW~rmeMnung
tur das TncrcmGntOB~ oder der Fnndarncnta!coustanten r

und o; bei Kohl''nwassersto6en und Alkoholen kcine Rede
seiu. Ebenso wenig darf m:u) :n:ch, wie e-; Hr. Thomspn

thut. bei den Alkoholen = t'. setxen. denu <'s !a.Mt sich

diese Annahme unmith-)bat' und zwar in Mgender Weise

widerlegett:
ifitd. MfTtffM

A)tyta!kohot C,H.O=5?-+c.o.H+<+<== 144890'
Aethyttdkohot C,H,0=5<'+c.u.H+t', =13~80

PMpargyfaIkohoI C~H,0=3y+c.o.K+ft+t',=!tO'!70
Methyhttkohot CH,0=3~-+t;.o.ft = S8H60" a

Nc-hmenwir mit Hrn. Thomsen m). dass die W&noe-

tCnung der dreifachen KoJtIcnstoH'bmdung gleich Null sei,
so gâbe die zweite Differenz den Wefttt für die einfache

Koh!en!tto6'bmdung, w&hrenddie erste denjenigen der doppel-
ten Heibrt. Wie m:ni sieht, sind I)ipr uud t', durchaus

nicht gleich, sonden) unteracheiden sich um fast 100'o. In

(ter zweiten Spalte bezeichnet c. c. H die unbehannte W&i'me-

tënung für die Bindung des Hydroxyts an KohIenstoB'. Die

Werthe p, und t'j siud unter der, freilich unbewieseuen,

Voraussetzung berechnet, dass bei den vorstehenden vier,
s&mtitUiehprimaren, A!koho!en die Bindung der Gruppe
C.O.H gleiche W~rmemcngert rntwicUc.

Hr. Tb o mse ). g)&ubtnun diese unbekannte W:inaet8nung
bei deu YerschicdphënAikohoten ('noittcln xu konnen, indcm

er die, wie wir sab''n. UitbegrUndete Hypothèse macLt, dass

die Fuudatncutatc')nst!U)t<'nftir alle Atkohoïc dieselben und

denjenigen der Koi'tcnwasserstoH'e gleich seio). Zteht 't)at:
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danu von der totalen Bildungswarme den auf den Kohlen-
wassersM~rest kommend'-n Betrag ab, so erhMt man für die
WarmcMnung des Restes C.O.H hei den verschiedenen
Alkoholen Zahlenwerthe, denen die ganze Unregetm&ssigkeit
im Verhalten der BUdungawin-medie~r KSrper a.ufgeh<lrdet
wird. Solchen Zahlen wohnt se!b9tredend keinephysikatitche
Bedeutung bei, denn es w&reerst durch Thatsachen zn be-
weisen, dass wirklich die W&t'tnet8nung von C.O.E die
Variablo darstelle und die UbrigenConstanten nnver&nderHnh
seietL So lange ein derartiger Nachweis nicht erbracht ist,
sind die jener Gruppe xugescht'iebenen WarmetSnungen aïs
wiUkurtichc zu bexeichnp!).

Zu wetdt sonderbaren Schiusafotget'ungenman aufGrund
dièses Vcrfahreus gelangt, ergic))t sich aus folgender Zu-

sammenstetiung der Thom~en'scheu Bcrechnungsresultate.

T- ']['orale
1 '-n-Id' -i Unter.C.H..OH 'HË~B'~

ffir
Unter.f,CnH~.OH

lüld.V. C,~lib ~schiedf.
C.O.H'

M<:thyhdkohol.CH~.OM ~RM60" =4'.0()0" 43960"
Aethytaikohot.C,H,.OH t33m) !&<'+< -MMO44560
PMpyhtkohot.C,H,.OH n8800J7~t-2., = 133400t5.t00
iMbutylatkohd .(.tL,.OH ZMOCO.O~-t-i!~ =.n7600:44Mt)
Isoamytatkohot.. J 0,1-1, OH 26MOUHt-+.4t-, ~22)8%4t8(!<)
A))yMht,ho) CJ~.OH 14~890'5~t'< =)0:t.tM)41490
Ph''not C~H,.OM 3<6!))0 jr~-f): =zn2800'44lt0

Isopropylalkoholi CeII, 1:)~1l0 7r.1.2r, =133400~50TIOtsopropytaUtohoI.C,YI,.OH 'i!<4H0~2f, =t39400507M
Din.ethyt&thytearMn.C,H,UH 4:73200~U~4< =221800~400
PrupaTgyMkohot CJ~ 011 UOT!0 3~.+,p.= S9200'51:)70
Aethyteogtycn). CJt,. (Uft~ !759ic 4 ~+, = ~~OO~SOSM.2

TrimcthyicarbiMl .JC.H~.OH ~92t0,&~+3t', ='1~60061ti!u
r = l.*)000";c, = < = tt~Of)"; 0, =0.

Da die vier Alkohole der zweiten Grappe ftir die Biu-
dung des Hydroxyls an KohIenstofTWanaemengen ergeben,
die untereinander nahezu gleich, von den Werthen der ersten
Gruppe a.her verschieden sind, so urtheilt Thomsen, dass
diese vier Alkohole pn)Hgleichartige und von der Constitution
der vorhergebenden abweichende Structur besitzen. Das
Trimethylcarbinol nmsste demnach wieder eine andere Classe
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\on Kot'peni rcpr&sentiren. Dem Chcmikcr dM'te es nun
~uhl etwas t'athsuthaft er'-chcinpn, da,ss diese Vcrbindu.ng
und dasDitnethy)itt)~h'arbinolgi-utn!hatztieh versch~dcn, die
!p)zt(.-rca.bct'mit Isopropyt-, l'ropar~yl- u~d Aethyt<'na.)kuhol

typi~eh g)~i''h!i!'tigsein su!n.

Don !)nstand, duss das Phénol aine Wth'metSnung ftir
die Hy<lrux\)hiudung<)~i''bt, welchc ubctcinstitnmt nut dcm

ûh' die ULti~enAikoho!~ dt'r cr~teu Gruppe b~ruchueteu

Wertheu, Rtaubt Th'~mscn duhintk'ntcnxusotion, dass das
Phénol wic di~ Hbri~en P{u':u'6))dpt'tvatoconstituit't spi, aiso
lœine D"j'pc)bin'h)ngen, soudei't!, wie bc'i der Rcchnung an-

gc'nommcn wunte. npnn ciofachc Hindungen cnthidte. Dièses

A remuent scheint mir dcnn duch rpcht schwach zu sein.
D''nn erstfns t'rgit'))t sich ja bci dem AHytatkohol dieselbe

Warmetm'un,: tlir die Hydroxyibittdtmg, obwohl dieserKOrper
nicher kein P:u'at'fixabk<)n)mlingist, sondern eine Doppel-
bindun{; besitxt und imdet'erseits xcigen die Aikohole. der
zweiten und dritten Gruppe, ungf'achtet. sie mit Ausnahme
de-? Propargykdkuhot-~~immtiich Put'a.fSuderiv~tc oind, gauz
!mdt'rp Wcrthp. Mit gen~n gtt'icher Berechtigung k8nnto
Hr. Thomse)) aach scbHessc)), dass das Phenut ein pnm&rer
Aikohut =!pi.weit es fitr die Bindung dps Hydroxyts dieselbe

H.t-meMuungtiet'~rt, wif din Hbt'igen Glicdur der crsten

Gruppe, die SihnmtHch primarc AtkohniH sind. Ans dicsët'

IJubereinstimmang ergabe aich a.ho ?1' Phenot die'Fonnel

C,;H.CHg.CH und t?tw:t die Constitution

!IC_ .CM

!]
i

".C-CH, ,on.ne- c-cn,.on.

Wir wrdpn aisb~td soi~~n, 'iax<; die i)hngch von Bjn.

Thcmsen aufgcst'I)tcn Strnctut'srhonat~ durchaus tncht

sif'het'erhcgrUndotsind.
Aus dcu Bt!oba.c))tut)gen, insofcrn dit'se!b"u ata richtig

anzunf)nn<'n sind, ibigt ui(ht-~~ftddes, ats da.s hei den vRr-

sc[iicdp!t''))A)kot)o)<'ndin t.))pt')n!)t'h''))Fmtdiunputa.teonsta.ntcn

uichtgieich undnichtideoii-ch tuitdcnf'ih' diu Kohiou-

w.tSS('rst"~o ~ettenden sein it(,unf" Jhr absoluter Wcrtt)
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litsst sich ans dem vorliegenden Material ebenso wenig be-

stimntGtt, als die der Hydroxytaufnahme entsprcchendo
Wih'mcentwickiung.

§ 5. Aether.

W&hrcnd die Fundamentalc&nstanten v und r fur die
Alkohole ungeachtet ganz unzureichender GrUnde wie bei
den KohlenwaRserstoffen fmgenommcn wurden und die Un-

gieichmâssigkpit im calorischen Vërhattfu der verschied'-neu
A tkohole {msschUessUchauf die Carbinolgruppe C. 0. H ge-
wtUxt wurde, schtâgt Hr. Thomsfn bei det) Aeth~rn ein
durchaus abwcichendes Verfabren ein. Fur diese CInsse
werden die Fundamentatconstantpn <und r uicht gleich den-

jenigen der KoiitenwnsserstofPegesetzt) sondern in besonderer
Weise abgeleitet und ebenfalls die BDdungswa.rmeder Aether-

gruppe C. 0. C iK gs-nxandci-cr Art, n'a es f"r den Ca.rbrncl-

rest gesch&h,bercchnet.rcat gesvhah, berechnet.

Zunâchst werden die Constanten )~ und t~ folgcnder-
maassen be'.timmt:

BtM.-WP Dtfron'm
AUyimethytitther CaHi.C.CH~rSf+o.o.o =)aS5~" ~n.n.
AethylmethytittherC,H,.O.CH,=p, +H<.+c.o.c=nt560

PhcnytmethYtMhfrCA.O.CH,=H, +8~+c.o.c=M2~90 °-<

Wie man sieht, wird hier die unbekttnnteWarmctônung
c. o. c der Aethergruppe etiminirt~ und zwar u~ter der An.

nahme, dass dieser W~t-th bei den verschiedenen Gliedern

der Classe constant sei. Fur den Curbinolrest sahen wir
eine andere Schlussfo)gernng.

Die Constante !), ergicht sich aus den obigen Bildungs-
warmen unter der Annahme von neun cinf&chcnBindungen
i)u PhenyL Der Werth ist dctn fur erha.)tenenSL-hrnabe

gleich und mit dem fur diu Kchtenwasserstoife und Alkohole

~ngenommenen von 14200'' fast identisch. Da nun t'ein''r
auch bei den Aethern (freilich ohne jede Begrundung) f., wie
in den ubrigen Reihen gleich ~u)l ge-:eixt wird, so 'batte

wohl erwartet werden kOnnen, dass auch die letzte B'un-
damentalconstantf ?' wie fruhcr gleich ISOUO"angenommn
werde. Von alledem gcschieht aber nichts. Ungcitdttet hipr
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den fruheren sehr angenalierte Werthe fur vi und M~ge-
funden wci'den, wird weder die ursprungtiche Fundamental-
constante v == = Va= 14200' beibebalten, noch auch das
Mittel aus den beiden obigen Bestimmungeu genommen,
soudern unerhiarlieher Weise die aus dem Phenytather ab.
geleitete Zahl 138G6'-= == = e geaetzt. In hSchst ùber.
ruachender Weise wird nun die Constante r und die Warme.

tSnuag filr die Gruppe 0.0. C in den Aethern berechnet.
Es wird uamiich der Versuch gemacht, ob sich diese

beiden Constanten nicht unter derAttnahme berechnen lasseu,
daM die Bindung des Sauerstoffs an zwei Kohlenstoffatome
gerade die doppelte Warmemenge entwickle, wie die Bindung
des Wassersto~toms an KoblenstoH'. welcher Verth mit r
bezeichnet wird. Und dieser Versuch gelingt theilweise, ob-
wohl absolut nicht ersichtlich ist, wesshalb eine derartige
ReI&tieHbestehes colite.

Von der erwâhnten Idee ausgehend wird man uaturlieh
sowohl die Constante r, als den Werth fth' die Sauerstoff-

bindung berechnen konnen. Man braucht nur von der to-
taten BUdungawarme der uach der Formel (C~H),)0.(C.S~)
zuaammengesetztenAether den auf die vorhandenen KKohien-

stoffbmduBgen (v,= = 1386C''und t' = 0) kommcnden Be-
trag abz~iehen und in den Rest mit &+,'3 -{-Sexu dividiren.
Man erhatt dann eine Constante, welche die Warmet8nung
-ftir die Bindung des WasserstoSatoms an Kohleustoff dar-
stellt und zugleich auch den Iialben Werth fUr die Bildungs-
warme der Aethergruppe C. 0. C. Der Toraussetxung ge-
mass soUte (liese Constante fUr alte Aether gleich sein.
Das Resultat der Rechnung entMtt die Tabelle auf S. 201.

Der Quotient in der letzten Spalte wurde also nach
Thornsen den Zahlenwerth von r bei den verschiedenen
Aethern und zugleich denjenigen der einiachen Bindung von
Sauerrto~ ~n ein KoMcnstofratom, C–0–, darsteUen; oder
den halben Werth ffirdieBildungswarme derGruppe C–O–C.

Wahrend bei den Alkoholen die ganze Unrogelmassigkeit
des ca!onschen Verh.~tens in der WarmetSnung des Carbi-
nolrestes ausgedruckt wurde, werden oS~enbar hier bei den
Aethern die etwaigen Unregelmassigkeiten durch das einge-
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Bei drei JKërpem: McthylaJ, Trimethytmethenyl. oder
OrthoMneMensnure&therund Aetbylenoxyd genUgt indessen
auch die hier angew&ndteBerechnungsweise nicht, um die

UnregeInKtS3ig!<eitim calorischen VerhaJten dieser KSrper
a.uszugleich'n, und obwohl die Abweichungen der Constanten
von den <tbt-igenviel geringer siud, als wenu das bei den
Alkoholen eingeschiagene Verfahren benutzt wird, so sind
die Untersuhiedo doch zu bedeutend, uut vernachl&ssigt
werdcn zu huunen. Hr. Thomsen nimmt daher an, dass

~oMt.FonnelBiid.-W. L i p-<,«
,n. ,t~t) 0 ) ~–MO iO-t-n-t-Kf–––––t

i &+~+2e

=;=" 'o. o.e~ '=,c-O==-=='j"==.=''=.o.==-Dimethytitther.CH~.O.CH, '!M95r)''M=Ot24950<' 8 !56t9~

MethyJMhyttthcr..OH,.O.C,H,'t7iaeo' tt57690.! 10 15769

Methytpropargy)MherCH~.O.C,H3~4n80: 1 127390; 8 15911

MethytaUytNther .CH,.O.C,H~ 185570 2 )57790J t0 15779
Mcthytphcnytather .CHa.O.C~H.282490; 9157660~ 10 15776

Mitte):15769~

DmHyMthcr.CJJ,.O.C~H.! 840130, < 184650' 12 15388
?

Dt&thyhither.C~.O.C~H,'220950 2 193210j 12 16101
Methy~t ~CH,.0,(CH,),'

201060 0 201060 12 16785
Trimet.hytmethonYt- nn~

16 17549
athc/CH.O,(C~ ~~0~

16 17549

Aethyi~noxyd .CH,-CH,.0 93980 1 80110~ 6 18362

= = o, = 13870; p, = 0

schiagena Verfahren auf allo Atome verthei!t und daher
weniger auffallend. So kommt es, dass die Constante bei
den ftinf ersten Gliedern der vorstehenden Zusammenstellung CC

vorzUgHch,bei den beiden folgenden noch ausreichend über-
einstimmt. WUrde man die Bildungsw&rme der Gruppe
C–0–0 m derselben Weise abgeleitet haben, vie die des
Carbinolrestes 0-0–H, so b&tte sich eine solche Ueber.

einsthnmung nicht ergeben. Far den Di&thyiather z. B.
h&tte man ils W&rmet8nung der Gruppe C–O–C 42550*
fitr den DimcMiytâther aber 34950'' gelunden, also eme sehr
bctr:ichtticbe AbwcichuMg,w~hreud die vorstehende Tabelle
2.15388'- = 3U776" und 2.15619 = 3!238<, also gute Ueber-

einstimmung liefert.
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diesen yprbmdungen, welche semé Vcr&ussetzuug nicht be-

statigen. die ihnen gewOhntichzugeschriebene Constitution
nicht zukommt.

Er nimmt demgemitss an, dass im Aethyjenoxyd die

Kohiensto~'atome nicht direct mit einander verbunden sind,
sondern dass die Constitution dieses Eorpers durch die

FormeIH~C–0–CH~ausmdrilcken sei. Denn alsdann er-

giebt sich, indem man die Bitdungsw&rme des Acthyten-

oxyds. ohne wie vorher ftir die Kohlenstoffbinduug c==13870<'

abzuxiehen, mit + + ==Ii dividirt, die Constante ta663",
welcher Werth mit dem ftir die ftinf ersten Aether der vor-

stehenden T~betle berechneten Ubereinstimmt.

Von Methylal undTrimethyimethenylilther nimmt Thom
sen aber an, dass in ihnen der Sauerstoff theilweise als

Hydroxyl enthalten sei, und zwar w&ren im et'stcren KSrper

eiue, im andern zwei dieser Gruppen vorha.nden. Die ver-

meintliche Begriindung dieser Ansicht geachieht durch Zu-

sammenstellung folgender Bildungsw&rmen:
MfTtrtm

Methytal C,If,0, ZOtOM~1 .29500.
Methytathy)M!)er.C,H,0 17)560J
Trimethytmethenytathet-C<H,.0, 2H07SO )
~Ímethylmcthen>'14thel'~.H1oOs2R0790}

2 29920
DiathylMhet- C,H,,0 220950f

Da die Differenzen der Bildungswârmeu fur den Zu-

w~chs von 0 fast die gleichen sind, wie zwischen Methan

und M'ethyhlkoho),2941()' Acthanund Aethylatkouot, 296 20~
uud Propan und Propyttdkohot, 30890 so wird gf'scHossen,
dass wie diese Alkohole die Hydroxytderivate der eiitspre-
chenden KohIenwMserstoS'e sind, auch Mothylal und Tri-

mGthytmetItenylâther hydroxylirte Aether seien. Diese Be-

grUndung ist nun gânziich unbaltbar, denu wir saht~nja vor-

her bei Bftntchtung der Alkohole, dass einige der~etben sich

freilich von dcn entsprecheaden KoMenwa,ssersto~pn um ça.

29000–30000" in der Bildungswa.rme unterscheiden, andere

abor gebenDifferenzen vonça. 27000*, wieder andere, wie z. B.

Isoprolrylalkohol, Aethylgiyeoi etc. von ça. 8fi000<'und das

TMtnethytc:u't)inot gar von 45560". Eine Regelm&ssigkpitder

Unterschicuc in der BHdungsw&rmeder Eohienwasserstoife und

der entsprechenden Bfydroxylverbindungcn iat also gar nicht
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vnrha.mienunddaherderUmstand.dasszwischen demMethylal
und Methy!athy!~thcr oine Differenz der Bildungawa.rmevon
29500° uud bei dem andern Pa,are von 59840''=2.29!)20'=

besteht, betrp~s der aikohotischen Na.tur der fraglichen
Korpcr nicht beweiskrâftig. Es ist als ganz bedeutungsbher
Zufa.tt zu betra.ehten.

Dass es Hr. Thornsen unter derartig unsichet'enVer-
haltnissen fur geratheu )tR]t, die Constitutionsformeln von so
wohl bek~nntcn Kurpern zu verwcrfon und es filr wahr-
selieinlieli zu erkiarGn, dass dieselben ein-, resp. zweiatomige
Alkohole seien, nmss um so sondcrbarer berUhren, wenn
man sich der Eigenschaften und der Bildungsweise dieser

VerMndungen erinnert. Die Ac''tal<! entstehen bekanntlich

ans Methylen!mloid m'd desscu Homotogen durch Ein-

wirkung vort Na.triumtdkohotaten, od~'r ans AIdehyden und
Alkoholen durch Wassembspattung. Die Tnmcthyhiethenyt-
0(!cr (h'thoampiscnsam'pa.thcr aus Chtoroform und Atkoho.
tatcu. Ueber die Constitution der Productc und ihre Zuge-
Iturigkeit zur Classe der wa!n'en Aettier ka.nn daher kein

Zweifel obwalten.

Xoch viel unwahrsch('intid)(~r ist die von Thomsen für

das Aethytenoxyd aufgcsteUte Constitution H~C–O–CH.
Dieser Korpcr entsteht bekanntlich durcit einfache Substi-
tution aus dem Aothan. na.mUpbdurcit Verscitung dos'Gly-
cotchtorhydrins odt'r .chioracetins, bei welcher Reaction

also die Gruppe H;,C'C'~ a.usei)!:).ndergerissen werdcn

n'us'.tc, w&hrcnddies bei dc'riu'tigen Untsetzungcn woh!sonst

in keinem Fa.))e stttttnodet. And<rseits aber geht daa

Actbylcnoxyd schot) durf;)) c-infachesVermisehcu mit Wasser
iu Aetaytet)g!yco! HO. H.C–CH. OH liber. Es mussten
also die beiden gettenuteu Koldeusto~totne d~'r Verbindung

H~C- 0 -CN.j durch 'He Einwirkung (tca W<tsscrs bei ge-
w~)'t)!ic))crTpntpf'ratur yusitmmen~eschwei-istwerdot eine

~nz m'ue Art von K'~hlensto~ynthesp, ubpr dercu ReaIitM
uotm' dcn Chmnikrrtt d('c!t woh! noch uinipp Zweifel bH-
stfhcn Dfiben dut'fto)

Wie i)a Votstr'hondt.'i) st-ho') erwahnt wurdc. basirt die

T))omsfr)'~h(! Ableitung der Constante ~'=-= C.O.C fur
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sammt!iche Aether auf der Voraussetxung, dass bei dieser
Classe von Kôrpern = = 13870" sei. Es wurde dieser
Werth als r, aus dem Unterschied der BUdungswarme von

Phenylmethyl. und Aethy)methy!âther, unter der Annahme
von neun einfachen Bindungen im Phenyl, abgeleitet, wiihrend
sich aus AMyImethy!- und Aethytmethyt&ther = 14010'=

ergab. Dagegen setzt Thornseu c, = 0, wie in den Nbrigen
Reilien. Nun kônnen aber die Constanten v, und auch
noch aus anderen Aethern als den von Thomsen zu diesem
Zwecke benutzten ermittelt werden. Indem man mit ihm

=a0 setzt und mit c. o. c win vorher die Wa,rmetcnung
ftir die Bindung des Sauerstoffsbezeichnet, ergiebt sich nâmlich:

BlId,.W,P !JI/I'erenr
PropargytmcthytKtherC,H,O.CH,= .+t.,+ 6.-+c.o.c=.~f~
DimcthyUtthM. CH,.OCH,= 6~+0.0.0= 184950

DiRHytather. C,H,.O.C,,H,=~).,+2~+10,-+e.o.c=240t30.
Di&thytather C,H~.O.C,H,=2., +!(h.+co.c= 220950~ °

Wabrend sich aus den von Thomsen benatztenBeob-
âchtungen c, = t~ ergab, findet man aus den vorstehenden
ganxiich verschiedene Werthe, die um ~620° oder um fast
70' von eit~nder abweichen und von dor von Thomsen

angenommenen Constante, !3870< durchaus differiron. Da
nu!~ den von ihm het-a.n<!gc;:ri<ïoncnBeobachtungen vor den
hier soebeu angewaodten kein Vot-zuggebtibrt, im Gegentheil
seine Bestimmung des Werthes c~ sich auch noch anf die
unsichere Hypothese von der Gegenwu.rt neun eintacher
Bindnngen im Phenyl sttitzt, so ist durch das Angeftiht-te
jedenfalls erwiesen. da<s die Et'mitUung von und und
demnach auch der ubrigen Constanten fur die Aether hSchst

UHzuverIS~sigist. Nach den vorliegenden Beobachtungen
dttrfte sogar gogeblos»setiwerden, dass uberh&upt unverânder-
liche Constanten für die Aether gar nicht existiren. Damit
wûrden dann auch aIle auf eine solche Annahme ge-
grundeten SchiuMfo!gerungen hintattig.

'Sc))))u~folgt.)



HcNtschel: Dm-stetJungvon Aconits~u'e. 205

DarsteUaHgvon Acoaits&ure}

von

W. Hentschel..

Schon wiederhott ist der Verlauf der Einwirkung von
SchwefeMure auf Citronensaure untersucht worden, ohne
dass die Beûbachtungen ûber diesen Gegenstand abgeschlossen
waren: vor eirnger Zeit t'at v. Pechmann die Acetondi.
carbonsliure als Zwiscbenstufe bei jener Einwirkung nach-
gewiesen und diese Saure darstellen gelehrt.

Von dpr Frage ausgehend, ob unter Umst&nden aus
Schwefelsa.ure und Citronens&ure nicht die Yon Gcuther
und Hergt im Jahre 1874 beschricbeneDiconsauregebildet
wird, habe ich mich neuerdings mit diesem Gegenstaud
hescMftigt; es h&t sich jedoch nur eiB Verfa.hren zur

Darstellung der Aconitsaure ergeben, welches aber die

Scbwierigkeiten, die der Gcwinnung dieser Sa.ure noch
immer entgegenstehcn, gânziich beseitigt. Wahrend man
bei Einwirkung reiner Sctnvefe!saure auf CitronenRa.ut'e
zun&cbst unter KoMenoxydentwicHung und g!eichzeitiger

WasserabspaltuBgAcetondicarbonsa.ure') und weiter unter

KoMeasaureentbmdung Aceton, resp. dessen Abkemmiinge
erh&lt – giebt eine wcnig vei'dQtHtteSehwefet~ut'e reiche
Ausbeute sm Aconitsaurc, wobei sich gteiohzeitig in Folge
einer geringen ~ebonwh'kung Kohienoxyd, Kohiensâure und
Aceton bildet:

100 Grm. kryst. Citrouens&ure mit o() Gnn. Wasser
und 100 Gnn. reiner Schwefc!sâure 4 bis 6 Stunden lang
am RUcMussiolh~ gf-kccht geben beim Erkalten eineu
festen Kucheu reiner A<onitstHtrekryst:t)tc; diesetbenwerden
mit rauchender Sittzsâure, in welcher die Acomtsâut-pschwer-
tSsuch ist, angfrnhrt. auf ein Asbesthtter gcbracht und bis
xur Entfernuug fdier Schwf tellure ausgcwiMchen;es b!eibcn

') v. t'ochtntum, h-r. ].St, S. x.)t2.
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gt&nxende,blendend weisse,vierseitige Krystattplatten zurück,
welche nach dem Trockuen etwa bei 186" schmeizen; wegen

gleichzeitig eintretender Zersctzung ist es nicht m8g)ich,
den genauen Schmeizpunkt anzugeben. Die Ausbeute be-

ti&gt 35 bis 45 Grm.

Die Ro!is!~u'e i~t ana.lyset)reiu:

0,2012Grm. dci'selhenverbranntenzn O.R038Gnn. CO, mod
û,06<7Grm.H,0, eutsprcehend4t,t5< C und 3,57%H.

Da.s Sitbprsatz. welches sich auf Zusatz von Sitber-

tOsung zu einer ammoniftkaHschettLo~ung der Saure grob-

flockig ntedersclil&gt,lieferte, bei 110" getrocknet, nach dem

Verpuffen Joses Kohlensilber und gegtilht einen Sitberrtick-

stand von 64,96 Gew.-Proc.

0,0388Grm.des Salzescnthalteu0,0382Grm.Silber; ao geringe
Menf;pnempfehlensicb, umbeiderVerpuBunKVertuatezuvermeiden.

Fur AconitaRureunddcreuSHberaaJzberechneasich:
4t,38~ C, 3,45" H u. 65,45%Ag.

gegenobigcZWern:4t,H" C, 3,57" H u. 64,96%Ag.

Das bei dem Vert'iihreu sich bildende Aceton wurde
rein abgeschiedeu und zeigte einen festen Siedepunkt von

56,5 bei dem obi~n Verfahreit entweicht dasselbe aus dem

sich erw&rmendeMRHekdussk&ttlerund kaon in ciner Vor-

lage verdichtet wei'den gk'ichzeitigentweicht einGasgemenge,
aus 2 Vol. Kohtens&ure und 1 Vot. Kotitenoxyd besteheud.

In einem Fa)!e zerfiel ein Viei-tet der in Angt-ifFgenom.
mencn CitroDens&ure in dieser Richtung; ein reichiicbes

Drittel der gebildeten Aconitsa.ure bleibt in der schwefel-

aatzsa.arehattigen L8sung.

Jena, Januar 1887.
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Zur Kenntniss der Einwirkung des Fùuffach-

Chlorphosphors auf Acetanilid;
von

A. Miohael.

~ach den bekannten Untersuchungen voa Gerhardt

und von Wa.Ua.ch') wirkt Phosphorpentachlorid aufS&ure.

anilide in der Weise ein, dass der SauerstoË' des Carbonyls
durch Ch!or ersetzt wird, und sie zeigteu ferner, dass die

dabei catstehenden unbestândigen Kôrper durch Abgabe von

Saizsaure in Kôrper von der Formel R–CCl–NC~H, <lber.

gehen. Wallach hat Hoch bewiescn, dass auch diese Ver-

bindungen in der Hitze unbestandig sind und zuletzt in

habgenfreie Basen Ubergehen. Ich habe vor einiger Zeit
~t~~t. j- n!–<nt.~–;j ~t.t. ~L~
iit~n~u~~cHy ut~at)~~iuapâ<u~pcu~<tCitiuriUiu~~u~urgttUt~Cnu
l'erbiridungen bei missiger Temperatur chlorirt, und es

schien mir nielit ganz ohne Interesse, dièse Einwirkung im

Verhattnis~ von mehreren MoleicUlett PC), zu einem MolekHi

des Acetanilids zu verfolgen. Durch Mittheiluug der fol-

genden Beobachttutgea soll die weitere Verfotgung der

Reaction ~orbehalten worden.
10 Grin. Acetanilid (1 Mol.) wurden iu ein oH'enes,mit

Rtlekdussktihier versehenes Geta~s gebracht, und abgekühlt,
mit 48 Grm. PCI, (3 Mol.) gemischt. Nachdem die erste

Reaction vorubcr war, liess man das Gemisch bei gewohu-
licher Temperatur so lange stehen, bis keine bedeutende

Satziiaureentwictdung jndtr stattfand, uud atsdan!) wurde es

bis zum Aufiioren der Réaction im Wasserbad erwârmt.

Das Produkt s&tnmt!IchesPCl~ war verbraueht wurde
in Wa~ser gogossen, und der uniësliche Rückstand mehr-
mals aus Alkohol krystaUisirt.

Die Analysen ergaben folgende Resuttate:

Bercchuetfar CsH~CL,N~; Gefunden:
C 47,29 47,24 – –
H 3,94 4,21 – –
Ct 34,97 84,94 34,64.

') Ber.19, 846.
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Den neuen Korpor er!)att man in grossen, weissen,
monoHinischen Pnsmcn, die bei 116,5"–117" schmelzen
Er ist untostich iuWasser, ziemlich iQslich in kaltem Alkohol. “
Weder vonS:)tzs:)ure noch vonAlkalieu wiril erautgenummen.
Ich behalte mir die Besprechung der Con<!titutiuudieser Ver-

bindung vor, bis sie eingehender studirt wordeu ist,
Ganz anders vert&uft die Reaction, wenn man obiges t

Gomenge nicht erhitzt, sondern !xngere Zeit bei gcwHhnticher
Temperatur stehen )H.sst.In diesem FaM wurde nicht s&mmt-
liches PC! verbraucht. Mau bemerkt aber, dass die über
dem PC)., stfhende nttssigo Substauz aHm&)])icherstarrt.
Das Produkt: wurtit: wie oben vcmrbeitet, uud anstatt weisse

Prismen, crhifit. man lange, citrnnengetbe Nade!n von 327"
bis 229" Schntetzpunkt, welche in Alkohol xiemticli l&s)ich
sitid. Wif die andpru Substanz hat sic wedp):-saure noch
h~sischp Ri~'nsf'haftfn. Sie fot.stcht ~f~nMh fhtt'h Mne

compticu'tcre Réaction

Bei.-<'c))ttetffit'C,,H,,C),N~ Gefandeo:
C 57,82 57,47 57,64
H -t.M 4,54 4,60
Ct St,00 – !;t,ot; 80,96.

Diese Verbindungen sind aber nicht die alleinigen Pro-

dukte, die bei j(.nen Reactionen entstehea. Neben dcn w~issen
Prismen erh&!t mau grosse Tafein, die aus den &]koho!ischen
Filtraten gewonnen werden konnen; und neben den gelben
Nadetn bildet sich oim' schworeFtUssigkeit,die nach langerou
Stehpn fest wird. Auch die Einwirkung von PC)j auf Saure-
amidf dttrf'te cme neue Be:n'beitu))g verdieneu; ich habe

gefuu()en, dass 25 Gnn. Acetamid m der Kaite sogar 200 Grm.

PCI, vt'i-sch)ucken,und durch Ausziehen des nach dem Zer-
setzen mit Wasser er)):dtenen Produktes mit Aether ist eine
schwere FIUssigkeit gewonnen wurden.

Tufts College, Mass. U. S. A.
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Kritik dey Gruudiagen und Resultate der
so~aannten Theorie der Bildungsw&rme

org&niseherKorper;
VOtt

J. W. Brühl.

(SchtUM.)

~ti. Aldéhyde, Ketone, S~urca, Sâure:m)!~(h'ide.

Es wurden dtei Aldéhyde, xwei Ketone und drei S&'n'en
untersucht. Xicl)t n)au die Bitdnttgsw~m~ der dr~i Atdchydc
von derjenigo) der pntspi-'ichcndt'n A!k(~to!e ab, so ergeben
sich ant~hernd gk'idm Di~'t't'cnxcn, im Mittel 9400' bei
der Vct-gteichnng der bcidc')) Ketonc mit Alkoholen sind
dit; Ut)Mt'schinde dor Btidut~swat-me ebenfaiis ann~hm-nd
g)pich und butr~en hiur cit. USOn' wiihrend zwischen den
Alkoholen u)td Sa.urcn drei von dcm Mittctwerthe 4M~
nicht erheb!ich abwch'hende DifTerpnxen erhidten werden.
Wegen dieser Gleichheit der Unterschiedc in der Bildung~-
wârmu der cinzelnelr CUtcder ~tucr homoiogen Reih( hait
sich Hr. Thomsen fUr bercohtigt. di~ Fund~mcntatc~nstantett
<'und r hei den Aidchyd~, K~toncu, SHuren und a,uch Saurc.

{mhydnden identisch mit den bei dut) Alkoholen gësetzte't
anzunphmen, also v = 14200' und ?-= HOOU' Es ist ubc'r
ia dem 4 gezeigt wordf'x, dass die Uebertragung dieser
fUr die Kohlenwasserstoffe abgeleiteten Fundamentalcon-
stanten auf die Alkohole ganzHch unstuttha.ft ist, und
dass waJu-scheinlich'die verschiedenen Alkohole aberhaupt
keine gleichen calorischen Constanten besitzen. Man wird
demnach allen Sehtussfolgerttngen des Hr).. Thomseu be.
treSs der thprmMchen und cheMischen VerL&tttiissc der
Aldéhyde, Ketone, SSuren, Sa.urea.nhydï'He und, wie wir
seheu werden, a.uch der Ester, welche s&mmtlich auf der
Annahme fussen, dass die Fundamentalconstanten <' und r
in dicsen Classen denselben Werth wie m den Kotden.
wasserstoffen und Alkohalen haben, von vot-uhet-ein mtt
gt'osster Voraicht bcgegoen tndssen.

.)'")rm) f. prttt. ChKett [z] Bd. 36.
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In derselben Weise, wie bei den AIkohoJeu die W~rme-

t<)nung für die Gruppe COU abgeleitet wurde, bestimmt

nuu Hr. Thomeon auch die BUdnogswarme der Aldehyd-

gruppe COH, des Carbonyls 00, der Ketone und des

Carboxyls OO~H, fUr welche sich dann die respectiven
W&rmemengen 65400% ô42a0' und 11996U' ergeben. Aus
diesen Zablen zieht nun Hr. T h om s eeine Schiuss-

tbigerung, (Hf geradezu unglaublich !tUngt Er weist n&tr

lich Jannd' hit), dass

65400'' + 54250'' = 119650'
.,< /<. t//f Z'/M;M<ydev ~MH~rx~MCM7 r/<'rJ!M<<~e und dcs

6<M~' C<~der ~<oMe~<'AeHx«MM7Kea~/e7<aMdieselbe//ar!Ne-

Mtw/c «'/<'a/Mt~c des ~-a/'&o.ty&C~J~ der ~aKreK. t~r

( ~T-~y~'M/~M<Ay'SaMM~ der C/~MfMCHJKaa~Me~<WM~,
f/«.<A~A/CM.~O~~OM~M& ff/) &!«tT.< ~t~ an /O.Ky/
</<M~:(~ so dass ~MM&CM der ~f?me/ 6<=C07/ als f/MMCr-

/A~/f.<~a~'CM~!rc?< ~KA'<A''«'/[~</f/; /<y/«'r darf MNMMOA~

~/i!!e/t?KfK,~M der ~a?«'?'.<~ ~f)' ~"A'/Ma~' CarZ'oHy/,J. A.

t~ C==0 ~M~/fMist; «K<~so /<«!M</mMdie ~om~n~c C'<37/

v//</<ty~<'nielit a/.v0=(~–7/ a?~'t'/?A~Me~f/cn,.wa~'n ais

<t' <r<~a/eH~G'?-«/pc f~ ~<e ~Me/e M'ev~K/t)~&'cA

M~<s< /<-y'<!w/MM7<Mt'o// 'Me/7t'OJ'y." (Therm.

!;ntcrs.'4, p. 80:
Dieser efst~uutichett Schlussfolgerung vermag ich mich

nk'ht auzuschtiesscn.

Denn nicht ehnHal der Schatten eines Beweises kann

tiaf!ir boigebrftchi werdcu, dass die Bildungswarme von ça.

119650" des Carboxyls sich aits den Componenten 54250''

(Bindm~swih'mc des Kctoncarboayls) und 65400" zusammen-

setzt. Mit geoau demselben Rechte, wie Hr. Thomsen für

die untersuclitc Ameisen-, Essig- und Propions&ure annimmt,
dass der h) ihncn eHihatteHen 6i'uppe 0==C dicselbc Wârme-

cntwicklung zukommp, wie dem ini uutersuditen Aceton und

Mctbyjpropylketon \u'h:<ndencnCarbonyI, mit Y6)liggleichem

Rechte, sage ich, diti'Kc auch behauptet w~rden, dass der

Cm'binot-Gruppe C–0 –H dieser Sau)'cn (lerjonige ther-
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"ÇA

t4*

miache W't'th entspt'iclit, wetcher fur den Carbinolrest im

Mpthyl., Aethyl- und Propyldkohct gefunden wurdc, d. i.
etwa 44~00". In dictent Falle ware atso:

11~50''= 4460(~+75050',
d. li. auf die Carbin(.)!gtDppcder S&uren h&medie Bildungs-
w~me 44MOO"und auf 0==C 75U5U", und damit 6ete jede
Veraniassung wpg, die BHdungsw:irmf de. Carboxyls mit

dMJeMgen des Atdehydrestes COH i!i Xusammeaban~ zu

bringen. Aber selbst wenn dievou Thornsea durch nichts

begriindete Aunahme, dass die 0=C-Gruppe in den Ketonen
und S~ureti die gleiche Bilduttgswârme J4240'' besitze (und
nicht 75050", wie sich aus der anderen Voraussetzung er-

giebt), zutâsaîg wâre, wilrde ans diesem Umst:mde für die
Cnnstitution der Aldehyde :),bsotut nicLts m folgern sein.

Denn dass in dieseni Falle don Carbinoit-cst der S&nreu
der Werth 654UO''zukon'tmen wtli'dc, wf!c))hr ~)ch ?:' den

AIdehydrest gefunden wurdc, beweist doch wa.hdich nicht,
dass die Constitution der (.huppe COH in don Atdehyden
und S&uren dieselbe, namîich C-O–H sein musse, eben-

soweuig wie aus der zut~fi~'n Mteichheit des Siedepuuktes,
des specinschen Gewic!ttcs jd'tcr irgt'nd ciuer anderct) physi-
kaJischfm Constante zweier Kitt'per ftuf ibrc Identit&t ge-
9o!)lo<senwerdcn konnte.

BIeibt man viehneLr t~I der aUgemein anerkannten

Aunahme, dass in den Aldehyden die Gluppe H–C==0
vorhandeu sei, so steht der A.nsicht nichts im Wege, dass
der Biudung dieses WMserstoSatoms n.n KohIenstofF dieselbe

W:Umctonung ?'== 15000" zutcomme, welche Thomsen den

Hbr'gen Wassersto~&tompn der erw;UmteNEBrper zuschreibt.
Duhf)wiirde sieh also die BiMungswa.rmeder Atdeliydgrappe
H- (~0 zusttmmensetzen aus'

15()('0<'+50(Uf)'-=654UU
It) don A!dt'hydcu Jttimc also dem Carbonyï die Warme-

'onung 60400" zu, w&hrend sie in den beiden untersuchten
Ketonen zu S42SO''ge~nden wnrdt'. Dttss die Gruppe C=O
in beiden Arten von Eorpcrn gteiche Biidungsw&rme haben

mUsstp,ist auch gar nicht zu erwarttn, zeigen sich doch fur
denRest 0–0–H M<'M <~<«'&<'K~'c//f< n&mUchbei den
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AIkoho~n, Abwcichun{;en in dcrWSt.rmeMnangvcn 2'JOOO'
Denn Hr. Thomscn bcr~chnft z. B. diesen Werth beim

Amytaikohot m 4t8UU' bei Trimethykarbinol zu 61610~
bci dpn S;tun'n a.ber nimmt er ja sogar 6j4UU'' an. Wenn
ttho diA Biudung des Restes C–O–H boi den verscbie-
denen Korperu so abwfichpude W&rmeentwicMuugen zur

Folge haben ~U, unmtich bis ~ttUO'' di~erirende, wesshalb
dUrAen dann dm Werthe t~r d.ts Carbonyi in den verscbic-
denen Classeri xicitt von .')04Uf~ b~ 542ÔU' a!<u um nur
4150'' schwankM?

Man sieht aus ttUedem, dass die Atm&hmeThomsen'
die Bitdungswmw des Carboxyls CO~H sei zusamnœngesetzt
aus demWprth C.')400'filr di'-Bit.dung C- -0–H und 54~50'-
fur C=~0 ganxHch unbegnuidet ist und ebenso, wie die Be-

h&uptuug, die Aldehyde seien wegen ihres thermiAchenVer-
haltens aIs un'pesattigt.pAlkohole von der Form R–C–OH

xa betnn'hteu, auf wiHkUrtichcn ScMussfo)gprungcn berulit.
Wa!. !iU)tdas piuxi{!Puntcr~uchte Sâureatihydrid, n&m-

lich das der Ëssi~aut'e, :inbetnftt. so werdbn b~i demselben
die Fm)d!nnent;~coh-t:mtpn und r ohne jegliche Bcgrtin-
dung wie bei deu Sam'cn img'noînmcn. Wir cdnnci'tt uns
ftbcr noch, da.s. bei den Aethern dr~se. Constanten nicht

;j;i~h denen der AIkohole gesetzt wurden. Da. nun die

Snnreanhydr'dt.~ zu den Saurpu in derselben genetischen Be-

xiehung stehen ~'ic die Âether zu deu Aikoholen, so ist dm
Atmahme MentischRi'Fundamentakonstanten fUr die beiden

ef~tgonaunten Citusen volikommen wiUk&rHcL.

Anf dieser Gr)indla.~ubct'echuet Thomsen die Bildungs-
wm'mf der AnhY'tt-idgruppe O~C–0–C==0 zu

1M940'.

enu nut' semer Mninmig nacn dem C~rbony! O~U in
deH Kct)M)CBund S~ureH uh) gleicher therntiscbfr Werth xu-
kommen muss, jo k&nntcdoch mit demselbenRcchto auch dem
Rc<t 0 –0–C in allen F~Ileu der gleiclie Werth entsprcctten,
t'tindich derje~ige, welchef vorher ~r die Aetbcr abgeh'itet
uud zu Cit.31500° gei'undcu wurde. Dann wûrue sich aber die
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Bitdungswarme der Anhydridgruppe zusammensetzen aus:

t65940' 3t500' +2.67X20';
Ûlr jede Carbonylgruppe w&re also hier die Warmetimung
67880" und uicht 542M", wie in den Ketonen und S&uren.
Nimmt man a.ber die Bindungsw&rme des Carbonyls als
unter allen Umst&nden constant und gleich 54250" au, so
würde sich für die Anhydridpruppe ergeben mQssen:

St500+ 2. 54860= 140000',
w&hrendvon Thomspn 165940' berechnet wurde.

Allen diesen Zweifeln glaubt man Hr. Thomsen z'i

entgehen, indem er die berechncte WârmetSnung der Anhy-
dridgruppe zerlegt in:

t65940* = 3.55310",

also einfach annimmt, jedem Saueratoffatom k&medieselbe

Wa.rmet5nung zu, und eine &hntiche wie fUr die Bindung
dcsscibcs im Carbosyl der KetoEe usd SâureB, 'itof3r 5425~

gefunden wurde. Die Bildungswii.rmpn der Gruppen 0=C
(md 0–C–O waren aon~chidentisch, w&hrend,we erwShnt,
t'Qrdie letztere sich ein ganz anderer Werth boi den Aethern

ergeben batte, namiich 31800".

Wie man demnach die Sache auch anfasst, die Funda-

mentalhypothese von der thermischen Constanz der
Affinitât zwischen Kohlenstoff und Sauerstoff wird
durch vorstehende Zahlen widerlegt, demi ent-
weder ist die BilduDgswarme ftir die Gruppe 0=C
oder für 0–C–0 variabel. W&hrend ferner in den

genannten Verbindungen als Bitdungsw&rme von
0=0 ca. 54000" angenommen wird, soll diese Bin-

dung bei K&hle~oxyd und Kohiensâare 67H70" ent-

wickeln. Der Unterschied betragt ça. 25~ und

wid.erstreitet atso ebenfalls der FacdamenhUhypo-
tbese, auf welcher diese ganze Theorie aufgebaut ist.

Wir werden nun sehen, zu wetchen Resultaten die un-

begrûNdeteAnnahme, dass die W&rmetonung f&r 0=C und
C–O–C identisch sei, bei den Estern, die beide Grnppen
enthalten, ftihrt.
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§ 7. Ester.

Herr Thnm~en geht bci scitict) D.n'tpgungGti bpu'cffs

dieser Classe ~)n Korpern wieder Ton der Annathme iias,
die Fundamentutconstfnten seieu dieselben wie bei den

Kohtpuwa~erstoû'oi, ohnf die Hypothèse irgend eincr Bc.

grdnduag bediirt'd~ xn crachten. Da nun die vorhandenet)

Beobachtungen die PrUfung der A-ngetegenheitermU~ichen,
so werden wir <ucr<t dipse Probe :msteMcn, ehe auf di?

Besprechung der Sc):!)Hsfo)gL'rungcnciugegsmgcnwerdcti soll.
Unt~r den unt.crsuchtcft Estfm ist eine Anzahl homo-

loger vor!ta.ttdcn. es wird sick daher zunach~t (lie Frage
fntschcidcn tas';cn, ob dic WannetSnung f&r Jeu Znw&<:hs
vou CH., wetche gtfidt + '2<-zu set?.en ist, sich w)p bei

dcti KoLIcnwa.sseMtoiï'etiergiebt, bei welchont~+2)'=t420C'
(.

+300UO"=442')U gei'ut'dt'ti wurde. Die Thomsen'scheï)

Beob~chtnngc'n licf(.'nt mm fn]gt.'nde"iRcsu)t~t:

n;t. nifr.t.ctt,
c.+ïr

Met))yh'unn!!tt C.;n,t).. )6.OS"'

A'?tby)f<tnhH U,if,0, ~0!)3<'0

Propy·lfurruiut l.F1~,0, c58BSU
~~33U

Propytform!at CJ!,0. 253680
ïsobutyttur)!tiat. C-,Hj.< ~9&7')0
Metbytfo-miat <H.O. 165030

45090
t!et'.ytacet.tt. 0,H,.oJ 210120
MetuytpMpMCi.t (;(.), 2~&3<'
Methyt:obur~t C,H.O, 2ttf660
Aethyt<onaMt CJ~O. 209300

gti610
AethytHM-taf C,H,0. BH59tO

Mfthyhcetat C.H.O, MOtM

Mim sir-ht poi'ort, dass mu' die erste, zweite und viffte
JMfforenz dem gct'"rdet-ten Werthp 44200'' nabe kommen,
alle ubrigen en).ferneït sich duvon betrachtiich, zum Theil

sehr bctr~chttich. Die gr8~stc vorkommende Abweichung
unter dfu einzalrien Werthen bett-~t fast 16500" oder ûber

40< der betreffenden Differenz~). Unter sotchen Umsi&nden

anxunebmen, dusf; die Fundantentalcou~ta.nten t'j und r tTh'

die Ester uud Kohtenwa~scrstn~ g!eict) und bei den ver-

schiedoncu Bstera mMerSaderHch seiet), heisst docit eiafacb.

d:M GegenttK'i) vu)) dem, w~s die Beoba.ehtnn~n prgcben,

hchanpten.
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Auch die Frage t6sst sich prufen, ob bei den Estern

wie bei den Kohtenwasxerstoffen < = = 14200'' sei, und

zwar ans den folgenden Beobachttmgen, wobei die Bildungs-
warme x fur die Gruppe 0==C–0–C elimiuirt wird:

BHJ..W.r
AXytformiatC,H~O,= );, + t', + C)'+ = '!t63on"

Acthy)fot-m)atC)If,,C~= + or 809300

< =. 7500'

Man sieht, auch die Aunahme, dass ==~== M800'' ist,

et'wemt sich als gAnzunbegrUridet. Da dart' es nun freilich

kein Wunder gena.nnt werden, wenn Hr. Thomsen, a.uf su

falsçhen Vora.ussct/.ungen fussend, xn Rp-<u!ta.te))ge~ogt.
die mit der Et'fahrung in WidN's))ruch sin<L

Indem er nitmlich voti der Bitdungsw~rme der Estp!'

den a.uf die Bindung zwischen den KohtenstoS'atomcn und

zwischen Wasserstoff und Kohlenatofï'ato)nen fidipndcn An-

theit abzieht, die entsprecbenden Wih'metOnungen!'“ und

r wie bei den Kohlenwasserstoffen einaetzend. erhiilt er fUr

die Gruppe 0=0–0–0 bei deu verschiedenen GU~ftcrn

keine uborcinstimmenden Wpi'the, was ~uch gauz seibstv~r-

sta.ndtichist. Fur iunt' Ester ergiebt sich die Biidungswiiutn.'

jenes Restes zwischen 105000~ bis 106000* dut-chmttHc)i

1054&0',fur a.ndei-evier zwischen98400"und U750()'nlso un).

nicht wenigerals ]9100'' von einander abweichend. Bei den

ninf ersten KSt'pern wûrde also die Bindungswa.rmefur jedes
SauerstoSatom 52740' ausmachcn, v.:ihrend bei den Ketonen

und Sauren 54250' beini Essigs&ureanhydrid 55310'' he-

rechnet wurde. Diese Abweichungen sind ja freilich nicht

sehr gross, sie betragen hOchstens 2870 oder nicht gaux

5"~ der Werthe. Wenn man aber bedenkt, dass sich ftir den

Sauerstoff der Aldehydgruppe B[–C==0 die BindungswN.rme
zu 80400'' ergiebt und wegen des Unterschiedes zwischen

diesém Werth und der WarmetOnung 84250'' ftir das Sauer-

stonatom in den Ketonen, welcher Unterschied nicht ganze

8"~ betragt, das Vorhandensein der Carbonylgruppe m den

AIdehyden von Hrn. Thomsen in Abrede gestellt wird, so

dOrtte man wohl auch die Abweichungen bei obigen filnf

Estern nicht aïs uubeMchttich anseben. Man ware dann.
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lirn. Thon~pn totgend, leicht versucht anxuneumen, dass
die Cruppe (J==C–0–C im Methyttbrmia.t und -acetat,
in den Formiaten des Acthyls und Propyts und im Methyl-

isobutyt'at, welche Kërper jene Binduagsw&rme 52740'' fUr

jedus Sauerstoffatom ti~fern, nicht vorhanden sei. Hr. Thoni-

sen Mit aber die Abweichungen bei diesen K8:'pGm fUr
uicht bedeutend genug, um deren Constitutionaformeln zu
verwerfen. B~i' den vier andern Estern, nSjntich Aethyl-
acetut, Methyjpropionat, Isobutyl. und Allylformiat, welche

für den Rest 0-C–O–C W&rmetonungeu von 117510'-

bis 984CO"ergeben, wird dagegen die Abweichung filr be-

tr&chttich genug angesehen, um die gebr&ucblkhen Structur-

formctu a,b~nd<;rnzu d<h'fen. Demgemass wird f~r ActRyl-
acctut die Formel:

H.C-CH-C-CH,

OH 0

aïs \v<tht":cheinlicherktârt und wortiich in fù~ender Weise

begründet

,<wt </«' ~7</M~M'ttn/Mcmt?' solchen Com~Ma<:bnmit

//M/ f/MVf~CMCwM/<M/fMM'iCf0r/<<'<'A<a'CC/M~/!C~'< < /!<7'
6C)MK</C< f~e/K~' <<' <S(f!<M<,J&f !<K</A<'<MM~e/K/
f/fyi~'tt~f~/t~ &M!<~<)<'<</C7t,Sf'J~</f< m~M;

~r + ~t'j + .7~.M'' + ~j-/06'' = M72JÛ",

'«'< //c/< <;t«' :/M /.?-?'' <?(~'?t?n*t~ der ~~rMMKM~-
Mt'<Mft'OM'/<'M~fyt'M~~ ~f/KM~/MH~~r~c ~.5~~û'' ah-
t<'C/</<i'. F.S'< /t'/< M'aAr.f<MM/«-f/<!MCMCM)&7<CZ<f'M~'<C

-s~~if/M /«!/M, Kw< /~rKer<'!?f~/e~enf/<; ~<t'.<?<c/M/eH
M/r f/ ~K&v/mMf~eA'f~~nj4<<'r M<t'/<M<~MMtWM". Diose

vcrgteichenden Untet'suchuugen sind aber gânztich UberHiIssig~
du der obige Werth 267250*' i&Ischberechnet ist und, wenn
n)Au richtig reclmet, eine Uebereinstimmung mit der beob-
a.chtett:i Bilduugswa.rme gar nicht stattfindet. Hr. Thom-
sfii hat numiich, wie aus der obigen Gteicbung ersichtlicb,
iur CO den bei den Ketonen und Sauren geltenden Werth

5t25f)' fur COH aber dieWarmetouung 65400' emgefilhrt,
welche er den Atdehvden zuschreibt. Nun sind aber die
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Atd~hyde nach Thomsen Yerbiudungen des R&dica);}K
mit dem ungesa.ttigten zweiwerthigen Rest C–OH atso

R–C–OH. Ein solcher Rest ist aber in der vot'hpr an-
Il

genommeacnCoustitutionsformet des Aethylacetats gar nicht

Yorhanden; ein Koi'per jctier Strùctur wâre vielmehr ein
sceundurer Alkohol, und ûihren wir daher i'Ur die Uruppe
C–O–H denjenigen Werth ein, den Rr. Thomsen für
den einzigenuntersuchten secundâren, namHch dcn Isopropyl-
a]kuhot abgeleitet hat, und xwar 507H.)' so wird statt der

obigen Gleichung erhalten:

7r + 3~ + 54250-' + 5071C"==252560'
w&!imit der beobachteten Bildtingswârme 2C59H)'' gar nicht

Ubfreinstimmt. Man hâtte wohl von Hru. Thomsen er.
warten ddrfen, dass er seine Rechnung etwas genauer be-

denkt, ehe er sich eutschiiesst, die Constitution eines so
L- K~rpers, ..w ACvI:li.L'i.^a~, .1;`.w'il:ïi.
und derselben einen Ausdruck zu geben, welcher diese Ver-

bindung von den übrigen, ihr in chemischer Beziehung so

ganz gleichartigen Estcrn trennt.

§. 8. BitdutigswM.rme der Stickstoffmolekel, der

Stickstoffoxyde und der Sauerstoffmolekel.

Da uach Thomsen's Ansicht die W&rmetOnung fur
die einfache und doppelte Bindung zwischen KohIonstoB'-

atomen gleich gross, für die dreifache aber Null ist, so

folgert er daraus, dass sich gleichnamige Atome niemals

mit (.'i!:erKraft, die grosser ist, als die der einfachen Bin-

dung, anziehen kOunen. Selbst wenn diese Ansichten für

den KoblenstoS' in deh zusammengesetztcn KOrpern, wo er
mit anderen Etementen vereinigt ist, als erwicscn zu be.
trachten waren, was nach allem vorher Erôrterten gewiss
nicht der Full ist, selbst datm ware man noch gar nicht

berechtigt betreffs des KoMenstoifs im freien Zustande das-
selbe zu behaupte)). 'Wenn wirklich zwei Kohietiwassersto~-
reste sich durch zweiKohlenstoffatome mit keiner gr8sseren
Kraft binden konnten als derjenigeu, welche zur Verknttpfung
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eines Kohien- und eines WasserstoS'atomes erforderlich ist

(etwa. 15000" entsprechend), so ist doch keine einzige That-
sache dat~r beizubringen, dass zwei Atome im Diamant.

Graphit oder der amorphen Kohie nur gleich stark und

nicht anders gebunden sein kSnuen. Nocb viel weniger ist
man nstûrtich berechtigt, eine derartige Hypothese auch auf °

andere Elemente zu übertragen. Hr. Thomsen scheut

sich indessen nicht, ohne weiteres anzunehmeu, dass die

Atome in der Molekel des Stickstoffs und des Sauerstoffs
nur durch eine Valenz vereinigt sind, also, entsprechend den
Formetn N–M und 0–0, sich im unges&ttigten Zustande

befinden. Auf Grund dieser hüchst gewagten Hypothese
wird nun die Bindungawarme des Stickstoffs im freien Zu-
stande und in allen seinen Verbindungen, ebenso die Bildungs-
wârme der Sauerstoffmolekel und der Verkettung zwischen
Sauerstoff und Stickstoff abgeleitet, und zwar, indem auf

di~se Hypothèse noch eine zweite gepfropft wird. d:e au
Kubnheit aHes Vorhergehende bei weitem uberbietet. Diese

Speculationen entwickeln sich in folgender Weise.

Nach Untersuchungen von Berthelot und Ogier und

von Boitzma.nn betragt die zur Dissociation der Unter-

salpetersa.ure N,,0~ in zwei Molekel N0;; nothige Warme-

menge 13600' Der auf die Verdoppelung des Volumens
fallende Antheil der Spaltungswa.rme betragt 580" und daher

werden bei constant bleibendem Volumen 13600''–580"
-= 13020" zur Trennung von N~0~ in 2NO, erfordei-Uch

sein. Nimmt man an, dass der Untersatpetersâure die
Formel:

zukomme, so stellt also die Grosse 1.3020" diejenige Warsie-

menge dar, welche in (&Mem~& zur Trennung zweier
einfach gebundenen Stickstoffatome benotlugt oder bei der

Vereinigung derselben entwickelt wird.

Sollte man es nun wohl fur mogUch halten, dass dieser

fur die Trennung der Stickstoffatome in der Untersalpeter-
aanre giltige Werth von Hjn. Thomsen ohne Bedenken

0.
,0

0>-<0
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oesttze, m loi~enoer weMe ans aer .nudung-;warme desselDen

and der des Stickoxyds ab:

(~,0) =-2t5'!5*=. M:o-a.M-o.o
(~,0,)=- 84t8°=2~.o–M.

Es bedeutet hipr ?<:o die WSrmeeutwicktung f!ir doppelte
und n o die ~r einfache Bindung zwischen Stickstoff und

Sauerstoff, femer '<.7< und 'o.o dieBindungsw!~me f&r

auch als die Dissociations- oder Bildungswarme der etemen-
taren Stickstoffmolekel ausgegeben wird? Und in der That,
diese ungeheuerliche Hypothèse wird nicht nur angenommen,
sondern auch auf Grund derselben die ConstitutionsformeJn
fast aller stickstoffhaltigen organischen Verbindungen, uuter
denen sich viele der zuvertassigsten, die je in der Chemie

auigesteUt worden sind, befinden, umgeworfen.
Hr. Thomsen fdhrt selbst an, dasa die Dissociations-

wârme der Jodmolekel nach BoItzmann'sUnterauchungen

28520 also doppelt ao gross als die zur Spaltung der

IJnt"t'sa!petersaurc nOthige ist, welche Thomsen auch als

Bindungswarme der Stickstoffmolekel ansieht. Die Jodatome

wârcn somit im ireien Jod doppelt so stark gebunden, wie

die Atome im elementaren StiekstoC. Nun dissociirt sich

bekanntlich nach Victor Meyer's und Craft's Unter-

suchungen das Jod schon bei Rothgluth, wâhrend bei den

hi,irhéton pr·rgirhh~rçn i?itne.nd~ i. · · 4h'hsten erre'chbxrpn Hitzegradcn noch nie c:ns Spur Ton
Dissociation beim Stickstoff beobachtet wurde. Die Unter-

s&Ipeters&ure dagegen dissociirt sich sogar theilweise schon
bei Zimmertemperatur und voUstandig bei 150". Wie mau

nun Angesichts solcher Thatsachen annehmen kann, dasa

die Stickstoffatome des freien Elements nur ebenso stark
an einander gekettet sind, zu ihrer Trennung denselben

Wârmemenge bedtirfcn, wie die StickstoSatome der Unter-

salpetersaure das ist wohl ein untosbaros Rathsel.
Die Bildungswarme der Sauerstoffmolekel, wenn diese

aus zwei Atornen gebildet wird, leitet dann Hr. Thomsen
unter der weiteren Anutthme, dass Stickstoffbioxyd die Con-
~L'.1..1L_~
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~ine halbe Molekel oder cin Atom der betreS'endenEtemcnte.
Subtrahirt man die erste von der zweiten Gleichung, so

ergiebt sich:

~0,)-(\,0) = 13100°+2H.O–M:0+ ',«.0.o.
Xun setzt Hr. Thomsen 2M.o==!<:o, d. h. die Wiu'me.

eutwicklung filr zwei einfache Bindungen zwischenStickstoff
und Sauerstoff gleich deqenigen einer doppelten, und zwar
ohne eine einzige Tbatsache hierf~r beizubringen, nur des.

halh, weii er, wio wir ulsbald sehen werdeu, mit gleicher
Willkar da.sHplbebei dcr VerkuUpihng zwischen Stickstoff
und Kohlenst(.a' annitumt. Bei der Bindung vou Sauerstoff
nu KoMenstait' ha.t Thornsen doch etwas ganz nuderea

nachgt.'wit~en zu haben gegl&ubt. Für das an ein Kohlen-
stoS'&toiugebuodene SaucrstoFatom in den Aethern, C–0~
wurde t5T50" gesetzt, wâhrend in den Ketonen und Sauren
die W:h'met8nung für C==0 zu 54200 also nicht doppelt,
nondern ctwa. 3'~ Mal so gross angenommen wurde. Ganz
:thulieh kounten ja die Verhâltnisse bei der Bindung zwischen
Stickstoff und Sa-ae~toN' in den beiden Oxyden N0~ und
N0 sein; wir wisseu cbe)i nichts d:n'uber, ja wir haben so-

gar keine Kenutuiss davon, ob im Stickstoffbioxyd,N0~, die
beiden Sauer8toffatome einfach oder doppelt mit Stickstoff

vereinigt sind. Wenn wir im Stickoxyd N=0 annehmen,

was hindert uns, das Bioxyd als N~o statt
K~

aufzu-

fassen? In solchem Falle wH.re es nicht moglic)),die Di~o*
ciatiûDswiji.rmedes Sauerstoffs zu bestimmen.

Hr. Thomsen nimmt nun, wie gesagt, fur das Bioxyd
die letzter~ Formel und er nimmt ferner 2a.o=M:û au.
Auf Grund dieser ganz uneontrollit'bareu Hypothesen wird
da.nn aus der obigen Gleichung:

demnach:
t.Oj-(N,0) =isiRO'== ~t.o.

26$20'= t..c-,
d. h. die Dissociationswârme der Sauerston'molekei iat
= 26320" also kleiner als die des Jods, wahrend be<
kanntlich die' Molekel des freien Sauerstoffs biaher ebenso-

wenig wie die des Stickstoffs durch Warme dissociirt werden
konnte.
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A U U

d. h. in der ersten Phase wUrden die beiden Molekelu des

Stickoxyds unter dem Eiuftuss des mo!pkula''pn Sauerstoffs,
ohne dass dieser selbst an der Reaction theiluimmt, in iln'e
Atome zerlegt. Der Process würde ohne jede calorische.

AenderuDg Yprhmt'en,wenn die Af6nita.t des Stickstoffs zum
Sauerstoff ~fttU,zur Trennung also kein WB.t-mcaaiwander-
forderlieli w&e. Wie aaaserordentlich unwahrscheinlich diese

Hypothese ist, geht schou aus der batr~chtiichen Stabili~t
des Stickoxyds hervor. Der zweiten Phase des Processus,
d. h. der Vereinigung der beiden isolirten SauerstoË'atome

Die WtLt'meMnucgder Bindutig zwischen Stickstoff und
SaucrstoH'a.tomenfolgt dann aus der B'idnngsw~me der

StickAto~oxyde;z. B.

0,) = 84to' = 2 .0 ~M.o.

Setz), mitn fUr 'n.H den hatbeu Werth der Yoa Thom-
sen ~ngcnommenenD~soeiationswurme der Stict{stoifmo!ekel,
also CjlO" cin, so er~iobt sfch:

Sa.u~–t'W; M.o=–');)2',

d. h. die Affinitât zwischen StickstoS' uud Saucrstoti' ist

uega.tiv,odcr, du. dies nue)) .Hm. Thomscn JI unwahl'scheill-
lich vorkummt, s<:hrklein oder gh-ich Null. Aber auch dies
loixtorc wird Jf'dem ho~hst ~uffulteod 'jt'~chcinen, der sich
damQ crinnt.'rt,mitwctcLcrBegierdc sic)tSti(;koxyd mitSauer-
stoâ' unter Wurmcctttwicklung \'erbmd<:t. ~ac!i Thomsen
werden bei dcrBitdung von ~Mo). Stick~toS'bioxyd 2632(~'
entwickelt. Man kann dies freilich auch mit Hi)f<~der hi''r

~ugemurten Aunahme so zu sageu ,,erkiaren", indem man
sich diesen Oxydationsprocess iu drei Phasen zerlegt denkt,
nâmtich
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zu einer Molekel wOrde die ganze Warmeentwicklung des

Vorgangs zu verdanken sein, denn bei der dritten Phase,
Bildung von Stickstoffbioxyd aus ieotit-ten Stiokstoffatomen
und Sauerston'motekeh, würde das thermischo Resultat wieder
~uU sein, insofem weder eine Spaltung der Sa.uerstoff-
molekeln eintr&te, noch auch die Bindung derselben an je
<'m Sticksto&atom Warme entwickelte. FreiJich wâM nicht
recht einzusehen, weshalb sich die SauerstoB'motekelnzu dem
Stickstoff bemühen und wie sie sich mit demselbenverbinden,
wenn keine Afdait&t zwischen diesen Etementeu vorhanden
warc. Es ware vielmehr zu erwa!-ten, dass sich die boiden
isolirten Stickstoiïatome zu einer Stickstoffmolekel vereinigen,
da hier eine Affinitât unzweifelhaft vorhanden ist, welche
nach Thomsen einer WarmetSnung von 13020* entspncht.
Die Einwirkung von Sauerstoff auf Stickoxyd soUte also

logischer Weise nicht die Bildung von StickstoS'bioxyd, son-
dem von molekularem Stickstoff und Sauerstoff zur Folge
haben.

Man sieht, zu welch wunderbaren Resultaten die zahl-
reichen Hypothesen des Hm. Thomsen schou bei diesem
einfacben Vorgange f~hreu.

Zu anderen und wie mir scheint einfacheren und natur-

gemilsseren Ergebnissen wird man gelangen, wenu man allé
jene Hypothesen bei Seite tegt uud nur annimntt, dass das

Stickstoffbioxyd durch directe Addition von Sauerstoff zu

Stickoxyd gebildet wird, also:

N;'O ;0
+ 0, = 2N~ =26320'°

oder:

N=0 -t-0,= =l!)t60'{'

Da bei diesem Oxydu.tionsproceas dip Moleke! des Sauer.
stofis gespalten werden muos, wozu jcdeniatls eine sehr
betrâchtiiche Warmemcoge verbraucht wit'd, so wird dio
Aiïimtat des Sauerstoffs- zum Stickstonatot)' viel grosser
als 13160" sein und nicht Null, wie Hr. Thomsen meint.
So erklârt sich denn die Begierde, mit welcher sich Stick-

oxyd und Sauerstoff verbinden, in ungczwungenster Weise.
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N&chdieserAnschauungwerdenwir auch der Untersalpeter-
a&urenicht die Formel:

zuschreiben, welche mit den Eigenschaften dieses -Korpers
bpfriedigpnder dbereinstimmt. Denn die Derivate tnva!enten
Stickston'3 sind im AIIgemeinen best&ndig, wahrend sich die

AbkommHnge des pentavalenten leicht dissociiren. In der
That spaltet sich auch UntersaIpetersRurc ausserordenttich
leicht.

Wir kënnen Muuauch ver~uciten,uns eiaen anna.herDden

B:'griff von der Affinitât der StickatoSatome zu einander in
der Molekel des freien Elements zu verschaffen, ohne die
zweifellos unrichtige Hypothese xu machen, dass der Sauer-
stoU' in der Uctersaipetersâure auf die Affinitât der Stick-
stoffatome zu einander keinen Einfluss ausube und dieselben
~ohf)' tToh~pr g)<*t<'hcnInt~nsi~t m:e us freien StickstoS'
verbunden seien. Ebenso bedUrfeu wir auch der zweiten

Hypothese, ua.ch welcher die Molekel dièses Elements eine

unges&ttigte, von der Formel N–N, sei, nicht, sondern
konnen die Frage nach der Constitution des freien Stick-
stoffs und Sauerstoffs ganz bei Seite lassen. Dagegen wollen
v.'ir mit Hrn. Thomsen annehmen, da~s die Afnni~.t des
Sauerstoffs zum Stickstoff im Stickoxyd und im Stickstoff-

bioxyd die gleicho sei. Wabrscheinlich ist auch diese Vor-

aussetzuug nicht richtig. Denn da die Fa.higkeit des Stick-

stoffs, sich mitSauersto~~u vereinigen, geringer wird,je mehr
sich derselbe oxydirt, so iat vermuthlich die Bindung im

Stickoxyd eine stat'kere, als die Anziehung zwischen diesem

und einem zweiten Atom Sauerstoff. Bîeiben wir aber xu-
nacbst bei der vorigen Annahme. Durch die Vereinigung
von Stickoxyd mit molekularem Sauerstoff werden, wie vor-
her erw&hnt, ï3!60<' entwickelt, entsprechendderGleichung:

N=0 + '0, = N~~
= 13160".

Der Stickstoff ist hier bereits dissociirt, als Atom vorhanden.
Wenn nun ein isolirtes Atom desselben auf molekularen
SauorstoS' einwirken und Stickoxyd bilden wOrde, so mûsste
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aiso gt.-ich~its 13tCO-'(wuhr~'hfinlichwobi eine noch grossere

Witrmt'mpugc) entwickett werden. Xun entspricht aber that-

su.ctd'ch d'-t' Ëi.nwh'kung von mutckula.rem Stiek'itoiî auf

cbcn -«)tch(?n8nuer-?to~' kcine AV&rmcentbindung,sondern itn

Gcgent.hdt cine sehr betntchtHL'heWarmeabsorption, und

zwar i.st n:K'h Thomsen: )

1 '-c 1. 0 "T() 91575"',X,+ '0,-XO=-2t575'

Zur Absp:).)tu))gd''s eiu'n Atous aus dcr Stickato~molûke)

wc'rdoi a)so nhudt'btcns:

!3!Gn''+~575''==347;~

odeL'y..u'DissociMioud' mo~'kubren S~ck~totï~ X; 2 .~4735''̀'

==6~470 im ~[inimum verbrancht. Diese énorme Bindungs-
warnK' Jo' Stickstu~motekcl stfht daun auch mit dcn ~ig'n-
scttitften des frcii'u Stickstoti'a. st'iuer Stabiiit&t bei den

huchst~n IIit/.t;gmut.-<inud der ochwit'rigkcic, ihn mu nndereu

Ktementt'n direct zu vercinigen, it) bestem Eink~np. Kach

Hrn. Thoinsen kommt dent Sttfks~'8' und der Untprs&l-

petersaure dies~lbe Dissociationsw:u'me von 13020'' xu, u~)~~

danach sollte dicscs Etement jc-dënf.iHsein leicht spi~tbarcs
und in Vm'bmduD~on ubbrxufUhrpndessein.

Man sieht) zn wie ganztich versetiiedeuen Rexulta.tcn

man bctrpR's diRsprFundamnnt~tconstante ûir a.!)pftickstoN'-

battigen Korper gcl~ngen kann. Ich 6nde einen Werth, der

als Minimaigrcnxe zu bctmctit.en ist und mehr tds funfmat

denjc-uigen des Hrn. Thomseu übertrifft. Ich ~)aubRkaum.

d~ss meine Ableitung als dt' hypothetischere zu bezeichneii

warc. Da,s Eine scheint mir aber aus diesen Darlegungen
xweif''llns hprvorzugehen, dass die Speculationen des Hrn.

Thp!~cn ilher die Constitution derStickstoffverbinduDgen,
dit; i~ammtlichauf seincr hochst unHcbercu, sehr wahrschein-

lich ganxUch falscheu Amiahme vou d~r Bindungswa.rme der

Stickstotimoleke! basiren, nichts weniger als bcgrundet sind.

Und dic<!gilt gn.nx hfsondei'i; f<lr die organiscbcn Kurper;
Lei wcichen zur Ermittelung der Warmctonungen fin' die

verschiedcnen Fo'mea der Biudu'tg zwischen KoLienstoif

uud StickstoS' wiûder neue Hypothe~n nothig werden.
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$ 9. Nitrile und Cyanide.
Die BHdungsw&rmevon im Ganzen vier Korpern wird

benutzt, um die Wârmetonung für die einfache, doppelte und
dreifache Bindung zwischen EdMen. und Stickstoff zu be-
sttmmen. D&beiwerden aber nicht etwa die gebrauchlichen
Constitutionsformetn M Grunde gelegt, sondern, ausgehend
von der dufc~ nichts gerechtfertigten Meinung, dass die
doppelte Bindung auch die zwei&che WSrmeMnung zur
Folge haben müsse und die dreifache Bindung die drei-
lâche W&rmeeatwicMnng,die Constitutions~rmein so abge-
andert, dass sio jener Ansicht genûgen. Auf Grund einer
solchen Manipulation wird dann riickwârts gefolgert, dass
(Ue WarmetSaung der Anzahl der befnedigten Bindungeti
zwischen StickstoBf und Kohlenstoff proportional soi. In
derartigen Cirketschlûsaeu bewegen aich die ganzen Dar-
legungen, wie nun im Einzelnen nMhgawesen werden so!

Untersucht wurden, wie gesagt, nur vier Kôrper, nam-
lich Aceto und Propiomtril, Cyanwasserstoff und Cyan.
Stellt man dieBildungswat-meP der drei ersten zusammen:

Md.-W.OtfretMt)!f.
CyauwasMMtoa' H. ON 10~00"Cj7aiiwasseratoff H. CN 10900e 4!1600eAoctonitrU Uîf,.CN 60500

~~°Prop:onMn CJI,.CN t043to
so ergiebt sich zwischen Aceto. und Propionitnl .? DiS'e-
renz, die mit' dem iur die homokgen Eohienwassprstoffe etc.
gefundeuen Werthe 44200~ des Increments CH, uberein-
stimmt, wabrend der Unterschied zwischen CyanwasserstoB'
und Acetonitril abweicht Daraus wird geschtossen, dass
wohi Aceto- und Propionitril, uicht aber Cyanwasserstof
und Acetonitril homolog seien. AUein dieses Argument ist
nichts weniger denn b~weiskraftig. Eriunern wir uns doch,
dass derartigc Abweichungen,und zwar iu noch viel betracht.
licherem Maasse, seLr itauSg und in fasst allen Reihen vor-
koounen, so z. B.: NM.-w. oia.<mf.

Beuzot. c.I~ 2t6~t0~Benzol. C.I-:l1I 2t66lO~
4GS.)Td~l C,H, 2ti3480

MMityleu. C,H,, s~omCBlty ell, '9 u 34S01O
'Mmethy~arUnot.. C<H,,0 2S9StU

88906DimethytitthyicMbhm!C,H,,0 2H200
Jeanmi p~t. (:).<))ti<m )).' St.
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Wie nach Hm, Thomsen's eigener Ansicht der Gruppe
C–O–H der Alkohole eine verschiedeue Bindungsw~rme

zukommt, je nach dem Radical, mit welchem dieser Rest

vereinigt ist, so kônnte auch der Gruppe C-=N eine ver-

achiedene Wârmetonung entsprechen, je nachdem sie mit

Wasserstoff oder mit Methyl, resp. Aethyl verbunden ist.

Die Bildungswarme des Acetonitrils wurde nun zu

60500'' enaittolt. Indem filr diesen KOrper die gew8hnHche

Constitûtionaformel und Sir die Bindung des Wasse~toSs

an KoMenstoff, sowie die VerknNpfung der Kohlenstoffatome

unter sich die früheren Constanten r=sl5UOO"und u= 14200"e

angenommen werden, ergiebt sich fitr die Gruppe C=;N die

BildoDgsw&rtne1300". Aus Propionitri! findet man in gleicher
Weise 910". Dem ersteren Werth wird, aus unbekanpten

Gr<Tnden,der Vorzug gegeben und also gesetzt:
<<w.

Dièse WârmetSnung entspncht derReaction vonKohIeu-

sto~atomcn auf motekularcD Stickstoff; um aie auf isolirte

Atome deaselben zu beziehen, muas also der obige Werth

um die halbe Spattuugsw&rme dor Stickato&noieJtel, das ist

na.chHm. Thomsen'a Meinung, um ~.13020* oder 6510''

vermehrt werden. F~r die Reaction isolirter Atome erhâtt

man dann
c i = 1800"+ 65t0*= MtO".

Die Bildungswarmc P des CyanwasserstoSs ist nun

10900". Wird dièse ebeufaHs um 6510" vermehrt, so er.

h!Ht man die Bitdungswarme fUr die Einwirkung isolirten,

atomistischen StickstoNs, und zwar 17410' Zieht man nun

von diesem Werthe den auf die Bindung des Wasserstoff

atom-s in H–ON kommonden Betrag r= 16000'' ab, so

bleibt fiir ON nur 2410' wahrcnd beim Acetonitril 7810''

gefunden wurde, also ein un~efahr dreimal so grosscr Werth.

Es wird daher ohne weiteres angenommen, dass im Cyan.

wasserstoif nur einfache Bindung zwischen KohIenstoS' und

Stickstoff stattnndct, entsprechend der Formel:
H-C-N.

Ftïr die Behauptung, dass die dreifache Bindting dort eine

dreimal so grosse Wa.rmeentwicklung zur Folge haben mu~se
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als hier die einfache, wird kein ainziger Grund angegeben.
Bei der Bindung zwischen KoUenstoSatomen war bekannt-
lich ganz anderes abgeleitet worden. Ebenso grundios wie
janc Bphauptung ist xaMrlich auch die angûnommene Con-
atitution deR Cyanwa.sscrsto6'8, fdr welche it-gcnd welche

Argumente g!eichf&Usfehieu.

Wird nun die BiMungswarme des Cyangases ebenfatlls
auf die Reaction von isolirtcn Stickstoffatomen bozogen, so
)nus3 zu dem Werth F= 110GO''die Dissociationswârme Rh-

zwei Stickstoffatome, x.H= !3020'hinzuaddirt werden, und
man urh&lt R624080'' als Bildungsw&rme der Cyaumoleket
boi der Reaction isolirter gnsfSrmiger Kohien* und Stick-
stoffatome. Würde nun die Constitution des Cyans der ge-
bratichlichen Formel X~C–C=N entsprechen, so warc die

Bildung9wm'me zusatnmt.'ngcactzt:

24U8U"==2M: f+e.c.

Es ist mm ('.<'=<-= 14200'' und auf .jedf Gruppp. N-iC
wtlrde daher die Bildungswarme ?<:<;= 4040'' fallen. Man
sieht also, dass auch in diesem Falle keine Uebereinstimmung
mit dcm fUr das Acetonitril ahgeleiteten Werthe n f=78tn''
stat&ndct. Hr. Thomsen ist daher der Meinuug, f)as:<
auch das Cyan die Gruppe ~~C nicht enthait. Will man
nun fur den Rest ON im Cyan die BDdungswarme ableiten,
so kann dies nur unter Annahme irgend eincr bestinunten
Constitutiousformc) gescitphen. Seibstverstandticti kann ab&t'
dann aus der so gcwnnnencn Zahl kein Ruckschtus:: auf dip

Abhangigkfit dpr Wartnetonung von der Bindtmgsform upr
Atome itn Cyan gemacht werden. Wie wir indessen sogteidt
sehen wprdMt,acht;ut sichHr. Thomscn keincswegs. diesen
circulas vitiosus xu zichcn.

Unter den denkbaren Formeln fur das Cyan gif?bt ('r,
ohue Augabo dcr Grilnd' der folgeiideii den Vo)-xu~:

C~.N-~=C,

wobci er jcdenfaUs nicht daran gedafht hat, wie leicht au-!

Cyan Oxal-.aur~' gebildet wird uud wie ausscrordentlich

reactionsi'ahig ein sokher K.8rpcr mit vicr freien K~h!c!
ir'*
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stoiïnifiuitMen sein miliiste. Adoptirt man nan diese Formel

so wird die Bitdungswarme des Cyan9:

2408U ==2~:e + M.

Da M.M, die Bmdungawih'me zweier Stickstoffatome, nach

Ht'. Thomsen 13020'' sein soU, so wird M:f=5530'.

Man hat nun folgende Wcrthe für die Bildungsw&nae

der Gruppe ON in Jen genannten vier Kërpern:

Acetouitrit) ~8K)<

Propionitritf ~go

Cyau 5530

CyanwaMen.tot)' 2410

Diese Zabien stehen annNhernd in d8m,Verhâttm88 3:2:1;

uach Mrn. Thomsen .eM ~c'~&'c/t</«' //arm~f'M~ der

~<«/ r)<-MC/<MÂO~A'/O~ und ~eA.&~<!&W«'Ht/<?r .~oAf

der ~-<c<m ~a~M~ ~fo~or~'o?M/; a&~an?; tpM~ dieselbe

f/M~7<«~<tA ?~ mal der ~a/~ MM~'K</M~<M!~<M."

Die Constitution des CyanwMserstoSs wurde also so

gestaltet, dass die BilduBgsw~rme des Restes ON als die.

jenigc der einfachen Bindung Ç-N und die Formel des

Cyans so construirt, dass die erst dann abzuleitende Wârme-

tunung als die der doppeltcn Bindung C==N ei-achemen

konnte. Beim Aceto- und Propionitril wurde dagegen die

dreit'ttche Bindung C==N angenommen und dann tUckw&rts

gefolgert: die dfcitache Bindung zwischen Kohlenstoff und

Stickstoff bewirkt also cine W&rmetonung, die dreimid und

die doppelte Bindung eiue solche die zweimtd so gross ist,

als die der einfachen Verkettung entsprechende Wârme-

touung von 2600<. Es liegt auf der Haod, dass ein solcher

CirkelscMusagâtMiich bedeutungslos ist und d~ss dies Specu-

I&tioNssystcmin nichts zerHiesst, sobatd statt jener absolut

wiUkOrlichenOonstitutionsformeln fUr Cyanwasserstoff und

Cyan irgend welche andem, z. B. die auf chemische Er-

iabrmig gegrundetcn, substituirt werden.

Mit Sicherheit ist nun zu erwarteii, dass bei Anwendung

so beschaffener calorMeher Co'~tanten auf irgend we!che

Mdcrc' Stick-!toS'verbindungen nur Re!!u)t:tte het'&u-iknmiNcn
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bSnnen, die mit den Thatsuchen in Conttict stehpt). Und

dasa dies auch vollstândig der FaU ist, ergiebt sich aus dem

Fotgendon.

§ 10. Annnoniak uud Amine.

Die unnuttelbar aus den Beobachtungen abgeicitetc
Bildungswarme des Ammoniaks ist 11310' Wird zu diosem

Werthe der auf ein Atom Stickstoff kommende Botrag der

Dissociationsw&nne, '13020<=6!)1U'') hinzuaddirt, so er-

giebt sich die BildungawSnne des Ammoniaks, bozogen auf

isolirte StickstoS&tome, zu 17820' Aus dieser Zahl wu'd

dann die WârmetSnung für die Bindung zwischen Stickstoff

und Wasserstoff in gleich zu cnvahnettder Weise abgdpitet.
Es mttss indessen daran erinuert werden, dass dieser Werth

17820", von welchetn die Rechnung ausgeht, kein beobach-
teter ist, sondem ein hypothetischer, auf der zweifellos fa!'

schen Annahme fussend,dassdie Dissociationswth'medes freien

Stickstoffs und der Untersalpeters&uregleich sei. Auf dieser

selben Annahme beraheu auch die vorher ftir die Bindung
zwischen Stickstoff und KoblenstoS* berechneten Warme-

t8Nung6H, uud sie sind ebenfalls schon aus diesem Grunde

uhhaltba.r. Bei der Ab~itung der calorischen Constante

fnr die Binduug zwischenStickstoff und Wasserstoff, N-H,
wird ausser der eben geuannten auch noch eine zweite

Hypothese gemacht. Es wird namUch angenommeu, dass

die BIndungawa.rmeti der drei Wasserstoû'atome des AmtBo*

maki! identisch seien unddemgema.ss jede gleich '17820''
= 5940° gesetzt. Die Thatsachen besta.tigen indessen diese

Annahme nicht. Wâre sie richtig, so mUsste die successive

Hubstitution des WasserstoSs im Ammoniak durch Methy!,

A.ethyl oder irgend welches Radical stets eine constante

Reactionsw~rme bei Eintritt citi und desselben Radicals

ergeben; die Biidtjngsw&rmenvon Ammoniak und den sub-

stituirten Ammoniakeu mussten also constante Unterschicde

fur eine gleiche Zusammensetzungadin'erenz zeigeu. Es ist

dies aber nicht der FaU, wie aus folgender ZmammeasteUung
der Bitdungaw&rmen !ter?orgeht.
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mM.-W.PDXTtr.
Ammoniak H,~ H8t0'

Methytamm CH,N ~60
Dimcthyiamin C.H:X Sf~O
Trimethytamiu C.H.'S; 128690
A<nm<Mia)t H,N UStO

g1220
Aethy)atn!n C,H,N 9~580
t'iathyt~in. C.H..N t~9~

°"
TrMthyt&mm C,H,,N 268300

°

Wie ta&asieht, ist die Di&erenzzwischenAmmolliak
und dem pnm&t'onAmin betrâchttich geringer, als die zwi-
schen diesem und dem secundaren oder diesem und dem

terti&ren,sowohi weon der Wasset-stoS'durch Methyl, als
auch wennor durch Aethyl vertretcn wird. Hr.Thoïnsen
ha.lt aber an dem Dogm&fest, d~ss K8rper von homologer
Bitdungsweist'mr einen gleichen Unterachied in der Zn-

sammensetzungauch stets consta.nte Differenzen in der

BildungswSt'mcaufveisen m(tssen. Um daher die Anomalie
ini VeiLtMn'u<J6rA~tu«' t:~ t;i!{!&i'et),greiA er wieder zu
dem in seiner Theorie nie versagendenAuskunftsmittel, <r
Sadert dieCûnstitutioMder K3rpcr, so dass in diesemFalle
die Amiue auf)t8rcnHtbstitairte Ammoniake zu sein. Wir
hahea aber schonreichtiche Gologenheitgehnbt, uns davon
xtt Sbeneugeu, dass eitt at)gemeinea Naturgesetz, nacl)
welchomfUrgleiche Unterschiedein der Zus&mmonaetzucg
der Kûrp':r in allen F&Uencine constante Differenz der

BilduNgswitt'mcstatt~nde, wahrschoinlich nicht existirt,
sondem nur eine Regel, dio in vielen FSUeMzutriift, sehr

Muitg aber &Nchnicht zuti-iB't. D~ss dies bei den Stick-

stoffverbindungengteicufalk statthat, geht nicht nur aus

Obigem,sondernauch aus der ZusammensteHungfolgender
Homologen.hervor.

Diter.4Bt)d..W. Ntfer.tG
F CHt

Methytacun CH,K 4M60*

Aethyta~iu C,H,N 92530
PMpytamh) C,H,N 13S560

'°;
lMbMykmin C.H..N 189080

t6~my!amin.. C~H,,N 226880
37900

Ht'. Thomsen glaubt freilich auch diese Ausnahmen
\'ou seiner Theorie beseitigenzu k6nnen, indem er auch
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hier die Homologie in Abrede stellt und dem Isobutylamin
eine von den ubrigen Aminen ganziich verschiedene Con-
stitution aoweist.

Die genannten Schwieiigkeiten und noch einige andere,
auf welche ich nicht weiter eingehen will, werden nun durch

die Annahme als Qberwunden betrachtet, dass die Mehrzahl

der Amine als keine substituirten Ammoniake, sondern aïs

Derivate des hypothetischen NH, aufzufassen sind, in welchem
zwei Wasaerstoifatome durch einen bivalenten Kohienwasser-

stoffrest vertreten sind; also das Methy!amin als:

H<C=XH,.

Wird nun dem Aethylamin die Fonnel H,C–CH==NHa
und den Ubrigon pt'imâre!i Amincn die allgemeine Formel

R"==~Hg beigelegt, die secund&ren aber und die terti&t'en
als wahre Substitutionsprodu~te der primâren angesehen,
z. B. Dimethylamin:

Trimethylamin:
!ï,C=NIL,(CII,)

`
H,C=KH(CH,),,

so stimmen die BiMuagsw&rmen der Aminé (bis auf die

gleich zu erwahnenden Ausnahmen) mit den aus der Theorie

abgeleiteten Werthen Uberein. Desto schlimmer fUr die

Theorie. Denn es zeigt sich dann eben nur gar zu deutlicb,
dass man mit derselben AUes, was man wHt, auch das aller

Unwahrschcinlich&te beweisen kann. Es wird wohl kaum

einen Chemiker geben, der die bisher gebrauchlichott Con-

stitutionsformeln fUr die Amine nicht ats die mit am zuver-

iassigsten begr!lndeten von allen, die je in der Chemie auf.

gestellt wordon sind, beti-achtet. Wena Hr. Thomsen dies8

Formeh Yerwirit~so soute er sich ùberoaupt nicht auf den

Boden unserer heate in der Chemie herrschenden Anschau-

tujgen stollen. Seine ganze Théorie ist dann einfach gegcn-
standsios, denn von den zu ihrem AufbaH benutzten Con-

stitutionsformetn ist keine sicherer, durch die Rt'iabrung
besser best&tigt, aïs die Fonuetn der aliphatischen Amine.

Es ware sohr ûberfiOssig, wolite ich mich in dieser von
Chemikern gelesenen Zeitschrift Qber die UnwahrschcinKch-

keit der Thomsen'schen Arainhypothescn verbreiten. Nur
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a. -1- C't.<hu'auset erinnert, dasa die Satze der quaternaren wie aller
ûbrigen Amine als Derivate siebenwerthigen Stickstoffs zu
betrachten wâren, das Tctramethytammoaiumjodid B.

HtC=N(CH~.HJ,
also ein jodwasserstoSsaures Sà!z, gerade wie das Methyl.
aminhydrojodid: (

R,C=NH,.HJ.

tJnverstândIich wâr dann das TerschiedeM Verhalteu gegen
A!ka!ien und die Best&ndigkeit der quaterna.ren Hydroxyde, <
z. B. des Tetramethylantmoniumhydroxyds:

H,C=N(CH,),.H(OH),

wâhrend die primaren, secundaren und tertiaren Hydroxyde,
z. B. das des Methylamins:

H,C=K(CH,)H,.H(OH)

in statu nascendi Wasser abspalten.
Ma:) soUte nun wohl denken, dâss s&mmtliche Amine,

da sie ja cin ao durchaus gleiches chemisches Verhalten
zeigen, auch ais KOrper desseH)6n Typus, als Derivate von

NH, zu betrachten sind. Dios ist aber keineswcgs der Fait. t
Die Bildungswarmen des Isobutyl und des Allylamins
stimmen nicht mit denjenigen, welche sich theoretisch aus
der Formel R"=NH~ abloiten lassen, dagegen wird hier
eine Ueberemstimmung et'ziett, wenri man diesen Vcrbiu*

dujtgen die MMicheFormel R'–NHj, ertlieilt. Auch bei
Aniliu ist die Abweichuug geringer, wenn man dasselbp

nicht, entsprechend deu Ubrigen Aminen, als C.H,==NH,.
sondern als C~–NR;. in Rechnung nimint. Das Isobutyl.
uud Allylamin, welche genau in derselben Weise gebildet
werdcn, wie das Methyl-, Aethyl., Propyl., Iaoamy!amin etc.
und auch ideutisches cliemiscl~esVeritalten zeigen, sollen nun
samnit dem ebenfalls gloichaftigen Anilin eiuo ganz beson-
dere Sorte von Korpem darateUeu, welche mit deu Ubrigpn
Amincn bezOglich ihrer Constitution nichts gemein haben.

Interessant sind auch die Resultate, zu denenHr. T h o m-
sen bei dem Pyridin und Piperidin get&ugt.

Berechnet man die t!)eoretische BiMungswarme des

Pyridins, indem man dernseiben (lie Formel:
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diesen Kôrper also als Verbiudung des EohtenwasserstoS'.
restes mit M'MMw<A!mStickstoff betrachtet. Dann ergiebt
sich auch Uebereinstimmung der beobacliteten und der theo-
retischen BildungswttiTQOfür dM Piperidin, indem man dieser
Subst&nz die Formel'

Leilegt. Der Korpef wâre dacu abo einfa.ch substi-
tuirtes Ammoniak. Seit den Arbeiten von Wertheim und
Cahours ist es non wohl als YSlUgerwiesenzu betrachten,
dass das Pipendiu kein primares, bondcrn ein aecundS.rcs
Amin darstellt. Dagegen sagt Hr. Thomsen w8i'ttich:
..D~A2~p<'r!<&!«'M'~o/ï <t~ .<'w~/ttre J!~MMMmyenommcK,da
aber .w<c~/ <'M7)!'m<)~<'r<~< a& ~WM~t'KM/o~
<)-M~ <&ïr/*?M<!K<00/t/NKM~mM,</O.M.Pt~-K&Kdie Atom-

yn<p;M <?n~a& Ht'a. Thomsen sind offenbar die

einsch!agigen Untersuchungen nicht bekannt geworden, sonst
batte er unm8glich ein so Mufâiliges Argument ani'Qhren
kOnaen. Denn dass Dimethylpiperidin und ebenso der andere

Kôrper keine einfachen Substitutionsprodukte des Piperi-
dins sind, sondern aus demselbcn durch eute complicirte
Reaction, der erstere durch Ab~pa!tung vun Wasser bei der

zu Grunde legt, so ergiebt sich weder in dem eincn
noch im andern Falle eine auch nur annahemde Ueberein-

stimmung mit der Beobachtung. Dagegen findet oine eolche

statt, wenn mati dem Pyridin die folgende, Constitution
crtheilt:
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trocknenDestillationvon (CeH,,)"~N(CH~)sOHentstehen,wo-
durch eine tief greifendeAenderungin der Atomgruppirung
stattimdet, darâber ist man ja niemals im Zweifelgewesen.
Nach Hofmann's, des Entdeckers dieser Reaction,Ansicht,

t

<!oUtehierbei eme Atomwanderungvor sich gehen, so dass
dem sogenanntenDimethylpiperidindie Formel

[C,H.(CH,)]"NCH,
zuk&me,wabrendnach Ladenburg's Anschauung,die sich
bekanntlichals die richtige heitmegosteUtbat ein Zerreissen
des Piperidinringea8ta.tt6ndat, so dass durch die Wasser- [
abspaltungdie Verbindung (

UHj=CH-CHs-CH,-CB~-N(CH~ i

eutsteht, welcheeigentlich,ebensowie eine Verbindungvon i
der obigenStructur, den NamenDimethylpiperidingar nicht
fHhl'euJ<trAe,da sie zweifellosvomPiperidin constitutionell j
verschiedenist. Hr.Thomseahatsichwahrschemlichdurch [
diesen ungeeignetenNamenzu seinerganziichunbogrtindeten
Ansicht verleitenlassen. ]

Auf die von Thomsen aufgestellten Constitutions- )
formeln far die organischen Nitroverbindungenund ihre )

Derivate, und mr die schwefelhaltigenKSrper gehe ich
nicht mehr ein. Sie werdenebensowenigdurchirgendwelche

Thatsachen gestdtzt als die vorigen, sondern ebenfalls nur
aus seiner Theorie gefolgert. Dass sie dann mit der Er-

iahrung un Wideispruch stehen, war nach allem hier Er*

ôrterten vorauszttsehen.

Schiassbemerkungen.

Ich bin nun a.m Schlasse memes kritischen Referates

angelangt,welchesder Entwickloagdes Gegenstandes,dem
Hr. Thomsen den Namen einer Theorie beilegt, schritt-
weise gefolgtist. Fragen wiruns nunnach den allgemeiiien
Ursacheït,aus welchender Veraach,die Bildimgaw&t'meder

KohIeustoBverMndungeathooretischfestzasteUen~zumSchei-
tern k&tn,so sindderen mehrere ZQerkennen. Zuerst ist es
der Umst~nd,dass gewissen Hypothesen,die in bestitnmteu

Grenzen zulissig sein m8gen, eine allgemeineAusdehnuug
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gcgcbon wurde, dann aber vorzaglich die Hanfung der

Hypothesen, von denen eine auf die andere aufgebaut wurde,
uud von wcicheu die wemgsten auch nur einigermassen zu

begrunden versueht wurden, die Mehrzahl aber sicherlich
{aisch sind. Hr. Thomsen stellt sich Anfanga auf den
Bod~n der gegenw&rtig in der Chemie geltenden Anschau-

ungen, um denselben iudesscn sehr bald zu verlassen und los-

gelQst Yon dem Grunde chemischer Erfahrung seinen eigenen
tdepn bctt'e6'is der Constitution der Kôrper schrankenlosen

Sptch'Mm zu gcw&ht-en. Auf solche Weise konnte nur ein
(jcbitde entstehen, welches der reaten Bedeutung entbehrt
und mit den Th&tsachen in unaufhSrIichen Conftict ger&th.

Eino andere und, wie mir ycheint, ebenfalls wesentliche
Ursache des Misaiingens ist wohl die, dass Hr. Thomsen
seinen Beobachtungen eine Genauigkeit beimisst, welche
denselben naehweistich nicht innewohnt, und demgemaM
t~uch mr die calorischen Constanten und Regeln eine Sch&rfe

voraussetzt, wie sie sonst bei keiner anderen physikalischen
Higenschaft der K8rper voritotumt.

lu dies~erBeziehung war die neutich iu diesem Journal
gft'&hrte Dis<-Mssiouûber die Verbrenmmgswarmc des Ben-

zols') ûberaus Mrreich. Hr. Thomsen hat im Jabre 1882
Benzol selbst aus Hippursauro dargestellt und als Verbren.

uuxgswat'me des von ihm seiner Zeit als voUig rein bezeich.
neten Produktes den Werth 787980'' erbalten. Sp&ter
~teUto es sich aber heraus, dass dieses Resultat mit der
Théorie mangelhaft ubprcmstimmt; es wurde verworfen und
drei andere, unter sicii wenig abweichende BestitnmMgen
an MM/?/c/tpHPraparaten, die im Mittel 799350c ergaben,
vorgczogen und weiter benutzt. Dioser Wetth «fgisbt eine
reducirte BUdungsware P von 216610' was mit dem theo-
retischen 217800', der unter Annahme von neun einfachen

Bindungen im Benzol berechnet ist, vortrefFlich ùbeMiu-
stimmt. Die frstere Verbrpnnungswarme dagegen, 787950",
liefert ala Bildungswarmc 228010' was von der Theorie
erheblich abweicht auch nacit Thomsen's Ansicht, sonst

) D:e6.Joum. [S] 88, 24!, jM, 56t u. 34, M n. S6.
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hatte die Polemik gegen Hm. Stohmann's Messungen,
welche ebenso wie die von Berthelot gerade mit dieser

Zahl trefflich Nbereinstimmen, keinen Zweck gehabt. Nun

gehôrt das Benzol weder zu den besonders schwierig rein

zu erh'Utenden noch za dcn sehr sch~er verbrenhUchea

Substanzcn, es ut daher kaum ein Zweifel, dass &hnliche

Versuchsfehler auch bei anderen Bestimmungen des Hm.

Thomsen, welche die Gruudlage spiner Théorie bilden,
vorkommen werden. In der That weichen die von dem

Genannten zu verscMedenen Zeiten publicirtcn Messungen
f!ir gleiche Substauxen mehri~cit in dieser Weise von

einander ab.

Die Genauigkeit der B'?ob;).<'htungt;nist also keiues-

wegs so gross, dass es bei Aufstellung der Theorie gerecht-

fertigt gewesen w&i'e,auf Unterschiede in der BIIdungsw&rme;
die nur etliche tausend Calorien betragen und hautig nicht

mehrere Procent der Verbrennungswarme ausmachen, die

kShnateu Schlüsse zu ziehen uud die Constitutionsformeln der

best bekannten Subatanzen nmzuandem.')
Ans allem hier Erorterten lasst sich dus wohl genQgmid

gerechticrtigte Resultat ableiten, ditss Hrn. Thomsen's

sogenannte Théorie der Bildungswa.rme zur Erforschuug
der âtomistischen Zusammenaetzung der Korpcr nicht ge-

eignet ist und dass die nus i!)!- gcschopftcn Argumente

gegen die Keku!é'sche Benzolformel oder tiberhaupt fur

oder gegon irgend welche Anschauungen bctrens der che.

mischen Constitution organischer Verbindungen ohne Gc-

vicht sind.

Freiburg i. B., im Januar 1887.

'j Dioser Aufsatz bcf~ud sicb bereits in HSuden der RedMt~n,
ehe die jûngsto Abhandiung des Hrn. Stohmann (dies. Journ. [2]

35, t36) enichiencnwar, m welcher eine der Ursachen der UttgMMmi};-
keit von Thomsen'e Bcobachtnng<'n durch uene VeMuche nach-

gewiMeuwird.
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ChemischeUntersuchungder SchtItzenhof~ueUe
zn W~sbaden;

Im Auftmpe<ksGemeiuderathesder Stadt Wicabaden

amgcfiihrtvon

Heinrioh Fresenius.

Im Jahre 1879 wurde von einer der bekanntesten Wies-
budeuer ThermalqucUen, i!:m)lieh von der ,,Schutzenhof-

Quetle", eino Leitung nach den Autagpn auf dem warmen

Damm, sowie nach dem westlichen Eckpa.YiHotider neuen

Colonnade hergesteitt, um diese schon seit langer Zeit zur
Tnnk. und Badekur mit Hribig benutzte Quelle ~Ir die
Trinkkur bequemer zugitnglich zu machen.

.Es erschien deshalb wQnschenswertb,eine neue chemischo

Untersuchung dieser MuMrtdqueHevorzunehmen, zumal da
die einzige bisher vei'SSenttichte Analyse derselben vcn
A. Lindenborn und J. Schuckart im Jahre i857 aus-

geführt ucd seitdem dic Fassung der Quelle emeuert worden

ist. Auf Wunsch des Gemeinderathes der Stadt Wiesbaden

habe ich diese Untersucbung ausgeführt und theile die er-
halteneu Resultate im Folgenden mit.

Die Untersuchung der QueUe selbst wurde im Jahre

t879 ausgeftthrt. Dass die vorliegende Abhandlung erst

jetzt zur VeroH'eutlif'hungkommt, hat dann seinen Grund,
dass die a.nfangMchgelegte Leitun~ aus emaillirten Eisen-

rohren sich nicitt als widcrstajidsfahig gegen das kochsalz-

haltige Thermatwasser erwies und durch eine solche aus

Steuigutrobien ersetzt werden musste, deren Vollendung im

FrQhjahr !884 crfoigte. Im Winter 1879/80 machte sich

an dem Ausia.ufbrunnen in der neuen Colonnade zunachst

ein unangenehmer SchwefetwasserstoSgeruchbemerklich und
bald zeigte das Wasser auch einen wesentlich anderen Ge-

schmack als das der Quelle direct entnommene. Die Ursache

dafûr fand ich in der eiseruen Leitung und schlug als Mittel

zur Abhnlfc vor, dieselhe Jurch eiM solche aus Steingut-
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rohren zu ersetzon. Diea gescbab Jean auch, doch erfolgte
die Umlegung nicht auf der ganzen StrMke sofort, aonderu

aus verachiedeaen Gr&nden nach und nach. Voltendet wurde

die Steingutrëhrealeitung im Fr&hjnhr 1884. Seitdem habe

ich wiederholt vergleichende Untersuchungen des der Quelle
direct entnommenen und des auf dem warmen Damm, rcsp.
in der neuen Colonnade &uaiiie8sendenWassers vorgenommen
und constatirt, dass nunmehr das dorthm geleitete Thermal-

wasser zwar mit etwas niedrigerer Temperatur, aber nu

Uebrigen unver&ndert so aus~iesst, wie es die Quelle liefert.

Die SteingutrohreoteitUBg hat sich also durchaus bew&ttrt,
und der beabsichtigte Zweck, das Wasser der Schutzenhof'

quelle fOr die Trinkkur ia geeigneter Art zugaugUch zn s

machen, ist nuumehr iu beMedigender Weise erreiclit.

A. Fassung der Quelle, s

Die SchdtzenhotqueUe tritt unter einem kuppelartig
<lberw8lbtenRaume in dem nordUchen Hofe des Schtttzeu!iof.

hôtels zu Tage, und zwar in einem runden Bruunen von

1,25 MeterDurchtaesser; die Sohle desselben liegt nur 1~0 m.

unter der WasseroberH&che, we]ch* tetzture sich mit dem

umgebenden Fussboden auf fast gleichcr HOhe befindet. Da

die ehcmaiigen B&tUriichenQueIIenimsbr&ehenicht auf oinen

so kleinen Raum conceutrirt werdcn Jtonnten, so wurdeh

seitliche ZufMhrungsca.ualchea nach dem Bruuuen angelegt.
Der Boden, aus welchem das Wasser emporsprudeit, besteht
aus Kies, in welchem weisse Quarzbiocke von erhebUchcr

GrSsse eingcbettet waren. Auf don Bt'unnen ist eiue Scha!

von Sandsteiu so aafgetegt, dass dus gesammte Wasser duruh

eiue in der Mitte gobohrte Oeffnung von 8 Cm. Durch-

messer von uuten in die Schale eintreten mus. Durch

ebendieselbe Oeffnung steigen auch die in dem Wasser ge.

spaunten Gase cmpor und Y'erars&cheneiuc lebliaft queltende

Bewegung in der Sandsteinschale.

Von hier wird das Wisser mittelst eines scitlich in der

Schale uud unter der Wasserobernache angebrachten Stein.

gutrottres von 18 Cm. Dm'chmeMpr nach der nur etwa 2 n].
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davon entfernten Theilungskammer geftthrt, in welcher das
Wasser getheilt wird< um Ûtr die verschiedenenZwecke ver-
wendet zu werden.

Bis zum Jahre 1882 stand das Eigenthumsrecht au der

Quelle ztt dem Besitzer des Sch<ltzenho&utels,zu der

Stadtgemeinde Wiesbaden zu, und ist die Theilungs-
kammer dem entsprechend eingerichtet, indem die eine Wand
der kastenartigen Kammer durch eine gusseiserne Platte

gebildet wird, in welcher sechs UebertaufMToungenvon gettau
derselben GrSsae und HBheclage angebracht sind. Die n8rd-
lich gelegenen vier UoberlauR;nhungen geben ihr Wasser in
eine zum Hût~l gehôrige Kammer ab, von wo dasselbe so-

wohl nach dem Réservoir als auch direct nach dem nahe

aatiegenden Badhaus gefuhrt werden TM.nn. Die zwei süd-
lichen UeberIaufoS'nucgen gehërten der Stadtgemeinde und
wurde deren Wasser fhr stadtische Zwecke (Armenbad und

Trinkbrunnen im Gemeindebadg&sschen) bcnutzt. Cegen-
w&rtig ist die Stadtgcmeinde alleinige Besitzerin der QueUe,
nachdem das SchMzenhofhotel durch Kauf in deren Resitz

ubergegacgen ist, und kann dieselbe somit frei über das ge-
sammte Quellenergebuiss verfugen. Das letztere wurde im

Fruhjahr 1879 zu 180 Lit. per Minute 259200 Lit. per
24 Stunden ermittelt, nach den neuesten Messungen hat
sich die Wassermenge auf 160 Lit. pcr Minute =230400 Lit.

per 24 Stunden vennindert.

Im Uebrigen sind sowohi die QaeHen&ssung, als auch
die Theilungskammer mit sogenMnten UnteraM&ufen ver-

sehen, durch welche das gesammte Wasser durch die Can~p

des Hôtels direct in den StrMsencan~ geMu't werden kaut).

Der Wasserspiegel der Quelle liegt 120,89 m. ttbt;r

.Amsterdamer Pegel.
Von dem Quellenergebniss werden nach wie vor ~y:,im

Schûtzenhofhôtel zum Baden und Trinken, sowiezurSpeisung
eines Spnngbrunnens voU verwendet, wâhrend das ~txtc

Drittel theilweiiio zur Vorsorgung des neuenAnncnbadhau'<('3

(im Gemeindebadgâsschen) dient, theilwpisc aber bereits <ieit

April 1879 nach den Kurhausanlagcn gpfûhrt ist und

hier an zwei Brannen zum Auslauf kommt; dpr ente befindet
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aich auf dem warmen Damm, der andere in dem westlicheu
Pavillon der neuen Colonnade. Beide sind reich in Marmor
aud Granit ausgeführt und werden von dem Wasser trin- t
keaden Pobtikam schon vielfach benutzt. Das Wasser
kommt insofem zweckmassiger als bei dem Kochbrunnen
zum Auslauf, als es zunachst in eine huher gestellte kleine
Schale eintritt und vou hier mittelst kleiner Rohrchen in
fme tiefere gri3ssere Scliale herabMIt.

Die' Leitung des Schiitzenhofwasset's von der Quelle
nach den ca. 700 m. entfernten Brunnen ist von Herrn

Regierungsbaumeister Winter, Director des st&dtischeu
Gas- und Wasserwerks zu Wiesbaden, ausgefhhrt worden.
Genaue Mittheilungen uber die Auaf~rung der Leitung
nach deu Angaben 'des genannten Herm finden sich m
meiner Abhandlung in den Jabrbuchern des Nassamschen
Vereins fUr Naturkunde, Bd. 39, p. 2HL (1886).

11

B. PhysikaliBohe Verhaltnisse.

In der Brannenschate erscheint das Wasser ganz klar
und wird durch das aus der unteren Oeffnung mit ziemlich
zahlreichen Gasblasen untermischt emporquellende Wasser
stet~ in angeuehmer Bewegungerhalten. Die Brunnenschale
ist, soweit sie vom Wasser bedeekt wird, mit rothgelbem
Ocker Uberzogen. Im Trinkgtase erscheint das Wasser
vbllkommen hell und klar, sein Gaschmack ist dem des
Kocttbrunnenwassers ahnticu. Einen vorwaltenden Gemoh
bcsitzt das Wasser nicht. Schûtteit man es aber in einer
grossen, etwa ti Lit. hattenden, halb g6faMten FIasche, ao
ist ein Geruch nach Schwefelwasserstoff deutlich zu erkennen.
Hângt man in die Flasche nach dem Schntteln ein mit
Bteiessig befeuchtetes Streifchen Filtrirpapier ein, so zeigt
dies nach iungerpr Zeit eine zwar schwache, aber deutliche
BrauBtarbttng. Auch wenn man mit BIciessig befeuchtete
Filtrirpapierstreifchcn direct uber der Qne!)eau~ngt, nehmen
dieselben im Verlauf mehrerer Stundfn eine sehr schwachf,
aber erkennbare BraTmiarbtmg an.

L~sst tnan das Wasser in nicht voMandig ge~Uteh
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Flaschen langere Zeit stehen, so wird es in Folge der Ein-

wirkung der atmosph&nsdten Lut't, ntunentUch auf das ge-
l8ste kohtensaureEisenoxydul,undsomitdarch die beginnende

Abscheidung von EisenoxydverbindtlugeH op&Iisù'cad,spMer
setzt sich in den Flaschen ein gelblichor Niedei'scbla.g ab.

Die Temperatur der Quelle betrug am 21. M&rz1879,
in der allein zugânglichen Brunneascha-te gemessen, ~,2"
bei einor Lufttemperatur von 11".

Die Bestimmung des sped6schen Gewichts wurde nach

der von R. Fresenius angegebenen Methnde') ausgeûihrt.
Die betreffenden Flaschen wurden direct in dcr Brnnnen-

schale geftiitt.

Es wurden folgende Werthe geiuuden:

t. bei la" 1,004930
2. bei t"" t,UM999

Mhtel 1,004964

Ueber die vou der Quelle ge!ieferte Wassermenge sind

bereits oben in den Mittheilungen des Hrn. Director Winter

Angaben enthalten.

C. Chemisohe VerMItnime.

Wie schon oben erwahut, vcrâudert sich das Wasser

der SchatzenhofqueUe unter dem Einflusse der &tmosphân-
schea Luft, es wird znn&chst opalisirend und setzt nach

einiger Zeit einen gelblichen Niederschlag a.b; diese Er-

5cheinung tritt beim Kochen mscher ein.

Diequalitative Analyse wurde uach der in R. Fre-

senius' Anleitnng zur qualitativen chem. Analyse 14. Aufl.

§211 angegebenen Mettiode aasgef&htt
Die quantitative Analyse wurde nach den m R. Fre-

senius' Anleitung zur quantitativen chem. Analyse 6. AaH.,

§ 206–313 angogebenep Methoden au"gefûhrt, und zwar in

allen wesentlichen Tho~n doppelt.

') Z. a)Mj.Ch.t, H8 n. A-ut.z.~uautttat.chem.Analyse,6. Au«.

!î, S. 202.
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In uuwSgba~-rMcugcvorhaudcneitoitandtheUe:

Ruhidinht, Cuesium, Sutpetet'aâure,Borsa.Mre,Kupfer,
SchweMwasscretofC.organ~chp SubstatMeu, sehr geringe
Spurcn.

1. Die ZaaammenstcUung der erhaltûneu Resultatc

theile ich nachatehendmit. Hinsichtlichder Originatzahtci).
der Borechnungund der Contrôle der Analyse verweiseich
auf meineAbhandlungin denJahrbQcherndes Nasaauischen
Vereins i'!tr Naturkunde Bd. 39 8. 21 &(1886). Unter II

]lasse ich die Untersuchungder ~s der Sch&tzeahofqucUe
aufsteigendenGaseund unter 111die bakteriologischeUnter-
auchung der Schdtzenhofquettefolgen.

Besttmdtheileder SchatzenhofqueUezu WMsbâden.

a) Die kohiensauren Saize ala einfacho Carbo-
nate berechnot.

[
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,~«.u~%IJ4
tC*

b) Die kohiensanren S&!ze als Bicarbonate be-
rechnet.

t) ln wagbfu-erMeng~vorhandene BestandttteUe:
f- l~ J!t.t,

,1')In unwSgbtu-erMangevorhandeneBcattmdtheite:
VetgLdieZasammonete!)unga.

II. Untersuchung der au der SchdtzeuhofqueUe
aufsteigenden Gasf.

Aus der SchtttzenhoiqueHesteigenfortw&hrendziemlich
zahireicheGasblasenaui~ Failt mM)eincnMesscylindermit
nicht zu enger Ocaoung Utitdem Wasser der Quelle,kehrt
ihn in der BrunncHschde um uhd hait ihn in den Strom
der aufsteigendenGasbiase~ so lasst dch derselbein ver-
b&Hnissm&ss:gkurzer Zeit mit demGase Mten. Praft man
das Gas n:).her,so findet man, dass cin erhebUcherTheil
desselbendurch Ka.til&ngeabaorbirt wird,&taoaus Kohlen-
sSure besteht. Der grSsspreTh~it wirdjedoch durch Kali-
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lauge uicht nbsorbirt. Die PrUfung mit pyrog&Uussaurcm)
Kali ergiebt in demselben nur minimale Spuren von Saucr-

stoS'. Et' besteht deshalb im Wesentlichen aus Sticksto~ j

dem vieUpieht noch Spuren von Kohlenwasserstofl'en bei-

gemengt sind. 1

Eine geuaue Feststellnng des Verba,!tnisses, iu welchem
n

der durch Kalilauge absorbirbare Theil (KoMeus~ure) xu

dem durch Kalilauge nicht :tbsorbit'bareu Theil (Stickstoff)
der QueUeugase stelit, wm'dt: mit zwei am 21. April 188&

aufgefangenen Gasproben vofgenuMtme)].
Versuchl. EMgr~uirterMesscylmdorwurdcinder

\'orstehend beschnebcnen Weise mit dent Gase gefMtItund

sofort in cin Geiass mit Qaecksitber gebracitt. Die so durch

QuecksUber abgeschlossefieGa.sprobe wm'de n~cit dem Labo-
1

ratonuni transportirt, woscibst der durch Kalilauge absorbir-

bare Anthcil bestimmt wurde. Nach Reduction der abge-

lesenen Gasvolumina auf U" und 7GOMm. BtU-ûtn~tittmd

ergabeH sicL folgende Resultate:

Der durchK&tH&ugeabeot-birb~reAntheilbetragt 88,29Votumproceut,
“ nichtabsorbirb.A)):hct!bctr. 6),71 “

] 00,00Vohtmproecnt.

Vcrsuch 2. Filr dieseu Ver:.uch wurde das Gas it*

etwas anderer Weise anigafangeu. Es wurde' ein grosser,

beschwerter Blechtnchter so ia die Bi'mmenscha!e cingescnkt,
dass er die tmfsteigeaden GMbla~en sammelte. Ueber das

Rohr des Trichters war ein KautschukscMfmch gezogen,

dessen aud~res Ende eine GasentbiBdungsrëhrc trug. Diese

wurde in eine mit Wasser aus der SchQtzenh&fqueUegefaUte~

gera-muige Porzellanschale eingetaucht und es strômte aus

ihr nunioehr das Gas fortwa.hrend in starkem Strome aus.

Um sicher zu sein, dass aUe Luft aus dem Apparate ver-

drângt set, liess ich das Gas langer :J3 eine Stande au<

stromen. Daml ftlllte ich einen graduirten Messcylinder mit

dem Gase uud schloss die Gasprobe sofort durch Quecksilber

ab. So wNrdediesetbe insLaboratorinmgebracht und dort

der durch Kalilauge absorhirbare Antheil bestimmt. Nach

Reduction der abgctesenen Gasvotumina auf 00 und 760 Mm.

Barometerstand ergaben sich folgende Resultate
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Der durch Katitaugf (tbsorbirbaceAntht-i)betrNgt 38,64Votun)prupcn<,
“ niehtabeurbirb.Antheitbetr. 6t,86 “

HK'.UUVohunproeeBt.

Aus dieseu Versuchen ergiebt sich die Zusammeusetzung
der aus der SchUtzenhoiqueIte ausstl'otnendpn Gase uu Mittd

wieMgt:
100 Ccm. des Gases puthtdtert:

KohteneUui-c. 3:),47Ccm.
Stîckstoff (unt Spuren von ~:utcrstott' und vott Kohteu-

WMscrfitoften) fi!)3 “

"tud,6(rccm~

III. Baktet'iutogische Utitersuchung der

Schtitzeahofqueile.

Am 6. M&rz 1885 unter deu {ibiichen Vorsichtsmasa-

regein ia stenHsirteu FIaschchen entnommene Proben dea

Wassers der ScitUtzeuhofqueUe liessen weder bei der directen

mikroskopischen Pl'Ui'ung noch durch Culturversuche mit

Nahrgetatme (bei Zimmertemperatur) Bakterien erkennen.

D. Charakter der Seh&tzenhofqueUe unci Vergleîohung

doraelbon mit anderen MneralqueUen.

Die SchUtzenhofqueUe geboit, wie die sâmmt!ichea

warmen Wiesbadencr Mineralquellen, za den Kochsalz-

thcrmen. Da sie nicht die st&rkste und gehaltreichste der

hiesigen Mineralquellen, somit auch nicht der eigentliche

Reprâsentant der Wiesbadener Thermen ist, so etscheint eine

Vergleictumg der SchU.tzeuhofquelle mit aQaw&rtigenEochi~!z-

thermen nicht angezeigt, dagegen ist es von Interesse sic mit

unserer Ha-uptqueIIe, dem Kochbrunnen, zo vergMehen*),

') Von eme)' Vct'gMchung mit den abrigoo Me~em Thenn~n
sche ich ab, maehe aber dtufa~aufmorksMn, dass mein Vatef mseMK-r

"UntersuchiIng der warmenMmcratqueUeim Badhtuto der KSni~tehMt
WilhctmshcitiMMtattm WIcabadea" (JahrbNchet des !tMatnuMhenVet<-
cins f. N&turkunde,Jahrg. S? M.26, p. K)OÈ) am SoMasseeine ver-

gtctchendo Uebersïchtder in seinem LaboratMium bis Mm Jahre Mît

ausgem)<rtenAnalysen hiesiger Thermen )m:tgathe!!that. Ba~tph
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zumat da vou dieser Quelle nue auch eiue ganz neue, vou
memcm Vater nusget'UhrtcAnalyse vorliegt.')

Bei den neuen Anatysen des Kochbrunnens und der

SchUt2MihoiqueHe sind sowohl hinsichtttch der Ausftibrung
der einzelneu Bestimmungen als auch bei der Bereclmung
der Resultate diesclben MciLoden zurAuwenduug gekommen.
Die ZusammensteUucgcn der Résultats sind demnach du-ect

vergtcichb&r, icli stelle"aie nachstehend neben einander.

Es enthalten, die kohieusaureti Salzc als cin<achc Cai-
bonate berechnet:

Der Koch. Die Schatzen-
bt'uMnen: hofqueHe:

An~y~evun Analysevou
R. Frescatus H. Fresenius

:t) lu wagbaMt'Mengev'j) b&udeueBcittaudthcitc
mwonewMttMtt). )))tm'.)u<wt<*nt!im.

Ubtumah-iuM). 6,828976 5,ta<U4t!
CDorkaUum O.H)239~ U,t5'!&t0
CMoriithmm. C,02S104 (),02u22t;t
CNu)-aMiuton:um ~,0t7078 U,0t2340
Chtcreatcmm ~.627303 0,58586S
bromuatrimu. u.')(<435t ~,(W!!M-t
Jodnatrinm <()00(tt'! 0,000028
~chwefetaaurer Kalk 0,0~2480 0,I<t<366
Sehwefet~ut'erxitrontian 0,021929 0,020362
SchwcfeLiaurer Baryt 0,0<'137~ 0,0000)0
KoMmaam-er Katk 0.266475 0,139495
KoMcutiaure Magticsta 0,177614 0,t24487
Kohtcnsaures ËMenoxydut 0,006'tSO 0,00~17&
KoMeusMt-eaMMgaauxydu) (.O'jOSM 0,00067!
AreMsaurcr Ktttk U,~U022;) 0,000060
l'yittpboaphorsaufcr Kdk U,'X)COM –

Phosphersaurc Tho:terde – 0,OOOS8t¡
Borstmre)-K~ik 0,001039 –
KiMoI~ttre Thunerdo – 0,u004Ul
Kicsc)s<!uM j),OM'rM V,On09U7

Stunine'
Ko])tutM&ure,mit dun eiafftchenStunme

ë,2.)46t'6 6,410818

Carbonateu znB!carbonaten ver.
bundene C,213!80 U,12T<:69

Kohtcnaaure, vSUigt'reic u,24a?0u t),M8l-t4
Stiekgas (',Ou5M8 Spur

Summe al)er J~tMtJtheUe 8,76M~ 6,846620

<)<'rVer~ichung meiner Analyse der SdtOtzcuho&ju~iemit der im
Jahre 1857 von A. Lindenboi-n und J. Schuckart aasgeMtt'teu
Aua)yse derse)bcn QueUcTemple ich auf meine Abhandhmg in den
Jahrbacho'n des NaseamecheuVcifins f. Katurhunde Bd. Mt p. 21ff.

(H36).

') Vcr~). dn-s. Jo'u-u. pi 35, )xg.
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b)ht unwagbM-o-Menge orhandenoBestandthe!te

Rubidium,Caesium,Salpe- Rubidium,Caesium,Salpe.
<ot'8aure,Titansaure,Eupfer, tersâure, Bors&ure,Kapfer,
Schwefelw&ssertitoS,Organi- SchweMwasserstoS',Organi-
scheSubstanzen,sehr gennge scheSubstanzen,sehrgeringe
Spuren. Sparen.

W&hreuddie Summeder Bestandtheilebei der Schûtzen.

hotiluellegemiger ist als beimKochbrunnen,hat jene einen
etwas bOheretLGehalt an '?8Uigfreier Kohtens&ureals dièse,
w~hrendhinwiederumdie Mengedur mit deu einfachenCar-
bonatcu zu Bicnrbon&tenverbundenon Kohlens&urebeim
Kochbrunnengr8sser ist ah bei der SchMzenhofqueite.

Seben wir von der freien und halbgebundenenKohien-
saure, sowie vom Stickgas a.b, so stehen die in wagbarer
Menge vorhandenenBestandtheile des Kochbrunnens nnd
der Sctmtzenhoi'queUeza einander in dem VerhiUttusa
100:77,26.

BezQgUchdes in grSsaterMengovorhandenenBestand-
theiles,desKochsalzes,ist das Vernâltnissein sehr Mmliches,
na.much100:75,74.

Ein Blick auf die vergleichendeTabelleaber zoigt,dass
man da!'Wasser der Schtttzanhofquellenicht einfach als em
mit etwa reinen Wassers verdtinntesKochbronnenwasser
ansehemdarf, sondern dass sich die SchutzenhofqaeHe,wenn
auch ihr Gesammtchartikter dem des Kochbrunnens sehr
ahnlioh ist, doch sowohlhinsichtticb einzelnerBestandtheile
als auch hinsichttichdes VerhaKmsses,in welchemdie ver-
schiedenenBestandtheile zu einander stehen, deutlich vom
Kochbrunnenanterscheidet.

Die SchatzenhoiqueUe&bertnB'tdon Kochbruuacn be-
zQgHchdesGehaltesan Chtorlithium,Jodnatrium und schwofel.
saurem Kalk.

A.Ueûbrigen Bestandtheile sind im Kochbrunnen in

grSssererMengevorhanden aïs in der Schtitzenhofquelle.
Das Verh&ltoissdes Kochaaizes zu den anderen Be-

standtheilendifferirt in beiden Qu<*Ucnam meisten bczUglich
desChlorkaliums,Chtortitidutns,Joduatriums, Cblorcalciums,
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sohwefelsauren Kalkeg, schwefels&uren Strontians uud der

kohieasa.uren Magncsia, welche Bestandtheile sammtlich

gpgeuùbcr dem Kochsaize in der SchUtzenbo~ueUe mehr

hervortreten als im Kochbrunnen.
r'

Auch die au~ der SchUtzenhofqueUetmastromenden Gase !<

besitzen eine undere Zusammensetzung als die aus domKoch.

brunnen ausstrSmenden, wie sich aus folgender Zusmnmert-

stelluug ergieht.

Die ausstrëmenden Gasc enthalten in 180 Ccm.: t

beim be!der n

Koehbrunnen: ScMtzeuhofqucUc:
nachR.Freeenius nachH.Prcseniua

1986.. 1886.

KoHensaure 88,800Cem. 88,47Cem.

StMiKtoB'mit einer Spur
~aufrstotF tl,~7 “

t
g~ g~

Mchtt't- KoMenwMsemto~~,053_ “_ )
~00,000Cem. 100,00Cem.

o

B. Die Leitung dos Wassers der SoMtzenhofquelle naoh r

dem warmen Damm und naoh der nenen Colonnade.

Auf die Eihzelheiten der AustUhrung will ich hier nicht

na.her cingehen. sondern nnr die Frage erortem, ob das

Wasser der Schützenhofquelle auf seinem Wege von der

Quelle bis zu den gena-nuten beideu Ausiâufen innerhalb der

Lcitung eine Ver&nderung erleidet.

Die Temperatur, mit der das Mineralwasser auf detu

wa,rmeu Damm ausHiesst, n'uss seibstversta.tidlich niedrigcr

sein, als die Quellentemperatur. Letztere fand ich zu 49,2".

Dus auf dem w&riue~D~mm zum AusBusa kommende

Miueraiwasser batte nach meincr Messung 17. Juli 187t't~

(als noch die urspi~ngliche Leitung ans emaillirten guss.

eisenicn Rohren vorhanden war) eine Temperatur von 41,4".

;Xt).chVoUcnduog der Steingatt-ôbrenleitung kommt d~

Mincraiwasscr auf dem warmen Damm durchschnittlich mit

ctwaMniedrigerer Temperatur zum Ausnuss. Beispielsweise

wurdc am 2. Mai 1884 eine Temperatur des auf dem war-

men D:unm au<!HiessendenMincraiwassers von 34" bcobaehtet.
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Ausserdem wurde noch eino Vergieichung des Gehaltes

an Chlor, Broni und Jod zusammen in dem der Quelle direct

entnommenen und dem an dem Ausiauf auf dem wannen

Damm ausfliessenden Mineraiwasser ni der Art vorgenommeu,

dass gleiche Meugen der zu vergleichenden Wasser ab-

gemessen, mit glolchylel einer verdUmiteu Losung Yon neu-

tr&lem KaUumchroma.t versetzt und dann mit einer und

derselben SilbedSsung bis eben zum Eintreten der r8t!i'

lichen Fârbuug' titrirt wttrde!).

Die erhaltenen Resultate sind:

bei einer Lufttempemtur von 10,2"; am 12. Mai 1886 eine

solche von 36° bei 19,5" Lufttemperatur.
Far die Verwcndung zur Trinkkur ist die Herah-

minderung der Temperatur des Mineraiwassers von 49,2"

auf 34"–36" ohne jeden NMhtheil. Mit der letzteren Tem-

peratur kaun das Wasser direct getrunken werden, wilbrend

mfm 49" warmes Wasser doch erst abkohien lassen mUsste.

Wichtiger ist die Frage, ob das Wasser bereits inner-

hatb der Leitung einen Theil der gelëstcn Bestandtheile

ausschcidet, also mit etwas vermmdertem Gehatt auf dem

wurmen Damm, resp. in der neaen Colonnade zum Ausfluss

kommt.

Nachdem die urfiprdngMcheLeitung Ende April 18790

fertig gestellt worden war, f&Hteich am 17. Juli 1879Mineral-

wasser an dem Auslauf auf dem wannen Damm ab, um

besonders dicjenigen Bestaudtheile zu bestimmen, bei deheu

in erster Linie eine Verminderung zu erwarteN war.

Die Bestimmungen ergaben folgende Resultate, die ich

zum Vergleich mit denjenigen zusammenstelle, welche bei

der Untersuchungdes der Quelle direct ontnommeneu Mineral-

w:tsaers c~funden wurden:
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Aus der Vergteichung der Zahlen ergiebt sich, dass
das specifisclie Gewicht des auf dem warmen Damm aus.
tliessenden Mincraiwassers sich kaum ge&ndert hatte, dass
der KoMensauregehait Jesselben etwas, der Kalkgphalt kautn

irgend merklich abgenommen batte, dass im Gchalt an Chior
Brom und Jod eine Aendefung nicht eingetreten war und
dass auch bezûglich des Gehaltes an Eisenoxydul keine Ver-

minderung stattgeftu)den hatte.

Letzteres war auffallend, da bokanntiieh schou bei ge-
ringer Einwirkung der Luft auf d&sMmendwasser die Ab-

sctieidtmg des Eisens in Form von Ei<!enoxydhyd;'&tbeginnt.
Es wurde hierdurch der Verdacht erweckt, der EmHi!!e*

aberzug der eisernen Leitungsroitren sei entweder kein voll-

standiger, oder er srn nicht widei'standsiahig genug, so dass
das warme, kochsabhattigc Mineralwasser Gelegeaheit habe,
auf die eisernen Rohren einzuwirken und iu der Leitung
Eisen aufzunehme!

Am 17. Juli 1879, als die mitersuctAe Wasserproba
entnommen wurde, war diese Aufnahtne von Eisen aus der

Leitung nur unerheblich und reic'ite gerade hiB, um die auf
dem Wege von der Quelle xum warmen Damme aus-

geschiedene EiseDmengc zu ersetzen. Spater aber trat die

Thatsache, dass der EmaiUeuborzug die eisemen RShren
vor der Einwirkung des Mineraiwassera nicht genuge&d
schützt, immer deatlicher hervor. Ausserdem machte sich
noch ein anderer Uebelstaod geltend. Das aus den Ab-
lâufen auf dem warmen Damm und in der Maen Colonnade
ausnies~ende Wasscr zeigto eineu unangenebmen Grernch.
S~hon gegen Ende de~ Sommers 1879 machte sich derselbe

:Augewandte \'erb)'audito
W&sscr aus: Mengc Sitbet't&fung

0 ]

Ver«uehl< 'uette M 2),3~el'tluc

') Ab)ttufanft).wM''nenD!nnin!
20

2t,2'!b

Versaeh
2 (

SchNtzenhcfqueUe tu0 H',6U tU,G4
't Abtaufaufd.wa)'m<'nDfHt))n! h) ~t(),M )0,6t
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bemerkMch,trat aber nanientlich in belastigender Weise
w&hrenddes Winters1879/80 hervor, als das Mineralwasser
in demwestlichenPavillon der neuen Colonnade in einem
gescMoMCHenRaum zum Ausfluss gebracht wurde. Der
unangenehmeGeruch charakterisirte sich fur den S&chkun-
di~ensofort ah von Schwefeiwasserstoiïund von KoMen-
wasserstoffenhorruhrend.

Der in reichHcherMenge vorhandcneSchweMwasser-
stoffkonutemit LeichtigkeitmitteistBleipapieroder Kupfer-
dJondISsung uachgewieMnwerden. Wenn der Schwefet.
wasserstoffentfernt wurdc, entweder dadurch, dass man das
Wasser mit Kalilaugealkalisch machtc, oder dadurch, dasa
MM)dasWasserso lange der Einwirkungder Luft ausset~te~
bis es ebendurch beginnendeOckcrbildungtrtibe zu werden
anfing, so trat der ausscHiessticheGeruch nach EoMcn-
wasserstoffenungetrtibt hervor.

DieEntatphungderKoMenwasserstoifeerMa.rtsich leicht
durch die Einwirkungdes warmen,kochsalzhaltigenMineral-
wassersauf diegusseisemenLeitungsr8hren. In dem Ma~sse,
als dasGusseisenaufgeISstwurde, mussteder in demselben
vorhandenegebundene Kohlenstoff in Form von Kobleno
wasserstoffenauftreten.

Aïs Grund for die Bildung von SchwefeIwasserstoU'er.
kannte ich die Einwirkungder nebenBlei zur Dichtung der
Rohreu an den VcrbiadungsstellenangewandtenHat~i- oder

Wergschnurauf das Mineralwasser. Es werden dadurch
die m dem Wasser enthaltenen Sulfate zu SchwefehnetaHon
reducirt, welcheinrerseits wieder duroh die Kohtensaure
des Miner&lwassersuuter EntwickelnngvonSchwefeiwasser.
stoffzerlegt werden.

In demMaasso,als die Eiseurëhren Bt~rkeraBgegnifco
wurden,musste sich nattidich auch die EntwickelungQbel-
riechender Kohieuwassersto~esteigern. Eine Beseitigung
desMiaastaadeswar nur durch eine Entferitungder eisernen

Leitung und Ersetzuug derselben durch eine solche aus

SteinzeugrShreuzt: erwarten, weshaib ich dazu rieth. Aus
technischenGrOuden~vurdeanfangs nur eiu kleines Stûck
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der eitiernen Lfitung dm'ch eine StMuxcugi'Qhrenleitungcr

setzt. Als sich diese Probestrecke bew&hrt h&tte, wm'd

uaeh und nach die Lpguu~ von SteiuxeugruhreH fortge-ietz)
und schtiessiich zu Anfhng des J&ttt'es 1884 die VoUendun,

der ga.nzen Leitnng in SteinzeugrOhreu bcwerksteUigt.

Die inzwischen vou Zeit zu Zeit ausgef&hrten Bes'im

mungen des Eisengehaltes in dem auf dem warmen Damt

und in der neuen Colonnade ausfliessenden Mineraiwasse

zeigen, wie erheblich die auft8scnde Einwirkung des Wasser

auf die Eisenr8hren win'.

WIe man sieht; stieg der Eisenoxydulgehatt bis auf das

16fache, 22 fuche des in dcm Wasser der QneUe tu'spt'Ong*
lich enthaltenen. Nachdcm grôssere Strecken der Leitung
aus Steinzeudrtihren hergestellt worden w&ren, ging der

Eiseuoxydtitgehatt clann erheblich heranter, bis auf das 3-

bis 5fâche des in der Quelle cnthattenpn, wie die Bestim-

mungen aus dem Jahre 1882 zeigen.

Nachdem zu Anfaug des Ja.hres 1884 die ganze Leitung
in Steinzeugi'Shren hergestellt worden war, entnahm ich am

14. MSjz 1884 dem Aus)auf in der neuen Uolonnade Wasser

zur Analyse und bestinunte deu Gehalt an Chlor, Kalk und

Bisenoxydul. Die erhaltenen Zahlen stelle ich mit den bei

Analyse der Quelle selb~t gefundpnen zu~annnen:

lu der SchfttzenhofqucUe ist enthattcn i-Uscuoxydut 0,UOtm3 p. ni.
i

GefUnden Etsenoïyduh
in) MmeMhvMscr aus dom Abtauf nut' don t

warmen Damn):

am t7. Juli 1MU u,u014H

24. Juui 19i-0 <02t3tU

“ t5. Juli tSSO 0,0~t3(!< “ “

“ 5. August tsxu 0,0~~734

m) Mincmtw'MSt'r aus dett) Abhuf iu tkt'

neucn Cotounadt':

am 15. Apnt ~Su 0,03(M06

“ 30. November ttiSZ 0,006U60
Z.DMe~bet'tSM. 0,OOa3M,

“ )2. Dcccmbet- )~h2. f',00')~90



~bfitMnhuf'jtn'Ue Ausiaui'iud.ueucu
M~t-ztS':9. Co)onnad'!t4.M)(MlS84.

Ctttorsttbct-~ei~cktiesstit'))
ih'om-undJods:)be)'j t4,5f3546p.tn. t-t,5t!9'!65p.)n.

K~k. "t2i)2~ “ 0,430205,.“
Ei~-n~xydut n,001353, 0,00]0f0,

Ans dicscn Zahlen foigt, dass nunmehr eine irgend er-

heblicite Aenderung des Miuet'atwa.ssët'ain der Leitung nicht

mehr stattHndct. Der Gpha.tt au Chlor stimmt so gut

ilberpiu, als dies <ibedt&upt envartet werden kaun. Der

Gehalt an Eisenoxydul ist ua.turgetu&ssetwas niedriger als

in der Quette. Der Katkgehalt ist kaun) irgend merkiich

h~her als in der Quelle. Es crgiebt sich hieraus, dass eine

Aufnahmc von Kalk aus den mit Cement H.usgef)lhrte't

MuS'endichtuttgender Leitung nicht erfotgt.
Im Februar 1885 cntnahm ich dem Auslauf in der

!ieueu Colonnade nochuia.!s Wasser und istellte den Gehalt

an Chlor, Brom und Jod fest.

Gefuuden:Ch)ot' Brom-aud JodsHbet' 4,567963p. m.
In der <~ueU(!eetbstgefunde)) 14,5~8546“ “Iu der Queâouelbstgefuiideii 14,5o8546

Ans den mitget!)eilten Ergehnissen der Untersuchung

~;nttthervor. dass die neue Leitung in SteinzeugrShren sich

durchans bewa.hrt ha.t. Das Minerabvasser, wie es auf dem

warnien Damm uud in der neuen Colonnade jetzt zum

Ausnuss gelangt, zeigt &bgesehen von citter geringen

Tempera-turerniedrigung – keine irgend erbeMi~he Ver-

schiedeniteit von dem der QueHe selbst lmd ist somit zur

Trinkkur ebenso geeignet, wie das aus der Qn<?Heselbst

gesch~pfte

dcr SchutMnhot'.QucHexu Wiosbaden. 2.~3
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Ueberdie BildnngdesIndigb!anans Orthonitro.
phenylpropioMoremittelst Cyankalînm;

von

A. Miohael.

Erhitzt man eine LSsungvonNatriumorthonitrophenyl-
propiolatmit reinemCyaBkaliumundetwasGlukose,so f~Htt
nach kurzer Zeit ein Niederschiagaus. welchcraus Indig-
blau besteht. Dieselbe Reaction geht vor sich, wenn man
BIaosâurp, selbstim grossenUeberschuss,zurobigenLôsung
zusetzt und sie zum Kochen orhitzt Erw&nnt man eine
LSsungdes Salzesmit Cyat)ita.!iu!N,ohueZasatzvonGlukose,
so bildet das Indigblau sichmcht, soHdemes scheineninter-
medi&rpProdukte zu entstehcn.

Dieser Versuch scheintmir von theoretischemInteresse,
da er einen Fingerzeig giebt zu den cbemischettVorgangen,
welchebeijener merkwUrdigenReactionvor sich gehen. Be-
ztiglichder WirkungaweisedesCyankaliumsauf gleichzeitig
oxydirbare und reducirbare organische Substanzen, kann
man mit Bestimmtheitsagen,dass es das anvesendeWasser
in Waasersto~ und Hydroxyl, oder SauerstoS',zu. zer&Upu
veranlasst, wodurchobige Vorg~ngehcrYorgebra.chtwerdeu.
Es ist also wahrscheinlich,dass die Bildung des Indigblau
zu dieser Classe vonRenct-ionengehort, und ich werde kurz
die Reaction von diesem Staudpunktaus betrachteu,

A. Baeye ri) hat dieBildungdes IsatinsausNitropitet~yl.
propiolsâure mit der der Dibroma.titht'anits~tu-oaus.Ortho-
nitrotoluol, durch Einwirkungdes Bt'oms.vergHchen,indem
er sie emcr Wechselwirkung.derbeidenin der OrthosteUnng
befindlichenGmppen zuschreibt. LetztereReaction 8cbci!)t
mir auf die leichte EMetzbarkeitdes Wassetstoffsdes Me-
thyls durch Brom und die ebcnso leichte Reducirbarkeit
der in derOrthostellungbe{indiich<!nNiH'ogn!ppchinznweiscn.
Man kann die dabei statttindendenVorgânge ptwa auf fol-
gende Weise darsteHen:

') Ber. l:t, 2260.
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C.H<B~C.H.HBr=CJI~~H,0+B~

NO .2HBr+Brw~CaH~NUN +H=U+BryC.H~~+2HBr+B.,=C,H,~+3HB~C.H~~H,0+B~

+HB~C~HBr=CJ~B~C.HJ~C(lOH cooil '` x
·~COUII

+2HBr.')

Mnnsieht, dass der VergleichvonA.Baeyer ei& mehr
ausserlicher als inneritchcr ist. Der Vorgang bei der Bil-
dm)g des Isatins beruht ebenfalls zumTheil auf der loichten
I~ducirbMkeit der in der OrthostellungbefindlichenNitro-
gruppe, aber auch auf der AdditioM&higkeitder Elemente
des Wassers zu KSrpern der Propiolaaurereihe, und dazu
kommt noch Se Unbestlndigkeit eines A!dehydagegen A!-
kalien in Betracht:

~"<Sc-COOH+~~=~H/ COOH=~bUUH
"-C(OHJ,C!(OH),

COOH:

W
.N

CO-COOH+4U.O=OuH,/N +CO~+4HtO=
CA~CO-COOH+4M,0=C.H.(~CO,+4H,0=

·' Y\H
~~CoLcoOtJ +~~=C.H,<( \C(OH.)+4H,U.~

CO

Beider Bilduugdes Isatogens&ure&thefsmitteistSchwet'el-
saure findetAehniichesstatt, nur katinin diesem FaHe nicht
Koblenaauroanstreten

2
~H. ~OOC,Ht+4HL,û1

=

2
[c.H.0 -œoo;H,+<H,ot

c~
~Cn CO-COOCJI, C,H,-CO-CO-CO()C,H,+stLO

') Ntu-hJttger (Bcr. 8, 895) wh-kt wSssrige Satzs&uroschou in
df'r KtUtt' auf)!:troeophcnot cin unter Bildung von Dichkt-amMopheM).

Der Wassetsto~ anetatt einen Theil des Aîdehyds zn rcducin.u,
w!rd von de)n rcdndrbAt'en StickstofF tmfgcnommen.
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')A.B~'yMr.Bcr.tt,H2.

Die isatogt'nsa.urc ist demu:n'h da3 Azodcrivat der uoch

mtbekannten Xitrobenxoy!gtyoxyb&urp,undentsprecheud einer

-{oicheu Co~~stItutio!l zorMIt sic bei der Behand!ung mit

AïkaHen unter BUdung von Azobenzo(!s~ure.~) Auf ganz
ahu!iche Weise wird die BiMung des Diis~togens<msDimtro-

diphenyidiacetyten crk!art:
Il

C,H/ ~0:
0.

)C.,n.+4H,0=C,.H.-( ,~0 OX. ~C~+
~c-c-c-c~ ~c-co-co-c~

X N. [,
)H..U-C.~

~CO-CO-Co-CO/
~tï,+4H,0.

DenutAch t'it es die A.znverMnduttgdes Dinitl'odiphenyt-

tetraca.t'boHyts.
'Ii

Wcnn dièse A~ffAssung von Werth sein soU, so muss

die Ucbci'Mhrbttrkeit des Isatogensâureâthers und Diisatogens
mittelst Reductiocsmittel in Indoxyls&ure&therund Indigb!&u
sicli auf folgende pinfMhe Wcise MsdrUcIten iMsen:

s

fc,H~ ~CO- COOC, nJ + H,=2C.H,C(oH)-COOC,H.

~f

=~cjr,<( )c.-cooc~.
C~UH)

CIl
..X ––––––N.

JT+IJC,U~ )C.H<+H.d
~co-co-co-cu~

OA'" 0

=C,M~~XH.. H, ~C,H.d
~CO-C(OH)-C(OH)-CO/

6 1

~'<CO~C<""CoH. "'CO
C-

l' 0;
CdH,+2H.O.
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-~t.v*t ~Ct. ~M~ ~c.

Joumat f. pMht Chemte r& Ed. &&.

UeberAUoisomeriein der CrotonsSnrereihe;
VOi)I

A. Miohael <md Q. M. Browne.

Vor kurzer Zcit') Ituben wir nachgewiesen, dass die
frûhcr als ~-Bromzimmts~ure aufgefasste Verbindang sich
nicht mit jener durch Addition vonBromwasserato~ zu Phenyl-
propiotsaure crbattenen SH,ureidentisch erwies, und eigent-
lich das a-Derivat einer derZimmtsa.ure isomerenVerbindung
ist. Es war nun von WicLtigkcit zu uiitersuchon, ob dièses
Verh~Utnissauch in anderen Reihen sich wiederfinden werdo,
und wir stellten die hier mi~etheilten Versuche a.n, welche
dar&uf hinweisen, dass man von der Butylreihe an jenes
Verb~tuMs aïs cin aMgcmeinesot-wartëB d&t'f.

Von den zwei be](a.!mtenBromcrotonsauren kaun man
die Constitution der JRtxt a.)'; «-Saura bezeichneten Verbin-
dung mit grosser Wabrsoheinlichkeit annehmen, dagegen
kommt der jetzigen ~-Bromcrotous&ure, die aus «-Dibrom-
buttersâure erhalten wurde, neben geringen Mengen der û!.
8a.ui-G~,jedenfalls nicht dicse Constitution zu, da. sie nicht
identisch ist nlit der durch Addition von Bromwasserstoff-
sâure zur Totrola&tn'e erhaltenen Bt'omcrotons&ure. Zur
DiU~tcUnng dieser Verbindung muss man von ganz reiner,
ha.I~genfreier TetroMuM uusgehen, da man sonst ein Ge.
menge vou Chlor und BroincrotoNS&uren erha.tt, die sich auf
kelne Weise trennen I~so). Man ISast die Tetrols&ure mit
mehreren Voiumeu bei 0" gesattigtor BromwasserstoasB.ura
bei gewOhniioher Tempcratur stehen. Kuhit man ab, so
scheint, obwoh! die Saure in Losung geht, keine oder nur
eine geringe Addition stattzufinden. Naoh etwa einem Tag
bemerkt man, dass Krystalle aus der Lôsung ach aus-
scheiden. Dieselben wurden von der Mutterlauge getfonnt,
und mehrmals aus Petrot&ther umhystaHiinrt. Wir ateUen

') Bot. 1$, ~3~8.
') Michael u. Norton, Am.Ohem.J. 2t 12; Erlenmeyor M.

MNHet,Ber. 16..49.
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a-M<Me !cut..«-t~ar8(tdte~-)i ~~aure_lare _t)J.J~
Aue CH,–CH,– Aus CH,-CHBr– Au* CH.-C-C-COCH

CBr.-COOH. CHBr-COOH. undHBr.

Lange Nadeht (aoa Lange Nadeto (aua P)atteNadetn(a<MWaa9M.)
Wasser.) WM9et-.)

Nadein (aua Ligroin), Nadeh~auaLigMio),! Natter (sus LigMin) die
d:e6:ch!eichtput: die eich leicht pul-; Mhr charakteriBtfsche,
vetMKN lassen. ver:B:MttIaa<en. fedetMtigeGe9t<dtenan-

nehmen. LaMenaichnur
sehr schwerzerdrtteken.

ZiemUch Mich in Ziemlich M:ch in Wenig M~tichin kaltem
kaltem WMser, heieeem WaMcr. WaMe~,~emtieh teicht
leicht !<!9<:chio InheiMem. Sehrtestich

in B<:aa)l,C8,, ËssSg-
&ther, Aether, Atkohot
und EM~ure. Wenig
Mich ln kaltem Petrol.

ather,leichteribeiasem.

Schmelzpunkt 106,f. 90" (C. Kolbe.) J9<~–95°.
92° (Miehaet und j

Norton.)

SUbfrsatz.
WetMe tfadetn. ht WeuMcNade!n. M Amorphes, weimea Salz.

aehr empnndtich 8tabil gegcn das EmpCod!.gegen Licht.
gegen Licht. Licht.

Bf~ryumaatz.
Platten, mit 2 Mol. Ptatten,mit:}'Mo). TriMiaiMhe Platten, die

KrystaUwasser. KrystaXwa.'acr. eînevondenzwcihMM-
ren veMchiedeneForm
beaitzen.KrystattiaMm.
t Mot.Kn'stattwaaMr.

hier die EigenschaftpHder drei bekannten Bromcrotonsauren
tabellarischzusammen,woraus die Isomerie der neuenSilure
erbellen wird

Wir haben auch versucht, die ~-A]!obromcroton8âure
durch Einwirkung von PBr, auf Acetessig&ther darzustellen.
Der Acther nimmt die zweifache Menge des Aequivalent-
gewichts an rBr,; in der Kalte auf. Bei der Verarbeitung,
wobei DMh der analogen Reaction von PCIs 'verfattrenwurde,
erhielten wir eine sch8ne, bei 85" schmeizende S&ure, die
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mdess nur 18°/. Brom enthiett, also oSenba-r keine Brom.
crotpna&ure (46,5~ Br) war. Wir haben die S&ure nicht
weiter untereucht.

ObwoM es uns nicht gelang, die /?.AUobromcrotons&ure
zu erhalten, wird es ohne Zweifel bet den gechlorten S~aren
gelingett, die vier mOgtichen«- und ~.Denvate d&TzusteUen.
Die und 6{~8&ur6N entstehen bck&nntiich durch Ein-
wirkung von PC!, auf Acotessigather, die <S&ure i8t durch
Reduction von Trichtorbutters&ure erhalten, und die NÂ.
Verbiudung wird man wohl durch Eiuwirkung von Alkalien
auf tt~.Dichlorbuttors&tire erhalten kBnnen. Wir beha-~n
tins diMen Versuch vor, sowie auch die weitere VeMtIge-
meinerung der in dieser Notiz M~czeigteu Versuche.

Tdts College, Mass. U. S. A.

Neu6Gasb&rette;
von

B. Franke.

Bei mehrjahriger Handhabung der Gasbttrette in don
Fabrikalaboratorien und an den Feuerstâtten wurde in mir
der Wonsch rege, eine VereinfM))ung des g&nzenAppamtes,
sowie Erleichteruug des Arbeiteaa damit anzustreben. Nament-
lich der sehr verbreitete Orsat-Apparat ist zu complicirt
und seine Leistungs<ahi~keit wird dadurch beeintr&chtigt,
dass beim Stehen des gettlUten Apparates, insbesondere bei
aïkatiachen Absorptionsmitteln, die H&hnefest werden, dass
ferner die FIOsaigiteiten in den offenen Behâttem Kohlen-
saure und Sauerstoff anziehen und daher bald ilire Absorp-
tionsfahigkeit verlieren.

Die vielfach eingeMtrte Bunte'sche Burette vermeidet
zwar dieee Uebelst&nde, sie iet aber in der Randhabung
complicirt, erfordert subtite Hahneinnchtungen (Drei-Weg-
haho, des letzteren Eiustellung: 45" beim Abschluss, wo ein
.geringer Stellungsfehler die ganze Analyse verdirbt). Ausser-

n*



260 Fra,nke: Nenc OMbûrette.

dem führt das Auswaschcn mit dem durchstrSmenden Wasser
Gasverluste herbei.

Die nachstehpnd bf'schi-iebeue DUrhtte gestattet eine

Wiederbenutxung der Rcdgtntien bei ihr komnien aile Ge-
stelle, das Druck~servoir u!)d der Dt-ei.Weghahn tu W<?g.
t'all, und bei Handhabung d(M6tbcn werden Gasveriuste

vermieden; schou bei geringer Uebung t~t sich innerha)b
15 Minuten eine Rauchga'an&tyse ausmhren. Ein wciterer
Vot-zug besteht aut~t darin. dass man genau controliren

..1_ut
kann, ob aus der laugen BUrettp alles Reagens
von der Inuenwa.Md:tbgef!ossen ist, wozu be-
kar'nUich bei diesen Reagentien \prschiedena
Zeiten get'orpn; feruf-ruutfrbteibt die Operation
des so iâstigen Absaugens bfhufs Beschickung
tuit den Absot-ptiùnsftfissigkpiten.

Diese Burette hat i'otsende Conatrnctinn (a.
FiS~H'tt)t1~ W))'f]in )!')nh<:tn)«'nf)tt~ont~M.n~

--c;JI -0-

in den Measraum eingebracht und daraus entfemt werden

kann, womit auch gleichzeitig eino voUstandige Ausnutzung
des Reagens vorbunden ist. Das ircie Ende des Messraumes
wird dorch einen einfachen Hahn abge'!cHo<'aeN. Der 0-
Pankt der Theilscala der Bürette tipgt in d~r H~hBbohmttg &.
Der Inhalt des Mesara.umea, incl. Hahnbohrung A, bett'âgt
genau 100 Ccm.

Die F&nmtg ticr BNrette mit dem zu untersuchenden
Gase geschieht am einfachsten dadurch, da?" man !&ngere

~tgur) und wu'd in i~chstdiend beschricbener
Weise bcnutxt:

Die Ca~bilrette besteht aus dem zur Auf-
)ahme des Reagens dienenden Beh&Itet' B und
lem Messraume weichc durch einen mit weitor

Mirung TprsciipnpttHahn b mit. einander Yer-
tunden sind durch Ietxt<'renwird im Messraume
un bestimmtcs Gasyclumen abgeschlos''en, wah-
end da.s oS'pne Ende des BebiUtcrs dnrch
iine eingcschobt'ne Kappa mit Hahn tuftdioht

~bgeschio~senwird. DifRCEinrichtungctt (weite
ïa.hnbot)tung und Kappe mit Hahn) et-DiSgHchen,
t&ss mit dncmmale viel Reagens ohne Sa.ugen
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Zeit dassdbe durch cliese Bitretto hindurch leitet. Hat
man dagegen nur ein kleines Caaquantum zut VerfÛgung,
so ver~hrt man behufs Füllung der BQrette in der Weise,
dass man zuerst dieselbe mit Wasser vottst&udigftUtt, worauf
dann die Kappe mit oAencn~ Hahne eingeschoben wird, der
sodaon ge-~chtosson wii-d. Man verbindet nuM mit der
Ga8(tueHc, Hiî'net c und f~sat das Wasser bis in die Gegend
vom M abHiessen, schliesst Hahn a und taucht die Btirette
in ein mit Wasser geftUttcs Standge~ss soweit ein, bis das
Wasser innen und ans~n gleich hoch «teht, in welcher
Stellung der Habn &gcschiosscn wird. Man hat auf dicse
Weise ein bestimmtfs G~volumen unter gewShntichem Luft-
druck eingc'ichto~sfu. Nun wird die Kappo hprabgenommen,
das Wasser a.u6gegossen und Kalilaugc eingetullt, sodmn
die Kappe mit ofTenf-mHabnn einge'<choben, der dauu ge-
schlossen wird. Der Rt'agcnsbehMtcr darf nicht die
kleintiten Luttbiaschen enthaiten. Aia.n 8&'net nun Hahu &,
damit die Kalilauge nach Hiesseti kann, schutt~It gut
durf-h, stetit die Bnretto in seokrechtc Lage und wartet
kurze Zeit, bis die Kalilauge den Reagcnsbeh&Iter voll-
standig ttngpfUUt hat. Sodann wird H.thn & geschlossen,
die Kappe mit oSenom Huhnb hcrahgezogen und die Kali-
!t).uguMusgt?goss<;n.Man wascht nun dea Reagcnsbeba.lter
B mit Wi.~fr gnt a.us. fuUt ihu sodann in der aagcgebenen

'iiso Yott'.t~ndig mit Wasser und taucht die Burette in
~s mit W~~cr aef0!)te Standgpfass. Hierauf wird Hahn &
~aRnet. und bei gleichem Wasserstando die Anzahl Cubik-
centimeter Abgclesen,welchedirect die Votumprocente Kohkn-
sa.ure an~ebe-f),die in dem zu uutersi'hendpti Gase enthalten
waten.

Ist eine Sauersto<f- und KohIcnoxydgas-B~'stimmung
des zt) uDtersuchendeftGaact Aoi'zunehmen, so verfa!trt man
in gleicher Weise wio bei der Kchteosaurebestimmung, natar-
lich unter Anwendnng der ontsprechenden Absorptions-
nuseigk~itea.

BezUgHch der Kohienoxydbpstimmung ist noch zu
erwahncn, dass man vo" der Eiubringung der Absorptions-
auasigkcit dM Wasser, welchea im Messraume enthalten ist,



262 Weddige u. Fi nger: Ueber dieEinwirkungvon

mittelst einer SaugNasche, wie bei der Buute'schen Gas-

burette, fortnimmt und hierauf, wie schon beschrieben, weiter
arbeitet. Dieses einmalige Absaugen der Ftûsaigkeit hat
den Zweck, dass man nach der Absorptiou des Kohlenoxyds
die ammoniakalische L8sm]g von KupferchtorUr voitst&ndig ]
aus dem Messraume entfernen kann. Ma.u muss nun noch,
bevor man abliest, das Gas mit dem auf die angegebene )
Weise eingebrachten Wasser gut durchschOtteh, damit die
kleinen Mengeu Ammoniak, die sich 8tets ver8(ichtigen, von
dem Wasser absorbirt werden. t

Diese Gasbtirette, deren AusfQhruQgdie bekannte Firma s
Greiner uud Friedrichs iBSttitzerbachûbemommen hat,
wird sieh gewMsin Folge der Einfachheit ihrer Construction
und ihrer leichten Handhabung viele Freande erwerben.

Berlin, Februar !887.

Einwirkungvon salpetriget85nre auf
o'Amidobenzamid;

VortXuRgeMittheUtmg.

von
A. Weddiere und H. PingM.

Fügt man zn der sauren L&suNgvon 1MoLstdzsattrem
oder salpetersaurem o-Amidobenzamid 1 MoL in Wasser
gel6ates saJpetnga&uresNatron, so scheidetsich eine kry-
stallinische Substanzin Form wolliger,gelber bisgelbbrauner
Nad<n ans. Dieselbe iat in heissem WaMer leicht ISsMch,
und krystallisirt beim Erkalten ia schwach rosa gef&rbten
N&delnwieder aus. BeimVerdunsten ihrer LQsunginBen-
zol erhalt man sie in glânzenden Blâttchen. Sie schmilzt
unter Zeraetzungbei 213

Die Analyseftthrteztider empirisohenFormel C~H~N~O.
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BeMchne<: Gefunden 1

C &7.14 5T,t6 57,28

H 8,40 8,59 8,69

N 38,67 98,23

0 10,88

Die neue Substanz ist also ein o-AmidobenzamidC,B~N~O,
m welchemdrei Atome Wasserstoffdurch ein Atom Stick*

stoff ersotxt sind. Sie gehôrt in die Classe der Azimido-

Tert-.indangenund ist nach folgender Gleichang entstanden*

C,H~O + NO,H= C,H.N,0+ aH,0.

Die Verbindungbeeitzt !-aureEigenschaften. Sie ist leicht

t8slich in Alkalien undAmmoniakund daraus durch Sauren

unve~ndert wieder fallbar. Die Analyse des Natriumsalzes

zeigt, dass ein Atom Wasserstoff durch MetaUe ersetzt wird.

Katriumsa!z C,H,NaN~O. Dasselbe scheidet sich

heim Vermischen der alkoholisehenL&suog der Aximido-

verbindungmit der berechnetenMengealkoholischenNatrons

in kleinen BIattchen ab. Die Formel C~H~NaN~Overlangt

13,6 Na. Gefunden wurden 13,16" Beim Erbitzen

tQr sich, so wie beim Uebergiessenmit cône. Schwefe!a&are

verpufft das Salz ziemlichheftig.

Ammoj~iumaalz. Dasselbe schcint nur bei Ueber-

schuss von Ammoriak zu existiren. Beim Verdunsten der

ammomakaliachenLosungbleibt die freie AzimidoverMndung

zurtich.

Silbersalz. DasselbeentBtehtaui'Zasatzvon salpeter-
saurem Silber zu emer ammoniakalischenLB~uagder Ver-

bindung und scheidet sich beim Stehen über Schwefelaaure

in kleinen, explosivenNadelnaus.

Methyl&ther,C,B,(CHa)NaO. DerAother entsteht

durch Erhitzen des Natriumsalzesmit Jûdmethyl und Alko-

hol auf 110"–120". DerselbeAether wird durchEinwirkung

von salpetrigsaurem Natron auf die saure Lôsung eines

Salzes von o.Amidobenzmethytamid,CeH~ ff)N
Mf~tï

ge-

bildet.

NB2

C,H,(CH,)N,0+ KO,H= (~H~CH~N~O.
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Letztpre Darstettungsmethode ist atu vortheiihaftesten,
da der Aether beim Vermischen der beiden Substanzen in
fast reinem Zustande abgeschieden wird. Er krystfdtiait't iu
langen, seidegl&nzenden Nadcin oder kleinen Tafeln, welche
bei 123" unter vorhergehender Erweichung schmelzen. In
Alkohol, Benzol und Chloroform ist er leicht lôslich.

Eine StickstoSbesttmmung der au9 o-Amidobenzmethyl.
amid dargestellten Verbindung ergab 25,66" SticbtoS: Die
Théorie verlaugt 26"

Die Identitât des ans don N&tri)tmsa.Izmitteist Jod-
methyl und des ans o-Amidobenzmcthytamid mittelst sal-
petriger Saure dargestellten Methytdenvates erlaubt einen
Schiuss auf die Constitution derAziu]idoverbmdung C~H~N~O.
Die Einwirkung von salpetriger S&ure auf o-Amidobenz-
methy!:unid kann nur den durch die folgende G!eichung
ausgedrUckten Verlauf nehtucn:

.CONHCH. -CO-NCH,

~<~
~COH=2~0+C~ ) 1

'Mti, ~N==~N

Es ist also die StoUung des Methyls bestimmt, und
dadurch auch die ~tetlung des durch Metalle und Alkohol-
radicale et'setzbaren WasserstofFatoms in der Azimidover.

bindung gegeben. Wir dürfen die Constitution dersetben dem-

nach durch die Formel C.H/ ausdrucken.
~N-=-~

Mit der weiteren Untemuchang der hier kurz beschrie.
benen Substanzen aind wir beach&ftigt.

Leipzig, im Marz 1887.
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UntersachungenansdemchemischenLaboratoricm
der HiMversit&tLeipzig;

tnitgctht.'iir.vou

E. von Meyer.

TM.Einwit'kCMgvouPhenyIhydraziuaKfAnhydtidezwe!-
baaischer S&urea insbesondere Phtatsiiureanhydrîd i

von

B. Hotte.

So z{thlreic))eund wctth\'oHe Untersuchun~t (tber das

Ph~ttythydrMin vorti~gen, 80 ist dorh die Frago, wie das.
selba sich bei einigen Coudensa.ttonsvorga.hgenvcrhRtt, icm.

besondere, welche W&sKerstoÛ'atomcdabei }tusgeschi(;dec
werden.noch nicht sicher beantwortct Die !)achfo!KHuden,.&uf

Anregung des Herrn Pt'of.Dr. E. v. Moyer mfteruommenen

Versuche soUen finett Beitrag daztt tiei'ern. Htmptzweck
derselben ist die Erforsrhung der Wechsetwirknng zwischen

PhenyUiydrMin und Pht&~S.ureanhydnd unter versc~iedetien

Bedingttttgen gewesen. Ausser letztere.m sind die Anhydride
der Bernsteins&ura und Ma-tc~'isâureauf ihr Verh&ttm xu

Pitenythydrazin gcpr!Tft.worden.

Bei der Coftdpnsa.tionder Anhydride zw~lb~chef S&tl-
ren mit Phenylhydrazin lassûn sich bez~glich der mit einem

Atom SaueratoC austreteuden zwci Wasser~toËTatc~e des

prima.ren Hydrazins zwei F&Hevoraussphen.

1. Die beidenAmidwas'.enitoBatomedesPhenytbydr~ins
sind an der Condensation betheiligt. D&nn ifit dfi' Process

durch folgende Gleichuns Mazud)'&cken:

R~~O
+NH, XH-C,H..=H,0+R((.)Q'~ X-NH-.C<H,.

»`.co~

IL Eiu Amidwasserstoif und der ImidwaMersto~f treten

mit Sanerstotf des Anhytrids ~us:

R;(~~0+NHH-SH-C~H,-H,0+B(CO),<(~~`CO·' NCoHs$
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Die bishcr bekanot gewordanenThatsachen (siehedie
Arbeit von Th. Zinke und H. Thelen'), A. Elbera*),
M. Pickel~. F. Just', G. PoUizzari') und anderer) !ic- ]]
fem nochkeinenvotigilltigenBcweiadaf!tr, daasdie Reaction
im Sinne der einen oder anderen Gleichungvertauft. Dass
utiter verschiedencaBedingungen sowobldas eine, wie daa
andere CondeBsationHprodaktentstehen kano, lebren die fol-

gendenUntefsuchungen.
Aus8erder Frage, welcheWasserstoSatomedes Hydra-

zins bei der Condensationaustreten, ergiebt sich die weitere,
welchesSaucrsto&tom desAnhydridamit jenen ausgeacMe-
den wird. Da die MaherigenUntersttchttngenkeine uczwei-

deutige Antwort auf letztere Frage geben, werde ich der

n&chstUegenden,einfachen AaSaasung den Vorzug geben,
wonachdas eigentlicheAnhydndsaueratoSatoman der Re-

action Theil nitamt. Zar Statze dieser Annahme kann die

TbatsacheheranRozogeowerden,dass.durchWechseiwirkang

gleicher Moleküle FhtaÏs&areanhydnd (oder Chlorid) und

Benzol, resp. Phenole, Anthr&chincnoder dessen Derivate

gebildet werdon.

A. PhtaîyMerhrMa des Phenyihydttudoa.

Die Reaction zwischenPhenythydrazinund Phtah&ure-

anhydridverlâuft verschiedenarttg; aMMr de6 beiden theo-
retisch môglichenCondensationsprodukten bilden sich

untergeeignetenBedingungenAdditionsprodukte, welche
bei der Entstehungjener eine wichtige Rolle spielen.

JL Wechaeiwirkang gleicher MoLekale Phenyl-

hydrazin und PhtaisS.ure&nhydrid.
Schon beim ZuaammeNbnngender Substanzen bildet

sich unter bedeutenderWârmeentwickelungein Additions.

1)Ber.M, 1819.
*)Ann.Chem.237,340.
*)Ann.Chem.282,288. Inaugural-Di8sertation.Erlangeni8M.
4)Ber.19, 1204.
*)Jontn.,,L'Orosi"9, Maggio1886m.Gazz.16~205.
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produkt. Sehr leicht !aast sich dasaelbe erhalten, wenn Man
Sorge traigt, dass die Temperatur von tUO" nicht Uber-
schritten wird. Um dièses zu bewirken, bnngt man gleiche
MolehUte der Materiatien mit Benzol in einem Katbchen
zusammcn und erhitzt drei bis vier Stunden am RNckauss-
kUhier im Wasserbad; a]sdann wird filtrirt. lm Filtrat be-
fand sich einmal <;in

wenig Phtalylphenylbydrazin, éin Zeichen,dass die Condensation schon begonnen hatte. Aui' dem Fil-
ter bleibt eme wcisse, in hexagonalen Tafeln krystallisi-
rende Substanz, welche bei 166't66< unter Zeraetzung
schmilzt. Dersèlbe Kôrper entsteht auch aus den ursprUNg.lichen Agentien bei Gegenwart vou Alkohol am Ritckfluss-
ktthler. Die Dauer dcr Einwirkung ist jedoch nur auf 15--20
Minuten zu beschr&nkcn. Immerhin ist die Ausbeute der
entstandenen Verbindung bedeutend geringer, als bei Gegen-
wart von Benzol. Zum grossten Theil wird dieselbe weiter
zersetzt.

Sie ist ziemlich leicht ~slich in kaltem Alkohol und
Eisessig, sehr leicht, wenn die betrefTenden Leaungsmittel
im warmen Zustande angewandt werden, wenig tôslich in
Aether, fast uniëslich in Benzol und Chloroform.

Die Analyse lieferte nachstehende Werthe:
I- 0~97 Grm. der überH,SO, getrocknetenSubatMMgabendurch Verbrennen0,424Grm. CO, (entspr. 0,116636Ûrm. C) t.ud

0<076tQrm.H,0 (entapr.0,OC845BSGrm. H).
11. 0,9M5C~nn.derselbenHefertenbei 14"and 154Mm.Druck

23,4 Oem.N (entapr.0,02758308Gtm. N).

Demgemass bat der E8rper die empiriache Zusammen-
setzmig: ~C~H~N,0, wetche der Phtalylphenylhydrazin-
SâUM:

~g/CCNH-NH-C.H.CaH` COOS
zukommt.

Beredmatair: Gefunden:
C,,a,~0, I. II,

C,<=.168~M,e2<C 99,44
H,,= t2= 4,68" H 4,78
N,< 28~i0,98,, N 10,90
0, '='_t8=t8,76,, 0 –

256 99.68
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Die Bildung ut' K&rpfr<! Msst sich durch folgende
GHeichungversmntichcn:

C.H/0., ~H.f -~H-r~~c.H~\C<)~ \COCH

Die Ptttaty)t)h"ttyUtydt-!U!ittsSm)'6ist &ts ein Denv&t der
Phtatamit~s&urc ~nfxufi~et), det-en eines AmidwA'iserstoC-
atom durch das Radical ,,Ani)~ ~ertt'eten ist. Sie zeigt
entsprcchertdc Eigenfd~<t''n, \m' dip der jiingst von Ossian

Ascha.))~) besc))riRber)e)tPht~amius&u~ es ba.un ihr daher
auch der N~me: .,A ni 1id o pht. il H m1usa.u re" gegeben
werden.

Die Saut'o wird von verditnntf'r Kalilauge in der
J<&!tcRcIS~ uud von 8u.m<n unvr~udfTt ~uageiaUt. 'Bein)
Kochen mit verdUnntem Alkali zcrsetzt sie sich in Phcoy).
hydfMin und Phta.lsâure. Dio rht't)ylpheny(hydraxins!mrp ist
identisch mit dem von G. Pellizzari ,,1'acido fenitidrazin-
i'tatic')" gent!it" KSqiCt'. Derselbe ist vùn imu aus
dem spa.tei' zu bescht-cibenden Phtah']p)tC))ythydrazindurch
Kocht:n mit lOproc. Kalilauge und Zus~tz von Saixs&urege-
wonnen wordcn. Beido Sâureu zeigen gteiche physika.luche
Eigenscha)tt'n, nm- ist dcr Scbmetzpunkt vou ntir uni 2"
hShcr gefunden wm'den, als der Angabe PeHizx:n'i's («tt.

spricht.
Dieso' Korpcr tritt bei der Wcchsëiwirkung gleicher

MnIekOlt' Phcuyihydrazin und Pht~a.ure~hydnd als Zwi-

schenprodukt auf und vprtifrt beim Erbitzem auf !RO"–17~"
ein Motcka! Wasscr. Das Endprodukt ist eiuo in Füden

ausziehbare, duttkutrnth gefa.rbteMasse, wet'-hc bei ISngerem
St.chcu erstun't. Dicsetbp wurdo gepulveft uud in einem
Suhâichen mit kidtem, ab~otuteu Aikokot verriebet), letxterer
nt~dann mittclst Abs~ugen Mntfernt. Die ans siodendem AI-

kohol u'nkry~ta.IU&irteVarbindung :,c)tmitt:t b~i 178"–1?9"
und krystallisirt in pi'S.chtigfnt sc)~~ch gelbgefarbtcn, haufig
zu Wari<en Y~~hugteu Kade!n aus. Die Au<)beutcist der

berechneten n~h<?ztigjdch, zumat wcnn man die a~kohoii.
schen Mattedaugen uoch eux.'ngt. Dif Substauz scheidet

~B")-.ia,Hm.
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sich daraus sowohl in zu kleinejiWarxonvereinigu~' Nade)u,
a!8 auch in Aggr~gaten gr~serer prismatisctu't-KryRt~Ueab.

Auf weit einfacherein Wege und in roinerenr Zustande
erh&)t. man dcn KSrpci- durch Frhitzon gleicher MoJekOle
der Agentien in a)t(ohn!ischer Lasuug ~n) RHekfinssktihte'-
w&hrend der D:mer von drei bis vier Stuudc;).

Die Mitstaudeue VerMnduug ist sela' leicht l8stich in
Aceton und Chtoroform. leicht !()slich in warmem Alkohol
und kuchendem EiM~sig: beim Erkalten diespr fjesungsmitto!
&Mt sie wieder aus. Ziemlich schwer wird der Korper vot)
B~nzot und Afther gelbst, nicht iûslich ist er in JjigroiH
uud Wasser. Von concentrirter Schwnfelsânro wird <r bei
g«Ht)dem Erwa.rmeti mit prâchtiger violetter Farbe get{;st,
welche nach einiger Z~it verschwindet, um in eine licht.
braune aberzugeheh.

Zur Analyse wurde dk' Substanz hai 100" gett-ockopt.
Dieselbe gab Bachstcliende Werthe:

I. 0,1889Grm.S)tbst(UMg&bcn0,48S4Hrm.00, (cutspt-. O.IMS
Grm.C) und 0,081Grrn.H~O(cntspr.0,003Orm.H1.

H. 0,2471Grm. deMethcntiet'ertcn0,R964Grrn. CO., (entspr.
0,n3M Grm. C) und0,1008Urm.H,0 (eutspr.0,0118Gnn. H).

I!I. 0,52S7Grrn.dersolbengnheu bei 220und 757Mm.Dr'u-k
65,4Ccm.N (entspr.0,0f!250!8Gnn. N).

IV. 0,2282Gnn. SuLstimzgabeu bc: 80" und 751Mm.Druuk
28,2Ccm.N (entspr.0.026X229Grm. N).'1.

Diese Zahlen harmoniren mit der Formel: C~H~X.O,.
welche dem P!tta!y!phenyU)ydrazin:

~<CA
zukommt.

Btirechnctffir: Gefundcu:
C.,H,.N,0, I. II. Ili. fV.

C,~=. 16S '!0,58" 70,5l '!0,23 –

H,.= 10= 4,20., 4,76 4,M
N~= 28==11,'?6,. n.89 ll,T4
0~ = ~~IS~

'2S8 99.S'}

Das Pht&IylpheuythyJrazin Mt xucrst von M. Pickeil)
aus dem PhtalyIcMorid und Phpnyihydrazin dargestellt und

') Ann. Chem.288, 228.
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in seiner InauguiaI-Disserta.tion ') beschrieben worden. Un-

abha.ngig von einnader babcn sp&ter G. PeiUzzari~) und

F.'Just") das Phtatyiphenylbydrazin~) aus Phtalimid und

Phenythydrazin dargestellt.
G. PeHizzarP) beschreibt in seiner Abhandlung fer-

ner einen bei 210~ schmeizenden Kôrper, den er aus glei'
chen MoleittHen Ptttah&ureanhydnd und Phenythydrazm er-
hatten haben will.

Diesen KSrper steUt er aïs das Isomère dea Phtalyl-
pheNyUtydt-aziusauf. Trotz a!Icr Abiinderungen bezüglich
der Tentperatur ist es mir bei Auwonduog gleicher MotekUte
der Substanzen nie gelungen, ein andercs Derivat zu erhalten,
als das bei 178"-1~9" schmelzende Phtaty!pheny!bydrazin,
abgeaehen von der Pht~Iyiphenylhydrazins&ure. Die Angabe
Pellizzari's, den isomerenKorper hei dieser Reaction er* j
hatteit zu haben, ist uunchtig, wie sich im Verlauf vorlie- )
genucr Arbeit nuch nofh wpin't' zei~cn wird.

Constitution 'lef< Phtalytphcnyihydrazins.

Filr die beiden isompt'en Phtaty!pheny!hydrazine, deren
Constitution dtuvh die Formc)n:

C.H~~X-XH-C.H, C.H/~CO ~CO-N.C.H,'

ausgedrdckti wird, soMcn der Einfachheit wegen die Be.

zeichnungen und /?-Pbta)y!phenythydrazin gobraucht wer-
den. Das erstero kann rationell Anilidophtalimid ge.
Dannt werden. Welche von den beiden Verbindungen ist

die oben beschnebeop?

') Durch ZufMtgetaxgte ein Exemptât der Dissertation in mcine
H~ndc, kurz bevor ein Auszug derselben von E. Fi a cher ver8Sent-
licht w&r,und nachdem kh diesen Theil meiner Unteri-aehuag &bgc-
seUMSft)batte.

GMz. 1C, 205.

") Ber. 1!), t2M.

*J F. Just bat die Verbindungin farblosen Nttdein beschriebcn,
&hrcnddm beiden anderen Chemiker wie auch ich atetiigetbge~rbte

KrystaUe crhtdtfn haben.

'-) Gam!.h!, 205.



zweibMifeherSauïen.iasbesond.Pht~s&urea.chydrid2711

Um Aufschlues darûber m erbalten, wm'de die Ein-

wirkungeines secund&renHydrazinsaufPhtaIs&nreanhydrid
ontersucht. Verl&uûidie Reactionbei der Wechseiwirkung

gleicher Moleküle DiphenyIhydrMinsand Anhydrids glatt,
so darf man achlieason,dass, wieans dem seoundarenHy-

dra-zin,auch ans dem prunâren die beiden Ataidwasseratoff-
atome austreten.

Diphenyibydrazin(C,Hs~=N–NH~, dargestellt nach

dem von E. Fiacher aDge~ebenenVerfahren, wurde mit

PhtalaSufeanhydridin dem Verhaltnissvon ein MolekMza

ein MolekUlzwei bis drei Stunden lang in einem Kolbchen

bei einer Temperatur von 160"–170" im Oelbade erhitzt.

Hierbei war deutlich Abspaltung von Wasser bemerkbar.

Die schon beim ZusammenbringenderSubstanzenerfolgende
bedeutendeW&rmeentwickelungt&sstauf die vorQbergehende

Bitdacg cinés AdditicssprûduhteaschlienseD.Das Produht

war eine schwarze, achwachza,heMasse, welche, in der

sohon &&bererw&hntenWeise mit kaltem absoluten Al-

kohol extrahirt, an siedendeneine in grûniichgelbgefarb-
ten TafeIakryataHisirende Verbindung von 154°–155~

Schmetzpunktabgiebt. Die AnalyseiMu-tezu der Formel:

O~Ot, welchedem M-PhtalyIdiphenylbydrazin:

CA/~N
~4-cA11-114 H6

eBtepncht.

Die Analyse lieferte folgende Werthe:

ï. 0,0603 Gnn. der bel tCO*getrockneten Substanz gaben 0,168
G)rm. CO, (eatepr. 0,045818Gta). C) und 0,0272Grm. H,0 (cntspr.

$,00802: Gnn. H).

n. 0,0an &tm. derselben Ueferten 0,2M5 Grm. C0, (eutapr.

0,06231818amm. C) <md0,0351Gm. H,0 (entapr. 0,0089 Grm. H).

ÏU. 0,2462 Grm. Sabatanz gaben bei 18" und 746 Mm. Druck

19,7Corn. N (en~pr. 0,02~8868 Grm. N).

Hiera<Me~ebea sieh fotgendeProcmtzaMen:
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Berechnet ft)r: Gefuuden;

c,.H..N,o, i. n. m

C,. = 240 = 76,43' 75,!)8 ':6,2~

H,,= t4~ t,45,, &,0t 4J7 –

N.j=.2S~ ?,91,, – 8,84

0, ='3K=10,t9,. – – –

'St4 '99,98'

Die Entstehung des Phta.IyIdiphenythydrMins erkl&rt
sich ohne weiteres aus fotgender GHeichung:

=11.0-FocIl4/co\x
C,H,0+NH,N(C.H.)~H,0+C.H~~)X

Cn~T;,

~.H.

lAsst man zwei Molekilte Dipheny!hydrazin auf oin

MolfktH Phtalsâureanbydrid unter deusctb6n Umst~ndea~ wie

ebeu angegeben, emwfrken~ so bildet sich auch hier eine

suuwa.tze, syrupose Masse. Mit kaltem Alkohol verrieben,

gelang t's, mitte!st Absaugen und Auswaschen das Produkt

von tioch anhaftendcm DiphenyIhydrMin zu befreien. L8st
ma.n nun die so erhaltene Verbindung in siedendem Aïko*

hol, so ~Mt sie beim Erkalten desselben direct aus. Die
sich ausscheidendcn grUntichgelbeti, rhombischen Tafeln be.

sassen den Schmeizpunkt 154"–165". Zur Analyse wurden
dièse Tâfetch~n noch mehrmals aus siede&dem AUcohol bei

Gegenwart von Thierkohle umkrystaijisirt. Der so erhaltene

Kürper zeigte genau dasselbe physikatische Verbalten, wie

das vorhin beschriebene Phta.!yldiph<'nylhydrazin.Eiue Stick'

ato0'bestimm(mg bfst3,tigte die Vermuthung, dass sich diese

V<rbindung gcbUdft habe.

Au~tyse:

OJ205Gf'tt. der bei t0t)'' getroeknetenSabstanzgabenbei t3'
und 75::Mm.D) ack",9Cem.N (entftpr.0,010466Grm.N) = 8,T~ N.

BerechnctRtr:

0 H /N-N~ = a tl°
~C0/ \C.H,

Demzufotge bUeb pin Moicktit Diphenyihydrazin bei der

Condensation mit Phtats&nreanhydrid unbetheiligt.
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xtmeamtyunu ttm aecmnutTB muuuutmuc.

Journal f. preitt. Choatt (!) M. 86. 18

Em bcrechtigter, aus obigen Thatsachen abxutcitcndL'r

Analogiesch)u!!sÛthrt zu der Annahmc, dass das Produkt

aus gleichen Motekdien Phenylbydrazin and Phtakaure.

auhydrid, das, dem Phtalyldiphenylhydrazill entsprechend

zusa.mmenge&eizte<x-Phtatytpheny!hydraxtn,also AbkSmtulinK
(tes PhtaHt~ids, ist,

Wie bekannt, werden die ijubstituirtenPhtatimide') durch

Kochpn mit Atkati hi ihre Componenten zerlegt. In der
That erleidet auch das erhatteue Phta!y!pheny!hydt'axinbeim

Kùchen mit vet'dQunterKalilauge Zersctzung, indem es sich

in Phenyihydrazin und Phtatsâuro ~pattet. Da.s Conden-

sationsprodukt, mit concentrirter Satzsiaaroeingeschlossen,
auf 10(j" crhitzt, erleidet kpiue Vcrânderung. Erst bei 15fJ"

findet der Zcrf&U in die beidon Componenten statt. Dies.u
wurde sowohi durch Fehiing'sche L8sung, welche Abschei-

daug vou Kupferoxydul herYorrief, als auch darch die

Schmelzpunktbestimmung der erhatteDenPhtalsa.ure nach-

gcwiesen. Dies Verhalten steht im Einkiang mit der oben

angpnomnteaen Constitution der Verbindung. Das isomère,

;?'PhtaIy!phenyUiydrazm zeigt ein anderes Verb~Iten gegen
Alkalien. (Siehe unten.)

Die Bildung dos M-Phtatytphenyihydrazinseffoigt in zwei

Phasen, gemâss fotgendeu Gleichungen:

r. C.H~~)O~HH-NH-C.H. =C~'\co/
G6

"\œon

Il. C /CONH-~H-C.M. H~.pH/CO\ mHII.
C.H~ =H,0+C.H~N-~H-C.H~.

6

Abkommiinge des ~-Phtalylphenyihydrazins.

a) «-PhtalylbenzoyiphenyHiydr&zin.

Zur Darstellung dieser Verbindang licss ich ein MoIekM

Benzoylchlorid bei einerTemperatur von 160"–170" sieben

Stunden lang auf u-Phtalylphenylhydrazin einwit'kcn. Es

bildet sich unter Abspaltnng vonSaizsâuregas eiue ~yrùpQsc,

') Siehe Piutti, Ann.Chem.2~?, 206. Emwirkungvon PhM-
~ureanhvdhd auf aectmd&reMonoamine.
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schwach bdtunliche Masse. Um dieselbe von noch anhafteu.
dem Benzoylchlorid zu befreien, wurde sic mit tauwarmem
Benzol vermengt und dieses mittelst Absaugens entfernt.
Die Substanz wurde nun aus siedendemBenzol umkrysbiHsirt.
Aus letzterem scMed sie sieh beim Erkalten in weissen,
mikroskopisch Meincn, monoklinen Tttfeh von t93" Schmetz-

punkt sus. Die Substauz ist leicht l~!ich In warmem Benzot,
Alkohol und Aether.

Die Analyse zeigte, daas sich bei ôbigém Processe M

Phtatytbenzoyiphenyihydrazin: (~,H~N,0~ =

CgH,CU

goMtdet batte. Dasselbe wicd bei langerem Erhitzen mit
rauchender 8a!zs5ure im zugeschmob'<'nen Rohr glatt in
Pht&Is&ure;BM~n~urf? and PhenyIhydFazis gespaltes.

Anatyac:
L 0,)462Grm. Subatitaz(bd 100"getrocknet)gaben0,3949Gntt.

COj,(entepr.0,1077Grm.C)u. 0~0549Grm.H,,0(entepr.C,006!Grm.H).
Il. 0,58':$Gna. derselbenliefertenbel SI*and 759Mm.Druck

43,2 Ccm.N (entepr.0,049H40~Ûnn. N).
Damit BteheftfolgendeProeentzaMemim EintdaBg:

BeMctmotfar: Ûefundeo:
C,,H,<N,0. t. H.

C,, =253 ?3,M% C 73,~6
H,<= 14 = 4,09“ H 4,n
N, = 28 = 8,t9“ N – 8,85
0, =48= 14,04 0 – –

34~ tu0,<)0

b) M.PLtalytnitrosophenylbydrazia.

Behandctt man in Aether suspendirtes c-.PhtaJylpheuyt-
hydrazin mit satpetriger S&urp, so bilden sicb bald an Stelle
des in gelben N~ùln krysta!!isirenden Produktes schwach

gelbgeiarbte, rhot))bii;che Tafelu. Ist alles Anilidophtalimid
in dièse Tafeln utngewtûtddt) wa:; so lange w&hrt, bis der
Aether duckelgrUnc Fjn'bc angeBomuien hat, so saugt man
dieselben ab und w~cht sie auf dem Filter mit Aether aus.
Es ist nicht Dotttwendi~. Jen K8rper zur Analyse erst
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uHuukrystaUMiren, da durch ein grtindtichos Auswaschen tait

Aether dcrsolbe in vottkummuit chemisch reinem Zustande
erhalten wird.*) Die Verbindung schmilzt bei 183"–154"

unter Zersetzung, bt~unt sich jedoch schon bei annâhernd

143". Sic lieferte als wahre Nitrosoverbiudang mit Phénol

undSchwefelsaare die bekannte Liebermann'aohe Reaction.

Die Coaatitution dieser VerMndung wird dnrch die Formel:

C.H<<(~)N-N-C.H.–
~0

&usgedrhckt.
Zur Analyse wurde das «'PhtaJyhutrosohydraziu erst

über Aetzkalk und dann über Schwefels&urc im Vacuum

getrocknet. Beim ErwSrmen auf 70" zersetzt sich der grüsste
Theil desselben.

.Analyse:
1. 0,2794 G)-m. Stibstanz lieferten 0,6411 1Orm.CO.~ (entapr.

0,n48<8t Gnn. C) und 0,091 Grm. H~O(entapr. 0,0!MH Gt-m.H).
II. 0,128 Grm. Sabataaz lieferten 0,8!}3Grm. CO, (eutaprechend

0,0771616Crm. C) nnd 0,0387Gnn. H~O (entapr. 0,0048Grm. H).
ÏIÏ. 0,8065 Om. derselben g<tben bd 15" und 752 Mm. Druck

42 Ccm. N (entspr. 0,048M&4Grm: N).
Berechnet far: Gefanden:

C,<H,N,0, I. II. III.

C,~= 168 =. 62,92" C 68,87 62,74
U, = 9 = 3,87 “ H 3,61 8,49
N, 48 ==)6,73“ N 15,87
0, *=_jK~t7,97j, 0 – –

267 M,M

') Mm EiuMten von salpetriger Saure lu Aether, welcher a.
Phtalylphenylhydrazin zum TheH geMet, zum Theil suspendirt entbielt
trat NemUchstarke ErwNnnong ein, gtdchzcitig ging alles a-Pht~yt.
phenythydrMin in L<isnng. Diesalpetrige Saufe wurde bis zur dnn~.
grONet)Ftirbung der etherischen LCeung eingeleitet, ans welcher siCb
nach kutzetu Stohen ein in weimen Bt&ttchenhystaUMrender KOrper
aussohied. Diesctben wordea abgesaugt ttud mitAether auagewnachen.
Dio so crha.ttene Substanz batte explosive Eigonschaften. Eia Kom.
chon derselbeu auf emom Platinbleeh .schwach cri)iM, zcMetzte sich
unter ziemlicher Détonation, auch beim SoMag oxplodirte eio. Der
Korpcr braun~ sien bei ann&hemd 80", wenige Grade über 80 fand
ZM-sctzMgunter heftigem Knatte statt. Das Schmd~panktbcsMmmungs.
rShrchen ward Kcrtt'anxnert. Eiue Verbr<ouuttgdes Prodnktes konnte

tS*
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Awh durch Zus&mmeubrmgea einer alkoholischen L&.

sung von <x-Phtatylpheny!hydrazin mit einer concentrirten

wHssrigen Lësung von salpetrigsaurem Natron und nach

Zufiigen von 8~zsa.ure bildet sich «-PhttUytnitrosophenyl-

hydrazin, welches sich nach kurzom Stehen in schwach gelben,
rhombischen Tafeln abscheidet; Diesetbcn wurden ~ttm't

und mit wenig Alkohol ausgewaschen. Die Verbindung <

schmilzt bei 153"–154~ onter Zersetzung, brRunt sich bei

annahernd J45' Zur Feststellung der Zusammensetzung
des Kërpers dicnte folgende Analyse: e

0,&~6Gnm.Substanz(getrockuetaberI~SO,) gaben bei H* und
T6t Mm.Druck 38 Cem.N (entspr.0,04258304Gnn.~) = 15,57'/“X.

BerechuetfUr:

CeH/N-C.H, =t5,73'
\CO~ 1

0 = a,l ;0 V'.
a

~0 0 t

Es getiugt ferler, das a- Phtalylnitrosohydrazin zu er-
hiliten dm'ck Einleiten von salpetriger S&ure zu in Eisessig
suspeudirtem a-Phtalylphenylhydrazin. Man muss Sorge
tragen, dass bei dieser Reaction Jteiue zu starke Erwa.rmang
stattnndet, da sonst zum Theil das unten beschriebene c-

Phta.!yldimtrophenythydrazin gebildet wird. Wenn der Eisessig
grdno F&rbung angonommen hat, so erh&lt ma.n an Stelle
des c-Phtaiytphenylbydrazins das.Nitrosoderivat. Die Ver-

bindung zeigte alle dem Nitrosoprodukt zukommenden Eigen.
schaften.

Analyse:
0,24t9Grm. der tiberH,S(\ getrocknetcnSobstanzgaben bei

13 und 742 Mm. Druek 88 Ccm. N (cutspr. '),0380C82Grm. N)
= M,T3~~

wegen m leichter Zersctzungnicht vorgenommenwerden. Schon nach
kurzer Zeit Htrbtcn dieM&ngs weïeefUMsehendenBtattchen eieh brttan-
!ieh. 8ie ballten sieh zue~mmenand gleichzeitig Pntatand ein eigeu-
r))0m))chpfatechender Gerncb, worauf voHkommcneZcrsetzung uater

BiMnogfluer dunkelbrannen, diekUchenFMssigkeit emtrat.
Bis jctzt ist ea mir nichtgelungen, den KSrpMwieder zu crhfttton

und dfUTaMtcUen.Es scheinen somit doch noch andere Umst&ndeate
die attg<'gcb<'nenbei der Bildung dos KSrpM6 mltgewirkt zu haben.
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B~rpûhnutffh':

C,H~~X-N-C,H,
= t5.9' '0 N.

CO
*0

c) f<-PhtatylmonouitrophenyIhydrazin.

Leitet man xu fein gepulvertem, in massig verdttnntem

Eisessig suspendirtem c-Phtalylphenytbydrazin salpetrige
Saure bis zur Grunf&rbung der Essigsaurc, so bemerkt man

nach kurzer Zeit, dass an Stelle der gelben Prismen voti

K.Phta.lytphenyUtydra~iu,eine in rhombischen, gelben Tafelu

krystallisirende Verbindung gptretcn ist. Zur vollsta.ndigen

Umsetzung des Ausgitngm~tcria.Is loitet man a.tsd.itm nocl)

einige Zeit (&unH.hernd 5 Minuten) salpetrige S&ut'e ein.

Vornehmtich muss man bci diesem Proceas d~fur Sorge

tragen, dass am ScMuss desselben keine zu starke Et-w&r-

mung eintritt, da sonst das Produkt partielle Vcrâtiderung
erleidet und in ein anderes, weiter unten beachriebeces

Dérivât des «-Phtalylphenythydrazins umgesetzt wird. Der

auf obige Wcise erbaltene KSiper wird &bgeaa.ugtund mit

heissem Wasser so lange ausgewaschen, bis das ablaufende

Wasser nicht m<?hrs~ucr reagirt. Es ist nicht nothwendig,
die Substanz znr Analyse erst noch aus Alkohol oder Aether

amzukryst~IIisircn, sie ist durch einfaches Auswaschen mit

Wâsspt' und Trocknen über Aetzkalk und CMorcatcium in

Yolikommcn)'cia<m Zuttande zu erllalten. Die Verbiudung
brâunt sicii bui 140" und schmilzt bei 147"-148" unter

Xfrsctzun~.

Die Analyse ergab nacu-itfhecde Wertite:

I. 0,1482Grm. dur zundchst überCaO uod CaC)~,dann«bo'

H,SOtgctMdmetcnSub9t<mzgabcu 0,!)tn Gttn.CO,(<:i)ts}n'.O.OM009
Gnn.C) und 0,')4<;8Grm.11~0(en~f. O.OOMGrm.H~.

H. 0,t<85Grm. dcMcIbenH'~fertettbei uttd ~5tMm.Di'uckII. O,1485(;rm. dersc.lbenliafertenbei 15°uud 951llfm.D:vek

18,2C.-m.X (enthpr.0.02K";t04Grm. X).
!if. 0,Sor'tGru). det-aetbcuticfurt';nbe: ]C''und739M)n.Druck

Ccm. K (ct)tspr.0,030M:~Urm. ~).
DifsenX:t))I''nznfo!g''hat derKërperdie etnpu'keh~Hn~m:nen-

E''tzu<)g':C,J~.?<jO~.'tt'cjchedcm f<-Phtatytn)oao)))trop)t''ny)))yJt'MU)
XUkotNU)t.
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BcrMhnetfar: Gofuodcn'

C,,H~,0~ I. IL in.

Ctt =- tM=. 5!),36<C 59,35 –

H,~ 9= 3,18,,H 3,63 –
-t2= 14,84, – )4,37 14,t<<:

0,=jM= 8M2.,0 – –

'~OM ibo~OO

Es gelingt also, das ~itt'oderna.t a,uf anatogem Woge
~ie das ~itrosoderivat darzu~telien, wenn Wasser bei der

ReMtioti zugegeu ist. Der Eisessig, den ich zur Dar-

stellung der Verbmdung benutzte, batte durcit liingeres
Stehcn na der Laft Wasser a-ngezogen. Vet*setzte ich uutt
den Eiscssig, in welchem das M-Pbtaiytphenythydrazm sus-

pendirt war, mit Wasser, so erhielt ich regetm&ssig die

Mitroverbindnng; war Wimer bei der Reaction nicht vor-

handen, so entstand die Nitrosoverbindung.
Eiue weiterc Frage ist nun, an welche Stelle das Nitrytt

getreten ist? Um hieraber KlarhMt zu erha.tt<;u, wurdo

das K-PhtalylatononitropheHylhydra~ia mit Yerdannter Kali-

lauge gekocht. Xui<atz von Fûhling'scher Losung rief

Abscheidung Ton Kopteroxydat hcrvor, w<Mauf Ab~pattang

YonPhct]y)hydmxit)schiiessen liess. GIcichxeitig warKatium-

nitrit gebildet worden. Wurde die, die Spattungsprodukte
entha-lteude Kalilaugn mit verdUnuter Schwat'cls&urebis zur

sauren Reaction versetzt, so Ëe! cin br~Utn!ich~rKôrper

aus, welcher sich beim Kochen mit Wasser leicht zcrsetzte
unter Abapattung von s;dpci,t'ig<?rS;U)ro(nu) -Bildunggeringer
Meng'?H eiues gnibon. wo)j[nechcnden Odes. msst man
den Kërper einige Zeit latjg in empnt WagprOhrcheu Heget),
so zersctxt cr sich glpicMJ~, unterAbap~ttung von Stdpetng-
saurcg~, Bildung von PhtiUs&urea.nhydridund einer braimfn
Subshmz. – Vnrsetxt man jedoch die Kalilaugé mit viel
Wossûi' nnd ko<:])tso lange, bis altos PhenyU'ydruzin mit

dem W&ssprd!HHpffortgcrip?cn ist, FchIiïig'St;he Jj&sun{{
a~o mcht mehr r6ducirt \vij'd, so f&tlt auf Zusatz vcn ver.
dttuuter Sehwefe!s:Hti'onicitts aus. Sfhnttett man non die

sa,urf, w~ssrigeL~sung mit Aether aus, sf*!unterMeibt beim

Verdunstc-n dess~thmi Phtat~ure. Aus diesem Vpr!)<Jt<!n
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kann gefolgert werdeu, dass das Nitryl in der Vcrbindttng
das urspi'ttng!iche ImidwMseratoRatom vertritt:

CA<(~N-N-C<H,.

Aus der Constitution der Verbindung ethettt, dt~ssder

BitdungsvorgMg dersetheu wahrscbetniK'h folgender ist.

In erster PhMe entsteht das <ï-Phta!y!nttro8ophenyt-

Itydritzin. Dio in Folge der Zer~etzung von S~petngs&m'egfta
mit Wttsser gebildete, na-scirenda S~tpeters~urc oxydirt das

Nitrosyl und bildet so das ~.Phtutylmononitrophenyihydrazin,

d) ~-Phtalyidinitrophcnyihydra.zin.

Beim Einleiten vou satpetnger S&ure in eme Eise~sig-

tosung von «-PhtatylphenyihydrMUt ist nicht zu erkeiineii,
ob dieselbe auf den in Losnng beii)id!if'henKSrper einwirkt.

Wie erw&hnt, lôst sich das Anitidophta-Umid leicht ht

siedendem Eisessig, Mt jedoch beim Erkalten desselben

wieder aus. Um dies AuatuHen xu venneiden, loitet man

in die noch heisse Losung salpetrige Sa.ure, bis der Eis-

essig sich du)tkdgr(ln gei~rbt hat. Die Fhtssigkeit lasst

dann auf Zusatz von Wasser gelbgrUue Flocken ausfaUen,
welche abgesaugt und auf dem Fi!tfr so lange mit Wasser

ausgewaschen werden, bis daa abJaafcndc Wasser keine saure

Réaction mehr zeigt. A!sd.m'i wird der entstandene

Korper noch mit wenig kaltem verdOnntcn Alkohol ausge-
waschen. Von siedendem Atkohot, wie auch kochcndem

Wasser wird die Verbiudung zicmlich lcicht zersetzt. Sie

braunt sich bei 140", schwârxt sich und schmilzt bei 192"

unter Zersetzuug. Zur Analyse wurdo der Korper aber

SchwefeMure im Vacarm getrocknet.

Analyse
I. 0,2571 Grm. SatMifmzMcfertpn0,-t82 Grm. CO, (ontapr.

o,0t 31154(jtnn. C) und 0,0(:06Gnt).HO (ent~pr.0:CU6f3!)3Gm).H)

11. 0,2!24Grm. SMb~tatMgat'cn bel ]4" ond 761Xîm.Dru'k

30,4 Ccm.N (cntep! 0,03M1T26C<-m.N.)
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HicrausergebmsichfotgcndcProcent~hten:

BerechnRtf'it-: Gcfunden:
C.tH~O, I. II.

C,t-t6~M,21"C C 5t,t2
H,= 8= 2,43,, H 2,6tt
N,=M=n,0' .ic.M

0~=_M=29,2'0 o
?8 99,9'!

Diescn Za.!den xufolgc ist die Verbindung a-Phtalyl-
dinitrophenythydt'azin.

Es ist zwëifeUos richtig. anxunehmen, dass eine

Nitryl mit dem Stickstoffatom der ursprdnghchen Imidgruppc
des Hydr&xinsin Bindung getrcten ist. Ucber die Stetluap
des zweitcnJNitryts,ob es im Pheny!- cder Phenylenradic~lc
ottttalton i~t, bat kein Auischtuss erbracht wcrden kûtmen.

e) Phtatylph'niylhydra.zida.mid,

C.H~O-NH'-NH-C.H,6

"CO-NH,

Seliliesst manK-Phtaty!phpnyt!iydrazinmit dkoholischem
Ammojn:).!<:ein und orhitzt den R8hrenitiha!t drei, h8ch-
stens vier Stuuden auf 70~–80", so geht ersterès voUkommen
in L8sung. Es empfiehlt sich, im Anfang dieses Processes
die R6hre ha.n6g zu sc!tuttel)t, um die Auftasut.g des M-

Phta!ytpheny!hydra-zinszu beschteunigen. Bei liingerem Er-
hitzcn wie vorgeschneben, zersetzt sich der gebildete KHrp~r
weitfr in dM noch xu bcschreibend<'8Produid. Die Rôhre
wh-d noch warm aus dem Wasscrbadp genommcu, ein wenig
abgekilhit uud g~'Silm't. Hierauf fittrit-t man die L8-!uug
uud I&sst ttber Sehwpi'etsaure im Vacuum auskrystallisireu.
~fan befreit atsdaD:i durch Ahsaugen die Vor))indung von
der Muttcria.ugn, wUscht mit kaltem ab~otutcn Aet!K'r aus
und kocht sif- damit. Daraufwti'd die Verbindung mit wenig-
atkohoHschon Ammoxiak v('rfi''b~n, m ~ekkpm sie sioh zutu
Theil IBst und înit Aether ausppt:iUt, dann itb'r Schwcfp)-
s:tu:'e im Vacmxu petro'knct. ~ic i,t xiontich unbcstaudig.
schon bcin) Koc))~n init Y'dunntf))) Alkohol zcr~ctzt sic
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sich, vermuthlich auch beim Kochen mit Acther. Eine

StickstoNjestimmung der Verbindung lioferte ein immerhin

noch annehmbares Resultat, zeigte aber, dass dieselbe schon

partielle Zcrsetzung erlitten batte. In Folge deasen wurde von

einer KobtunstoS- und Wasserstoffbestunmung abgesehen.
Die beim Erhitzen auf 160"–170" erhaltenen Spaltungs-
produkte Iiessen keinen Zweifel aufkommen, dass der Karper
die Termuthete Zusa.mmeosetzunghabe,Phta.IyIphenylhydrazid-
amid sei. Derselbe kryst~HiairtinweisscnTafeInvomSphmeiz-

punkt 146".

Zur FegtsteUung der Zusammensetzung des KQrpers
diente folgende Analyse:

0,0932Grm.der Ob<;t'H,SO,getrockneteuSubstanzliefertenbei
20' uud '753Mm. Drnck 97 Ccm. N (entapr.0,t09930t&rm. N~=

15,M< N.

BerechnetMr:

C
~CO-NH-NH-CJ~

~CO-NH~
;o

Die Verbiudung ist demnach durch Aufnattme eines

Moleküles Ammoniak aus dem Anilidophtalimid entatanden,

gnrnâss folgender Gleichung:

C~N~C~ = ~H~
~CO~

6 5 8
~CO-NH,

Das Phta!y!phenylhydraxi(la.ntid ist als ein Abk8mmliDg
des Pbtalamids aufzuf~sen, in dem ein WasserstoËatom der

Amidgruppe durch das Radical ,,Ani!id" substituirt Mt. Es

kommt daller dem Produkt der ru.tionelie .Name Auilido-

phtalyldiamid zu.

Erhitzt m&u die Verbindang f)lr sich in einetu R8hr-

chen hei 160"–170~ so entweict)en, schon ehe dieselbe

schmilzt, erhebliche Meng~n Ammoniak. Es hinterble-ibt,

wenn alles Ammottiakgas abgespatten ist, eine zaMtissige

Masse, welche nach kurzer Zeit fost wird. Das Produkt

wurde xunachst mit Cinoroform crtdtxt und von demsdbeu

g<il<): Itiet'auf <)jttnt-t. Beim .E;ka.tten der LSsung M ein

strohge]ber Kërper aus. Derse!be wurde abgesaugt und
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noch aus Benzol umkrystallisirt. Aus der LSaucg schied
sich die Verbindung in geIMichen Tafeln ab, vom Schmetz-

pMkt 2tU". Dioselbe lOste sich leicht in Alkalien und fiel
durch Sauren anverandert aus. Aus diesen Eigenschaften
ergab sich die Ideatitut mit dem nachher noch zu beschrei- (
benden isonierenPhtalylphenylhydraain, dc'm/?.Denv&t. Beim
Erhitzeu zersetzt sich also das Phtalylphenylbydrazidamid
in Ammoniac indem mit dem Amid jetzt das Aniiidwa.sse?.
stoSatom austritt, und in ~.Phtalylphenyihydrazin, gcm&~s
folgeuder Gleicimng:

CO-X11-NH-C.H.
C.H/ =MÏ,+C.H~

C,u."CO~_I! =~na+06H."co- NC~H6.l, 1COXH, ~CO-KCA.

IL
EiuwirktingvouzweiMoiektHenPhenyihydrazin

auf ein Molekill Phtats&urû&nhydrld.

Die von mir irtiher ftnsgesprochene Ansicht'), dusa bei
der Ei)n\'irkung zwcier MolektilePhenythydra~n nuf ein Mole-
kOl S~urcanhydrid sich ansscr Wasscr Ammoniak abspaltet,
hat sich im Verlauf der Untersuchung als irrig erwiesen. Der
Uuterschied in der ZtMtumnensetzung xwisçhca der Verbm-
dtH)g: C~H~N~ und dor jctzt bestimmt nachgewiesoncn:
C~H~NgO~ ist nicht gross, sodass schon geringe Verunr@ini-

gangen der SubstMz im Stande sind, don Werth schw&nkend
zu machoa.

Bei der Wechsciwirkung von Phe-nylhydrazinund Pht:d-

'.a.Ut-eanhydnd in dem oben erw&hnten Vet-hiUtnisse findet

Abspaltung von Wns3t;r statt; ein MoIekUl Phenylhydrazin
bleibt zunuchst MttbethciHgt. BRidc Substanzen wurden in
dnem K«!bchen \vu.!)rendder Dauer von 3–4 Stunden oiner

Temperatur von 150"–170" untcrworfeH.
Der Verlauf rler Reaction ist folgender. Es zeigte sich,

dass gleich bfim Zusammpnbringen der Snbstanzert bedeu-
tendo Wârmeeutwickeiung stattfand und bildetc sich zuna.chst

') Siehc des Ver~ vormu~geXotiz: ,Einwirkungvon Pheny!.
hydt-&zinauf Anhydrideorga)tM<herSaure)). Dief. Joura. [2] 89, 99:
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das aus einem Molekill Pdenylhydrazin uud PhtaJsaureanhy.
drid erhalteuo Additionsprodukt, die Phtaiy~henyihydrazin.
s&urp. Diese verHert beim Erhitzen ein Moleka! Wasser unter

BUdung des a.Phtalylphcnylhydrazins. Ist der Process so-
weit vorgeachritten, daun tritt das zweite Molektit Phenyt.
hydrazin iu W~rkung, und es bildet sich zun:tchst wieder eiu

Additionsprodtdtt. Schr leicht lasst sich dtoses Zwisc-hcn.
denvat erhalten, wenn man Sorgo tr&gt, dass die Tempera.
tur 150" nicht iibersehreitet. Um dieses xu bewirken, brittgt
man Anilidophtalimid '.tnd Phenylhydrazin iu gleichcn Mo-
lekUtvet-haltnisseu bei Gcgenwart von Afkohol in cinein
KSIbchen zusatomen uud erhitzt ûimge Zeit hindurch am
RUcI<~u<tsktUt!erim Wasscrbade. Die hsisse, a~ohoti8c!!e

Lësung wird filtrirt; aus derselben scheidet sich eine in
weissen Tafelil krystallisirende Verbindung, welcho bei 191"

schmilzt, ab.

Die Anatyse ergab nachsteheude Werthe:

I. 0,265&Ct-m.derbei 100"getrockMtenSubetRnxgaben0,6'!4
Grm. CO~(eutspr. 0,t8S8t8i Grtn. C) und 0,112 Grm. H,0 (cntepr.
0,0!<t4<Grot. H).

H. 0,27StGrtN.daMetbonliefertenbel 17' und 73UMtn.Druck
39,4Con. H (entapr.0,04443926Grm. N).

Diesen Zablen zufolge hat der Kôrper die empirische
Xusammensetzuag: C,oH~NtO~, welche dem Ptitatytdiphenyl-
hydrazid

H /CO-NH-NH-C,H,

~<"t( ~CO-NH-NH-CJf,
zukommt.

Bet'echnft fiir: (Jpfuhden:

c,.H,,x<o, I. tr

C,=2«)=.(!9,t!6°~C CM3

H,,= !(i== 5,20,, H &,t4 –
S6 ==Jt),16 “ N – 1~,2'!

<)jt=_S2~= 9.24,, 0 –

34M i)9,98

Dos Fht~yMiphenythydntxid ist analog f!&M Phtdy!-

phenythydrazidatNtd xusammengasetzt: es kann JuhM auch
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wie dieses ats cin Dérivât des von J. Wislicentis') zm'r~t
da.rgestcl!ten Phtalyldiamids a.ufge~sst w(-rden, in welcllem
je ein Wasserstofl'atonr der Amidgruppcn durch das Radical
,,AnUid'' wrtrete!) ist. Diauitidoptttalyidi~mid ist es
t'otglich zu nennen.

Wcriigc Minuten mit verdtinnter S&IzsUuregekoc!tt, er-
leidet das Ftitdyidiphenyihydrazid Zorsftxung. Es wh'd xer-
le~t iu seine Componenten, dasc'.Phtaiytphcu~hydraxinund
PiM'f)y)hydraxin. Letxteres findet sich in der S&ure a!s sa!z.
s:uu-~ Sutz vor. Vei-.e~t man di~etbe mit K:dit:m~ bis
zur :dkaHschcn Réaction, so ruft Znsatx von Fchiin!
scho- LCsung Ab~cheidung von Knpfproxydt.d hervor. Auf
dem Filter bleibt nach Absaugen der Sntzs&ure das bei

78"–179" schmelzende Anitidophidimid zuriick.
Erhitzt inau jedoch die Verbiudung ftir sich in einem

KulLd~n hei ciner Temperatur von H)0"–170" zw<i bis
drei Stuudcn kng, &ohi-'tprMcibt unter .Hegnneration eines
MotfkiUs I'henyIhydrazin eine xahe, zi'?gf)rot!t ge~rbte
Mass< wclc)x' bei Jangerem Stehen crshuTt. DIeselbc wurdc
in Rincm Morser gepulvert und mit Alkohol verneben, letz-
tt'rer a.tsdann mittelst Absangcns entfernt. HK-rauf wurde
die Substanx auf dem Filter meltrntals mit Ia.uwarmem Al-
kohol amgewaschcn. Aus siedendem Alkohul, Lci Gp~en.
wi'.rt von Thierkohic umkrystaHi-iirt, erhatt man dieselbc in
gf'lbGnPri:;mRn Yon 2]0"Mchmcbpunkt. Durch mchrm~igcs
l.oscn in Kalilauge, Ausf~UcHmit Saizs~urf, Ita.d!ges frac-
tionirt~ Uinkrysta.Hisiren aus AIkohol uud Ven-eibon mit
s'~deod'm r~trotcutn&ther gelanges, die Substanz in weissem
Zustande zu erhniton. Dcr se cntfih-htc KOrpcr schmilzt
gtfic))fa!ts bei 2!0".

Die Vobinduug lüst si'h leiclrt ia s~dendem A!koho!.
Odot-oform, Accton und Eisessig; heim Et'k~ton dieser

J~n)g~In!ttc~ fattt <:iewicdcrmM. Anwcscnhcit von PItcnyl.
hydmxi)! Ycr!)indprt lcicht dns Au-;M))<'))dcr Snbst~nz. Sie
ist xie))))icit !cK'ht lostich a.uch in siedcndom Aethcr; schwe.
)<?r io~ich in Btiu~i. fa'<t t)nt<!s)ic))in Pctru]c<))))athc'r.

') Hfi-.;i7. ):t..Mt'.
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Dasselbe Produkt entsteht auch beim Erhitzen der

Au'!gangsfiubst:tnzen, in dem schon erwa.tmten Verh&ltmsse,
im EinschmGtzrohr auf cinc Temperatur von 150"–160~'

w~hrend der Dauer von drei bis vier Stunden.

Amdyse:
L 0,23~9 Ci-m. der bel 1000 getrockneten wpissfn Substanz lie-

fcrtcn 0.598 Cun. CO, (ctttspt-. 0,t6a09 Gt-'n. CI und 0,088 Grm. H.O

(('ntspr. û,00f)'?'!7 (rt-n). H).
II. 0.12 G)-fn. dcr bci )(M'' getrocknctfn gelben SubstanK ~aben

0,30925 Gt-m. CO, (entap)-. 0,08434 Grm. C) und 0,MM5 G''m. H,0

<cutf.pr. 0,0(54055 Grm. Il).
III. 0,'n8 Grm. SnbsMnz gaben bc: St" und ïSfi Mm. Druck

81,4 Ccm. N (entspr. 0,09216928 Grtn.

Dièse)' ZitHoi zufotge hat der KSrpcr die (.'mptrische ZuB&mmeu-

sctzuag: C~H~N~Ot, wetche dem j?-Pbtaiy)jjhcnv)hvdt-az)n:

,~O~H/CO-NH

"'t"<\ ~00-NC.H~ L
znkommt.

Berechnet far: C<*t'"nd('M:

C,,H,.N,0, I. II. 111.

C~=168=':0,58'C '!0,20 T0,28

H~=' 10= 4,20 “ H -t.ZO 4,50

N,= 28=t),6,,N
– – U,84

0,=32=)3,44,,0 0 – –

238 99,98

Diesen Korper, das ~.Phtalylphenyihydrazin, bat auch

G. Peiïixzari inH&nden gehabt, will ihn jedoch aus glei-
chen Molek&tetiHydrazin und Sâurcanhydrid erhalten ha.ben.

Wie aus vorliegender Arbeit ersichtHch, kann dièse Angabe
nicht richtig sein. In einer nachtraglich gemachten Rand-

bemerkung schreibt PeHizzari, dass er unter gewissen Be-

Jtngungen der Temperatur und gewisseti Mecgen der Agen-
tien auch das boi 179" schmelzende Produkt erhalten babe.

Wie hieï'ais erhellt, ist er über die Art und Weise der Bil-

dung der Produkte nicht klar. Infolge der falschen Angabe
der Bitdungsweise iat auch der von ihm hierauf ruhende

Beweis bezUgUch der Oonstitation des Produktes hinfatlig.

Dass die von ihm a.ut'gestc))te Formel richtig ist, verdankt

er dem ZufaH.

Aus dem bei Betrachtung der Constitution des a-Phta.

lyiphenythydrazins Gesagten geht hervor, dass die auf eben
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beschnobonem Wege crha!tene isomere Yerbindung als das
~-Dérivât au~ufassen ist.

Der K<;i'per lôst sich leicht. schon u. der Kalte. in
Alkalien und wird durch Sâurcn uuver&ndertausgeiMtt. Das
in ihm enthaltene Imid bef&higt iim, Saize und Acther zu
bilden. Dieser Umst&nd liefert einen neuen Beleg Oh' die
Richttgkeit der den beiden Produkten zugeschriebenen Con.
stitutiousform~n.

Silbersalz des /?-PhtatyIphenylhydrazins.
Man le~t das (J Phtalylphenylhydrazinin cinem Ueber.

schuss von wâsangem Ammoniak auf und erwarmt bis zur
Neutralisation auf dem Wasserbade. Versetzt tnmi die nicht
sehr concentrirte wassnge Lôsung des Ammoniaksakes mit
Silbernitrat, so fiillt ein weisser, volumiuaset- Niederschtag
zu Boden. Dieser wird abfiltrirt, gewaschen, von Neuem in
Wasser suspendirt, wieder abfiltrirt und ûber SchwefeIsN.ure
im Vacuum getrocknet. Das Silbersalz ist in Ammoniak
leicht ISsUch und wird vom Lichte nicht zersetxt.

SUberbeatimmung
0,4035Crrn.Sttbci-sat!:(bci 100°gett-ocknet)hintoriiessenbeim

Glahen 0,t36 (~m. Ag.
Berechnet~r: Gcfund<M:

0 H /CO-XAs:

-<4\.~CO-NC.IJ,)
Ag=.3t,90" ~,82'

Aethylather des ~.Pht~ylphenythydrazins.

/?-Phta!y!phpnylhydrazm wurdc in aIkoLoH.scherEaH.
Juage get6st, einige Zeit lang alsclatin auf dem Wasaerbadu
am RQc!tnuss]{t)h!<-t-gekocht, Mcrauf mit Jodathyt iut Ueber-
schuss versetzt und eiu bis zwei Stunden weiter erhitzt, um
das gebildete Kaliumsalz in den Aether nbprzufUhrcn. Jetzt
wird die LSsung eiugeengt. Der gebildete Aethër Mtt aus.
er wird mit Wasser a.usgewa8ch<!)und au$ AIkoho! umkry.
sbUlisirt. Er bildet wehseNadûln, welchebei !05" bi~ 106"
schmelzen.
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Die Vfl'hift~ontf tftt: ftHhf tfinttt )Ha~~ <n Aa~~< Im~htDie Verbindung ist sehr leicht lôslich in Aether, leicht
lôslich in Alkohol.

Anatyee:
0,n?t5 Grm.der CherH,80~ getrockneten8ubet<mi!gabenbel

M"und toc Mm.Druck 10,8Ccm. N (entep)'.0,0)2t66S6Grm.N)
!0,S8< N.

Berechnetfar:

CO-NCQH6 °

~~S–
·

Die BjlduBgsweiae des /?.Pht&IytphenyJhydrazuis aus
beiden Componenten kann durch folgende Gidchungen ver.
anschaulicht werden:

L
C~)0 + ~=C~C.H.o

~CO~ NH.NH-C.H. \COOH
e e

II.
/COSfH-NH-C.!J,

H~0
/CO\

fh'-NH C,H,II.
'~COOH -H,0+C.H,<(~N-NH-C.H,.COOH CO

NH-C~H.

m.
C.H/ ~H,-NH-C~=C~~C0/ ~CO-NH-NH-C.H,

CONH-NH-CJÏ..CO-NH
H'.

C.H~ ~C.ïI,N,+C.H,y )
CONH-NH-C.H, ~CO-NC.H,.

Durch Buiwirkung gleicher Motektile Phtalimid und

Phenyihydfa~in entsteht, wie dies von G. Pellizza.ri und
F. Just nachgewieaen wurdc, das bol 179" schmekende

K-Pht&lylpheByUiydrazin.
Lasst man hingogen zwei MoIeMIe Phonylhydrazin auf

ein Molehal Phtalimid einwirken, so et'h&lt man, analog
dem eben crwâhnten Processe, daa ,Phtalytphenylhydfazin.
Die Réaction verlân& wabrscheinHch nur insofem fmders.
als sich bei Wechselwirkung aquiv&Ifnter MoIekMe nicht
erat emZwiachendcrîv&t, sondera direct da9 K-Phtalylpheny!-
hydrazin bildet.

Zur Feststellung der Zusammensetzung dos so gewon-
nenen K8rpers diente folgende Analysf:
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Anhydride

A onn t~ n_ nnn 1 »~0,299Gnn. der bel 1000getrocknctenSubstanzgaben bel H"
und739.\h. Drock31Cot).K (entspr.0,0349649Grm.K).==lt,69< N.

BerechnetfBr:

/CO-NH
..6°'

~<CO-

Benzoylderivut des ~-Phtalylpheaythydr~zins.

Das
~-Phtalylbenzoyiphenythydrazin entsteht bpi neun-

bis zehnstündigem Erhitzen von /?-Phta!y)pheny!hydrazia mit
UberschtiasigemBenzoylchlorid auf 200" im eingeschlossenen
Rohr. Beim OeBFnendesselbenentwich Saizsa-uregas. Gleich-
zeitig hutte ~ch eine z~he, braune Masse gebildet. Durch
mebt-maliges Verreiben mit Benzol und Absaugen de~setben
gelang es, die gebildete Substanz vomBenzoylchlorid zu be-
freien. Immerhin zeigte dieselbe noch grosse Neigung zum
Verharzen. Durch wiederhoites Verreiben mit Benzol wie
Alkohol wurde sie in krystallinischem Zustande erbalten.
Schmekpunkt 122~.

Die Analysegab folgendeWertbe:
I. 0,271Gnm. der OberH,SO~getrocknetonSubstanzMbcn

'),7312Gm.. CO,(entapr.0,t998Gnn.C) and 0,1056Gnn.ELO(entspr.
0,011733Grm. H),

t f

II. 0,221Grm. SubetanzUefertenbei t4" und ~4 Mm.Druck
15,2Cem. N (entspr.0,0177414Grm.N).

Die Veibindung ist demgem&ss~.Phtalylbenzoyiphenyl.
hydrazin von der Zusammensetzung:

C.H/C.H,
~CO-NC.H,

BerechnetMr: Gefunden-
C,.H..N,0, 1. n.

C,, ~2~2= 73,Rti' C 73,67
It,,= ti= 4,09,, H 4,82
X. = 28= .'<,t9,, 8,11
0~ =_48 =: 14,04,,0 –

342 K'0,b0

Die VerMndung besitzt schwaehen, an Beuzoës&ure&thcr
erinnemden Geruch.
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jtMr. ts, 173!

Jottrmt f: pmH. Chemie pt M. SX. 19

III. Einwirkung von Monobenzoyiphenyihydraziu
auf Phtaîeaureanhydrid.

Dieser Versuch wurde in der Voraussetzung,dass hier-
beiAbspaltungvonWasser stattfinden wûrde, untemommen,
um so das dem «-Phtalylbenzoytphenythydrazio isomere,
eben beschriebene~.Benzoyiderivat zu orhalten. Indessen

zeigtesich, dassder Verlauf des Processes nicht der geheg.
ten Erwartung entsprach.

Aus dem von E. Fischer~) zuerst dargestellten und
von J. Tafel~) nâher untersuchtea Moaobeazoyiphenyl-
hydrazinerhielt.ich nachdrei-bis vierst0ndi<;emErbitzen mit

Phta!s&areaDhydnd,bei eiuer Temperatur von 180°, eine

zahe, dunkelbraune Masse. Durch Verreiben mit Benzol,
Absaugendesselbenund mehrma.ligesAuswaachen mit lau-
warmemBenzol gelang es, dem entstandenen Produit die
anhaftendeBraunung zu nehmen und die Ausgangssabstan-
zea in Lôsung zu bringen. Darauf wurdedasselbe aus Al-
kohol umkrystallisirt. Der K8rper scheidet sich aus der
LSaungiu weissenPrismen YomSchmeizpunkt172" ab. Da:
von mir bei diesem Process die AbspaH.ungirgend eines
Produktes nicht bemerkt war, liess sich a priori erwarten,
dass ein AdditioMprodnktvorlag, analog dem bei Wechsel-

wirkunggleicher MoIekOlePhenylhydrazin und PhtaMure-

anhydddbeobachtetenVorgange. In der That best&tigtesich
dieseVermuthung.

Zur Feststellung der Zusammpmetzung des K8rpei-s
dienten folgendeAnalysen:

I. 0,tt87 Gmt. der bei 100"getruckuctenSubstanzgRbeo 0,8931
G)-m. CO, (entapr. 0,0818 Gnn. C) und 0,0~8 Grm. H,0 (entsprechend
0,003444 Gnn. H).

H. 0,191 Gnn. Substanz îieferten ta,2 Cem. N bei 17" und 76t
Mm. Druck (entspr. 0,019341 Gnn. Ni.

DieseZahlenhatmonirenmitder Formel:C,,H,,)N,0,,wotchc
derPhtalylphenylbenzoylbydrazinsiurezukommt

') Aan. Chem. 100, 125.
~Ro' ta )?<t<t
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Bct-eehuetft!r: Gefundt'n:
C,,H,.N,0, I. n.

C,, = 2S2 =70,00' C 69,66
H,. == t6 = 4,4~“ H 4,6616= 4,44 H 4,66
N,= M~= '“ N 8,0t
0,= 6<=n,T!0 – –

360 M,9S'

Durch dic UutcMUchungeu von J. Ta~el darf ea als
bewie<ienangesohen werden, dass beim Mouobenzoyïpheuyt.
hydrazia das Radical ,Benzoyl" ein WasserstoSatom der

Amidgruppe des I'heny!hydrazitts vertritt, beim Dibenzoyl-
<ferivat ein An)id- und das ImidwasserstoSatom durch Ben-

zoyl substituirt sind, deu bciden ProduJdon aiso folgende
Formcin gcbuhren:.

C,H,-NH-NH

~H~CO.
I. CJÎ,-N-NH-C~H,CO

C.H.CO.

Es geht hieraus wobl zur GenUg~ hervor, dass das
Imidwasserstoffatom grosse Neigung besitzt, bei An.

lagerung eines zweiten Radicales anszutreteD. Dièses Ver.
halten zeigte sich auch in der That bei Wechseiwirinmg von

Monobenzoylphenylhydrazin und Phtataaureanhydnd bei mitt-
lerer Temperatur. Es verlauft daher der Bildungsprocess der

Phtaly!phenytbenzoy!hydrazinsaure gemass folgender Glei-

<*hung:

XH-C~CO

C~O~H-N-C.H, CA<(~ 1\CO~ <\coOH -–––

Wird nber die Sâure eincr hoberen Tempertttur unter-

worftin, oder besser, werden a<tuivalente]Mole!:aIevon Mono-

t'<nxoy)p!)enythydrazin und Phtalsaureanhydrid imKôtbchen
aui' ~40"–2aU" erbitzt, so tritt Abspaitttng von Benzoësaure
on unter Bilduug ciner schwach z&hen Masse. Dieselbe
t:immt nach ku!'xer Zoit ciné zMiere Consistcnz an, beim Ver*
roibcn mit Benzol wird «if ttrystaltinisch. W&scht man das
«ut~tan~ne Produ)~ nun n'ch mit Bexxot au<!und k~'sta!-
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!isirt es aus Alkohol um, so prhiHt man cinen bei 2JO"Il

schmctzenden weiascn Korpet'.
Weit bessero Ausbcnte wird bei eintâgigem Erhitxen

gleioher MotektHe der Agcntien im eingescblossenen Rohr
bei einer Temperatur von 220" erzictt. N&ch dem Ei-ka!teu
bitdete Jer Inhalt des Rohros eiue br&ttMliche,xShe Masse,
oberhtdb deren a.bge~puttcne Bet).zoS~m'o suMimirt war.
Das Ro!n' wurde nun zet-schtageu, und das Ganze m einet-

Eryst&i8irschate mit Benzol Ubergossen und vormengt.
Schon nach wenigen Minutcn hat die Yerbinduag knstn!li-
ttisches Gef&ge angcnonuttett und gleichzeitig gelangt alle
gebitdete Benzoësâure in Lësung. Die Substanz wird nuu
weiter auf dem schou vorhin erwUtitttcN Wege gereiuigt.
Aus aikohotischer Losung scheidet sic sich in weisscn, bei
ft0" schmetzenden Prismen ab. Au~ Benzol kt'ystal!i.s!rt die

Verbiudung in Tafeln.

Der Kërper 18st sich teicht in sk'dehdcm A~ko)~o),
Acetou und Ei~essig, w~hrend- die genanuten L~sungsmittet
ihn nur sohr schwer in Jcattem Zust~nde aufnehn~u Et
ist ziemtiph leicht tëslich .aue!t in siedpndem Aetbct-, schwe-
rfj' lûslich in Ben~o!, un<6~ich fast it! Ligroin wie Petro-
iemn&the)*.

Die auf dem cben erwMhnten Wege erlialtene Substanz

zoigt mithiu gonatt dieselhen physihaHschen Eigenschaften,
wie sic dem ~-Phtatytphenythydrazin cigcn sind.

Anatyse:
1. 0,8M8(!nM.<)orbei tuu''t;et)-uck<«:te')Substanz~beu 0,C1<

Gnn. CO, (enttpr. 0,)OMOM09Grm. C: und 0,0:'I2Cm.. H..O~Hfpr.
(),Ct08Grm. H).

H. (),ms Gm).dcrsdbcnguben,bct 1"0"~ch'uoknet,'),4428(~n.).
CO, (entBpr.0,t207<i3fi3nnn. C~und 0.0672Orn). !LC (t-ohp~ht.tt.t
0,0074666Ci-m.H)

H!. <210i)G)~. dût-scUjeuHct'urtenbe' i0' n)K:TMMm.Ut-uck
27,5Ccm.X (cntsp)-.0,u320!itGnn, X).1.

DiescnXithienzHtbtgcbat <!<'rKS)-j)t:fdie empidschcXnsiuntnctt-
iietMu~C,Jt,N~, wctchcdem t-Phtu)y:j.).").\H)ydmzi)),

C /CO-Ktf
~t*4<.~-CO-NC.,H,xuttommt.



292 Hotte: Einwirk.vonPhenyihydrazinaufAnhydride

BcKchnetfftr: Gefunden:

C,,H,.N,0, I. IL HI.

C,~ = 168 = 70,&8< C f0,06 70,37
–

H~=. 10=. 4,20,, H 4,49 4,3S
–

N., =28= 11,76 ,,N
–

11,82

Oj,=_82-_t8,44,,0 –

238 9i),98

Der Kôrper 18st sich leicht in Kalilauge, wird durch

S&urenunverS.ndertwieder aosgef&Ht.

Silbersalz. Diese Verbindungwird aus einerLSaung
des Ammoniums&Izesinit Silbernitrat erhalten; sie ist dem
Licht gegen&bersehr best&ndig. <

t
Silberbestimmung:

0,4595Gtm.SHbetMtb(bei 100"getrocknet)Mnt<r!ie6Mnbe!ot
Gtahenû,t4t Grm.Ag.

1
Berpchnetfffr: Gefandeu:

~<t"t\ /CO-N-AgL
)

OeH."l CBH6 0\CO-N-C.H, t)
Ag=8t,M"L, 3t,t2~ j

Aothyl&ther. Der aus obiger Verbindung auf dem

schon beschriebenenWege dargestellteAethylâther erwies

sich gleiclifallsidentisch mit demAethyl&therdes~-PhtaJyl-
phenyihydrazins. Der Kôrper schmilzt bei 105"–106" und

krystallisirt in weissenNadelc.

Aus aUeDdiesen Eigenschaften geht mit vollkommener

Klarheit hervor, dass das /?-PhtaIyIphenyUtydrazmvorliegt.
Die Bildung desselbemkann durch folgendeGleichungen

vûrsianlicbtwerden:

XH-C~H.CO XHC<H.CO

C<H~)0+H--N-C~ C~
'\CO/

OB
~COOH

~C°Hb

N-H-C,H,CO

.CO-~H;
CACOOH~?-"~COOH- – ~CO-N-C.H,
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B. Saooinyidetivato dos PhonyIhydMztns.

I. Wechseiwirkung von gleichen MoIekNien

Pbenyihydrazin und Bernsteins&areanhydrid.

Bemstem~ure&nbydnd(dargestellt naoh dem von An-
achûtz angegebenenVerfahren mittelst Esaigs&ureanhydrid)
wurde mit Phenyihydrazin in gleichem Molekûlverh&Itniss
drei bis vier Stunden lang auf eine Temperatur von Ï50°
bis 160~erhitzt. Hierbeiondet AbspaltungYonWasserstatt.
Die gleich beim Zusammenbringender Materien erfolgende
Warmeentwickelungl&s&tauf die vorUbergehendeEntstehung
einesAdditionsproduktesschliessen. Nach Beendigungdes

Processes,welcher in einemK8lbchen vorgenommenwurde,
reaultirte aus beiden Agentien eine syrupôse, br&unUchge-
~rbte Masse. Dieselbe wurde bezûglich der Rcinigung
genau so behandeit, wie es beim «-Phtalylphenyihydrazin
schon erl&utert iat. So orhieit ich schliessiich eine in

weissenBlâttchen krystallisirendeSubstanz, deren Schmelz-

punkt bei 1550liegt.
Sie ist sehr leicht lôslich in Aceton, Chloroform, wie

siedende~nEisessig, leicht lôslich in kochendem Wasser
and warmem Alkohol, ziemlich auch m siedcndemBenzol,
iatit jedoch beimAbkahlen desselbenwieder aus. Ziemlich

schwerlôslich ist der Kôrper in heissem Aether, untusiich

fast in Ligroin und PetroleumMher.

DieAnalyseliefertefolgendeWetthc:
t. 0,1M3Grm. der bei 100"getrocknetenSututauzlieforten

0,4681Grm. 00, (ent&pr.0,129027Gt-m.C) und 0.098CGnu.H~O
(entspr.0,010M8Grm.H).

n. 0,Mf6Grn).deMetbeogabenbei tt" und ':33Mm.Druck
? Con.N (entepr.0,086~CGrm.N).

Demgem&ssist die Substanz K'SaocinytphenyIhydrazin
von der Zaaammensetzung.

CA/N-NH-C~H~.
~-00
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Berechaetffir: (iefunden:
C,.H,~N,0, t. U.

C,. =. 120=. 63, 0 6S,M
H,(,= t0== !),M,,H &,38
Nj =. 28 = K,fit “ N t4,M
0~= 82=.t(t,8f,,0 –

t9f) '09,98

<ï-Succiny!nitro8opheny!hydrazin.

Versetzt mau eine tdkoholtache LSsung von c-Succinyl-
phenyihydraxia mit eincr concentrirten LSaung von salpetrig-
s&ui'em Natron und f!)gt dieaem Getuisch wenig Satzs&are

zu, so scheidpn sich nach kurzer Zeit schwach ge!bge&rbte,
federformige, dem S~nnak attuliche Krystatle aus, wetc!to
bci 83"–84° achmelzen. Dieselben wurden filtrirt und init

wenig Alkohol ausgewaschen. Die Substanz zur Analyse erst
uoch aus Atkohol oder Aether n!uzukry8ta!!isu'en,ist nicht

u5thig.
Zur Aua)y«ewurde Jet KOrpcrQberSehwefcMMrelm Vacuum

~etrockuct.
0,22<!1Gnn.SubBtanzgabenbeit4"nnd749Mm.Dmck37,6Cetn.

X (cnbj)r. 0,0485.~96SGrm. K). = 13,27', X.

Bcrechnctfitr:

C,H.~)N-N-C,H, =
t9,)7", N,

Cc1
XO

Dièse Zahlen stimmeu mit der XLt.-ianuoeusetzungdes

~ut:ciuyluitrosohydi'axins Ubereiu.

II. Eimva'kunt; von zwei Moî<kalen Phenyihy.dra*
zin auf ein Motektit Bcrnstcins&Qreanhydrid.

Bei drei- ht<=vierst&ndigemErhitzen von zweiblolekalen

PhcnyIhyJrazitt mit cinem MotekO! Bemstcln~ureanhydrid
:tui' t50')<:0" faud sichtbareAbsp~tung vonWasserstatt.
Ans ~Ru urspi'anp[Ucheu Substanxt'n resultirte eine braune,
xuhe Masse, weldte nach kurzet' Zeit fest warde. Dieselbo
wurde mit Atkohot verneben, !etzterer abgesaagt und die
aut' de~'t Fiitor ~rbtiebene. vott den Au<:gang<!agft)tie)tbe-
freite Substanz aus siedendfm A!koho! nmkryshtUisu-t. Sie



meiba&ischerS~uren,msbesontt.Phtt).!simr8Mhydrid.295

seheidet s!ch aus dcr atkohoHsche~ LOsucg i)i welssft). pr&ch-

tigen, bei 154"–1&5" schmeizenden Ta.fe!n aus. Bezüglich

seinet' LSsIichkctt zeigte der KOrper gteicbfaUs da.sse~bo

Veritalten, wie das vorhin bcscbriebeue c-Succhty!phenyt-

hydrazin.

Aus diesen physikaUschgk-ichetiEigcusdtntte]i erhellt
schonzur Gen&gp,dass diesetbeVerbmdung,dm M-Succmy)-
pheuyihydrazia,entstaudea ist.

AmttyBOder bei 100'' getrocknetcu 8nLa))m<:

I. 0,~82 Grm. d~rBctbentht'ct'tMUO.C~U Mm).C(h ~'Htsj~'cfheud
0,1775727 Grm. C~ und 0,t482 Gmt. H,0 (ento:.)'. O.Ut'i~C. Ct'tt). H)

II. 0,2S9t Gnn. Subetanz {;&<xn bei H'' un.) 726 M))), th'upk

29,6 Cem. N (mtspf. 0,0358970 Gnn. ~,).

BfMchnettOr: Gefunden:

Ct.H,.N,0, I. ILI.

€“ = )2U = 63,t& C 62,00 –

H,, =* 10 = &,26“ H 5,M

~,= 2)}-=.t4,S,,N ~t,!):)

Oj = M= )0,8t., 0

KM 99,98'

C. Das NMeïnderivat des Phenyihydrazins.

I. Wechseiwirkuag gleicher Motekttle Pbeny!-

hydrazin und Matcinaâureanbydrid.

Bei Wechseiwirkuug gleicher MuttkUle Phenylhydra?m
und Male'insaureanhydnd (d{ngesteUt n)'ch dei)) von An-

seb~tz aagcgebenenYer&bren. Scbmcizpm.kt 5~")w~.hrcnd
der Dauer von drei bis vier Stunden und bei emer Tetnpe-
r~tur von 140"-150" findet Austntt von W~~cr statt. Bûin)

Zmiammeabnngen der Sub~uxeu macht sich bedeatende

Wirmeentwickelung geltend, es bîldct sich zunin'hst ein Ad-

ditionsprodukt. Aïs Résultat des Procèdes wurde eine x~e,
duuketbraune Masse erhalten, wctchf nach t&ngct'crZeit er-

starrte. Ausserordentlich schwierig ist es, Jijsdbe tu a'i-
n!i.het'ndreiNcmZustande xu cr!)tdteu. Stets bicibt d~s Pro-
dukt ein wenig brSunlich getnrbt. Der KOrpet krystaUisirt
iu Nadeln, brâunt sich stark bei 180", schwSt'zt. sicit ~md

<!chmilztbei 258"–289".
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Die Ana!yM ergab nachstehende Werthe:
1. 0,t209 Grm. der aber H,8(\ getrockneten Substanz gaben

beim Verbrennen 0,zas Gna. CO, (entapr. 0,O~M18 Gna. C) und
0,<M96Gm. H,0 (entapr. 0,0085Gnn. H).

n. 0,2M Chna. SabatMz gaben bd 17" und 147 Mm. Druck

36,4 Ccm. N (ent~. 0,040876tn. N).
Diesen Zahlen ~Maass hat der Ecrper die empinsche

ZasamnteBaetztmg: O~H,N~O~ welche dem «.Mal~apheDyl.

hydrazin

C,H~N-N&-C.Bf,.
zukommt

w
zukonMnt.

Berechnet Htr: Geftmden:

C,.H,N,0, I. II.

Ct, = t20 68,82% C 68,99 –

H,= 8=. 4,25,, H 4,66 –

N, = 28 = 14,89 “ 15,00

0, ~_92=l7,02,,0
–

188 99,98

H. Bei Einwirkung von zweiMolekûlenPhenyihydrazin
auf ein MoteM MalëïMaareanhydridentatebt ein dunkel-
bt-auae~Harz, welches nicht zu reinigonund auch Dicht in

ittystalliaischem Zustande zu erhalten ist. In&)!gedessen
stand ich von einer UnteMachoagab.

JXusa.tnmensteIIung der Hanptrfsult&te.

Die Hauptresultate vorstehender Untersuchung ÏM9en
sich kurz, wic fbigt, zus&aunen&asen.

Durch CondeBsa.tion von Phenylhydr&zinand Phtaî.

s&urcaiJiydridentateheN,je nach den Umatanden,zwei iso-
mère yerbinduDgen, a- und ~-Phtatyiphenyïhydrazin;
eisterM ist nach seiDemVerhalten AmiHdophtalimid,

C,H,N-NH-C.H~
C~H'1"CO/N-NH-C6H&

lei.ztcresnach der Formel

C~
\CO-NC.H,

zttSMamengcsetxt.
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Der Bildungdes ~'Phtatylphonylhydr&zinageht die von

Phtalylpheoylhydrazina&ure oder AniUdophtalamin.
saure vorauf, welche durch Vereinigunggleicher Mole-
Me Phenylhydrazinund PhtaIs&uManhydndentsteht. Das

~-Ph~ylphenyihydrazmwird durch Einwirkung ûberach&s-

sigenPhenylhydrazinsauf Pht&ls&areanhydridaus dem pri-
at&r entstandenenPhtalyidiphenyihydra.zid oder Di-

&riiHdophtalamid erzeugt, infolge der Abspaltung eines
MoleMes Phenylbydrazin.

Die eben geschilderte Bildungsweise der isomeren

PhtalylphenythydrMineerhellt aus folgendenÛIeichungen:

NH-C.H,

~~>CA = C.H~~~CO
=

O,H,OOH

04H4/CONH-NH-C,H'=H0+0 H <ro.N-NH-C H~<:r~<
&

C.H~~N-NH-C.H, + NHH-NH-C.H, =

/CONÏÏ-NH-C.H,

~COXH-NH-C.H,

/CONH-NH-C~_ .CO-NH ·
~CONH-NH-C.M. ~CO-NC,Ht

AehnHchdieser Entstehung des ~-Phtalylphenyihydra-
zins ist seineBildung aus dem Produkt der Vereinigung
gleicherMolekQle«-Phtalylphenylhydrazinund Ammoniak,
welches ein MolekQlAmmoniak verlierend nicht in dië

urqtriingliche a-Verbindung, sondern in ~-Phtfdytphenyt-
hydrazin&bergeht.

Nicht nunderwichtigist die Entstehung des~-Phtaly~
phenylhydrazinsaus BenzoytpheBylhydrazmund Phtalsâure-

anhydrid.Auch hier bildetsichein Zwischenprodukt,welches
unter AbspaittmgvonBenzoëa&urein das ~-Phtalytphenyï*
hydrazinumgewandeitwird:

Ao
NH-C~CO NH-C.H.CO)

c'lu, /Ü°)O +H-N-CeH.1
= CaB"/00 -'N'-CeBu

~<<
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XH-C.,H,CO

~0-
C~ ~~COOH+CJ~

H
4

~CUOH '\CO-C.H,
Das Bemstmns&ure- und Ma!e'iQ8:iuteatthydr!dverb~tteu

sich gegen ThenyIhydrM'n anders als Pht&~ureanhydnd,
inso~eru es uicht geiuagen ist, die ~-Derivate derselben zu

gewjunen.

Leipzig, im November 1880.

VHÏ. Ceber Nethyiderivate der Naphtochinoline and
über ~'NaphtOMridtn;

von

J. H. Reed.

Wie C. Beyer') gezeigtha.t,entsteht durchEinwh-kung
des aus Paraldehyd und Aceton gebildetenCondena&tions'
produktes auf Anilinein Dimethylchinolin.Aufana.logeWeise
cntst~tttCincholepidin,wenn man an Stelle von Paraldehyd
Formatdpjtydanwendet. Der Vorgang dieser Condensation
von Paraldehyd, resp. Formaldehydmit AcetonTaSgedurch
nachstehende G!eichungeuveransohaaHchtwerden:

CH,CHO+ CH.COCH,= CH.CHCHCOCH,+ H,0;
Aethylidenaeeton

3. HCHO+ CH,COCH, CH.CHCOCHL.+ 11,0.
MetoytenMeton

Auf Am'pgung des Hen-n Prof. v. Meyer habe ich,
wiein )M.chstehenderArbeitgezeigtwerdensoU,mttNaphtyl-
a:aitt die Beyet-'scho Synthèse AtHzuftJu-enversucht. Zu-
aUchstwurdo das nach Gleichung1 resaltirende Condensa-
tionsprodukt mit tr- und ~-Napbtyiaminin Wechseiwirimag
gebracht, und auf diese Weise zwei krystallinischeKCrper
erita.tteu, das Dimethyi.c-Na.phtochinoUnuud das isomere

Dimcthy~?.Naphtochino!inC~H~N.

Il Journ.f. prakt.Chemie[2J38, 40t.
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CO.CH, CCH,

C,.H,~
+\CH =

C..H./

~CH + H,0 + H,

CH.CH, \~CCH,

Ferner wurde das in Gleichung 2 angegebene Coodcn.

<ation!!produkt mit /?-Naphty!atnin erhitzt und die Base

C~H~N (Methytnaphtochinotin) in kkiner Menge neben
tmdcren Basen gewonnen (s.w. u.).

Dimathyl.NaphtoohinoUn, C~H~NT.

Dieser AbkOmmting dos ChinoUns entstcht, wenn das
durch Einwirkung von Chlorwassersto~ auf Paraldehyd und
Aceton resu!tirondo Conden~&tionsprodukt auf saizsa.ures

.Naphtylamin einwirkt. Unter folgenden Bedingungen wur.
den bei verschiedenen Versuchen die besten Resultate cr-
halten Man mische ein Theil Paraldehyd mit zwei Theilen
Aceton in einem mit Kaitemischung umgebenen Cylinder
und leite d''nn Chtorwasscrstn~ bis zur S&ttigung des Ge-
tuisches ein. N&hert sich die Mischuug déni S&ttigungs-
punkte, so faugt sie ~n, aich zu br&unen; dièse braMo Farbe
wird bei YoHstan()igcrSitttigung immer intensiver, und wenn
mtm die FIassigkeit noch einige Stunden stehen Usât, i&rbt
sicli dieselbe g&!)Xdunkel und wird uudurchsichtig. Dies
Produkt fUgcman zu der breiartigen Masse von satzsaurem

~aphtylamin (erhalten durch Zusamtuenbnngen von 21/
Theilen couc. Sa!zsaure mit 1'~ Theilen ~-Naphtylamin)
und koche dat) Ganze in eincm Kolben a~tfdom Wasserbade
mu R~cknusskuh!ct' vier bis (unf Stunden hng. Hiemacu
Hisst m!Ut den In!)utt erkalten und versetzt ihn dann mit
couc. Katrontauge, bis stark tJkatische Reaction eintritt.
\et)n man hicrauf die obcn schwitnmende, duakfibt'aunc,
harxigo Fittssigkcit mit der drei- bis vier~chcn Menge Aethcr

:)ussch(ltt).'tt, und du'sen Acthe~uszug in cin tntt Kaitt-

inischxng umgebones Beeht'rgtas bringt, so schciden sich nach
hfn'zer Xcit Krystalle von Dimet!iyl-Naphtochino!in in

gross.:r Mengc aus, wctche durcit Ahsaugen von der Mutter-

luuge gett'ftmt werden. Die KrysiaU~ werden cntw~dcr
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durch UmkrystaHisirenaus Aether gereinigt oder zu anaiyti.
schenZweckendurch LOaenin verdunnterSaIpetersSureund

daraoffolgendeZersetzung deskrystatHnischensalpetersauren
Salzes in w&ssrigerLôsung mit Natronlaugeoder Ammoniak
rein gewonnen. Aus der von den Krystallen abgesaugten
Mutterlauge kënnen auch die letztenMengenderBase dnrch
Ueberfhhren in das pikrins&ureSa!z rein gewonnenwerden

(s. w.u.). Die durch Ueberfuhren in das Nitrat gereinigte
Base wâscht man gut mit Wasser aus und trocknet aie im
Vacuum uber Schwefeisaure. Sie krystallisirt ausAether in

farblosen, breiten Nadeln, die, langere Zeit der Luft aus.

gesetzt, aich etwas braunen. Sie losen sich in Alkohol,
Aether, Aceton, Eisessig und SchwojMkohienston,am leich-
testen jedoch in Chloroform. Von kochendemWasser wer-
den sie nur in geringem Maa.aaeaufgeMommen,ebensoaind
sie nur wenig mit Wasserdampfnuchtig. Der Schmelzpunkt
liegt zwischen 126" uad 127" ()incoiT.);bcieiner ûber 3000

liegendenTemperatur fangt die Base an, unter partiellerZer-

setzung ûberzudeatilliren. Die aus Aether umkryataUisirte
uud im VakuumUber SchwefelsauregetrockneteBase lie~erte
bei der Analyse folgende Werthe, die mit der Zusammen-

setzungdes Dimethyl~-NaphtochinotiosC~H~N gut über-
einstimmen.

Analyse
ï. 0~561Orm. der SubstaMgttben0,&0t5Grm.00~ und

0,0912Chma.H~O.
H. 0,190BGnn.deraelbenUe&rtcnbei 2f uud752Mm.Druck

n,0 Ccm.N.
Berechnettttr: Getcud~n:

C.,H,,N I. Il.
C,,=-66,95 C S9.97

H, 6,28,, H 6.49
N = 6,M,, N

– 6,50

Die Matterlauge, welche noch grosse QaantitMett der
Base enthalt, wird am besten in der Weiae behandelt,dass
man 8Mmit einem geringen Uebersc!tusshei<:sgesattigter
alkoholischerLosung von Pikrinsaurc versetzt,wodurchdas

schwer losliche Pikrat al< sandigcs, gelbe*!Pulver ausMIt.
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Es wird gesammelt,mit kaltem Alkohol auagewaschenund

getrocknet. Zerlegt kann es werden entweder durch Er'
hitzen mit zicmtichcone.Natronlaugeoder durchVermischen
des trocknenPulvers mit aberschûssigemNatnumhydrat und
Versetzen mit Wasser. In letzterem Falle ist jedoch die
Reaction sehr heftig,so dasasichsogar ein Theil der PiJcnn-
saufe zersetzt und Spuren von Ammoniak entweichen. Es
soitte daher diese letztere Spaltnng nur mit Vorsicht und in
einem geraanugenKolbenvorgenommenwerden. Nach voU-

at&ndigerUmsetzung,was sehr bald geachehenist, wird die
Base durchAbsaugenvonder Fittssigkeitgetrennt und durch

mehrmaligesAuswMchenvom pikrinsauren Natrium befreit

EinmaligesUmkrystallisirenaus Aether genttgt, um die Base

voMstandigrem zu erhalten.

Salze des Dimethyl-/?-Naphtochinolins.

Pikrat: C~H~N.C~NO~OH.
BeimZusammenbrmgeneiner atkoholisohenLôsung von

Pikrms&aremit der in Alkohol oder Aether gel6aten Base
f&Utd&sPikrat, wie achon oben erwaimt, aïs ein sandiges,
gelbes Pulver nieder. Dieses Pulver wird nach dem Ab-

saugendurchWaschen mit kaltemAlkohol von ûberachassi-

ger Pikrinsanre befreit und aus kochendemAlkohol, in wel*
chern es ziemlichachwer ISsIichist, umkrystallisirt. Nicht
leichter wird dasselbevon Acetonuad den &bngen gewôhn-
lichenLBsungstmtteInaufgenommen.Es kïystaUiairt in klei-

nen, gelbenNadeln, die sich bei 21~" zeraetzen.

Analyses

0,1621Gm).dergereinigtenund !)NVacuumaberSchweMsSure
getrocknetenSobatanzUefertenM 18' und '!4?Mm.Druck18,0Ccm.
N t2,60<(,N.

BerechnetfOr:C,,H,,N.C.H,(NO,),OH= 12,86".N.

Das Dichromat: (C~H~N)j,HjjCrj,Oy
wird ala ein krystatlinischerNiederschlagerhalten, wennman
fine wassngeL8aung von dichromsauremKalium zu der in
YcrdQnnterSchwefeisauregeISstenBase zufQgt.Es ist achwer
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lôslich in kochcnd~ Wasscr, dagcgcu Mcht, wenn ein paar1.
Tropfen Schwefe!s&urexugegeu sind. Am besten krystaUi.
sirt es aus der schwefets&m'ehaltigen Losung und zwar il,
schonen, r8thticl)ge!bpn Nadcin, du; siuh bel ux~hr n5"
zersetzen.

An~yec
0,2617Grm. (les im Vat'uum übl'I'8e)¡\('tj.J~¡(urcgetl'oekneten0,2';n Grm. ()<'9)M VacuumftbcrScitwcf'-tsitnTCgehochneten

Sa)!:w~ben dHMhG)!iht-n0.0630Grm.Cr,(), =24,07°, Cr,0,.
Berecbnct<th-:(C,,H,n),H,Cr,0, = 24,0&<Cr,0,.

PI~tiudoppctsatx: (C,,H~N.HCt),PtC!, +2',Œ.O.
Wcnn P!:ttinch!ond mit der salzs&urettL3sung derB~sc

z~sammengebracht wird, so entsteht ein duttkcMnMcItiarbener.
kfystaUinischcr NiedprMhtag, welclier, u!ttct- detn Mikroskop
betrachtet, aus lauter feinen Naddn bci)t<itt, die von Wasap)-
gar nicht, uud von cône. Sa!zs~u-c a'-ibst bci litugereni
Kochen nur wenig nufgenommen wct-dm). Das Stttz kiy.
staUisirt nus der' s:<.)xsaurcnLësung mit 2' MoIeMet)
Krystallwasser in ktpinun N&det)), wcicito It'tztpres bei ciner
Temporatur von 12U" ziemhuh scinvor abgeben und in
WMserft'eiem Zusta.nde hygt-oskopisch sind. Zm- Analyse
warde dièses Doppebalz nus Saix~ure untkt-yiitaHiMrtut)d
itn Vacuum uber Schwfi'etstUn'c gctrocknet.

A)))t!)'t.e

0,63'?3Gnn. (ter 8ut.$tauzverl.jfcnO.u3!<f.Gt-m.H.O uto)~bf t.
t',H83Grm. Pt.

< b

BerechnëtfMn Ccfnndcn:
fC,,tt,HCh,hC~-2'LO t. n

Pt= 22,63 Pt 2~
2'MJ)~ M6,, H,0 .~7

Bisutiat:
C,,H,,X.H.,80,.

Die BMe tost sich nut Leidttigkeit in YerdQnutcrhuisscr
Scimeffis&urc. Dit'se Losung, die scliwac)) blau nuot-cscit'tt
~-hMdet tjeim Er!:Mttca das Sulfat iu tcincu ~adëJn au<
wpkhe aus kochendwt W~aef Utnkn'sta~sirt wcrdot kuMu~t.
Sic sind SL-hwachvio!ctt gefUrht und wcrdcn von kaltem
W~sscr nul- we!Ugautgenounnen.
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Analyse
0,!9S8Gnn. der hn Vacuumaber Schwefets&uregeh-ockneten

SnbatMzlieferten0,5967Crm.BaSO~a' 10,82" S.
Berechnetftir: Ct,U,,N.H,80~ = 10,45 8.

Das Nitrat:
C~H~N.HNO,,

dargestellt durch AufISsen der~ase in Stdpeters&ure, wu'd,
wegen der ?u leichten LOsHchtteit in Wasser, am besten
aus Alkohol umkrystaitisirt. Die auf diese Weise erhattenen

Krystalle bestehen aus schwach Heischfarbenen, dicken Na.
deln, die sich bei 181<' (uncorr.) pl8txtich, aber nicht
hoftig zeMetzen.

Analyse
0,t68t) Grm. der im Vacuumaber SchwefctaSuMgctruthm'ten

Subftttttzgabenbei 160und 758Mm.Druck4t,OCcm.N=!0,tb<K.
BcKchnetMt- C,,H,,N. HNO~ 10,t7< X.

Jodmethylat: C~H~N.CHaJ.
FQgt mau zu einer Auf!8sung der Base (1 Mot.) in

CMorofbrm Methyljodid (1 Mol.), so HUt nach einiger Zeit
das Jodmethyla.t in bra~ntich ge~bten Nadcin aus, die :m~
kochendem Wasser umkrystaUish-t werdeu If8nt)et).

Analyse
0,2597Gna. der im Vacuumtiber SchwcfeMufegctrockaete))

Substanzlieferten0,1700Grm.AgJ =M,40< J.

BeMchnetMr: C,tH,,N.CH,J = 89,36"“ J.

Einwirkung von Stdpetriger S&ure auf Dimethyt.
~Kaphtochinotin.

Behn Darchteiten ~-onSalpetrigs&urcgas durch einf

Lôsung der Base in Chtorotonn nimmt die Ftûs'iigkcit nach
kurzer Zeit eine dunkph'othc FarLe an und scheidet bald
darauf pin ktystaUiniscItes Pn!v(i' aus, welches in Alkohol

l8slich, m Aethcr aber un!as]ich ist. Dasselbe wird abge.
Buagt, mit kaltem Aether ausgewaschMt und aus Alkohol

umkrystallisirt. Auf dieseWeise werdcngutgestattcto,&chwa<h
Seischfarbejie Nadeln erlialteii, die sich bei 181" (uneoiT.)
zeraetzen. Die folgende Analyse zei~t. dass es das oben
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beschriebene Nitrat der Base ist. Zur Analysewurdedie
Subatanz im Vacuum uber Schwefels&uregetrocknet.

AtMjyee:
I. 0,884&Gnn. der Substanzgaben 0,5510Grm. CO. und

0,1M7Gm H,0.
11. 0~630Ctrm.demelbenliefertenbei 14°und775Mm.Druck

49,6Ccm.N. i
BarechnetHtt': Gefunden
C,,H,,N.HNO, I. IL 1
C,,= 66,66~.0 M~t
H,,= 5,18,, H a~ t

= 10,8f“ N io,2T
InfolgeMisslingensebenerwâhtitenVersucaeswurdedie

Einwirkungwiederholt,aber mit der Abaaderung,dasadies-
mal vollkommengetrocknetesSalpetrigaa.uregasauf die Base j
in absolot âtherischer Lôsung reagirte. Sobald in dieaem <
Falle das Gas mit der LCsung in Ber&hruNgkam, wurde
soforteinweisser,aockigerNiedersohlagabgeschieden,welcher (
beim Einleiten von einem Ueberschuss des Gases eine
schmutzig-wMsseFarbe annahm. Der Niederschtagwurde
schnell von der Fmssigkeit durch Absaugen getrennt, mit
absolutemAether ausgewaschennnd sofort ins VacuumHber [
Schwefêl~are gestellt. Nach ungetahr einer halben Stando i
wurde eiDe Probe herausgenommen, um den Zersetzungs- ]
punkt festzusteUen. Bei 210" batte sich der E8rper noch i
nichtzersetzt. Am folgendenTage warde er analysirt. Die
Analysen ergaben dieselbenResultate, wie die des vorher-
ert~hnten KSrpeis, stuamten n&mMchauf die Zusammen-
setzung: C~H~N.HNO,. Jetzt zersetzte sioh auch die
Verbindung wie das Nitrat bei 181" (uncorr.), obschon
die gr8sste Sorgfalt angewandt wurde, aie vor jeder Spur
vonFeuchtigkeit zu schtitzen. Eine ErUâning dieser Um-
setzung fehlt bis jetxt.

Einwirkung von Brom auf Dimetbyl.a.phto-
chinolin.

Wird Brom zu einem Ueberschuss von Dimethyl-
Naphtochinolic, in Chloroform gel6st, tropfen gelassen,so
efwârmt sichdie LSsungunter AbscheidungeinesrothgeIbeH
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nryataupuivers, welchesatcn unter dem Mmrosxop ais au

Nadelnbestehend erweist. Nach demAbsaugen wird dieses

Pulvermit kaltem Chloroformauagewaschenund auskochen-

dem,in welchemes ziemlichschwertSsUchist, umki'yst&ltiBirt.
Diese Verbindung echmilztgegeu 207" (oncorr.) zu einer

rothbraunen FlOseigkeit. Ihre Zusammeaaetzungspricht da-

f&r, dass die BromwMsetstoSverMndungeines Polybronuds
der Base vorliegt. Zur Analyse wurde die Substanz im

Vacuum ûber Schwefiabaaregetrocknet

Analyse
I. 0,t6'!6Gnn. der Sabstani!lieferten0,2678Grm. 00, und

C,064$Grm.Ë,0.
Il. 0,2177Gtm.derselbengaben0,M90Grm.CO, uud0,0775

Gnn.H~O.
m 0,1680Gnn.deMxUettliefertenbei23"und7at Mm.Druck

5,0Ccm.N.

BerechnetfOr: Gefunden:

(C,,Ht,N.Br,),HBr I. II. III.
C,. 4~7' C <8,<!0 ~3,72

H,,<= 8,81,,H 8,61 3,9& –

N, 8.48 “ N – 8,55

Wird dièse Bromverbindunglangera Zeit mit 90 pro.

centigem Alkohol und Thierkohlegekocht, so zersetzt aie

aich,und aus der alkoholischenLoaung scheiden sich beim

Erkalten scMne, weisse Nade1naus, welche sich ak daa

bmmwaseerstoffsaureSab: der $aM + 2 MolekOloKïystah.
wasser MwaiMn. Sie sind leicht msUohin heissemAlkohol

in haisMmund kaltem Wasser, aber nnl88!ichin Aether.
Die im VacuumûberSchwe&le&uregetrockneteSubstanz

UefertebMder Analyse folgendeWerthe:

I. $,S220Grm. der S~staNzgaben 0,6510Grm. CO, und
0,t699Gtm.H,0.

H. 0,4MOGrm.derselbengaben0,2427Grm.AgBr.

Berechmetttb': Gefonden:

C,,H,HBr+8H,0 I. IL

C.t-M.M'C 66,M

H~.8,M~a &.49
Br = 2o,e9“ Br 24,6$

JotMdf. pM)ttQMmte[B]Bd.!t. 20



30ë Reed: Ueb. Methytderiva-ted. Naphtochinoline

Satfonsauren des Dimethyl-Naphtochinolins.

Durch die Einwirkung von Nordhauser Scltwetels&ure
j

auf die Base cntstfhen zwei verschiedene Verbindangen.
namiich I. Dimethyl-NttphtocMnotinmonosutfons&ure bci
Ansschhtssvon W&rme und IL Dimethyl-NaphtochinoUn- l
diauifonsaurpbei Anwendung von BStze. Dank ihrer ver. j
schierlenenLôslichkeittassen sich diesebeidenVerbindungen 7-
sehr leicht von einander trennen.

d
I. Dimethyl'NaphtochinoHnmouo~uIfoM&Nre. r

Zur Darstellung dieser 8&ui'owurden auf einen Theil
Base 5 TheileNordhauser Schwefelsaureaagewandt. Unter
Erwâjmten<mdgleichzeitigerEnt-vicHungvonSchwefelsânre.
anhydrid lost-.atchdie Base volikommenauf, wobei sichdie t
Schwefetsauroetwas schw&rzt, jedenMts herrUhrend von
Sparen YerkoUterBase. Ist die Reaction beendet und die E
Base YoUstaadiggel8st, so lâsst man die Fliissigkeit er- t
kalten und giesst sie dann langsam und unter fbrtwahrendem
Umrahren in die nngei~hr 200fache Menge kalten Wassers.
Die SHure scheidet sich sofort in einer weissen, schoinbar
fumorphenForm ab, welche jedoch, unter dem Mikroskop
hetrachtet, :ms ciner Masse sehr kleiner Nadeln besteht.
Nach finigemStehen werden die Nadeln hbgesaugtundznr

Entfernung der aberschaMigenSchwetetsauMgut mit kaltem
Wasser attsgewaschen. Die Au~beute ist sehr gat Da die
Monosu~bnsaureirt Alkohol und kaltem Wasser so gnt wie
u!j!8s!ichist, und \-ot)heissem Wasser nur sehr wenigfmf-
genommenwird, so wurdesie wiefolgt gereinigt. Mannimmt
sic in heissem,mit ein paar Tropfen AmmoniakYersetziem
\V:tss<'ranf, worin sie sehr leicht iostich ist, filtrirt and
Ki)Iisie ajsdann wieder mit SchwejfeIsSuMaus. Die so er-
haltene, gereinigte Substanz bestcttt aus kleinen, farblosen
Nadph),welche,auf dom Platinblech erhitzt, sich, ohne zu

i.chmebtcn,zersetzen. Die Analyse der int Vacuum Ober
Schwe&lsauregetrockneten Snbstan~ zeigte, dass die Ver-

bindung ein Dimethyl-NaphtochinoHn ist, in welchemein
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At. jtt durch das Radtoat SO,OR ersetzt ist, uud 1' Mute.
küle Krystallwasser MtbMh

Ana!yae:
I. 0,1695Gnn. der Subatam;Mprten 0,3M5(tm). CO. uud

0,0730Gnn. H,O.
Il. 0,3969Unx. dcmetbengabcubei ia<' mxt 76t)Hm. Drn.:k

16,4 Ccm.N.

ÏH. 0,288f)Onn.ver!wt!nbat t80' 0,Ot90GfnLH.O.

Be<-echnetf!h': CefuNjpt}:

C~H,.(80,OH)N+t'H,0 I. U. ïU.
C,, = &1,32~.C 57,35
H,.= 6,09“ H 4,78
N 4,4S,, N 4.93

1",H,0~ 8,59" H,0 7~8

Salze der Mottostili'ons&ure.

Das .Ka!iamsa!z wird als eine weisse, krystilUmischc
M<t8scerha,lt0)i, wcnn man die eonc. Lôsung der S&ure in

Kalilauge einige Zeit atehen ïâsst.
DM Kupfcrsutz &Ut ats ein granlich.bla.uer Nicder.

schlag ans, wenn man die in sehr viel kocheudem Waaser

gci8ste Saure mit Kupfel'acctatISsnng kooht.

11. Dimethyl.N&phtochinoIindisuifonsHut-e.

Ein Theil der Base wurde mit Xordhaaser Schwefel-
s&)ire im Verh&ItnMSJ:5 im Oelbadc auf 50 "–160"
eine Stnnde ~ng o-hitzt. Der Vorgang und das Aussehen
dcr FHissig~eit wtn'<:nim Grosses und MaM~u so wie bei

D<u'steHu!tgder MoMosuJfone&ure,uur etttwichScbwc~eIsa.ure-

Mihydnd in gr5~er6r Menge. Nach dem EA~ten wurdo
die FHh!S!gt!(!itschr langstun und tinter best&udigCMtUm-
rMht'en in die 4–6 fâche Menge kalten Wassers g'jgosseti
nad diefe Lësung mit ehicr KMtcmMchungKmgeben. Schcm
nuch kui~er Zeit bcgantieti kleiue Nadeh* fach tmszaschoiden.
bis nach Verlauf von eiuigen Stunden die Lësung von eincm
Brei dieser i'eiuett Nadeln angeMtt war. Durch Abpresseu
wurden sie von der Matterla.ugo getrennt und danu in K~BX

2t)"
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wenigWasser gelôst. Anf Zasat~ vonSchwefelsaurezu dieser

w&aangenLSsung wurde nach einigerZeit die Disulfonsaure

in farblosen, feinen Nadeln abgeschieden, welche von der

Mutterlaugewiederumdarch Abpressengetrenntund solange
aus wenigAlkohol umkïystaUisirtwurden,bis sio vCUigfrei

vonSchwe~els&urewaren. Die alkoholischeMutterlaugeeat-

bielt, infolge der leichten L8slichkeit der Saure m Alkohol,
nocli grosse Mengen derselben und wurde deahalb ztu'Dar-

steMuDgder disulfonsaurenSalze verwandt, Die Saure ist
wie in Wasser und Alkohol, so auch in Aether ausser.

ordentlichleicht ISsUch~Auf dem PlatinMech erhitzt, zer-

setzt sie sich, ohne zu schmelzen. Sie krystallisirt selbst

ans 90procentigem Alkohol mit 4' MolektMenKrystall-
wasser.

a

AnalysederSKoM:
C~H,, (~)N

+ 4~, H,0.

L 0,28626nm.der imVacuumüberSchwefetaaufegctMekoeten
S&ttMgabMtbei t5"und~5 Mm.Druck6,5Cem.N.

H. 0,&88&Gon.derselbenverlorenbei 120"0.10T6Grm.H,0.

BerechnetMr: GefnndeM:

~80,OH~ ,“ Ho
1 II

ta
(80vOB)N

+ 4tl H 0
J. II.

~0,OHJ~
1

N == 8,ia',<, N M& –

4'H,0<18,06,, H,0
– 18,36

Analyse'desKnp~rsa!ze9derS<tuM:

SOOH N.
800,

~S~S~+~
I. 0~475Gnn.deMetbenlieferten0,8720Gtm.CO~und0,<MM

Grm.H,0.
II. 0,4768(tmt.gaben0,4896Gnn.BaSOt.

Beredmetfur: Gefunden:

C,.H,,NAOt,Ca t. II.

CI,
= 4t.84% C 40,90

Hj,~ S.80,, H 4,~

8~ '=14,30,, 8S 18,80

Salze der Disulfonsanre.

Von den Salzen dieser Sanre wurJen das Kupfer- und

da:' Baryamsa!zt~rgesteitt und n~h.:r untersucht.
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Kttp~rsal! OMH,~0,:CuN + 5H,0.
Ein Theil der oben erwahnten alkoholischenMutter*

lauge wurde mit einer verdünnten w&ssngenL~ong von

Kupferacetat eiuigo Zeit gekocht und Bttnrt. Beim Ab*
kahlen achied sich eine MengeM&uMch'weisserNadeln ab.
die in kochendemWasser ziemlichleicht, uud in kaltem so

gut wie unl8stich aind. Sie krystallisiren aus kochendem
Wasser mit 5 MolektilenKrystallwssser,vohwelchenjedoch
nur 1 MoleM!bei 180"aasgetnaben werden kantt.

BMttMnmogdesCuundH,0.
0,0442Grm.des VacaumCbe''Sehwtfet'MuregftroekuetMt

Saizesverlorenboi190"0,OU5Gnn.H,0 t)ndHefcrtenc)nreh<3t(th<tt

0,04MGrm.CUO.
BerechnetfMt: Gf~nden:

CMH,,N,8,0,,Ca
Ctt='OS% Cu 6,9&

1H,0='2,OÏ,, H~O ~t.

Das Baryamsaiz: 0,.H~BaN
+ 7BLO

bildet sich beim Kochen einer etwas Yerdaanten,wâsangen
Lôsung der freienSa.uremit eiMemUeberschussgopulverten

Baryumoarbonats. Filtni't man heiss, so krystallisirt das
Salz beim Erkalten aus dom Filtrat in farMoaen Nadeln

aus, welche in kaltem Wasser ziemlichschwer l99lich sind.

Bei 120" scheint ea nur die HâUte seines KtystaUwaMcrs
zu verlieron.

Anatyse:
0,480&Gt'm.der imVacuumüberSchwefetstturegetroettucten

Subet&nzvcttoreabei120''0,OS!)tGt-m.H.Onnd~bea 0,1885Gnn.BaSO,.
BerechnetjRtr: ûefauden:

C~BaN+7H,0
1

Ba=' ~],81 Ba 2t,U

3\HtO 10.03 “ H,0 9,2~

Dimethyl-OxynaphtochinoIinmonosnlfouctHure.
1

Bei dem Zusammenschm~lzpMder Disulfon<-&u~'6mit

Kalihydrat wird dn Sulfoxyldurch Hydrcxyl ersetzt. Ein
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Ueberschuss von in wenig Wasser gelOstem Kalihydrat
wird in einem Silbertiegd mit einer Portion Diautfous&are
;!ut zus~mntengerKhrt uud unter fbrtwahrendem Umrahren

t'rhitzt, zufrst m&ssig,bis alles Wasser ausgetrieben ist, dann
aber bis zum Schmelzen der breiartigen Substanz. Nach

UDgc<a.hyeiner hatben Stunde hat die Masse eine branne
Farbe angenommec. Bei diesem Pankte h8rt mten auf zn
<'rhiti!en,lasst den Inhalt erkalten und l8st ihn in Wasaer.
JXach dem Filtriren wird die LSsang mit verdlinnter Salz-
sUm'Hangesaucrt, wobei sich schwef!ige Saure entwickelt;
fier nusMendc, gelbe Kërpet- wird durch Auswaschen mit
Mtc-m Wasscr von Satzsaure befreit. Er wurde in kleinen,
ubo- Joch gut ausgebildeten, schmutziggelbeu Nadeln er-
ha!t~n durch Losen in athohoUschem AmmoniaJc und An-
titHKmdieser Losung mit Saizsaure. Diefc SaMreverhait sich
i)) ihtcr L8slichkeit âhnlic)t wie die JMonosuIfonsaure. Bena
Knchpn mit verdan~ter Salpeters&ore wird sie zersctxt unter

BDdung einer k!aren, dunLdrothen 1~8suu~. Auf einem
l'titti nMackerhitzt, zersetzt aie sichebeniMIs,ohne zu schme!zen.
Die Krystalle euthalt~n 1'~ MotektUe Wasser, von welclien
tjeim Erhitzen auf 130" indcasen nur MoIekQ! abge-
gebtn wird.

Dis h)) Vacaum uber Schwete~aure getroctmete Substanz
liefert.- bt'i der Analyse folgende Werthe:

I. 0,tt.{<2Gnn. dcr ~nbstxnz a&benO.~MSGrm. COt und
o.ueo.~G)m.H~O.

tf. 0,t902Gnn.deMetbetigaben 0,0850Grm.H~O.
HT. 0,2962Gr)n.deMetbenHefertcn0,2140Grm.B&SO,.
IV. (),t6T3Onn. deMethsnverlorenbci 1SO"0,t32 Gnn. <f,0.

Bcrcchnetfar: Gefunften:
fm

L H. HL tV.
C~54"C j4,a32
H,.= 4,M,, H :i,49 4,96
)'! n.<!9,, S – – 9,9j

',H,0= 9,ni,.H,0 – 3,9t

Mehrerc V''i'sache, die Monosntfonsame sowoh! wie die
AtonosuIfonsHm'eder Oxyh:nn in die entsprechende. Oxybasc.
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–j)- nf t <. <
und Dioxybase durch Zuaammonschmeben mit Kalihydrat
umzuwandeln, gaben keine beMcdigenden Résultats.')

Oxydation von Dimethyl.Naphtochin&iin.

~-DImethylphenytpyridind~carbouaaare.
20Grm. fein gepuh'crtes Dimethyt.Naphtochiuoliu

wurden ni uuget&hr einem Liter Wasser suspendirt und in

einem gerSumigen Kolben auf dem Wasserbade u.uf CO"bis
70" erhitzt. Daza wurde nach uud n&ch eiue Mt ge-
s&ttigte, wasarige LSaung von 50 Grm. KttUumpermauganat
unter best&ndigem Umschattfda gebr:tcbt. Nueh un~efilhr
~atQndigem Erhitzeu !t'tf die tmgegt'bene TcmpeMtur war
alles Permanganat redacirt, obgMch nuch kleine Mengen
unver&nderter Base vorhanden wMen. Das B~iltr~twurde
zur Erlangung der gebildeten SttNrcnach der Methode von

Skraup und Cobenzl~) behandelt, zu diesem Zweeko zu-
erst stark eingeengt, dann mit Schwefelsaurc ueutr&iMirt
und das Kalisalz der Saure mittelst Alkohol extt'a~it't. Die
alkoholiscne Losuag wurdc hierauf zur DarsteUuttg des salz-
SHuren Salzes der Saure mit Sabisaure zur vollstandigot
Trockne vet'dampit, der Rackstand in Alkohol geiôst un~
filtrirt. Auf diese Weise kounte jedoch das S)tix t'nu' iu
einer syrupartigen Fonn erhalten werden, deren w&s~nge

L8su))g mit einer w&ssngenH)sung von Knptet'Metat mnpn
blauen NiedefscMag, und mit eiuer conc. LSstmg von Chlot-
calcium nach einigom Stehen eiHChaus ftn-blosfn KrystiU!-
uadeln beatchenden Kiedersching HMfte. Dl<' wa~srigc L').

') DurchErhitMn von waMert'reiem<ti)net))y)-n.tphto<'hinu)in-
monosuXbnaauMuNatriulo mit OyankaHumiMe:ft<'MVet'b''(;nt)Ut)gs-
Mhr im Wasse1'8toftstrombitdetsiche:nckleineQuattth&teiner rotheu,
harzigen ~f<~S8e,welche <nttBenzottmegezo~eKwatJc. N~h dem
FUtrirenund Verdampfendes BeuMbechiodensich einigemMtetRir-
mige Kf)'sta!le<MM,wftchc nach MochamUg~mUmktyat~ttisirenaus
BeDïo)den Schmelzpunkt!m"(a):cotT.) :H'!gte't. Mit !ttkohot)N<:t)e:a
KaHin cinéHChreeingeecHMscnunditufIM" prMtzt,wurdeAmmo-
niak efMugt, waa auf dMYwhwtdeMSMn~'ouMtncthyicyannaphto-
ehtMMnhinwdet.

*) Wi~n.Mon. 4<3.
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sung der syrupartigen Masse wurde daher zur Daratatîtmg
des Kupfersatzes mit Kupferacetat versetzt. Ein Ueber-
schuss von Kupferacetat muse hierbei vermieden werden.
weilder gabildetcNioderscMagdarin ISaUohist. DasEup~er-
Mlz warde in Wasscr suspendirt, mittelst SchweMwaaMr.
stoCzersetzt und darch Fittriren vonSchwefelkupferbe&eit.
DMFiltrat welchesdie freie Saure enthielt wurde Mf dem
Wasserbadeemgeaogt, aber weder ans dieserw&ssngenL&*

sung noch ans einer alkoholischenwar es mSgUch,die ~ure
in KtyataHen zu erhalten; es bildete aich vielmehr wieder
aine syrupartige, dicke FtOssigkeit. Das ans der wasarigen
LBscNgdieser Flassigkeit durch Veraetzen mit Sitbendtrat

erhaltene, weisse Silbersa1z lâsst nach der Analyse kaum
einen Zweifel, dass die Saure eine Dimethylphenylpyridin-
dicat'bonsaufeiat.') Dieses Silbersalz zersetzt sich theil-
weiseunter schwaeherBfâunnog schon beimTrocknen über
Schwefelsaure sowohl, wie beim Trocknen im Luftbade
bei 70".

Au&tysedesSUbeKatteader ,?-Dimethytphenytpyddindie<n-bon-
.COOAp:

C.H.,X~.
0,1668Gnn. der SabatMu:Mefetten0,2202Grm. C0<und

O.MTtGrm.H,0.
II. 0,2638Gnn.derselbengabendurohGlahen0,tl73Gnn.Ag.

BeKchnetBtr: G~funden:

C,KO~Ag, Ï. n.
C,, = !!T,H<'“ C 8C,00 –

Hi,= 2,27~ H 2,47

A~= 44,53., Ag
– 44,63

Dimethyl-c-NaphtochinoUn. Ct,H~N.

Die Darstellung diesef Base verla.uû.im Altgemeinenin

ahalicher Weise, wie die der ~.Verbindung. Auoh die an-

gewandtenMeugenverhattmssewaren dieselben wie orwâhnt,

') Cône.SatpcteMSnrewirktsehr heftigMf die obenem'Nhntw

FtaMi~eit, schonin der K~te ein. DurchVetdNnnenmitwenig
WM6<TwurdennachMngernmStchealMaeHfatbloseKryetaNeerhalten,

COOH
wah~cheM!chdieN!troa<ture:

C,,H,.(NO,)N~g + '!H,0 (?).COUH
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nur. konnte selbst bei Hnger anhaltendemBrhitzen auf dem
Wasserbade nicht erreicht werden, daes sammtliches aalz*
saures <)f'Naphty!aminmit dem Oondenaationsproduktzur

Einwirkunggelangte. Immer blieb eine betr&chtiicheQuan.
titât des ersteren nnve~ndert zm-Oc~welches darch Fil-
tnren von der FiCsfagkeitgetreant werden musste. Nach.
dem das Filtrat mit Natronlauge neutralisirt, nnd der 8lige
R&ckstandmit Aether ausgezogenwar, warde die atherische

LÔsung einige Minuten mit alkoholisoherPibtna&ure ge.
kocht io der Kalte bildet sich keinNiederschlag und
dadurch ein sandigea,gelbesPulver aasgef&Ut,welchesman
mitNatronlaugezersetzte. Nach demExtrahiren mit Aether,
Trocknen des Auazugeamittelat Kalk und Verdampfen des
Aethers zeigte aich diegebildeteBase ah ein dunkelbraunef)

Oel, welchesnach demDestilliren imVacnumnoch achwach

gelb ge&rbtorschien. Nachdemes nach einigemStehen er-
starrt war, wurde es aus Petrolenm&theramh'yatallisirt und
in farblosen, dicken Nadeln erhalten, welche bei 43"–44"

(uncorr.)schmolzen. Diese sind sehr leicht l8s!ichin Aether
und kochendemPet,roleumD.ther.aber so gut wie unlôslich
in QOprocentigemAlkohol. Bei lângerem Stehen zersetzen
sie sich. Mit Watserdampf sind sie ziomtichschwerHtichtig.

Die aus Petroieam&ther umio'ystaUisirteund im Va-
cuum über Schwefeis&ure~etrockneteBase lieferte bei der

Analyse folgende Zahlen:

0,1748 Grm. SabatatU! gabeu 0,55S<'Grm. CO, and 0,<027 Grm. H,0

Berechnet fNr: Getundea:

C,,H,,N
Ct; = 86,95' C b'61

H,e== 6,28,. H 0.41.

Pikrat: C,sH~N.C~(~0~,OH.
BeimZusammenbringeneineralkoholischenL8s<mgvon

Piio'inaamc mit oiner L8sung der reinen Base in Aether

wird sofort ein gelber Niederschlagerzeugt, we!c]tordnrch

DeMchnet fitf ) 0,~ = M, C, N~ = '?,95< K;

C~H,,N,0~ + 2H,0: J H~ = -t.M' H;

GefMdeo: &P,9T' C; &,21' H; 7,7°. X.
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UmkrysMUtStreuaus kochendetnAlkohol in schônen, langen
XadeJn erhaiten wird, welche bei 223<'(uncorr.) achmoben
und, dem Licht ausgesetzt.,sick zu zeraetzen scheinen.

AjMtyse:
1. 0,938:i Gt-m. MubatMz gaben 0,4825 Grm. CO. und 0,0826

Cro. H,O.
II. O.OMS Grm. deraelben Mefërten 0,1760 Grm. CO, and

0,0345 RtM. HO.
BerechnetMr: Geftmdea:

C~H.C.H,(XO,),OII t. Il.
C,, = 5'r,78< C 57,96 &7,48
H..= S,6T,,H 4,0t 4,19.

DasDimethyl-u-NaphtochinolinbildetmitFiatincMondin
kalter s~tzsaureyLûsuBgeinengeIbea,krystallinischenNieder-
schlag,welcberiu der K:Utebald,beimBrw&rmensehr sohne!!
eine Reduction erleidet. Es bildet kein Dichromat, die
~chwefeisaurcLOsung f&rbt sich aber auf Zusatz von di-
chromsa.uremKa)inmpurpurroth. In viel AethergelSat,giebt
Hrom mit emer verdünnten, âthenachen LCsang der Base
einen klystaUinischenNiederschlag, Methyljodid lieibrt bei
l&ageremStehen mit der m Aether geloston Base brâunUche
Naddn von genau demselben Aussehen wie Dimethyl-p-
Napittochinolinmothyijodid.

Weohsoiwirkungvon /?-NaphtyIamin, Mathy~ und
Aoeton.

Im AnscMuMan meine obigenVersache habe. ich noch
die Einwirkungdes Condensationsproduktesans Methylal and
Aceton auf /9-Naphty!aminstudirt. Bei dieser Reaction ent-
stehen neben Methy!Naphtochino!in in ziemlich betrâcht.
licher Mengezwei Basen, aâmMch das y-Methyl.Amido-
naphtythydt'onaphtochinotinC~B~.N,unddaa~-Naphtoacridin
C~H,,X Nach C. Beyer kann die Bildung von Methyl-
Naphtocbinotin durch Mgende Gleichungen veranscha~icht
werden:

I.
HCH~ + CH.,COCH,+ 2HC!= CH.CHCOCI~

~CH~ M<'t!)ytettM6ton
+2CH,Ct+~H,0.
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COCH, CCH,
II.

C,.B,~ + ~CH= C,.H./ ~CH + H,0 + H,.
~H, C~ \~CH

Die Entstehung der Base C~B~.N~ wird wohi am
heaten wie fb!gt ertautert.

Man kann aonehmeH, dasa durch die Emwirkung von
Methylen&ceton auf ~.Naphty!mnin zun&chatMethyl.Hy.
Jroaaphtochiuotin gebildet wird, welches zum Theil Wasaer-
stoS verliert und in jenes Methyl-Napbtochmotin ûber.
geht, zum Theil aber anch 1 Atom H gegen Amidonaphtyl
nustauscht, sudass

eiu~.Methyl.Amtdonaphtylhydronaphto.
CCH~.

chinolin: C,CH entstehen wttrde. Diese

\_C(0,B.NH,)HNti
Ansicht steht im EmHang mit der Th&tsache, dass sicb
untergewôhntichen Bedmgungen ein MoIehUider Verbindung
mit zwei Mo~k~en Aethy~odid zu einer bestandigen Ver.
bindung vereinigt.

Die Bildung von~-Naphtoacndm endlich kann folgender-
massen erkU~rt werden:

Bei der Condensation von Methylal und Aceton mit
Chlorwassersto~ za Methylenaceton und Cblormethyl tritt
wahrscheinlich ais Zwischeuprodnkt Fonnaldehyd auf {s. w.
u. G!. 1). Fermer ist a.namehBMB,dasa beim Zusammfn-
bringen des Gemisches mit sa!zsaurem P-Naphtylamin das
Chlormethyl auf légères einwirkt und ~-Dinaphtytamin
gebildet wird') (CH. II). Diese beidon Produkte, Form.
aMehyd und ~.Dinaphtytamin Itonnen sich nun unter Aus.
tritt von Wasser und WasserstoS' zu ~.Naphtoacridin
vereinigen (GL m). Ist diese Aonahme richtig, so wKMa
zur Darstellung des ~Naphtoacridina nar Methylal, ~.Naph.
tylamin u~d Sabisaure erforderlich, waa durch das Expen-
ment in der That auch bewiesen wurde (s. w. u.). Die f'.t-
gendea Gleichungen môgen den VorgaagYei'atMchaati':ht-n:

Vergt. Ber. 11, 638.
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+ ~Ct. HCHO + 2 CH,Œ+ H,0i

Il. 2C,.H,NH, = (C,.H,)<NH + NH,:

+HCHO CH
HI. C,.H,C,.H, C,.H~C,A+H,0~III.

NH
CI +BtO +H~

Daretellung der drei obigen Verbindungen.

Eine Mischungvon 30 Grm. Methylal und 30 Grm.
Aceton wurde, nachdemsie in der K&Ite mit CHorwaaser.
atoC ges&ttigtwar, sofort mit 65 Gnm. ~-Naphtytamm und
200 Grm. cône. 8a!za&urazusammengebracht, gut durch.
geschMMtund 24 Stunden stehen gelassen. BieMuf wurde
das Gemisch 4-5 Stunden lang auf dem Wasserbade er-
hitzt, und die dunkelrothbrauneLosang noch heiss in aber-
schUssigeNatronlaugeg~gossen.UnterABunoniakentwicMnng
schied sich neben viel QDvei&Bdertem~.Naphtylamin eine
braune, harzigeMasseaus, die in Aether sehr schwer ISsUch
ist. Das Ganze worde deshalb mit wenig Aether ausge-
schûttett, und aus dem Aetherauszug durch Znfagea von
alkoholischerPitn'insa.ureein gelbes, sandigea Pulver aus-
geËUlt,welche',in der Hauptsache aus dem Pikrat vonMe-
thy!?.NaphtochinoJinund einer kleinen Menge des Pikrats
von ~.Naphto&cndinbestand. Nachdem dieses Pulver mit
kaltem Alkohol ausgewaschenund getrocknet war, wurde
es mit Natronlauge zersetzt und wiederum mit sehr wenig
Aether auagezogen. Beim Yerdatnpfen dps Aethers wurde
ëm in N<ddn kryittaUisirenderKorpw erhalten, welcherbei
ungeMir n2" schmolz. In Aubetracht der solu- Mcineu
Menge wurde (lie Verbindang zur Analyse in das Pikrat
abergpfahrt,und dièsesau~ Aceton umkt'yataMisirt.

Analyse
U,t245Grm.der SubattUMgabeuU.~10Gnu. ILO un'10,2&

Gna.CO,.
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BerechnetMr: Gefunjen:
C,.H,,N.C.H,(NO<),OH

C,.= 66,87"~ C 66,6*

Ht,=. 8,81,, & 8,48.

Die oben erwâhnte harzige Masse wurde in Aceton

gelôst und mit tiberschasaigeraikohotischerPikrinaâarever-

setzt. Sofort fiel eine Menge gelbenPikrates aus, welches
durch Absaugen.von der FtQsaigkeitgetrennt, mit AIkohol
und Aether ausgewaschenund schliesatichgetrocknetwurde.
Aus der Stnrten FlûasigtEeitachied aich nach dem Ein-

engen ein hystaUmisoher,schwerICsticherKCrperans, der

sieh ale dM Pikrat der Base C~H~N~ erwios(s. w. u.).

OH

~-NaphtoMridin. OMH,<~0,,H..
N

DM oben erwahnte, mit PUoMM&aMgeËUlte, gelbe
Pikrat wurdemit Natronlauge zersetzt,und die resultirendo
Base so oit au AcetonNmktyat&Uiairt,bis der SchmelpnDkt
derselben constant blieb. Das so erhaltene Naphtoacridin

krystaMiairtin langen, etrobgelbenNadeln, die bei 216"

(uncotr.)schmelzen. Es wirdleicht att%enommenvonheissem
Aceton und AIkohol,sehr Mcht vonChloroform,.aber sehr
schwer von Aether. Die atkoholischeLosung finoresoirt
schon dunkelblau.

Die imVacuumObe)'SchwefelsaoregetrockneteSobstanz

gab bei der Analyse nachstehendeZahlen,die mit der Zu-

sammensetzangdes Naphtoaoridinsubereinstimmen:

ï. 0,0696Grm.der SabetmzliefertenO.M9'!Gm. CO, und
0,08t5~nn. H,0.

H. 0,t?seOm. derselbengabene,56M6)m. 00, mttt0,0?e&
Gnn.H~O.

Berechnetf0f: Gefunden:
CS,,H,,N Ï. M.

C,, =90,82' 0 M,00 90,16
H,,= 4,M,. H 5,02 4,92

Das Pikrat: C~H~N.O<B~NO,),OH
wird, wie bereits gezeigt, durch Zaf)lgenvon a.tkoholischer

Pikrmsâure zu einerLBsungvon~.Naphtoacridinin Aceton
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aïs gelber NiederschlagcrhaHeu,der sich sehr schwer in
kochendemAlkohol ISst und beim Erkalten in amorpber
Form wiederausMtt.

AM~M:
<j

0,22-MGnn.dnr imVacmunaber MweMaNureg<'troth*etM
SubstMU!liefertenboi30°undM6Mm.Druck21,2Ccm.N=10,t" N.

BwechMt6!r C,,H,,N.C.H,(NO,),OH= 11,02%N.

Das ~.N~phtoacridinvereinigt sich mit HCI, H~SO,
und HNO~ zu gelben Sahen, welchea&mmtlichin Alkohol °
sehr achwer ICttichsind und sich beim Kochen mit Wa~ser
theilweisezersetzeN. L88t man es iti Chloroform uud er-
MM die L3aung iangere Zeit mit Aethy!jodidauf 100", so t
bilden sich ach8negrOoeNadeln, die jedoch nicht naher <
untei~cht wurden. Durch Einwirkungeiner w&ssngpnLô-
sung von salpetrigsauremKali auf in Eisessig gel9~a s

Naphtoacridinwurde eingelbei'NiederscMagerzeugt, wetcher
bei der Analyse sich als das Nitrat der Base envies. Auch
doroh die PrUfungmitEisensulfat und Schwe~Iaaare wurde
die Anwesenheitvon Satpetersa.ureconstatirt. In Alkohol
ICBtsich diese8titrât und wird aus seineralkoholischonL8-
sung, welche prachtvoll himmelblaunuorescirt, in undeut-
lichen Nadeln abgeschieden.

A)t&)yso:
0,0968 Grm. Subatani gttbeit 0,26JO G)fm. CO.~n. 0,0400 Gnn. H,0.

Dutcchuot mr: Gefuoden:

C,,H,,N.HKO,
C,, T9,75" C 73,81
H~ 4,09,, H 4.58.

Um nachzuweisen,dass zur BiHung von ~.Naphto.
acndin Aceton tticht erforderlich sei, wurden 40Gnu.
Naphty!aininund 160Grm. voUst&ndigges&ttigteSalzaSure
in der Kitlte mit 10 Grm.Methytatvernusdit tutd gut dureh-
geschattelt. Durch den eutstaudeuen Brei wurde bis zm'
vollst~dige)) SSttigttug Chtorwassersto~durchgetcitet ~nd
das Gauze 24 âttmdeu steheu golassen. Nachdem es da~i'
in eiuem O~'ibadeauf tlO~–120" eine Zeit lang erhitxt
wordenwar, wurdedie gdbiich-rotheL6su))gmittelst Natron-
Itmgo zersetzt wobe)Ammoniak entwich und Hlirut.
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.0 J~.r LlStu__ Lt_!t_ 1 rv.. 1 1Der auf dem Filter HeibandeR&ckatandwurdevon~-Naph.

tylamin durch Behandeln mit wenig Aeth&rbefreit, DM
ûbrigMeibenderohe ~.Naphtoacridin, welchesça. 25 Grm.
wdg, wurde in Aceton ge!Cst, und durch Ueberftihrenins
Pikrat unddarauf folgendeZersetzungmit Natronlaugevom
Harz gereinigt. Durch nochm&HgcsUmhrystaMMirettaus
Aceton wurdo das Naphtoacriditiin atrohgeibf!)Nadeln er*
ha!ten, die bei 2t6" (nncorr.) schmolzen, aber viel ktIrzM'
waren als die oben erwâhnten.

Zur Analyse wurden aie im Vacuum aber SchweM-
~we getrocknet.

Analyse:
0,1348Orm.Subetauzgaben0,4<53Grm.CO,u.0,0595Gnn.H,O.

BeMchnetfttr: Gefnuden~
C<,H,,N

C,, =90,32<C 90,09
H,.=. 4,66,, H 4,92.

Anmerkung:EinkleinerVeMuch,dermitAnilinundMethyM
in demelbet)Weisewieoben&usgotM<rtwurde,HofertcbeimZersetzeai
deraaLManteaMenog-mitNatronlaugeunterAmmontakbiMangeinen
weissen,amorphenKOrper,woteherindengewShnUohenMsangamitte!~
sogut wieuniOstiehwar. EineeingehendoUatereachangd!eMrVer-
bindungsowicderWechsclwirkungandeKrBMen(Toluidine,Pheuyl-
hydrManetc.)mit Methylal!st !uAng)*i~genommenworden.

Base 0,N,.
Das krystallinischePikrat, erhalten aus demFiltrat des

Pikrates von ~.N~phtoacridin, wurde mit Natron!:tugezer.
setzt, und die so gebildete Base aus einem Gemisch von
Alkohol uud Aceton so lange umkryRtattisirt,bis ein con-
stanter Schmelzpunkt erreicht war. Dièse Vcrbutdaag,
welche waLrscheMichats ~-Methyl~.Amidonaphtythydro.
naphtcchinotiuanzunprechenist, ttrystaitisii-tin kut-zen,farb-
!o-ten, gekreuzten Prismen, die bei 202"–203" (uncorr.)
schtoeizoo. Bcim Aufbewahrennehmen sie eine schwacl'e
FleMchfarbean, ohne indess ihren Schmekpankt za ver-
ândem. Sie werden leicht vonAlkohol,Aceton undChloro-
form, aber schwieiigvon Aether auigenontmcn.
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Die im Vacuum ûbor Schwefeleaure getrocknete Sob.
stanz Iieferte bei der Analyse folgende Werthe:

ï. C,t800 Grm. der 8ubetanz gaben 0,0967 Gna. H.O tmd
0,66$S (înn. CO,.

IL 0,2790 Grtn. deMetbea gaben bei t8* und 756 Mm. t)ruck
21,0 Ccm. N.

BerechMt ?)': Ge~mden:

C,<H, ï. u.

0,~M,79'C ?,80.
H,.= &,96,, H 5,8$ –
N,. 8,84,, N a~

DM Pikrat, C,,B~N,.CJ~(NO,),OH, welches durch
Kochen einer alkoholisohenLSsuag der Base mit einer
aUtoholiacheaLôsungvonPUmM&uregebildet wird, scheidet
sich beim Erkalten in Form von kurzen, gelben Nadeln
ans, welchesehr achwarin kochendemAlkohol oder Aceton
lôalich smd.

DMSabatMz,unVMQumûberSchwefeMoM getrocknet
Merte bei der Analysenachstehende ZaUen:

0,ï8Mann. derSutataM gaben O~anCtrm.~0, <t.0,0<MGtmH~O.

BeMchaet fat: Ge~mden:

C,~N,.CA(NO,),OB
C,. 63,7t<0 M~
H~~ 4,0?,, H 4,M

Jod&thyl&t der Base: C~H~N,.(0,H.J),.
Die Laaaag der Base in Chloroform scheidet beim

i&ngerenStehen mitAethy~odtdeine groaseMenge weïaaer,
schwach geQb'bterNadeln (HM,welche aMh dem Absaugen
nar nooh mit etwM Aether atMgewMchonzn werden brau.
chen, Dmrein genug zur Analyse zn sein.

ABatyM:
0,12es(h-m.der imVacuumabcr 8chwe<Me<tutegetMetoMten

SabataMKe&ftea0,3«K;Gîm.00, und0,OM8Otta. H,0.
Berechnet<!tr: GejRMtden:

C,<H~N~O,H,J),

C~ = 61,85' !H,9s
~=' ~9,,» 4,62
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Durch Einwirkung von salpctngsaurem Kalium auf die
Base in eises~igsaut-erLosung wurde eine Verbindung von
der Zusammeusetzang: 0,.H~N, .N,0, gebildet. Wird einer
Lôsung der Base in Eisessig unter bestandigem UmrOhren
eine wassnge Losung von satpetngsaarem Kali tropfenweise
zugefiigt, so bildet aich ein Miner, weiaser Niederschlag,
welcher in den gewohniichen LoauNgsmitteIn uaISelich zu
sein scheint. Er wurde deshalb zur Anatyse abgesangt, mit
Wasser und heissem AJkohol gut ausgewaschen und bei 100"
getfodmet; er zersetzt sich bei ungefahr 238".

Analyse:
I. 0,0910GKn. der Substanz gaben 0,2396Grm. CO. und

0,08MGïm.H~O.
11. 0,1063Grm.derselbenliefertenbei 2' <md766Mm.Dmek

18,0Ccm.N.
BerechnetfBr: Gefnaden:

C.,H..N,.N,0. 1 n.
C,t =69,90* C ~9,98
H,o = 4,85“ H 4,78
N, =. t3,59“ N i3,M.

Die folgenden Satzo schliessen die H&uptresultate der
vorstehenden Untersuohung in sich:

Wie Anilin, so treten die beiden Naphtylamine mit dom
Produkte der Condensation von Paraldehyd und Aceton in

gleichaitige Wechseiwirhung unter Bildung der dem ?-
Dimethylchinolin entsprechenden <x.y.Dimethyh)&phtochi-

~=
O.A(0~

j\ -L/~i.t
Die Unt~rsuchung des leicht zu beschaffondenDimethyl-

~-NaphtochmotiM hat ergeben, dass dasselbe durch rauchenda

SchwefeIsS.ure,je Moh den Bediugungen, m eine Mono- oder
eine Disulfous&ureamgewandeit wird. Die aus diesen darch

Einwirkung schmelzenden Kalis zu erwartenden Oxyverbin-
dungen konnten, mit Ausnahme der aua der Di&ulfonsaure

hervorgebenden Oxysulfoas&ure:
C,,H,

niohtiso-

ttrt werden. Mit itbermangansaurem Kalium liefert das
Joam.f.pn*t.Chomte[:] M. 86. gt
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Dtmethyt-Naphtoohmo!m ohne Zweifel Dimethy!Phenyl.

pyridindicM'bons&ure.
Di'='Reaction zwischen dem Produkte der Condensation

von Methylal und Aceton und dem fl-Naphtylamin variâuft

nicht ao einfach, wie die mit Anilin nach C. Beyer sich

voMehende. Zwar bildet aich das dem ~.Methylchinotin

entsprechende ~-Methyl-NaphtochinoMn, doch entstehen

reichlicher zwei andere, bisher ebenfalls unbekannte Basen:

CH

das ~.Nftphtcacndin:
Ojt.H~/hC~H~

und der K8rper:dûs fl-Naphtnacridin:
Y

und der Kôrper-

C~H,.N;, muthm~stich Naphtylamido.Methyl-Hydro.

naphtochinolin. Dio Art der Entstehung dieser Basen ist

oben dargele~t worden.

Leipzig, im November 1886.

Studien Hberdie Santoninfabrikation;
von

A. Busoh.

(Ausdemchem.-techn.Laboratoriumder tecbn. Hochachuleau

Braunechweig.)

Na.chdem im Jahre 1830 Ka-hler und Aima, unab-

hângig von einander, aus dem &thenschen Wurmsamen-

cxtracto kt'ysta.Hisirtes Santonin erhalten hatten, dauerte

es geraume Zeit, bis seine Znsa.mmeBaetztmgundBeziehungen

zur Santoninsi~ure, sowie andern Kërpern, erkannt wurden.

Viel frtiher ging man d&ran, das Santonin ia.brikm&SNgzu

gowinneu; der Erste, welchem dies gelang, war E. Merck

in Darmstadt. Der Verbi-Mct) des S&ntonma nahm bald

gt.'5sset'e Dimensionen &n, be~onders als im Ja.hre 1838

Ma.yer aus .SeUbronn in seiner Dissertation (Heilbronn

1838) eiue grossere Anxald von FâUen zur allgememen

Kenntniss brachte, in denen sich dus Santonin aïs Wurm-

treibemittel zweifellos bew~hrt hatte. Jahrzehnte hindurci'

blieb trotz der gr8sseren Nachû-age nach diesem K8t-pe)
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Hcr jrntmourg oam zn

2t*

die Firma E. M~rck in betreff derHersteMnag des Santo-

nins ohne jode Conkurrenz. Erst in tien siebenziger Jahren

be&msten aioh auch andere Etabtissementa') mit der Fabri-

katiou dieses K8rpers,nachde!n8chon &ttherTrom!nsdorff

iu Etfurt die Herstellung desielben nach einer Reiho ver-

geMichcr Versucho wieder aufgegebeu batte.

Da die xur (-tewitumng des Sf~ntoninsgeeigaetsta Art~
~<MMMMC'<MM(Borg), identisch mit ~r<Mt~M!m<N'<<!nM

(LiMaô), im gunstigstcn F&lle ~5"~–3,0" Sant., durch-

schnittlich aber kaum 2' enthâit, so musste aua don Kn'-

gisisehcn Steppon, dem Heimatlande der A]'t.enusi&, ein

bedeutender Ballast an Kraut tt'aasportu-t werden, was

der wciten Entfernnngen und des schwierigeu Transportes
hather natUrtich mit grossen Unkosten verknttpit war. Be-

kanntiicU ist in dieaen Gcgpnden von Wegen in unserm

Sinue nicht dio Rede, sondern ciae Telegraphenimtung giebt
die einzuschtagende Richtuftg un. Man musste die Drogue
auf Kameolen na.ch Orenburg, der Endstation des russischen

EisenbiiJumetzca achaffeu, von wo sie danu leichtcr u&ch

dem Westen zu tr~nsportiren ist

Was tag n~hor, als in Orenbm'g selbst eine Santonin-

fabrik iUiZtdcgen, um dem t~stigen Transporte des zu ver-

arbeitenden Matoriats ans dem Wego za gehen. Im Jahre

1888 wurdo dics Project ausgefnht't, indem Mauer o. Oo.

in Urenburg eine Santoninfabrik grtmdcto!i, und schon im

Jahre 1884 ging d.H Firma Iwauoff u. Sawinkoff m

Petersburg noch ciut'n Schritt weiter und tegte in Tschimkent

(ChemkMtd) (3000 Wenit = 3200 Kilum. TonOrenburg) eme

solche an.

Letxtere Fabrik gotuesst den Vortheil, Artomisia ma.ri-

tima in prosscr Ucppigkeit uud in &Ucrnacbster Nahe zu

haben, ho.t uber auch mit eihem empiindIicheMUcbclstande

x'i k&mpieu. Dit! xur i<'a.brik~tiou nôthige Sa.bsS.ut'e Miu~a

') Zadics~t Finocngphorc)': Guheu.Co.Drc'idc.i,BOtringer
u. !<<!hncMannht'hn,)!it'bt<)'Hf'nhurp;,T. )mdH. Smit't Hdittbur~)),
Piitzm' Nfw-Yftrkun't~taner u. Co. 0)f)'b'u'g. Vt)n<)<*ttgeMnntcn
Firmen gJangt''u (jrche Un'Mtenund BI'ttx' HoMburgbald m

giicstigenJtMtfit~tet).
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von Orenburg 8200 Kilom. durch die Steppen und Wuste

transportirt werden, und trotz der relativ beston Verpackung
der Glasballons xind bei jedem Transporte erhebliche Ver-
luste an Saure und BaHons zu verzeichnen. Nach einer

geia.ttigen Mittheilung des Hrn. Ingenieurs L. Enapp (z. Z.
in Tschimkent) Hefen bei einem Transporte von 38UOPud

(1 Pud = 16,38 Kilogrm.) S~sS-ure auf 170 Lastwagen
550 BaHons= 800 Pud S&ure in den Wüstensand.

Trotzdem ist die Fabrik in der Lage, jeder Conkorrenz
Trotz zu bieten und bringt 1 Kilogrm. Santonin za M. 18

(ab Hamburg) in dèn HandeL

Die Tschinkenter Fabrik begann im Januar 1885 die
Arbeit. nticudem 1600000 Kilogrm. Wurmsamen zur Ver-

arbeitung auigespeichert waren. Die Darstellung des Roh-
santonins geschah bis jetzt auf folgende Weise:

Auf 4 Pud ==65 Kilogrm. Wurmsamen wurden 1~~ Pud

(28 Kilogrm.) Kalkbrei (von der Consistenz, dass er in der

Lôschgrube Risse bekam) zugesetzt. (Entaprechend 20~
Aetzkalk auf das Kraut bezogen. Dies Gemenge wird mit
Wasser verdUnnt, mit Hol?schaufeln gemischt und dann ge-
mahlen, welche Opération otwa 40 Minuten danert. Hierbei
tritt eine namhafte Erw&rmung ein, ao dasa &8t alles zur

Verdunnung zugesetzte Wasser verdamprt.
Das MaMgut wird nun iu flacheu Haufen zur AbMh-

lung ausgebreitet, dieselbenvôUtgabgekuhit in die DiBuseure

gebracht, und die Auslaugung mit viel Weingeist vollzogen.
(Temperatur 65"-70<) Der abgekubite Saft soll (bei
Normaltemperatur 12'/j,) 12"–13" Bé. baben. Letzterer
wird vom Alkohol befreit und bei 70 mit Satzsâure

neutralisirt.~) Nach 8–5 Tagen ist das Rohsantonin

auskrystailiait't, die Mutterlauge wird abgezogen und der

Krystallbrei auf Coiatorien mit kaltem Wasser ausgewaschen.
Das Saftquantum soll auf 100 Kilogrm. Samen 160 Lit.

betrageu; bei kleineren Versuchen lasst man 800 -860 Lit.

') Als bestesKntormm,obder Saft die genCgendeMengoHC!
enthalt,winib)MesLackmuspapiet'angewandt.DieF&tbeuvertndert)ug
des ~ftett vonmthbnMmauf stt'ohgetbiat vieMeiohtauch ateMtche'<
atMiuaeheu,jedochbleibtdieseReactionbisweilen&uB.
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Aastaugenusstgkeit durch die Diffuseure gehen und con-
centrirt wieder.

Es sollen auf 300 Thle. Samen kommen:
6 Tble.Sant. pur.

20 Thle. SatM&ure(20" Bé.)
60 TMc.Kalk.

Die bei diesem Ver&hren in Betracht kommenden
Reactionen siud kurz folgende:

Der Ka.lkzusatz hat einmal den Zweck, viele im Kraute
sich «findende, in Weingeist leicht !8sliche ESrper in die
schwer ICsIichen Kalkverbindungen ûberzuftthrea, femer das
Santonin in das leicht ISsUche~alksab: zu verwandein.')

ZC~H~O, + Ca(OHh = (C\,H~O~Ca.
Diesen Santoninkalk zu xodegen,. Ist Salzs9.ure uôthig:

(C~H,,0,),Ca + 2HCI Cad, + 20~.0,.
Es resultirt neben dem sich bildendon CMorcalcium die

Santoniosa-ureC~H;0,, wdche unter Abspaltung von einem
MolektH Wasser in Santonin C~H~O, abergeht.

In der ersten Zeit erhielt man in Tschinkent beim
Neutralisiren des Saftes mit Sats!s&ure sehr viel Harz, ohne
dasa man einen Grand fUr das Au~rctea desselben finden
konnte. Im November 188& bat Hr. Ingenieur Knapp,
einigen Erscheinungen der Santoamfabrik&tion hier ein ein-

gehenderes Studium xu widmatt.

Es mag gleich an dieser Stelle erw&hnt sein, dass
sich vorliegende Untersachungen nur auf die Operationen
erstreckt haben, bei denen man in Tschhnkent auf

Schwiengkeiten geatossen war. Nach den vou mir gehegten
Vermuthungen ist der Gnmd fur die aussRrf;ew8hnu<-he

HarzbiMnng vielleicht darin zu suchen, dass entweder b~im
Neutralisiren des Saftes mit Saksaare zu stark erhitzt

wurde, oder der Kalkxusatz ein zu geringer war, oder aber
ein attzugros3erUober8cbus.s tm S&ure die aussergcwOhntich
grosse Verharzung hervurrief.

Was den ersten Punkt anb~Iangt, so ergaben die Ver-
suche folgendes:

') KantoninMkMt!n Wasserunfl b?MndeMh) Weio~iat leicht
)6tttich,in abeotutûtnA!huho!&ogui wi<!nnMsHeh.
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In eiwm hohcn Becherglase wurde etwa 1 Lit. mit
Salzaaut'e neutratisit-ter Saft auf eiuer dicken Asbestplatte
aber starker Flainme erhitzt. Es zeigte sic)), dass in dem
uuteren Th~ik' des Becherglases, wo die Temperatur au&~gs
weit huher WM, als au der Oberitache sich 'une braune

hurxtge Masse a.bschied, w~M'end auf der ObcrH&che der

Fmssigkcit sich gelbliche, fast farblose KrystaMe des h-icttt

ttt'ystaUtsirbaren Sautonms auaschieden. Ats die Temperatur
auch im oberon Theile der Fittssigkeit zu steigen begann,
wurden die anfangs gut ttusgebildeten Krystalle von eiuer
dunklen tuu'ztn'tigeu Substauz eiugeachlossen und die Aus.
beute au Sautonin dadurch wesentHch verringert.

Ist der KaikzHs&tzza gering, so kSnnen nattirlich nicht
alle in dom Krtuite dtu'ch Kalk fixirbaren Substanzen ge.
bundeu w';rdGH,sondorn gchen in die Weingeistlôsung. Ein
Theil dersciben scheidet sich dMn schon beim Veitreiben
des Alkohols a.b; der andere Theil Mt erst beim Neutra-
lisiren des Saitcs mit Saîzs&m'eals harzi~e Masse.

Wilhrend der mit 20"~ Ealk zubereitete Saft eine
schOn rothbttmne (je nach der Concentration hellere oder

dmtktcrc) FMtuug zeigt, beflitzt der mit 2" 8"~
his 6" Katk Jtergcs~tite Saft eine grOne bis grangelbe
Farbe. Witd letztorer Saft mit SaJxsâuro (und diese gar ïm

grossen Ccherschuss) vM'actzt, so sohciden sich beim Br-
w&nneu sofort schwMze harzige Substanzen ab, welohe
theils an der Oberflkhe der Flttssigkeit achwimmcn, theils
xu Boden sinken. Wcnu man alao bei der Herstellung von
Santonin etwa nur 6" K~lk zusetzon wollte (wie dies in
Tscuinkent versuchswei~e gescbehen sein soH), so ist die

BfBcheiatUtg oiner abuormen Harzbildung ganz orMartieh.

Untergeordn~tc Mengen von Harzen wird man auch
bei BerùcksichtigMug aller V~MichtsmMsregeInerhalten, und
diese gebea den Aniass zur Bitdaog des sogen:mnten Bodeu-
harzcs.

lu pruxi untt'i'sciteidct )i):m zwischen Abschopf- uud

Boi1enha.1."I.)<eich beide E3rper ihrer Sub~tans: nach

ideutMch sind. Scheidet sich nimlich beim NeutraHsiren

des Saftes mit Saix~aun' Hhrz ab, so schwimmt dièses an
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der Oberû&cheder FlUssigkeit. Nach und nach schliesat

dieees Harz die an die Oberflache getaogenden rjmaten

Santoninkrystatleein, wird specifischachwerer ala der Saft

und Mit zu Boden (Santoninhat d&aspec. Gew. 1,247).

Eine Probe des Bodenharzes, welches sich in den

KtystatUsMasaemder TschimkenterFabrik abgesetzt batte,

enthielt, nachdem maa es schon mit warmer SodaiNsung

digerirt hatte, um einen Theil des eingeachlosscRenSanto-

Ninswieder zu gewinnen, uoch gegon 70"/QRohsantonin,

wahrendeine Probe von Abschôpfharzen,welche wir durch

die Gefalltgkeit des Hrn. Ingenieur L. Knapp neben an-

deren Proben von Rohsa.ntoninaus Tschimkent erhielten,
nnrgegen86"/oRohsantoninenthielt. Hieraus ist eraïchtiich,
dass diese Harze die Aa~eute an Sa.ntomnwese~tli~hver-

ringern, ganz abgèsehen davon, dasa sie auf den ganzen
Eabnkbetneb sehr nachtheiligeinwirkcn.

DieRsSnation desRohaantoninsgeschiehtin Tsohimkent

darch Behandlung der weingeistigeuLôsung mit Knochen-

kohie. Die hierza verwandteKnochenkoblewird mvor mit

TerdthmterSalz~ure extrahirt, um thunlichst alle Mineral-

sabstanzenzu entfernen.

Die Proben von Rohsantonin der TschimJteaterFabrik

habec wir auf ihre Reinheit (Gehalt an Sant. puram) ge-

prMt~)und gefunden

Nr.I. RohaantoninnachApothekerPfaffSant.pnr.= 88,06
Nr.n. RohsantoniuauadMnBodenhaMdurchBehandlongmit

wannerSodaK~ongerhalten Sfmt.pur.=:'!8,M%

') Die Methode, im Rohetmtonin du Santoninum ])un!mau be-

etimmen, dMcn ieh mich bierbei bedient habe, ist folgende: Dae bel

60"–W* getrocknete und gewogcne Rohsantonin wird m Wetngeist

getttst und nun ein angemeMeneaQuantum Ka!km!tch zugeeetst nnd

eine Zeit tmg nach demAufkochen auf dem WMMfb&dad<un!tdige-
ritt. Die HNMigtceitwird filtrirt, mit Weingeist <t)MgewaMhen,im

Filtrate der Alkoholvetjagt, uud daMdbe mit HCt schwach muer ge.
macht. Nach 48 Stunden ist dM Saut. pur. auah-yata!!isirt, welches

auf einom bei 100"gctroekneten and gewogenenFitt<'r gMMnmeK,bei

deMc!benTempeMtar getrocknet Mxtg~w~geu wird.
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Nr. Ht. RohaantoninnaohneuesterMethodeMaterder gegen-
wNrtigeaLeitungdesHm.IngenieurKoapp d<M~eetd!t

Sant.pur. =9$,M<<,
Nr.IV. Rohaantocin,I~MhMhmttsprobeder DeeMnbersAeit

088&) Sent.pur. =88,11«/
Pufchschaittder4 Proben85"~S&nt.par.

Demnach konnte die Fabrik etwa85% Sant. pur. oder
3,12" auf daè itt Arbeit genommeneMaterial borechnet,
gewinnen.Durcbschnittlicbgewmntateaber nur ~o(lt8"/o
bis 2,0") Sant. pur. Dieaer 'Verlustvon 0,2~ Sant. pur.
ist wohl hauptsachHch der absorbirendemWu-ktmg der
Kaochenkohie zuzaaohreiben.

Ein von mir in dieser Richtung tH)g08teMterVerauch

ergab folgendesRésultat:
Eine weingeMttigeLSsungvonSantonin,velche bei 150

in 100Cem. 1,422Grm. Sant. pur. enthieit,brachte ich mit
1,6675Grm. acharf getrockneter,zuvor mit verdanaterSah-

s&areausgezogenerEnochenkohIein einenlOOCcm.fassenden
Koiben zusammen,MUtedie Santonial8auNgbis zur Marke
auf unddigerirte etwaeine Stnnde. Der Kolbemmhaltwarde
dann auf 18" abgekûHt~.mit Weingeist wiederzur Marke
aufgefttllt und mit passenderPipette 50 Ccm.der 61trirten
Flu~igkeit abgehoben. In einertarirten PIatmschalewurde
der Gehalt der LSaong an Santoninnach der Digestion be-
atimmt und es ergab sich:

In 50 Ccm. Santoninl3suBgwaten enthalten:
vor der DigeeMon 0,Mt Grm. Sant.
nachder D~eetion 0,~78 “

1,6675Gro).KnochentoMeabeorbirem0,<M8Gna.Sant.,100Gnn.
= t,08 Gnn.Santonin.pur.

Ficden aich nun nebendemSantoninnochStoffe,welche
ebeufallsvon der Knochenkohleabsorbirtwerden,(wieFarb-

stoS'e,Harze etc.), go absorbirt die EnocheakoMenicht ao
bedeutendeMengen Santonin. JedeaMh ist aber die Ab-

sorption auch da uochvonBelang,wennman beracMcbtigt,
dass QnreinoSantonininstmgeaboi der RaNaation zwei-'bis
dreimal mit frischer Knochenkobledigerirt werdea.

Zieht man die erschopfteKnochenkoNobebafsRegene-
ration der letzteren und Wiedergewinnungdes a.bsorbirten
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Santonins mit einemGemisch vonNatronlauge, SodaISsung,
Alkohol und Wasser aus, so resultiren sehr unreine Saa-

toninlaugen,wetchefur aichweiterbehandeltwerdenm&ssen;
don Aaszttgen des Wurmsamens zugesetzt, wNrdenaie m
abnormer Verharzungbeitragen und dem Betriebe veederb-
lioh werden.

Ein weaentHoherTheil unserer Aufgabe war, eine môg-
lichst Yo!l8t&ndigeTrennung des Santonins vom Harze aus-

Bndig zu machen, und da die aber das Santonin und vor
allem ûber das Harz bisher vûrBSûntlichtenUntersuchungen
nicht ansreichten, so war es nôthig, beide K8rper naher za
atudiren. Die weitgehendBtenUntersucbungen &ber beide

Kôrper hat H. Trommsdorff in den dreissiger Jahren

ausgefUhrt,aïs erst kurze Notizen von Kahler, Aima und
Oberd&rffer, den Entdeckern des Santonins, vorhanden
waren. KUrzereAngabenliegen von Heldt, JBesse, Stra-

ver, 0. Schmidt u. A. vor.

Der Habitus der Krystalle des Santonins, welche.ich
beobachtet habe, war sehr verschieden,je nach der LSsung,
Concentration und Temperatur, bei welcher das Santonin

anskrystallisirtwar. Es krystalliairt vorherrschendin ptatt-
gedr<icktenSaulen, welche dem unbewaffneten Ange ata

~ngliche Blattchen erscheinen; ferner, je nach der LSsung,
in federartigen, nschgratenfSrmigen, oft perlmutterglin-
zenden ErystaUgrappirangen. Das spec. G~wicht ist bei
20 1,247. DerSchmeIzpunkt liegt zwischen168"und 170".

Es ist sublimirbar; jedoch tasst sich diese Operation
nur sehr schwierig und nie vollst&ndigansfuhren, da der

Zersetzungs- und der Verdampfungspunkt nicht weit von
einander liegen. Angezundetbrennt os mit rothgelber, stark
rassender Flamme.

Der trockenenDestillation anterworfen,schmilztdas San-
tonin bei schwachemErhitzen zu einer wasserbellenEHissig*
keit, welcheatlmBMichgelbbraun und endlichrothbraunwird
und stark zum Hasten reizende Dâmpfe von pehetrantem
Geracb entwickelt,welchesich an den kaK~rcHTheilen der
Retorte niedeMcMagea,beimErw&rmenwiederzuracMiessen,
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sieh wieder veriiûchttgenu. s. f. bis schliesslichVerkohtung
eintritt.

Das Verhalten des Santonins gegen Chlorwasser.
stoffsauro habe ich eingehendstudirt,da es sichumdiesen
Punkt"in praxi besonders bandait.

Sehr verdOaateS&b!s&ure(sowiesahr verdtlnnteMidere
Minerak&uren(tberhaupt)verh&ltsich nicht merklichanders
als Wasser.. Mit verdannter S&Izs&ure(spec.Gew. 1,029)
auf 1000Hngere Zeit erwarmt, abfrzieht sicb das Santonin
mit einer gelben bis rothbra.uuenharzigenSchicht. Von
dieser aus geht die Verharzung in das Innere der zasammen-
geballten Santonintn'ystaUenur sehr langsamvor aich.

Mit cooc. 8<dzaa.ure(spec.Gew. 1,16)gekoeht, erfolgt
die Verhartiuag des Santonins in wenigenMinuten, jedoch
gelingt os auf dieseWeise noch nicht die S&ntooinkrystaJtp
aaBimtMchzo verharzen, sondernaua der atherischenL8sntig
des Harzoa scheiden aich oft nach dem Verdnnsten des
Aethers noch Santoninkrystalleaus.

Will man eine mSglichatvoilstaNdigeVerharzung des
Santonins herbeiHthrea, so muas man es in einer zuge.
schmolzenen Giasrohre mit der mehrfachenMenge seines
Gewichtes.8a!za&ure(spec. Gew. 1,15) unter Druck anf
120"–130" erhitzen.

Das 80 erhaltene Harz ist kein CMoKnbstitntionspro-
dakt. Ein St&ckchen desselben auf einem auagegiQhten
Kup~Mxydkomchea erhitzt giebt nicht die C~tiorfeaction

(grüne Flammenfarbung). Silbersalz erzeugt in der wein*

geistigen Lôsung des Harzes ebeniaBakeiBenChlorsilber-

niederscHag. Giesst man die cône. Satz~ure aus dem zn-

geschmolzengewesenenRohre nach dem Erhitzen von dem
Harze ab und verd&nntsic etark mit Waaser,so trtibt sich
die Fliissigkeitmilchig, und nach einigerZeit hat aich ein
weiaser Niederachtag abgesetzt, welcher mit alkoholicher

.Kalilaugedie carminrotheF&rbunggiebt. (Santoninreaction.)
Es ist demnachnioht mëgUch,selbst durch langesErhitzen
alles Santonin in Hari! zu vei-wajndeit),sondernje nach der

Temperatur und der Zeitdauer der Elhitzung bleibt ein
kleinerer odor grO~sererTheil des Santoninsuuverh:wzt.
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fonc. Salzaaure (sowie conc. Mmoral~uren ube~hanpt)
lost das Santoninziemlich reichtich; beim Verd&nnen dieeer

LSsung scheidet sich das Santonin gro~steutbeHs wieder ans,
ein Koichen, dass es in verdthmter Satzsiiure weit weniger
IMn-h ist.

StarJf vprdaante Schwefols&ure l8at Santonin nur in

ganz gcnngen Mengen au&

Verditnnte Sohwefe!saure (1:10) !8st das Sautonin

merkHcb~ cône. SchwefeMure lest reines trockenes Santonin

mit schwach geMicher f&rbung. Beim fichnellenund starken

Verdannen dieser Lôsung mit Wasser wird das Santonin

nnver&ndert und fast vollstandig wieder ausgeschieden.
Beim Erw&rmcn iarbt sich die Lôsung von Santonin

in cône. Schweiels&uregelb uud bald sehr dunkel, bis end-

lich Mnter Entwicklung von 80~ d&s Santonin g&nzlich zer.

Mtz~ wird.

Die Behauptung von Ko s manu, dM6 das Santonin

ein Glukosid sei, also mit verdûnnter Schwefetaa-urean-

haltend gekochtTra.ubenzucker neben andern KBrpeMt liefore,
ist bereitR von 0. Schmidt widerlegt. (Das Sautonin ist

eublimirbar, eine Bigenschaft, die den Glukosidon abgeht.)

Salpetera&ure wirkt auf das Santonin, was LosHch.

keit anbetrifft, wie die Qbngen MineralN&aron. Aua salpoter-
saurer LSsung krystallisirt das Santonin in feder- oder 6sdt-

gr~tenartigon KryataUen.
Mit den Hydroxyden der AUtatien und alkalischen Erden

verbindet sich das Santonin za in Weingeist mehr oder

weniger leicht Icsiichen Satzen. Alkohol hefôrdert die Ver-

bindung dadurch, daes er das Santonin auftoat.

Mit Kalihydrat geht das Santonin in der KMte lang-

sam, schnelter beim schwachen Erw&nMn, eine Verbindung

ein, indem sich (vorz)lg!ictt bei Gegenwart von Àikohot) die

Losung carminroth i'a.rbt (charakteristische Reaction.) Aus

dieser Losung acheidet sich das santoninsaure Kali nioht

beim Erkalten ans. Das santoninsaure Kali C~H~K.O~
ist nur sehr schwer krystaUisirt zu orhaltan.

Brhitzt man daa SantoinH mit massig cunc. KaH!auge
anhalteud und ubersB-ttigtmit SchwateMure, so entsteht oine
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gelbe bis rothbraune barzige Masse, welche an der Luft
bald erh&rtet. Sie unterscheidet sich von der durch conc.
8a!zs&nre im zugeschmoizenen Glasrohre erhaltenen harzigen
Substanz dadurch, dass letztere in Ammoniak mit gelb-
grtmer, Suoreszironder Farbe loslich ist, wahrend erstere
sich darin mit rein gelber Farbe Mst

Das santoninsaure Natron C~H~NaO~ ist sehr schSn

krystallisirt zu erhaiten'), indem man Santonin in Alkohol

lest, zu dieser L8suug Natronlauge im Ueberschuss setzt,
die LSsnngen eine Zeit stehen lasst, bis die Bothf~rbung
verscbwindet, (nicht erwârmt) mit Schwefetsaure neutralisirt,
vom eventuell abgeschMdenen Harze ab~ltrirt und dieLSsung
zur Krystallisation hinstellt.

Das santoninsaure Kali wie Natron sind in Wasser,

Weingeist und absolutem AIkoholleicht tôslich; beidewerden
beim gelinden Erwarmen mit Minera!sa.ure leicht, langsamer
in der K&!te zersetzt. Essigsâure zersetzt beide KSrper
nicht ao leicht..

Auf jene Reaction (mit Kalilauge and wenig Alkohol),
welche far Santonin charakteristisch und bis jetzt die einzige
ist, bat H. Trommsdorff zuerst hingewiesen.

Die Natronverbindungen sind den Kalivcrbindungen
analog. Mit Ammoniak geht das Santonin eine wenig be-

standige Verbindung ein, welche sich schon beim Erw&nnen
in ihre Componenten spaltet.

Von den Verbindungen des Santonins mit den alkalischen

Erden ist das santoninsaure Calcium allein von Bedeutung.
Man fahrt das Santonin bei der Saatotunfabhkation in san-

toninsaures Calcium (C~H~O~Ca ûbet', weil diesM eioe in

Weingeist sehr leicht losticho Verbindung ist. Man kann
den reinen Santoninkalk nach zwei Methoden herstelten:

I. Man t8st nach Trommsdorff Santonin in Wein-

geist, setzt Ka!tnmlch im Ueherschass hi~zn und kocht, bis
die entataudene BotM&rbnng verschwindet: ein Zeichen, dàas

die Verbindung des Santonins: mit dem Kalk beendet ist.

') Kt/staniairt in baseM~Maig verwachsenenPrhtaen.
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Sodann 6!tnft man, bringt das Filtrat zur Trockne und
kocht den Ruckstaad mit Wasser aus, filtrirt wieder und
leitet m das erkaltete Filtrat CO~ filtrirt vom kohleusauren
Kalk ab, erwarmt das Filtrat, um den doppeIkoMensauren
Kalk za zortegen, filtrirt und hat uun im Filtrate roinen
Santoniukalk (C~H~O~~Ca.

II. Bequemer ist fo!ge~de Methode, welche ich zumeist

angewandt habe: Man stellt eine conc. Santoninwemgeist-
ISsung her, setzt Kalkmilch im Ueberschuss hinza, kocht
bis zum Verschwinden der RotM&rbung, filtrirt, dampft daa
Filtrat zur Trockne, nimmt mit achwachem Weingeist auf
und filtrirt. Das Filtrat bringt man zur Trockne. Bei
dieser Methode gehen atterdinga geringe Mengen von Kalk
in die WeingeistISsung.

Die Vermuthung einiger Fabrikanten, es gâbe vielleicht
zwei verschiedene Salze des Santonins mit Kalk, von denen
das eino basischer und schwerer tostich aei, ale das andere,
hat 6ich nicht bestatigt

Die Analyse eines naoh der zwoiten, oben beschriebenen
Methode hergestellten Santoninkalkes ergab:

Ca(.OH), t8,996%
Sant. pur. M,OOS'

Berechnet:

Ca(.OH), ~,0'!<°/.
8ant. pur. 86,925

Die Zahlen der Analyse weichen allerdings etwas von
den berechneten ab, und zwar ist der Kalkgehalt auf Kosten
des Santonmgehaltes zu boch ausge&Uen. Dies stahd zu

erwartea, da, wie schon vorbin bemerkt, etwas Kalk in die

VeingeistJSsung geht. Die Zahlen diSerirea aber nicht

genug, als dass man auf eine basischere Verbindung zu

schliessen berechtigt ware.

Auf die LosHchkeit des Santoninkalkes in Kalkwasser
hat CaIIoud eino DarsteHuNgsmethode des Santonins aua
dem Wnrmsamen gegr&ndet.

Der santoninsaure Kalk, (C~~H~O~Ca, bildet eine
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farblose, aus sehr feinen, seidegt&MeadeoNadpIo bestehende

Masse, welche nus einer waasrigen cône. Lôsung beim all.

fm&btichenVerdmMtcn derselben sich an der 8eit<'nwandung
Il

des Geissscs anset~t und gegen das SonnenUcht unempûndtich j)

ist, sich nicht, wie das Santonin, gelb j~irbt. In absolutem

Alkohol ist der Santoninkalk so gut wie nnîSsHch, in

Weingeist ist er dagegen sehr leicht MsMch;auch in Wasser, )
besonders in heissem, lôst er aich reichtich.

Durch Minera.ts&uMwird er, besonders beim Erw&rmen, t

leicht in freies Santonin und das betreffende Kalksalz der

Miaer&ts&urezerlegt. Essig~are zerlegt ihn weit schwcrert ·

als die Mineralsâuren. Kohlendioxyd zerlegt dan San- r

toninkalk nicht, wohl aber wird er durch kohtensaure t

A~kaiien unter Bildung vou SMttoninaJJtali und kohlensaurem

Kalk zerlegt. 9

Aus doppeltknhiensauren S&tzen macht Santonin, wel-

chcs in L8sung unter Aufnahme von H~O in Santonius&ure

&bergeht, kein Kohlendioxyd frei; daher entsteht beim Zu-

sammentritt von heisser weingeistiger Sa.ntonmtosung mit

einer wassngen JjSsung von doppettkohiensaurem Kalk (z. B.)
nicht die bekanute c&rminrothe F&rbung.

Beim anbatt~nden Erhitzen einer w&ssrigenL8sung von

Santoninkalk ~'ird Ictzterer zersetzt, jedoch nm theitweiae.

Nach dem Erkalten findet man in dieser LOsuitg KrystaUe
von Santonin neben seltr geringen Meugen von Kalk, wel-

cher aus der Luft beim Erkalten der Losung leicht Kohlen-

saure anzieht. Erhitzt man wieder, so wird ein weiterer

Theil des Santoninkalks zerlegt u. s. f.

Diese Thataache scheint der Bestitomungamethode des

Santonins in Flores Cynae von Ehlinger zu Grunde zu

liegen, da ja coustatirt ist, dass Santoninkalk durch KoMen-

dioxyd nicht zer!t'gt wird.

Ehlinger's Méthode ist folgende: Mankocht 5 Theile

des Rohmatcriats mit 1 Theil ge!8scbtem Kalk und einer

reich!ichen Menge vcrdiinnten Weingeistes von 0,935 apec.
Gew. 2 Stuuden limg, giesst die FlUsaigkeit nach dem Er-

katteti ab, ~iedf'fholt diese Behandiuag noch weaigsteos
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zweimal und destillirt den Alkohol von den gesammten

AuszOgen ab.

Die zurtickbleibende Flusaigkeit sitttigt man in der Kalte

mit KoMendioxyd, filtrirt nach einigen Stunden vom Nieder-

schlage ab und dampft das Filtrat zur Trockne ein. Den

RQckstaud reibt man mit Thierkohte und Wcutgeist von

0,935 spec. Gew. an und aptitt den Brai in einen Kolben,

um denselben mit Weingeist zu digeriren. Nach dem Auf-

kochen bringt man den Kotbeuiuh&tt auf ein Filter, wascht

mit heissem Weingeist aus und verjagt den Aikohol ans

dem Filtrate, in welchem nach einigen Stunden Krystalle

des Santonins anschiessen.

Es ist also nach oben Erwahntem wohl denkbar, dus

oinmat beim Eindampfen der saturirten FlUssig~oit zur

Trockne, ferner beim Auskochcn des mit Thierkohle ange-
riebenen Breies die Zersetznng des Santoninkalkes stattfindet.

Der Santoninbaryt (C~H~OjjjBa verhalt sich, bis auf

seine geringere L8stichkeit in Wasser und Weingeist, dem

Santoninkalk ganz analog.
Die Verbindungen des Santonins mit dem Strontium,

der Magneaia und der Thonerde sind von keiner praktischen

Bedeutung.
Mit den schweren Metalloxyden geht das Santonin nur

unter geeigneten Verbattuifisen und zwar sehr lockere Ver.

bindungen ein, welche schon beim Kochen ihrer weingeistigen

Lôsung sich in ihre Componenten spalten.

Santonin und Bleioxyd.

Setzt man zn einer wNearigeaLBaungvon SaNtoninkaUtuneine

LSeungvonBtcijfttcket',eoemtetehtsMtonhtt&uresBtcioxydalti flot-kiger,
ausfeh<~~ndeaNaMn bc8t<'hendef,inWasa<:runtûdicherNieder-

ach)ag. Kocht man letzterenmit BMzdckertSNtn~.so geht der Bte!-

!!U<teriu Bleiessig<tb<-rund es reaultirt reines~ntonin. Santonin-

sauresBktoxyd iat inWeingeistziomtichleicbt ISstich. Setat man !!n

dieser I.<}sungNatriumearbonat,so btMoteichBleicarbonatund san-

tMtinsaureaNatron.

Santonin und Eisenoxyd.

EMonoxydsuM'atzu einerLSaungvon santonimauremKaliumge*

setxt, erzengt (wenndie Msungen con'-cnttirt genug waren) einen
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biaMgeibenNiederschlagvonSaatonine!eeuoxyd,weloheasiehimUeber-
achussdes EiaeuMydsaIzeslaat.

în Alkoholleioht!<isMch,ist der NiederscMagin Wassersogut
wie nntSstteh. lu weingeistigerMtung gekocht,zeK6t:!ter sich.

Santonin und Eisenoxydul.
In einerSantonink&UumtSBnngerzeugtEisenviMoteinenge!b!ioh

weisaenN:edemeht<g,welchereich beimKoehenin der Etaenvitriol
im UeberschussenthaltendenL<faungin ehi buisches EisenMtzund
freiesSantoninspattet,welchesletztere betmErkaltenau&tcrystaMeirt.

DieVerbindungendesSantoninsmit8abw,Kupfer,QuecMtbetetc.
zarf&UenbeimErMtzenihrerLesnagenin Mes Santoninund das be-
treSbodeMetattoxyd.

Das Santoninharz wird am leichtesten durch Erhitzen
von S&ntonin mit conc. Salzsaure im zugeschmohenen G!M-
rohre unter Druck (bei 120"–130") erzeugt. Dioses Harz
ist in den meisten F&Uen noch mit eingeschlossenen San-

toninkrystallen Yerunreinigt.
Die Reinigung des Harzes geschieht in der Weise, dMS

man es aus der weingeiatigen Lôsung mit Bleiessig f&Ut,
den Niederschlag, welcher aus verdUnnten Lôsungen dea
Harzes farblos, aus concentnrterén getb ausf&Ut,mit heissem

Weingoist gut &uawâscht, denaelben in Wasser suapendirt
und Sohwefeiwasserato~ einleitet. Ohne zu filtriren verdampft
man du Wasser und zieht den trocknen Rückstand mit
heissem Aether aus, filtrirt die atherische L8sung und lâsat
in der Luftleere den Aether verdunsten. Das gereinigte
Harz bleibt solange dicM~ssig, als noch Aether vorhanden

ist; erst nach langerer Zeit erbartet es an der Luft. So
bildet dasselbe eine rothbraune Masse von muscheligem
Bruch, welche in Aether, Alkohol, Schwefeikohienstoa,
Chloroform und Benzol leicht, in Petroteumathef dagegen
sehr schwer l8slich ist. Der Schmelzpunkt der gereinigten
Substanz liegt bei 84", der des Santonins liegt zwischen
168" und 170". Santonin, welches 6 Stunden auf dem
Wasserbade mit verdunnter Satzsaure (1,020 spec. Gew.)
digerirt war und sich mit einer rothbraunen, harzigen Schicht
obernâchlich UbeMogen batte, besass einen Schmelzpunkt
von 156
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<~VUiMMtUtttt

JonTHtt f. pn~t. Chimie [B] Bd. 86. 22

Man ha.t frûher beha;ptet, das Harz gehe aue dem
Santonin durchWasserentziohunghervor; dies ist entschieden

unrichtig. Da.s Santoninharz ist gar kein einheit-
licher K8rper, sondern besteht ans Yerschiedenen

Zersetzttagsprodukten des Santonins. BeifaofeMCt

MsgemhrtenVerbrennungender gereinigten Substanz diffe-
rirte der Kohtenstoifzwischen70"/(,<ind80~ der Wasser-

stoS zwiBohen&(, utid lO~/ound der Sauerstoffzwischen

!5" und 20"/n (in nmden Zahlen) und es erg~beu aicht
zwei dieser ftinf Verbrennungenann&hemdgleiche Verhâlt-
nisse der drei oben erw&hntenElemente. Die v6UigeTren-
nung von Harz und Santoninist durch LSsungsmitte!nicht
za bewirten.

An ein Auskrystallisirendes Santonins aus einer diese

harzigen Masspn enthaltendenLôsung ist oicht zo dentEen,
da daa Harz das KrystaJtisationsvemaSgendes Santonins

I&hmt Aus einer LSsungvonSantoninin Weingeist~welche
nur geringeMengenharzigerSubstanzen enth&tt,kryataltMirt
em Theil des Santoninsaus, wenn man die Lôsung zum

Sieden erhitzt und sie dann mitviel kaitem Wasser verd~at.
Als Beiegfurdie dasKry~taUisatioosvenaSgenhemmende

Kraft sei folgenderVersuch angeführt: Bine LBstmg von
einem BodenharzausTschimkent mit70"/c Santonin, welche
nach iangerem SteheH keine ErystaUiaation zeigte, wurde

einigeZeit mit Zinkstaubgekocht. Die weingeistige,dunkel-

braune Lôsung wurde weingelb,und die Kryatallisation so

lebhatt, dasa schon auf dem Filter Krysta.lle von Santonin
ansehoesen. Der Zinkstaub scheint die Harze in aochtige

K6rper zn zerlegen, welche beim Kochen entweichen und

sich in den entweichendenDampien durch ihren ubetn Ge-
ruch bemerkbar macheu. Solange Harze vorlanden siud,

geht allem Anschein nach mit dem Santouin keine Zer-

setzuug vor sich, sind aber die ersteren v&t!igMrsetzt, so

geht daaSantonin in einefarblosestearicartiKeMasse aber.~)

') Diese Méthodesur Trennung beidm KOtpep M vetwe~dm', iat

unzwecttmaMig, da man kein Kfite~um h&t, ob die Hatze v<iM!gMt.
setzt sind und ob aNd<MMe!t9mit dem Santouht noch kcioe ZersetMttg
boaonnen hat.
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Wie bereits oben erw&hntworden,bildet das Santonin

tds K~iumsa!z (C~H~RO~) der Santooinsaare in con*
centrirter Lôsung mit den meisten Met&UaaIzenNieder-

schiâge, welche meiet sehr unbestandig sind und sich schon

beim &nhaltenden .Kochenihrer weingeistigenLôsung in

Santonin und das betreCecdeMetattoxydaftbspalten.
Anders jedoch Yerh&ttsich daa reine Santonin, iMbe.

sondere in weingeistigerLôsung.
Setzen wir zu einer weingeistigenLSsnn~vonSantonin

z. B. Bleiessig(das Metattsalz ïausaMtbstvent&ndHohin ver*

dûontem WeingeiattQslich sein) ao entateM kein Nieder.

scMttg. Ebenso verbattensich EMenbxydsakea. a.

In diesen Metallsalzen bositzen wir also ein vor-

z<lgliches Trennungsmittel far Harz und Santonin.

Vonail den Metallsatzen hat sich der Bleiessig am

besten bewâhrt. Eisensa1zefallen die Harze eben&tlssehr

leicht ond bilden mit ihnen sieh schmeUzu Boden setzende

Niederschlâgevon achwarzbraunerFarbe.
Da. aber Eisensalze beim Kochen leicht baaischeVer-

bindung~nbilden, welche die LOstmgtrilben, so mnss der

Ueberachaas derselben aus dem Filtrate vom HaMmeder*

schlage entfernt werden.

Die vo!!a~ndigeB~HangviolerMetallsalsewîrdin vielen

FaUen dmrchdieGegenwartvonorgauischenSubstanzenmehr

oder wenigerverMadert. 80 war es anch nicht mogUch,den

UeberschussvonEisenoxydin der vomHarz be&eitenLSsïtng
durch Ammoniakza CUlen,wohiaber Catienans dieserLosùng

BIeioxydsatzedurch Soda.tosungvoUst8.!)dtg~
Der Bleieaaig ist allen anderfn Bteisaizenvorzaziehen,

weil er ein sehr basischesSalt ist und die geringe Menge,
durch 8:~zsa.ure6'ei werdendo Essigsâure in starker Ver-

dûnnung d<'mSantonin nicht schadet.

Die Methode, welche ich zur Bestimmungdes Roh-

santonins iu den Harzen undxur Wiedergowinnangdesselben

ans den Harzen auwandte, ist folgende 1–2 Qrm. Harz

werdea thunlichst i:erid(.nei't, in ca. 800 Ccm. Weiageist

von 0,935spuc.Gew. gelostundbei 60<'–70"eineZeit lang

digerift, n~ctidemmanBleiessigim, geringenUéb~rsohmszu-
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2iT

gesetzt batte. L'enabMtnrtenNtederactuagw&achtman mit
heissem Weingeistgut auaund f&Htim Filtrate, wetch~ssich
vomOberschuaMgenBleiessigleichttrübt, dasBlei mit Sod~-

ÏCsung,welcheman im geringen Deberschusazusetzt. Man

filtrirt, wâschtmit heissem,ganz verdthmtemWeingeist deu

Niederschlaggut ~ua und verjagt auf dem Waeserbadeden

ùberschUaaigenAlkohol vollst&ndig.
Dann neutralisirt man mit verdûnnter Saks&ure,wobei

ein grosse)'UeberschMaszu vermeidenist. Nach 24 Stuuden
Stirirt man dasRohsantoninauf einemhei 100"getrocknet-en
und gewogenenFilter ab, trocknet vorsichtigbei 100"und

wagt das Rohsantouin.
Die Processe,welchebei der AusfthrungdieM)*Méthode

vor sich gehen, sind folgende:
Die Harze in wemgeistigerLBsungwerden durch Blei-

essig voUst&ndigge&Ut, Der Ueberschusavon Blei muss
a.us dem Filtrate entierat werden, weil sich Bleiessig in

Lôsungen leicht trtlbt und so die Kryst.al1isationdes San-
tonins heatmt.

Durch SodatSsung wird Santonin in 8antonuMt&ure&
Natrium unter gleichzeitigerBildungvonNainumbicarbouat

QbergeMbrt.
Durch einefreie Minerab&uremuasnunSantoninwieder

frei gemacht werden.
Es iat, wie aohonoben erwahnt, nicht rathnam, Blei-

essig im grossen Ueberschuaszuzusetzen,weil dadurch an*

nathig viel Esaigsaufein die Lôsungein~Mu-t wird, welche
achUeaalichim freien Zoatandenachtheiligsein kSnnte.

Es ist nun zweckm&aaig,sich durch einen Vorve~uch
zu ilberzeugen, ob das Harz viel oder wenigSantoain eiu-

geschlossenenthatt. Zn dem Zweokezerkleinert man etwa
2. Grm. Harz, ISat es in Woingeist und setzt ~0–30 Grnt.
Zinkataub za dieeerL8suag. Man kocht,bisaichdie FiUssig-
keit ktart und giesst sie auf ein Fiiter.

Aus der Ménge dei' aaahryataUiautenSatitouinh-ystaîte
katm man uago&hr auf die Menge de~ eiugpschlossenen
Santonins schliessenund nimmt eme dem eatapreciteiide
Quantitat Harz zur ANaly~e.
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jjen uei aer Natttoutniabnkauou aus aen i~inuaeuren

ablaufenden Saft direct mit Bleiessig zu behandein, ist nicht

zu empfehien, weil derselbe Subatansen enthalt, die durch

Bleiessig nicht ge&Ut werden (B~arbstoSeetc.) und die beim

sp&teren Neutralisiren des Saftes mit Sabsaure sich ab-

scheiden und das Rohsantonin verunremigen. WiH man.

diese Méthode zur quatititath'en Bestimmung des Santonins

im Wurmsamen verwerthen, go muss man in der Weise ver*

fahren, dass man den fein gepulverten Wurmsamen mit 20'o
Aetzkalk anmengt, den Brei mit viel Weingeist auakocht,

den Alkohol im Filtrats ver,jagt and mit HC1 neutralisirt.

Das ~uskrystaiHsirte, ziemlich unreine Santonin wird wie das

Hitrz t)ach oben beschnebener Methode weiter behandelt.

Da der mit Kalk und Weingeist ausgekochte Wurmsamen

jedent Filtrationsversuche durch ein Papierfilter spottet, so

war es n8thig, mittelst der Luftpumpezu filtriren; als Filter

diente eine aas lockerem Filz gefertigte Platte.

So wOtischenswerthes endlich gewesen w&re,eine Reac-

tion ausfindig zu machen, die es gestattete, geringe Mengen

von Santonin in gefarbten FlQssigkeiten nachzaweiaen, worin

die Roth&rbuBg mit weingeistiger Kalilauge im Stiche I&sst,

so iat dies bis jetzt nicht gelungen, da das Santonin ein

&M3erst indifferenter KSrper ist. Erw&hneMwerth scheint

eine Beobachtuag, welche wir beimAufsachen einerSantonin-

reaction machten. Aïs Pikrotoxinreaction ist neben anderen

folgende angef&hrt:')

Debergiesst man Pikrotoxin in einem PoneUanschalchen

mit conc. Schwefets&ure, so ~rbt es sich orangeroth and

I8st Nch mit gelber, hëchstens rothlichgelber Farbe in der

Saure anf.

Breitet man die L8aaDg in emem SchMcben dOnn aas

und las&t vereinzelte Tropfen einer Loaang von dichrom-

saurent Kalium hiN~ufaiïen, so werden diese sofort sch8n

nttftbfaun umrandert; die Fârbung geht in Folge der Vef-

misctmng brider FtNssigkeiten bald in ein schmutzigeaBraun

Qber und macht, won) man durch Umrilhren mit einem Gla~-

') Otto, Auamittc!angdet Oi~e S. 82.
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') Ann. Pharm. 27, !6*t.

st&bchen vôllige Mischung herbei~hrt, RcUUeaaticheinem

sch8nen Grûn PIatz.

Diese Reaction gaben ilasSantonin und die meisten Alka.

loide a.uch, und scMMssttchaberzeugto ich mich, dass nicht

das Pikrotoxin und die bebreSenden Alkaloide diese Reaction

bewirken, sondern dass die blatrothe Umrânderang des

Tropfens Dichrom&tlosungsich schon zeigt, wenn man emen

Tropfen der Dichromattosang vorsichtig in cône. Schwefel-

s&.urefallen l&sst,derettTempera.tur ~U"niclitubersteigendart

Ueberhydroxy~rten fësten Phosphorwasserstoff;
von

B. Franke.

Das 6~1her schon oft dargcstellte Phosphoroxyd wurde

ais. ein Gemisch von amorphem Phosphor und Phosphor-
~a.aren betrachtet. Le Vorrier') gelang es, Phosphoroxyd
in grOsserer Reinheit dadurch hert:usteUcH,dass er Phosphor-
stSckchan hn!b bedeckt mit Phosphorchlorid iMeincm Gia-s-

kolb«n der Luft aussetzte, wobei eich neben don verscbie-

denen Phosphors&uren auch phosphoraaures Phosphoroxyd
bilden soU. Die wassrige L8suug desselben zerf&Ut beim

.Erw&rmen auf 80" in frêle Phoaphcrs&are und in niedèr-

fallende gelbe Flocken ton Phosphoroxydhydi'&t, welches er
im Vacuum über Vitriotôl trocknete, wobfi es sein Hydrat-
was~er verlieren soU. Dieses so erhalteno Phosphoroxyd
hat eine schôn gelbe Farbe und reagirt nach Le Verrier

saucr; ferner soll es nach lOstuudigem Erhitzen a.uf 300"
seiue gelbe Farbe verlieren und eine f~chon rothe Farbe

annehmen. Es ist sodann mit AUfat~n nicht mehr vcr-

bindbar.
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Das getrocknete gelbe Phosphoroxyd wm'de von mir
10 Stunden lung einer Temperatur von 280" ausgesetzt,
wobei sich die Bildung ~on PhospborwtUMcrstnttgasbemcrkbar

macht~, mid als Rûckstand wurde rother Phosphor erhatten,
welchem Phosphorsaure beigemengt war.

Das Phosphoroxyd entsteht nach Bcrzetius') durch

Zeractxen des Einf~ch-SchweMphospi~ot'mit Wasser. Nach

Rildon'f~ cntttt.'ht hei der Zersetznng des Zweifach-Jod'

phosphor durch Wasser auch in kleinen Mengen eih gelber

K8rp''r, der i~ber nach Rüdorff ft'sterPhosphorwassersto~

ist; dieser soif beim Erhitzen gMfBt'migenPhosporwassersto~

lietern, deu man aUerdinga durch starkes Erhitzen ttieHweise
in Phosphor uud Wasserstoff spaltcn kann. Rûdorff giebt
ferner an, dass fer beim Erhitzen erhaltene ROckstand aus

rothem Phosphor nebst phosphori~er Sâure bestand.

Dieser Haeh RUdorff dargesteUtf t'cstc Phosphorwasser-
sto6' xet~t also beim Erhitzpn âhaticho Erscheinungen wie

das Ph<MphM'uxyd.
D~ Phosphoroxyd iost sich in weingeistigem Kalium

ohn~ WasserstoH'cntwicklung zu einer rothen FIi)ssigkeit,
die ?ich unter Entwicklung von ruinem PhosphorwasserstoB-

gaNba[d zersctxt. Der fcate Phospitorwasscrstoif lôst sich

tmch Tlténard3) in wemgMstigem Eatium unter Wasser-

stoffentwicklung zu ein~t' rothen FlUsRigkeit. Aus diesen so

crhaltenf) ruthen Losuugen kann man in beiden Fatlen

schon durch cice schwache Sâure Phosphoroxyd abscheiden.

Der (Jm~tand, dass sich fester Phosphorwasserstoif in

weingeistigem Kafitun untcr WasserstoSput.wicMungzu einer

rotheh FUl'.sigkeit ISat, aus der man Pitospiioroxyd durch

Saut'cn abschpid~n kann, rfgtc in m'r d''n Gedanken ao,
daM man ea hier nieht mit einem Oxydn des Phosphors,
sor.dern mit cinem Uxy-Phosphorwas~Mtoû' zu thun habe,
wcichfr schwndt b~ischer Natur. und dussen Wasser-stoN

irn Hydt'oxy) dnrch starkc Aïkaticn t.'rsetxbar ist.

',At'n.Ph:u:t).255.
~) JG, t~M, S. U4.

~)AnH.P)'MM.~<2't. i.
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Auf folgende Weise laaat Mch dieser Kôrper beqaem
bereiten: Man atellt sich zunachst Hatb-Jadphosphor dar,
indcm man Jod und Phosphor in entsprechenden Mengen
in Schwefeîkohienatofflost. Die so erhaltene Lôsung behatt

in der Wâme noch die Farbe der einfachen Jodlôsung,
was ein Boweis ist, das Jod und Phoaphor aich nicht ver.

bunden haben, waa aber sofort bei maasigem Abk0h!ea der

LOaung eintritt, wobei auch eine Ver&ndernog der Farbe

der LSsuag wahriMnehmen ist. Dieselbe hat eine berustein-.

gelbe Farbe angenommen und raucht staik.,an der Luft, in-

dem sie begierig Wasser anzieht, wodurch nntër Abscheidung
von rothem Phosphor gasOrmiger Phosphorwassersto~F ent-

wickelt wird. Manchmal achied sich sehr viel rother Phospitor

ab, auch wenu man den Kolben, m wclchem sich die LOsung
be6ndet, gut verschlossen batte. Dies war Folge vonFouchtig-
keit des Kotbëna oder der Materialien. Bei Ansschluas der-

selben erhalt man eit)eToUs~ndigktnre,bernsteingetbeL83UDg
von PtJ~, die man in kleiuea Mengen in kaites Wasser em-

tt~gt, das sodann gut durchgeschUtteIt wird. Man bemerkt

hierbei, dass das WassGr eh'e prachtvoll goldgelbe Farbe

angenommen bat, wahrend der SchwefeIkobIenstoS' farblos

geworden ist. Dièse Zersetzung gebt ohne die geringste

Abscheidung von Phosphor vor .~ch, und nur ein nchwacher

Geruch nach Phosphorwassersto~ tritt auf. Die goldgelbe

wassrigo LOaung wird tiun von den. farb~&ën Schwefeikohten-

stoff abgegoasen..tch wiUhierbei noch erwahnen, dass man

nicht zuvicl von der gelben Schwefeikohtenston'iosung in

Wasser auf einmal eintragen darf, denn soMt scheidet sich

in Folge der dabei eintretendon Temperaturerhohung leioht

aus der wassngen Losang jener Korper in gelben Flocken

ab. Nachdem man nun auf diese Weise alle Schwetë!koMen-

stofflosung mit Wasaer zersetzt bat, vereiuigt man die er-

haltenen gelben wassngen Lôsungen und envarnit sie auf

80", wobei unter Entfarbung der Lôsung sicli in grossen

JMeagenein Korpor in gelben Flocken abschcidet, die man

durch Decantirea mit kaltem Wasser so lange axswascht) bis

das WaHchwaaaernicht mehr saiier reagirt, schneU filtrirt

und im Vacuum uber PhosphoM~ureanttydrid trodkuet.
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Das im Schwefeikohienttoff gel6ate P~ zersetzt sich
mit kaltem Wesser wie folgt:

2P,J, + 9H~ =
P, HJ

+ 4H3POS + 3 HJ.

f)Ff
Das Salz P4 – HJ zerCUIt beim ErwSnaea der

w&9srigenLBsung einfach in hydroxylirten festen Phosphor-
wasserstoff und freien HJ.

DnfUr, dass P~ dnrch Wasser nach der angegebenen
Gleichung zersetzt wird, spricht die Gewichtsmenge des er-

iMdtenenhydroxylirten Phosphorwasserstoffs, welcher beinahe

die HâMe des angewandten Phosphora enth&lt. In der

w~sngen Lôsung, aus welcher der hydroxyHrte Pbo8phot<-
wasserstoff ausgeschieden worden ist, finden sich ausser HJ

noch unterphosphorige 8&are und etwas Phoaphors&ure vor,
letztere ist aus der unterphosphorigen S&ureentstanden, denn

dièse zeri&Ht beim Erw&nnen der L8aang in g&sf8rmigen
Phoophorwasaersto~ und Phosphon&nre.

Dieser so erhaltene gelbe Kôrper zersetzt sich unter

Wasser langsani, dagegen an der Luft, wenn er Wasser

enth&!t,ziemlich schnell, indem er in PhosphorwasserstoSgM,

Phosphor und freie Phosphors&ure zer~&Ut. Wahrscheinlich

entsteht zuerst bei dieser Zersetzung unterphosphorige Sa.ui~'
die sich aber sofort h8her zu Phosphorsaure oxydirt Dies'

Processe k6nnen durch folgende Gleichungverainnlichtwerden

SP~-r 9H,0 == 6(H,FO. OH) + 2PH, + 4P

6(H~PO.OH) + 120 = 6H,FO,.

Der bydroxylirte feste PhosphorwasaeratoS', der frisch

bereitet schwach alkalisch reagirt, iarbt, nachdem er Jmrze

Zeit im feachter Luit gelegen hat, blaues Lackmuspapier

roth, iu Foige der Bildung von Phosphorsaure; es ist daher

leicht ertd&rîich, wenn Le Verrier diesem K.()rper schwach

sauere Reaction zuschreibt. Solcher, freie Phosphorsânre
enthaltender Oxy-PhosphorwaasfrstoÔ' darf natttriich zurAna-

lyse keine Verwcndting nnden. Die Ausf!!hrucg der Analyse
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grundete sich auf die Thataache, daM sich derselbe beim
Erhitzen im indiferenten Gase, wie Mgt, zersetzt:

ftFf

t5P~-=3P,0: + lOPHj, + 44P.

Eine abgcwogene Menge der Substanz brachte man
mittelst PIatiaacM~ehen in ein kurzes, genugend weites Glas-

rohr, durch welches Kohleas&are geleitet wurde. Die beim

Erbitzen der Subst&nz entstehenden Gase mischten sich mit
der KoMenaaure und wurden über verdünnter Kalila.uge
aufgefangen. Man erhitzte nun die Substanz schwach in
der Richtung des KoMonsaOMstroma,wobei sich Phosphor.
wasserstoffgas entwickelte, hicht in umgekehrter Richtung;
dann findet leicht eine Zersetzung des Phoaphorwasaer-
atoRs statt.

Ist die Zerlegung der Substanz durch Erhitzen beendigt,
so w&gt man den Rttckst&nd, welcher aus rothem Phosphor
und PhosphorsâuM besteht. Der ROckstaud wird nun mit
rauchondef S&Ipetersaure oxydirt und die entstandene Phos'

phorsB-ure bestimmt und auf frëien Phosphor umgerechnet.
Die Differenz zwiachen dem Rackatande und dem aus der

Phosphorsâure berechneten.~hosphor giebt direct das Gewicht
des Sauer8to& an, welcher'in der angewendeten Menge
Substanz enthalten ist.

Es iat nun noch die Mengedes erhaltenen gasiSrmigen
Phoaphorwasseratona zu bestimmen. Beim Auffangen des-
selbeu über verdQnnter Kalilauge wird ein Theil desselben
nach folgender Gleicbung zerlegt:

4PHa + 4B:OH = P~ + 4KOH + H~.
Da nun der bei dieser Zersetzung erhaltene Wasserstoff

&8t den gleichen Raum eiMnimintals da,s ihm entsprochetide

PhosphorwasserstofFgas, so braucht man darauf keiue Rûck*

sicht zu nehmen. Das erhaltene Volumen Gas wird gemessen,
und sein Gewicht ats gasf8rmiger Phosphorwasaerstoff be-

rechnet, was sodann in Phosphor nnd Wasserstoff nmm*
recbnen ist. Auf diese Weise tut man das Gewicht des

(reaamïntphosphors, des SauerstoH's und des WasserstoSs,
ans welchen die Substanz bestcht, gefnndeu.
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Dtts Gewicht des W&aserstoffs f&Ut bei der Analysa
stets xu klein au, w~hrend das des SatterstoSs immer ent-

sprechend zu hoch gefunden wird. Dies bat jedanfa.Uaseinon

Grund darin, dass beim Erhitzen der Substanz nicht blos

Phosphorsijtureanhydrid sondera auch Phosphors~urehydrat
zurOckbleibt.

Die Analyse des bydroxyiu'ten festen Phosphorwasser-
sto~s wurde wie folgt im Mittel ~ct'undcn:

Gofundc)): BereahMt:
4P = 87,87 87,67
2H= 0,92 1,37
10=.lt,42 10,99

f~H
P" 99,71 100,00

Es kommt demnach dem KQrper die Formel des hydroxy-
(\tr

lirten testée Phosphorwasserstoff P~ ZH.

In Bezug auf die Zersetzung des PhosphorwMserstoff.

gases durch vet'dUnnte Kalilauge wurde folgender V'-rsuch

gemacht:

Ein abgomeaseMs Volumen desselbert wurde mit ver-

dûnnter Kalilauge in Berahrung gebmeht, wobei unter

Susserst lebhafter Reaction rester PhosphorwasserstoB' ab-

geschieden ward, wahrend sich das Gasvolumen um den

vierten Theil vergrCsserte. Das dabei erhaltene Gas bestand

aus reinem Wasserstoff.

Dièse Zersetzung vcriâuft wahrscheMich nach folgenden

Gieichung

4PO, + 4KOH
4P~

+ H. = P,H, + R,. + 4KOH.

Lëat man dagegen festen Phosphorwassersto~ in wein-

geistigem Kali, so bildet sich unter Was~erstoNetftwickhmg
eine rothe Lôsung. Dieser Process Ias';t sich durch folgeude
Gleichung verainniichett:

PIII~ + KOH = P.&OK+ H..
P,H,+KOH=P~+H,.
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Diese rothe Losucg kann man leicb~durch eine schwache
S&ure zersetzeu, wobei sich das hetreffende Kaliuînaalz
der Saure bildet, wahrend hydroxytirter fester Phosphor-
wasaerstofF abgeschieden wird, z. B.:

<lh' ~cr

P,$
-I-CIL4.CU()H CHgC00K + P4~

·
P~"

+ CH,. CUOH CS,COOK +
P~

Setzt man zu jener rotiten Lasung Wasser, so entwickelt
sich gasfSnniger Phosphorw&sserstoû,und Phosphor scheidet
sich ab, wHhre!idunterphosphong~aures Kalium iu LSaung
geht, gemâss folgender GJpn'huDg:

3P,~
+ 6H,0 + 3KOR = 6KH,PO, + 2PH, + P,.

Man darf sich nicht wunden), dass dieser Process nicht

voUs~&ndignach der angegebenen Gleichung verlauft.; denn
es wirkt j& das Obei'sch&ssigt!Kali auf den Phosphor-
wftssersto~ unter Abscheidung von festen PhoaphorwaMGt'-
stoil und freiem Wasserstoff nit). Lasat man daher diese
rothe L!)8uag bei gewOhnIicherTemperatM einige Stunden

atehcu, so eutf&rbt sie sich nuter Zersetzung in phosphor-
wasserstoShaittgen Wasserstoff und ucterphosphorigsaufes
Kalium. Der teste PhosphorwasserstoS' sownhl, wie auch
der in feiner Vertheilung abgeschiedene Phosphor, werden

OR'
vun weingeistigem Kali wicder zu Pt,j gel8st, welches

da-nuweiter ze~lt.

Den gebr&uch!ichen Ditt'atëllungsweiseu des PHg liegt
/tïy

die Bildung des K8rpers P~ und analoger Salze, sowie

die. Zersetmmg dcrsetben durch Wasser zu Grunde; denu

Phosphor uud Kali Natronlauge auch Kalkmich ver-

einigen sic.)t in der W:h'me directzu Pt,j t P~.j ~<ellllgfln SIG1 1t\ er l'me Irec zu
a tE[

jP.rj)
0: die danN in der Warme weiter m wasserstoS-

ii/s

hattigd)PhosphorwasserstoS und in die entaprecheodea unter-

phospholigfiauren Salze zcrsetzt werden.

Bei dor Zersetzung der Phosphorverbindungen der
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Alkali- und Erdalkalimetalle dorch Wasser entsteht jedenfalls
zuerst PHs und freie Base; letztere verwandelt den PH,
in festen PhosphorwasserstofF, mit welchem sich die freie

f)K
Base za jenen K8rpern wie P~~j u. s. w. vereinigt, welche

sich dann, wie oben a,ngefahrt, zersetzen.

Der hydroxytirte feste PhosphorwasseMtoff reagirt
achwach alltatiach und test sich in weingeistigem Kali

ohne WasserstoSeotwicklung zu einer rothen Fitlasigkeit,
aos der er schon durch eine schwache Sanre abgeschieden
werden kann. Dièse rothe Lôsung acheidet bei Zusatz von

Wasser etwas festen Phosphorwasserstoff und Phosphor ab,
wahrend ein wasserstoffhaltiger PhosphorwaaMratoC entweicht

und unterphosphonRsaures Katiam m der Lôsung sich be-

findet. Diese Ausscheidung von iettem PhoaphorwasserstoN'
hat ihren Grund in der Einwirknng von Kalihydrat auf

den gasformigec Phosphorwasser8to& Der hydroxylirte feste

Phosphorwasserstoff vereinigt sich mit HJ und B~PO~ za [

Verbindungen, die wahrecheinlich Additionsprodukte sind.

Dieselbea sind in w~sariger LSsung bei gewôhniicher Tem- j

peratar bcstândig, zerfallen jedoch beim Erwarmen derLSsang
iu freie Saure und Oxy-PhosphorwMseKtoS'. Es acheint ]
auch eine Verbindung desselben mit H~S ozu existiren. i

Diese Verbindungen werden in der schon angegebenen Weise i

erhalten.

Unter Wasser zersetzt er sich sehr langsam, dagegen an

fouchter Luft schneller, wie schon erwâhnt ist. Er verpuB~

nicht wie fester Phosphorwasseratoff beim Erhitzen mit

Ëapferoxyd. Phosphors&ureauhydrid, iat nicht mi Stande, ihn

untfr Wassprentziehuag zu zerlegen.
Der gewQhaliche Phosphor verbindet sich mit Wasser

direct im Sonnenlichte zu jenem Oxy-Phosphorwasserstoff,
der sich bald an der Oher&ache rôthlich weiss fârbt, da er

in rothen Phosphor, freie unterphosphorige Saure nnd gas-

{BrmigenPhosphorwasserstoft' zet-faitt. Lôst man Phosphor-

stUckchea~ die sich mit eim'r solchen Kraste unter Wasser

bedeckt haben, in 08~, so bipibt ak Hauptprodukt hydro-

xylirter fester Pho8phorwas8t'rsto&' znrûck.
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Dass auch bei der Bildung von hydroxyiirtemfeston

Phosphorwasserstoffnach dem Verfahrenvon Le Verrier r

das Wasser, welches durch die Luft zugef&hrtwird, die

Hauptrolle spielt, kann man leicht dadurch beweisen, dass

man zum Phosphor nur getrockaete Luft zul&sst, wobei

nicht die geringste Menge des Oxy Phosphorwasserstoffs

gebildet wird.

Berlin, Januar t8S7.

Ueberdie Additionvon Natriumacetessig-und

Natriummalon~MeSthernzo den Aethern

MgeB&ttigterS&nren;

von

A. Miohael.

Vor kurzer Zeit') habe ich die Constitution des aus

~-DibrompropioM&areâtber
und NatriummatoMauie&ther

gewonnonen,sog. TnmethylentricM'b<w8&<u'eathers*)durch

seine Synthese aus «-Broma!ay!- und jNatnummatonsam'e-

ather zu beweisengesucht. Nach dem damaligen Stand

uMerer Kenntnisse Hberdaa Weseneiner solchenReaction

glaubte ich die ExistenzeinesTrimethylenringesin der be-

treffenden Verbindungabsprechen za mtlasen, und aie als

einenPropinylentricarbonsâareatheraufzufassen.Es ist aber

ttooh ein Verlauf dieser Reaction môglich,der in meiner

Notiz nicht berQcksigtwordenist, da zur Zeit keine Reac-

tion bekannt war, die damit analog ware. Nach dieser

AaHassangkônnte anstatt desdirectenAuataascheszwischen

Brom nndNatrium zuerateineAdditionstattfinden und als-

dann Abapattang vonNatriumbrotniftaus dem entstandenen

') DiM.JMun.M88, 182.

'') Conrad Gathzett, Ber.H, H86.
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Additionaprodukt. Nach dieser Aoiïassung konnte eme von
diesen drei verschiedenen Verbindungen entstehea:

CH, CH~-CH-(COOC,H,),

CBt +NaHC-(COOC.H,L+ CBrNa +C,HtOH-

COOO,H,)
CeHtOH==

COOC,H,

6

CH,-CH-(COOC,H.), jCH-CH-(COOC,H~
CB~ +N.OCJ~ ~H-COOC,H.

~~+C,H.OR

coocA

CH,-CM&(COOC,H,),
+C,H,OH

~BrH-COOCA
+C'H.OH.

CH,-C-(COOC,H~),
) +NaB)-+C,Br,OB

CH-COOCA
'E'NaBr+

CH, CH,Na

CBr
+ NaHC-(COOC,H,),=. CBr-CH-COOC,H, =.

COOC,H, COOO,H.
CH~

C-CH-(COOC,H,), + NaBr

COOC,H,

Der Beweis, dass in der betreffenden Re&ctton zuerst
eine Addition stattHndet, war eine schwierige, wenn &ber<

haupt Itabaro Aufgabe; man kûunte aber die MôgUcMceit
dieser AojBhssung nicht abwchreu, soUten Verauche iehrac,
dasa den Aethem anderer uugea&ttigter S&aren dièse Eigen-
acha-ft zukommt. Es hat sich nun herausgcsteUt, dass die
Aether unges&ttigter Sâuren aich mit Michen NatriamYer-

bmdtmgeu mit d''r gr88sto!i Leichëgkeit vereinigen und so
in ges&tëgte Verbindungen abergehec. Ich gebe im Fol-

genden einen l~eil meiner Vefsucha, welche zeigen werden,
dass man in difRer Re~tion einc synthetische Methode von
ziemlicher AUgemeinhoit gewonnen hat.

Brmgt man ZimmMarpathytather mit Natnum')ta!on-
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s&areatherzasammen (in Gegenwartvon absohttemAIkohol,

wie man ihn nach der Conrad. Limpach'schen Methode

erhalt), ao merM man, dass die feste Natriamverbindungin

LCstmg geht. Diese L9sung – die beidenSubstanzenwaren

im Molekutarverb&ttnissangewandt
– warde sechsStunden

im zogesohmobenenRohr im WMMfbadeerhitzt, und, nach

Vertreiben desAIkohols,mit Wasser versetztundmit Aether

a.uBgeschM.tolt.Man erh&lt auf dièse Weise aïs H~pt.

produkt ein schweres bei 806~–810" siedendesOel, welches

nicht ûhne &ei!weMeZersetzung dcstilïirtwerden kaan. Es

ist deabalb vortheilhafter, das Bohproduktsogleichim Va-

cuamzu &actiomreo,wodurchman leichteinebei 213"–215"

unter 15 M~. Dntdk (Oelbad 260") siedende FKtssigkeit

erh&tt, die unter diesen VerMItmasenfast ohne Zeraetzang

siedet. Die Analyse diesesKôrpers gab folgendesRésultat:

BeKchnetMrC,,H, · Ihhalten!
C 64,i!9 e4,6&

H ?,M

Die BiMtmg dieses K8rpeM wird durch folgende Giei.

chungen daqfeateUt'):

CtH,-CH'-CH-COOC,H,+ NaHC-(COOC,H~

C.H,-CR-CH~-COOC,H, Q~&H
CH-(COOC,H~ CN-(COOO,H,),

Es haben apStere Vei-suchegezeigt,dassdie Vereinigung

schon bei gew6hnlicher Temperatur vor sich geht. Man

hat nur daa oben beschriebeneGemischmehrereTage lang

stehen zn laaaen, alsdann die klare L6s)mg m Waaser m

giessen, und mit Aether auszuziehen. Beim Fractioniren

des Aaazt~es im Vacnum erh&ttman fast die theoretische

Ausbeute an dcr neuen Verbindang.

Um die entsprechende Sacre zu erhalten, wurde der

Aether mit AHmIienverseift, es ist aber nothwendig, etwa

') EswirdmtgenMnmen,dMa,analogderAdditionvonflalogen-

wMMMto~zaungea<tttigtenSaoren,dernegativeTheildie nndd~

Natriumdie«-SteMtmggegenaberdemCarboxyleinnimmt.Ich hoftë,

dendirectenBeweisMrdtesewahMcheMoheAnnahmeepMerbrh)gen

zokOnnea.
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~sDoppeItederberechnetenMeHgean AUt&~mconcpntnrter
wasarigerL8suog, anznwendenuod das Ctemischmehrer~
Stundenlang sieden zu lassen, da aon~t die Verseii'UNguu-

YoHstitndigist, eine Erscheinung, die man ïaebrmab bet
&hntichenAetheru bcob&chtethat.~) Noch besser ist es, die

Vûrseiimtgmit concentrirtem waasngem Barythydrat aus-

zu~hren, wobei das Oel nach mehratttndigetnKochen ver-
achwindetund dem scbwerl89!ichenBaryumstJzPIatz macht.
Man saaert die aïkatischeFmssigkeit mitSatzs&urean, tuid
ûxtrahirt mehrmtdamit Aether. Nach demVerduasten des
Aethers bleibt ein schwereaOd zur&ck,das erst oach mehr'

tâgigemErhitzen im Wasaerbad,aber viel schneUerbei 110",
fest wird, wobei eine bestaadige EntwicUttng von KoMea'

sâureajthydridbemerHich war. Zur Analysewurdedie Sanre
mehrmalsauskoohendemBenzol,zu dem maneMge Tropien
Essigâthergesetzt hat, ttnkryataUisirt,und sie ergabfolgende
Zahîen:

BerechnetMr C,,n,,(\:· Gefanden:
C S4,8t 6t,t9 68.'n
H 6,79 6,M

Die Sanrekrystaltisirt in achr&gabgestumpftenPriameo,
die bei 137,S"–188,5"schmeizen.Sie ist unJesMchimWaaser,
wonigin Benzol und leicht los~ch in Atkohot und Essig-
Mher. Maa kana ihre Bildung durch ibigeedeGleichungen
a.tndr&ckee:

C.H,-OH-CH,.)
COOCA

+8KOH=O.H.-CH-C~-COOK.j +3CJBLOH
CH-~COOC,H~ CH-(CO<~K),
C.H.-CH-CH.-COOHC.H~-CHL-(m,COOa

CN-(COOH),) <= CH,-COOH) +00,.

Bas SabeKab der Saure – man kann aie PheCyt*
ghttarsaureaennen – erhalt man beimVer&etzetider w&ss-

rigenLosnng desAmmoniumsahesmit Silbemitrat als einen

VMsse)!,amorphenNiederschtag. Es ist atabil gegenLicht,
fast uatosUch im heisaen Wasser und kann bei tOO*ge*
trocknet werden ohne eine Zersetzung zn erteiden. Das
Salz ist wasserfrei.

') Hjelt, Ber. M, 2M3.
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JouMtt)t pmktChemh[3]bd.35. :!3

BereehnctfUrCnH,nC<Ag<: Efhatten:

Ag 51,t8 6t,82.

Das Verhalten von Natriujnacetessig&ther gegen Zimmt-

~ureâttter in der Kalte ist scheinbar dem NatriummaJon-

ather abnMch. Lasst man eine alkoholische Losung dieaer

Verbindungen in der Kalte stehen, und verfihrt wie oben

beim Natnummabnaâureather beschrieben ist, so erhalt man

ein unter Zefsetzuug hoch siedendes Oel, welches offenbar

das Additionsprodukt bildet. Eiu Versuch, dieses Oel im

Vacuum zu (ractioniren, missiang, da auch hier nicht unbe-

deutende Zersetzung eintrat. Es wird wohl gelingen, seine

Natur aus denVersei~ungsprodnkten festzustelien; die Unter-

suchuDg derselben ist zur Zeit im Gange.

Der uach dem Ausziehen mit Aether bleibende w&ssrige

Rdckstand enth&lt eine Verbindung Ton saurer Natur, die

in reichlicher Menge gebildet wird, wenn man die LSsung
des Zimmt- und Natriamacetessigathers auf dem Wasserbade

erbitzt, bis der gr6sste Theil des Alkohols vertrieben ist,

wobei die Losung eine rothgelbe Farbe annimmt. ?0 wird

in Wasser gegossen, mit Aether ausgezogen, und aîadann

der Rückstand anges&uert, wobei ein schweres Oel nieder-

i&Ut, das nach einiger Zeit fest wird. Man kann sogleich

nach dem ABaaaefn mit Aether ausziehen, worauf es in

LSauug abergeht, welche bald darauf feine Nadeln aua-

scheidet. Man gewinnt diese rein durch drei Krystallisa-
tionen aus wenig Alkohol. Die Analyse ergab folgende

Resultate:

BerechnetHirC,iH,~0,: Gefuudon:
C 69,23 e'),29
H 6,15 6,86.

Die Verbindung krystallisirt in Nadeln, welche in Wasser

nnloalich, in kaltem Alkobol m&ssig, und in heissem sehr

leicht loslich sind. Sie schmibt bei 139' 140'/2" ohne

Zersetzung und besitzt saura EigenRchaften. Man kann die

Entstehung dieses Korpers sich so vorstellen, dass zuerst

das AdditionsprodaM gebildet wird, und dieses Bttn in den

neuen Korper und Natriomathylat gaspatten wird:
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(.n,-cn cn-cuoc.n, + c~H/
,00-CHL,

a+
~COOCA

CJt.-CH-CHNa-COOC.H,

/CO-Otf,
=C,,H,0.+NftOC.H,.

~COO<3,H,

Um das Siibersatz zu erhalten, wurde eme mit Amm~-

uiak ueutrausirte Lo~ung der Substanz mit Silbernitrat vcr-

setxt, wobei das S~k in Meinen, cotK'entrisch grupptrtcn
Prisatcu niedct'RtUt. Es ist unl8stich in Wasser, und ~usserst

f'tup6ndlich gf'gen Licht. Bei 100" wird es zersetzt.

Berechnett'ftrC,tH,iAgO,: Gefonden:

A{! ~<<,4t 2'-t,83

DicVei'MudungYerlnUtsicit demnach wie HineHinb&sische

Silure. Ich enthuttc iNich, (Ibcr iln'e Constitution eine An-

sicht auszusprecho). bis sic eingehender untersucht wordeuist.

Es schieu mir vun Interesrse, zu erfahren, ob sich die

Aether ung~s&ttigt('fL'Fpttsiluren dem ZimmtsH,ure~th~rtUm-

lich verhalte)) wUtd'n: als c;mHleicht zu heschaF~nde Sub-

staox ha.be ich den (~itrucuus&arca.tber untersacht. Eine

aiitoboU~cheLO~uu~dcsselhcn und von NatriumMeteoigSther
~vul'd?int Wa.si.erbadc"io~-dampt't, derRtickstaudmitW&sser

verdihmt, angostmcrt und mit Aether ausgezogeth Dieser

Atiszug enthielt z~t'i Vcthindunpen, dio durch lângeres Aus.

schtittet:) mit w;issng<;mKntrimncarbona.t gett'ennt wurden.

Die im Aether bicib~nde V~t'bitt'hmg wird tlurch n)ebt'ma!iges
Fr&ctionirenitnVacuum rein cf)!:dt<'n,nnd bildet einiirchwercs,
farbtoscs Ud, dM uuter ~') Mm. Druck boi t73"–174" siedot.

Die Ana.)yKe~diesM'FIttssigkp't iiciet'teMfotgendf Ergebnissc:

I!ee!~n< Htr<tf,,0,: (Mtnden:
C r)7,u0 67,33 57.RC
it 7,59 7,7t 7,4.

Der KOt'per ist dtn'ch Vcreinigung des Citracon* und

Aceteiisig~thet's eutf.ta.uden und seine BiMung wird dm'oh

folgende Gkichunsru dm'teUt:

C,H,-(COOCjH,CI~-CO-CHNa-COOC,H;-C,.H,,N)tO,

U,.H~NaO,+H,O~C,~H,,0,+N&OH.
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HUM uei M'g<

M*

Nebpn diespr m-uh'aich Verbinduug cnt&tcht, wic oben

erwahnt ist, eut Km'pct' \uit sa.tu'ef Ka.tur, der sic!' in dem

:n!ta!iachpn Ausxnf! iindf-t, uxd aïs cm s('!)WPrcf!Oel beim

Ansanen) dcssctbctt uifdertaMt. Es ist mir noch nic!tt Ke-

lungen, dipsen Kmpet' im t'einf))Zustande KUerbaitcn. Bei

der Destillation im Vacuum – ctwa unter f5 Mtu. Dt'uck –

~eht er ht'i ungei~ht- t8:– 1b6°Qber,jpftod) cntUn-ter dahel

ciné nicht unbednutcudr Zcrsctx'uftg. Watu'~chpiaHch ont-

spricLt det' KSt'pr'r dcr bei der EMiwirhuugvntt Natrinmucet-

essigilther aut' Zhnmt&ther entsU'hcnden saureu Verhindung.

Die obige V'-rhindung C~H).0, kutnne m-ut. anstatt

.~us dem Addtti<!t)spt'ot)uktdt's Zimmt- und df-.s~'n.trium-

acetes'sig:itl)ërs. durch direetc .Einwirkuttgdieser Substanxen

unto' Abspa.th)n~ \un Xatriuht:tethy)at entst&nftctt dmtkfn.

Um xn ci-ia)n'c)t.uh dt'! Roiction :u~)'d:c;,u\Yeis~~ufx.ufMsen

ist, ste)ke ici~ fini~c Vc~uchc i'~er das Vtrha!tcn des

B~rnstciBSitUtC:).thy)MheMxu Kutritttutjmtott. und Acctcssig-
~thor au. Di' Verbirutungeu wit'kcn in dt'r !&ttc nicht

nuf ein~tider ~i)', ''t'c'~ow'oig v.'x~uUt')t chu} At'ndcrung
nn.ehn)e!n'stundi~t'mHt'hitxo:)un Wits.~rba.dGuud Verirpiben

des A!itoho)s xu hc;n<tke)i wa)'. I~)''st ))j;(Hd:gegCfj '.)cH

B'Nsteius:i.nn';i.t))cr auf DinutrmBtmiitnnather m dt'r Hitxe

'inwirken, so crh:Ht man rpich!tc!te Mengon dus Succinyt.
bernstein&tbct's. E' verhalt sieh do~nnachbei (tiescr R'/action

der Dmatriummabt'ather gnntd<' wie d.is Na.t)'i)tma(.hy)at,
und nxm d:u'f wohl amichmen, dass es sich dab''i iu dièse

Verbittduxg und Xatriumu~doHUthcr -ipdtct. Es ist difse

Th~teache von Wichtigkcit, du. ''ci der Dntst~Mu')g dur

sot;('!tfu))ttnuTn- und Tctt'.i)n<'(J)yI'nvm'bmduug<'udct' Di-

n.~fiumm:donsanrcatber fmgcwitudt w'a'dc.

BcurthpDt man (tic Einwirkmn; von c~Dibrompl'opion-
~tttîi'cjtthf'rauf Di:'atrh'<ttmaknsfH!t'e<i.thcrund von .BrotN.

acry!s!tUt'f~t)K'rauf .Xatmmtma.lunathurvotn St~nuputikt des

imnmelu' erkanutcn V''r!ta~tcns utt;{<attigtcr Aothc:' gcgea
8oL'he X)ttrin!nvt'r)<indu))g~n,M wird man woht aup)'k<jnneM

<nusst-u, das-; uhci' doi Vcr):mf <)ieser.Reactioxeu unsere

Kenntt)it:!e nieht tunrciclien, mu die Uoustitation der soge-
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uannten Tnmethytcntt'ica.rbonsau)'e f(.'<)tzustel!eu.Wie oben
erortert wurde, sind nutimehr nicht weniger als drei Con-
atitutionsformetu moglich, die man jener S&ure zuschreiben

tann.') Da gezeigt wurde, dass der Dinatriummalonather
me ein Gemisch von Natrinm&thyiat und .Natriummalonather 0
wirken kann, so ist es nicht unwa.hrscheinlich, dass bei der p
Bildung des Tnmethylentncai'bon~thera ans «!;?.Dibrom- ')
propion- und Dinatriummaionutheru zuerst tt-Bromacry~ther r

gcbitdet wird, der nun auf die Mononatnumverbindung ein-
y

wirkt. Ueberbaupt scheint die besprochfne Reaction get*ade Il
geeignet, um zu zeigen, dass man bei Reactionen, wo die

Bildung eines intermediii.rcn ungps&t.tigtenProduktes denkbar Il
ist, nicht das Endresultat der Reaction im Licht einer vor- d
gefassten Meinang beurtheilen dajft' 11

Ich gedenke, das Verhalten ungea&ttigterAether gegen

Verbindungen, welche Natrium direct mit KohIensto~Fver- D
bunden enthalteu, fortzusetzen. Es sind auch Versuche
über das Verhalten gebromter Alkylene, besonders der Brom- /[
Hthytene, gegen solche Natriumverbindungen im C-auge.~

Tufts College, Mass. U. S.

') DieaetbeUneieherbeittnfR:t)undieConstitutionderAfthyliden-
d

athenyitricarbonsaure(Hjelt. Ber. !?, 2833),und der PseudoMonit'
ftauM(Schachcri, Ann. Chem.MÛ, 95.)

') îch mSchtedarauf autmt'rksftmmachen,dass'die beaprochene
RéactionTtc)te}<!htin Anwendungkommfnkaan, um zu cntscheidett,
ob die !M)genanntenTri- und Tetramethylen9&uredenvateinWirkUch-
keit sotchM&ruppenenthalten. SoUtcadiesoKorper aich nichtmit
Natriommatonatbervereinigen,und af'nte ea aichherauaateUcn,dasa
dieM!Additioneine aUgemeincKigoMehaftor~tnacherAetbRfist, M
wordedies ein Purtschritt zur ErkenutuLsder Coustitutionder be-
treftcndeMVotbindun~eniiuin.
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Die Reductionvon Alpha-und AUoalphabrom.
zimmtsâttrenzn Zimmts&nre;

VOft

Demaelben.

Der Beweis, welcher kUrzUchgebracht wurde1), dass

die sugenannte ~.Bromximmtsâore als das K-Deriva.t einer

noch nicht bekannten Atlozimmts&ureau&ufassen ist, machte

es wünschenswerth, die Reduction der a', und ~.K-Brom-

zimmts&urenzu Zimmtsaure auszuMtren. Es ist dies schon

von Glaser versucht worden, aHain er erhieit darch Ein-

wirkung von Natrium auf Losungen jener Sauren nur die

Hydrozhnmtsa.ure.~)
Nach mehreten Versuchen gelang es mir, eine Methode

aufzufinden,die sehr leicht zum Ziele ftihrt; sie besteht darin,

dass m&u eine Lësuug der gebromten Saure in Eiseshig mit

Zinkstaub behandelt, wobei erst, nachdem man einige Tropt'en

einer verdSnaten PiatincMundIosHng z'nsetzt, eine Wasser-

stoffentwicklung eintritt. Man kann die Réduction sehr

lange dauern lassen, sowie Saure und' Zink im grossen

Ueberschuss anwenden, ohne die Réduction der gebildeten

Zimmts&m'e zu bef~rchte'i.

Die aus ~-und M~f<-BrûmNmmts:iurenerhaltunenZimmt-

sauretf zeigenaUcrdings kleine Verschiedenheiten, ich ktum in-

d''8scn nicht beatimmt anssprechex, dass hierbei zwei isontere

S&uren entstehen. Aus Petrolâther hystaHisirt die aus e~. f<-

Bromzimmt~a.ure erhaltene Sâure in kleiuen, Imt'cisenartigct),

wenig g!«nzenden Fon 'en, wahrend die ans der c-Saure ge-

woDueMei)ig~tMendenPbtttcn iaystaUisu't. Aus Wasser aus-

geschieden, besitzt die erst' S&ureeinenp~chtigen Perlmutter-

gtanz, w&hrend der zweiten Saure ein bedeutend schwacherM-

') Uer.Ï9, tS9S.

') Auu. Otem. J~, 380. XachErlenmeyer (Ber. !?, la2)
crM!t man duMh~of~t)ti~' Réductionder Ph<'ny)propiuMarenut

\atrhun ')!<Hv~MMiomMur''nebe~'unverSn<.tert<'t-PhcHylpropiotBauM.
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C]:u.i! znkommt, und mcht' d.~ AnschcH gcwiss~u gt'obkOr.
ni~uAI~rmors ))e<,itxt.Auch hi~r~chioK'nideincVet'schicden-
i'oKcn hj der i<'ot'mzu existiren. Dïcse Dift'erpnzen kOnnen
inJc~s~n durch gf'ring~ Vennueinigun~en vet'anksst wpt'Jen,
nnd die Eut-.chdduug kiuui uur durch eim' cingehetide, ';chon

begdnjicno UtttersuchuxK der bciden StUu-en, fiowie ihrer
Sal&c ~cbmeitt wnrd<'n.

Die h<hn<:))"t)f' Redu(-tionsmctho'!e dUrffp sich auch
t'Gi unJt'run Hif'ogpMdenvittfingcsattigtpr Siiuren anwendeu
!eu. und daLcc ~ich als cin HtUf~mittel zur Erforsehung
dor (~o:'st)tutioii ~o]cher S:tniT)~pt'weisen.

Ueber aromatische HydroxylamiM;

von

A. Mioha-el xnd G. M. Browne.

Aïs en)Ufbergangsgticd zwischen MtrobetM:oIund Anilin
ka')'t <'inc Verbindung voa dnr Cottbtitati.on des Phenyi-
hydr"xy)tt)uins hett-Mbtet. werdcn, nud da solehe JK8rper vou
Ir.tereiiftC smJ, so h~b):'nwir (.inige Versuche augestetit, unt
dMzu tu Kf!au)?en. Es waren namM'ttich zwei We~f, diesp'!
Zi(t zu pti'cuhcn; f'ntwfJt'r durch Einwirkuu~ vou gewissen
~ittrochi"rbet)Xûtfn. "d'v~u Nttrophenctolua, uut'.Hydroxyt-
annu. Der Vet'-iuc))Ichrtp abai', d.M:<!hitirbci VL-MchicdëttC

Kurper eutsteht'o. Rs wurde Pik~Ichbtid in Atkohoi ge-
lôat und eiu". w~Hge Lu&u! dcn Hyfh'oxylamins im Atot'
kuta)-\<'rhattui~e Mt~ugeMtxt..N:«'h kui-zer Xcit f-ctue~'
sich gflhc Kry&taiit: aus der LOsung. tiic <hu'ch Umitry~tatit-
sirpn aus Alkohol ger~!)ngt worden. Dm'ch die Aualy~;
en\iës sich .H.-nt'rKërp~r !t~ Di~iki-ythydrox~latniti:

rc,lJ,(!S(.X<~H.'
Dieselbe Verbindnng cntst<tt, weuu m~u das Hydroxylamin
sethst int grohsen Ueberschm.~ &nweudet. Sif bitdet schône.



Micha-elu.Browne: Ueb.a.roma.t.Hydroxylfmuno.359~·

gf;Ibc ErystaUc, we!dte bei 1C9,5" schmetxcu und darch

vot-sichtiges Erhitzen unverRndert sublimirt werden.

Wir versuchten nun, das primitre Hydroxyta.miodo'ivat
xu prhâltcn, indem wir PtMn&thyt~thfr aui' Hydi~xyhuntt!
pinwh'ken liesitfn. Es wurde eine alkoho)i'<c)mLosung der

ei'st~'t'en Vorbi~dung mit einer conccntt'ii-ten WitssngcnHy-

droxy~mih!8sung, die beiden im Ae'tmvidt'ntverhaltnisse',

vermischt, nach einem Tage adrgf&Itig tieutr~Mirt, mid d!e

LSsung an der Luft verdunstet. Man cduUt schôngRihe,séide.

gl&nzcnde Nadeln, die in Alkohol, Acther und EsMgsa.uï~
leicht tastich sind und bei 99"–100" schmcjzen. Dieser

KOrper iat das Pikrylhydroxyia.miu: C.M.(NO.)~NHOH.
Dasselbe zeigt ein merkwCrdiges Verlt:dten gegen freio-)

AmmoniH.k. Die w&ssrige Lôsung der Sub-tt~nz nimmt

eine tiefbrMne Farbe an, wenu M:U)einige Tropfm einer

Msserst verdftnnteu Ammottitt~Msur'~ xtMpt/t. Man ktmn

die Verdttnnung so w<?ittreibo), d~ dus Alknli durch

keiu anderes Reagens augezeigt wird, sic giebt aber obi~R
Reaction noch mit grnsser DoutHchttcit.

~laogel an Zeit vfu'hit.dGt-tcKM<die weiterc Vcrarboi-

tu~g dieser Verbiudungen .tusxttitthru)). Wir fando) aber,

dass durch vorsichtige Oxydation mit Sul~cters~ure das

Pikryihydroxylamin m sch!)no, biauc, tett'aë'!nsche KrystaUc

Utngpwandett wird. Es ist dies ~iei~icht das TrinitroMh'f'-

benzol, also Tett'anitrobenzot. Auch dutc!) Emwirkuttg von

Bront erb&ttman schëueDerivate; es c'itstt'bch go)'!gl:htx<odo

KrystaDe, welche bei 20U" schmcixen.
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Untersnchnngen ans dem chemischen Laboratonnm
von Prof. Alexander Saytzeff zn Kasan.

36. Die Analyse dor XatteriMge and des salzhaltigen
Wassers eines in der Nâhe der Stoiapin'MheN

Mineralquellen getegenen See'a;

von

Peter Bulitsoh.

Im Samara'schen Gouvernement (Kreis NicoîajeB,
50 Werst von der Dampfsc!)in'station Balakowo entfernt)
befinden sich die Sto!Upin'achen Mineralquellen. Ausser
den schwefai- und eisenhaltigen Salzquellen, deren Wasser
in den Jahren 1865/Ï867 von Prof C. Schmidt') anaty.
su-t wurde, ist in einer EntfemuNg von 3 oder 4 Werst
ein langer aber schmaler See mit salzhaltigem Wasser ge-
legen, welcher durch kleine Landengen in drei Abtheilungen,
fast wie in drei besondere Seen getheilt iat. Das Wasser
dieses See's, das su balneotogiachen Zwecken benutzt wird,
war bis jetzt noch nicht auf seine chemisché Zasammen-

setzuag untersucht worden, weshalb anf Ersuchen des Ver-
walters der Stoi&pin'schen MmeraIwasserqueUen, des
Arztes C. W. Ivensen, unter unmittelbarer Contrôle und
Hûlfë des Hm. Prof. A. Saytzeff eine Analyse sowohi
des Wasscrs selbst ~Is auch der, durch Abdampfen des
Wassers bis zu ciner gewissen Concentration erhaltenen Salz.

lauge vorgenommen wurde. Aïs HuUwwerk diente "die
Anleitung zur quantitativen chemischen Analyse von R. Fre-
senius. (Scchste Auflage, 1878, 8. Ï84-240, §§ 206-Z13/'
Dio zu den Analyseubprecbmmgen benutzten Atomgewichts-
zahlen der chemiachcn Elemente sind aus dem Werke von
L. Meyer und K. Seubert ,,die Atomgewichte der Ele-
mente 1883~, genornMfn.

') Bull. Petei-ab.A<Mtd.0 (l86R<;12 (f868).
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1. Das salzhaltige Wasser, welches zur Analyse
zugesandt ward, war von Dr. K. Ivenaen aus dem mittleron

See (unweit des Ufers) don 5. October 1684 bei +9,5" und

752,8 Mm.Barometerstand genommen worden. Die FOMuag
der Ft&schen ist unmittelbar unter dem Wasser a.usgeMhrt,
die Ge&sse dann soibrt fest verkorkt und luftdicht ver-
schlossen worden.

Nach dem OeBhen der Flaschen wurde ein Schwefet-

wassenitoNgeruch bemerkt; da~ Wasser selbst war farblos,
von stark bitter-satzigem Geschmacke und schwach saurer
Reaction. Des spec. Gew. des Salzwassers betrug bei

e
499,06

Die Resultate der Analyse bei der Bestimmung der

verschiedenen Bestandtheile waren folgende..

1. 23,9t30Grm.W&SBergabcn2,50)3Mrn).haioidhaJtigenSilbcr-

ntcdcMohtageB.
2. )OS4,836'1Grm. WMsefgaben0,0092Grm.8:0~

517,4126 “ “ “ 0,0046 Il “
3. &17,4<~ “ Il 0,0010 “ Fe,0,
4. 617,4125 Il “ 3,6817 “ BaSC~
&. !03<t,8290 Il Il 1,8163 CaO
6. 5t7,41M “ Il 3,024f: Mg,P~O,
7. T6,2MO “ “ 2.53M3 “ KCi+NaCîttnd

1,1727Gnn. K~PtCt,.
8. S69t,MOOGrm.W&Nter,nach Freeeniue (S. 218,S 209) be.

MbeHet, gaben 49,9716Grm. eines Aaamgea von hatoidischenSaizen;
19,6440G~. derselben gaben 1,0855Grm. halotdttatHgenSilbers,d. h.
Chtof- und BromsitbeM,da Jod nicht geftmdenwurde. NachŒndureh-
Mten einesChtotgaaatromMdnrch 2,5080Gnn. des HatotdttUbeM,warde
ein GewiohteverItMt= 0,0085Gnm. erhalten.

9. 7S.314&Grm. Wa~er gaben 3,3891Grm. einesbei 180"go-
trot~oeten Ruchstandea.

Aus diesen Analyseresultaten wird fUr 1000 Theile des

Salzwasaers berechnet:

2~855393 Gnn. CI. 7. 4,7Mt6t Grm. JKC)und
2. 0,008794 “ SiO,. 28,497889Grm. NaCI.
8. 0,001932 F~O~. 6. 0,Oï98MGt'm.Br.
4. 2,842703 “ bO,. 9. 45,488270 “ troekeueu
&. ),7M079 “ CaO. Rückstand.
6. 2,09896fi“
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Wenn mua \on den) Principe der Berecbuung dcr S~tze
nach ihren stcigcuden I~oslichkeitsYcrha.ltmssenausgeht und
darauf gesHItzt die SHuren und Basen als Salze Yet-thëilt. so
Sndct man, di~s ui 1000 Thtn. des sa.Iz)tattigeuW~asers in
Grammcn enth~lten ist:

)tHsehw'fetfanremKaih 3,9S)05(!
Ch)<)in)n 4,7g~t~f

“ Chtontntrium 28,497SS9
Chh<r)ithiH)n'). Spm-en')
Ftromma~nmm 0,0~2~24
Ch)'))'ca)cinn) 0,:{2')9!'f'

“ CMorthOgninm 8,as<)'!)2
KtMpb&ure. u,0u8'!94

“ l'~eno.tyd O.MtMM

In 8nmm& 45J53T:0

Die UtuntttptbareBpstimmangdes Tmfheutackstftadcsgab 45,48:M7ù.

2. Dio Muttorla.uge, die xur Analyse hergesundt
ward, ist nach der Mittheiiung von K. Ivenson durch Ah.

dampfen dosselben salzhaltigen Seewaasers bis zum spcc. Gew.
'von 1,2 erhattpu worden, wobei aus der LCsung eine Au'

scheidung der am wenigsten t8stich6n Ka)ksa.txe stattUndct.
Der FIascheniuhatt, von dem geringon Bodensatze ab-

61tru't, stellte eiue gethUchc Flassigkmt ohne Gerueh, von
stark bitterem Geschmncke und schwach suurer Réaction dar.

Das spec.Gew. der Mutterlauge betrugbei t8<'==~=~2t.as 9pec. e1\"( er J.uuttel'a.uge etrug
=~)f.i¡¡5

,1.

Die unmittelbaren Anatysearesaltate derselben wareu

folgeude

1. HJtGj ~rm. dor Mtttt'hu~t- ~b':n 4,MO~C)-H!.A};Ct.
~MM .“il z,S99&
4,85M “ “ 3.14-)

2. 100,3310 “ u,(M)25 Si<),.
a. M,9''<& “ ~M(& HaSO,.
4. 4~,388.1 “ 0,a.K~ ~0.
5. M.M)0 “ 2.<i()M H~R~.
6. t4,45M “ “ KCt+

NaCt nnd 0,8295 Gt-m. K~PrOc.

') Das Lithium wurdc spet'trcskopbch "nch~wiesfn.
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7. 60!()')0u <m. Mut)cf)fnw, ua~-hl-'t'fseoitts mtt'EWim~ottg
des Mtttoi'isah~t8!!u~!esboarbettet, w'tchcr tutiiterc dann bis auf
tOOOCent. verdiinot wurd~, gftbc)) in tU CcU!. di('!)''f LfMtMH0,9695
Crm. Uatoidsitbcr. J".) wm'd nicht tircfondt'x. Nach HhMturchtetten
vot CMot'gaadnïch 0,9075 Gnn. HMt~id.-iiH'c)-bptrag der Gcwn'hts-
Vt~'ht.'tt 0,0025 Gtin.

K. t00,33)0 Grm. dt'r Mutt<-t)angt'gah'-u 2(i,tKO.')Grm. bu!
t!<0''gf'tfochnetfn iMcksttmd.

1t,t!0 Gnt). der Mutto-t&ngegftbnn :t,03.')5 Grm.bci )ii0"

get<'ockttet''uRa~ftat'd.

Aus diesen Aua!ysenresu)tnten be~chnen ~n'h auf

1000 Thin. Mattertaugp

1. 160.57MO Grm. (~t. (i. n,6t75U Grm. KCi nnd

0,0249t “ SiO,. t74,243&(t Grm. NaCl.

J,39870 n ~O~- 7. 0,9S20 Gnn. Br.

4. 11,90830 CaO. 8. 862,00557 Troekett.
5. ll,)<)97t “ Mtt. rtickstand.

Wenn man die Basen und SHur~n nts Saize in Bc't'Uck.

skhtigaug ihrer steigenden LQsliohkeitsvcrhaitttisse vcrtheitt,

so crh&tt ntu~t in 1000 TMn. der Mutterlaug~ m GmmmeD

ausg~rackt

an sehwefetsaurem Katk 2,8TT!iO

“ Chbr~tdtum t7,onM
“ Ch)~-n<ttnum 174,24380

CMorUthiam'). Spun'n

Brommagnimn 0,91225
Chtorcatoimn 21,94620

CMormagnmm 43,s2290
KiMRtfiaure ').OM')2

[u ~tunnm i!CU,644S7

L'[e unmittetb&r'- BeMinxnnn~ gah Zh~m~U Tt-tfckem-Mekstand.

j)as LMtium w'trdf spt:t:trutk')))Mch <)af)t~tMt)'s''n.
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.Q.U"W"Õ"u, .&.J'J"llLCl`S4C11W\;ISC1"Apparate
outtau~

~tjK) an dem untscf

Apparate leiden indeasen an dcm Uebel-
staude. dass die S&ure, die theilweise

verbraucht ist, auch specifisch schwerer

geworden ist, und daher die Bertihrung
der t't'ischen Saure mit den Stoffen

hemmt. DiM ist auch der Fall mit

dem sonst praktischen Apparate von

NordbJad. wird aber dnrch den neben-

stehenden Apparat vcrmieden.

Dérobe besteht aus einem Beh&t*

ter « von ca. 18 Cm. H8he und 5 Cm.

Durclunesser. Unten ist dieser ein wenig

eingezogen; in der verengton OefFnung
ist ein kleiner Siebboden, und zwar eiue

durchl8chcrte Glasplatte tmgebracht.
Das Material zur Gaseutwicketmtg

(Mârmor, Zink, Schwe~s~tsen oder

Braunstein) wird in den B~hâKer « ge-
bt'acht. Unter diesem befindet sich ehie

kugeif5rmigeErweiterung, welcheals Réservoir f)u' dus Gfn
dienen soU, welches nacli VerscMiessender Ausstt'&mu.ngs-

ôffuungentwickeltwird; durch em 2 Cm. weites. U-t~t'tniges
Rohr wird die Kaget mit einem 1Cm. weiten Roht..welcitpa

oben zn einer Eaget von.8 Cm. Durchmesser et'weitert ist,
verbunden.

Eiaige constanteGsseNtwickelaBgsapparate;
von

Ohr. Sieenbuch.

Ba.s Princip der verschiedenen constanten Gasentwicke-

lungsa.pparate ist meistens dasselbe und besteht darin, dass
die SSure durch die entwickelte Laft.art, wenn diese nicht
ausatromen kann, in einen andem Behâlter &bergett'iebcn
wird, und erst wieder zuracbUiesst, wenn man dem Gas einen

Ausweg schaSt. Die meisten dieser
1
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Das gebogene 2 Cm. weitc Rohr ist unten in ein 1,5 Cm.

weites Rohr von ca. 7 Cm. Lange fortgesetzt, dem eine

sdimatere QtasrShre angeblasen ist. lu ersteres ist, wie

aus der Zeichnung ersichtlich, ein kleines Glasrohr von 2

bis 3 Mm. innerer Weite luftdicht oingeschmolzen, welches
den oberen Theil einer Wo u 1 f f'scheuFlasclie von ca. 2 Lit.

Inhalt mit dem darin angebrachten Apparate verbindet.
Mttteist eines durchbohrten StopfenHwird im Behalter a

cine WMch- oder Trockenvorrichtung von der in der Figur
ersichtHchen Form angebracht, wodurch ein Zurticksteigen
der darin enthaltenen FIttssigkeit vermieden wird, indem

der innere Behâlter hinla-nglich gross ist, um die ganze
FlQssigkcit au~unehmen.

Durch einen mit Ktemmst'hraube verseheuen Kautschuk-
schtauch tasst sich die Ga.sentwickelung reguliren oder ab.

stellen. Diese Weiae, den Apparat zu verschMessen, ziehe
ich dem Gebrauch von Gtash&hnen vor, da diese oft nicht
leicht zu ôifaen siud, wenn die Apparate tangere Zeit ge-
standen haben.

In dom anderen Tubulus der Woutff'schen Flascbe

wird ein zwcifach gebogenes Glasrohr angebracht, dessen
einer Sehenkel bis auf den Boden der Flasche geht, wahrend
das andere Ende mit einem Kautschukschiauoh uebst Glas.

stopfen geschloaoen wird. Die Saure wn-d durch hiuelu-

gegossen, wodurch die Woulff'sche Flasche sich a.nf~Ut,
wahrend die darin befindliche Luft durch das kleine einge-
schmolzene Glasrohr eutweicht; und man bekommt daun so
viel davon, bis der Behiilter A halb damit erfilllt ist. Wird

nun die Kkmmschraube der Waschapparate ge86het, so

fliesst die S&ure zum Beh&lter a in einer Menge, die im

Verhaltniss zu der gewtinschten Geschwindigkeit des Gas.

stromes und der Concentration der Saure steht.

Die Vortheile dieser Apparate sind folgende:
1. Die schwerere FI&ssigkeitsittkt durch d zum Boden-

der Wouiffschen Flasche, wahrend man einen stetig <mf.
steigenden Strom der leichteren FlQssigkeit durch das kleine

eingeschmohzeneGlasrohr beobachtet.

2. Man kaun das Gas unter jedem beliebigen Dmck
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ausstrSmcn htssen, indem man mittelst aines dm'chhoht'te!!

Stopi'ens einc gemde Gtasrohre luftdicht in aubrin~t.
3. M&u kann das Ma.t~t'iidim Behaiter emcucru auf

die Weise, dass )uau dic Sam'e dm'ch VerMhlicsj.m der

Wasch~ppM&tc Mch trcibt, und dunn die OeS'uuxg diesM
BchU.Iters mittelat eines Stuptt'us versc))!ies~t. Die Wasch-

a.pparate !assen sich s'jd~nn t'ntternet), ohne da~ssdie Sum'c

nach a zurituksteigt.
4. Wcn't die SUm'e vcrbraucht ist, kann die JFtU-.sig-

keit durch Hebet'wu-kun~ (Anbringen eines IHngct'('n G! ~–

rohi'es an <-)âbgetttsscn werden, ohne dass man den App~r~t
ausemandcr zu nehm~n braucht.

5. Der Apparat bra.ucht kein Stittiv, da. die gcfaHte
Wouiff'sche Flasche genitgondp!)Hutt gnw&hrt.

<}. Sollte es nothig sein, riasMaterial in ansxuwaschen,
so geschieht dies {un leichtesten, ohne don Apparat nns.
einander zu neitmen, dadurch, dass man statt des Wasch-

apparute-; (in ~) fiu xweifach ~ehogencs Glasrohr aubnngt,
und die Flil~i~k~t ((urch c :tustticsscn )asst, bis dièse in der

H8he mit d'm Tubuh)~ dcr Wonift'schen FIaschc &tc!tt.
Man lasse dann dnrch enie betiebige Wa.ssermet)ge dm'ch
a iiiossen, ohue das<<die~e sich nnt dcr Siture der Wonti't'

schen Flascha mischt. Das im obercu Appurate zuriick-

Meibende W~sscr wh'd dann durch Anwcndtmg cinés Kaut-

6chukscht:mc))es (a)s Heber) a.bge!as3e)L
Zur Entwickctung von Wasserstoff, Kobtensaure und

SchwcfctwasscrstoÛ' hut der Apparat sich aetu' prtu tisch er-

wiesen, and ist h~soudci't.zum (reLmucit bei Anaty<:et), sowie
bei DarsteUung McittHrur Prâp)).mte get'igm't. Bei der

SchwefeIwassct'stoH'cntwickehttt; hat es sich uëthi~ g<'x't,
dt'ïi Behâ!ter nacttdMn300–500 Grm. Schwe't'cteismidarin

autgel8at waren, mit Wnsspr ausxuspUten,du. cin Thcil der ini

Schwefeleisfn cnth:dt<'nonKoMe aud dcsSchwei'ciknpt'ers sich

im oberen Tttcite dt's Bt'hultet~ absetzt un(t Anhus xuM

stS-rkeren 8chaumt'n ~iobt.
Um die LeistuugsfKhiKkdt derAppara.t' xu be'<t)mmen,

wurdeii M~nde Vprsuche mit St.!iwefeiw~"ct'stoA'!U)~pstci!t.
DerBchMter </w<n'd''mitSchwefcicisen (in~– HCcm. ~t'o.<;<n
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StHckcn) h{dt)gcfmtt, und der ganze App:n'at mit 12procent.
8alx~:Hu-~gHfiU[t.Die Mcngcvoudieserbetrug 2,75 Eito. Das
entwickelte SehwcfclwMserstoHga.swurde durch concentrirte

Na.tt-o)USsungabsorbirt und seine Menge nnch jeder Stunde
hestinnnt. In 8 Stundcn wurden pro Stunde 26, t5, 17,
t3, t.\ 15 und 10 Grm. SRbwefelwusscrsto~ entwickelt, zu-
sMomen 133 Grm. oder 8()"/(, der berechneten Menge.'
Spa.tercntwickpttensichnoch t5 Grm., jedoch sehr lattgs&m.

Auch als ootistantet' Ch)orfntwickctun~appar&t l&sat
sich die besctu-iebenc Vorricht'mg bonutzen, was m3gticher-
weise von Interesse sein wird, da eine solche, iioweit bekannt,
i'rtIhM'uicht beschrieben ist. Sie i:tsst sich sowohi zu analy-
tischeu Zwcckcn, als auch xur Darst~Uung von Priipamten
beuutzen. und araser der Bequcmtichkeit, den Apparat hnmer
zum Cchra-uche fertig zu hab'n, besitzt derselbe den Vor-
thdt gegenMber pmem gewuhntictten CMorectwickelungs-
apparat, dass man die GeM<:Itwindigkcitdes Chtorstromea

regulh'en kann.
Will tna.u den obigen Apparat zur CMorentwickehmg

heoutxcn, so wird der Beb&Iter Mmit eim'm Rohr von Btei
von 2–3 Mm. innerem Durchmesser dicht umwunden. Das
obere Eude desselben wird mit ciner Kochti:Mchomit Wasser
iu Verbindung gcsetzt; das untcre Ende miindet iu ein Ge-
&ss xum Auffangot der verdichteten WttsserdUmpfo. Wird
das Wttsset' in der Kocht~che xum Koc)n:u erhitzt, so

gpben die Wnescrd~mpfe bpim Pa~sircn des c~. 5 Meter

!augf'nBieiruhrca })in)&t'g)ic)tWitrmn :)!) <tcnBehMtcr a ab,
!tUt eine lebhuft' Cidofeutwicketung ln'rvut'xut'uten. Der
Behattm' Mnimtnt ca. 500 (ïrm. Bruuostoin nuf; fs ist nottt-

wendig, eincngtitcn, !)Oprocf:nt.~Br:u)nstcinxubenutzcn; die

geringeren Softo) hintert&sscn eine xu grosse Meugc Rtick-
<t~nd.

Um (lie GeMchwmdigkMtder C!ilorcntwickt:iuog zu be-

~timni'')~wurdc fojg~nder Versuch uxgestclit. Der Apparat
war mit 500 &nn. 90prof.ot)t. Bmntistom und 2,8 Kilo

20procent. Satzsiturc heschickt. Km im Bcha.iter a auge-
bntchtes Thcrmometcr zeigte wahrend des Versuches aine

T'-mperatur von 7~<'–95", nachdem dus Wasser in der
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Kochnasche zum Kochen erhitzt war, und zwar vergingen
20 Minuten bis die Temperatur im Behatter or 75" betrug.
Das entwickelte Chler wurde von Natrouiauge absorbirt, und i
nach jeder Stunde gewogen. Das Resultat WM'30, 34, 21

27, 18, 14 20, 10, 10 Grm. Ch!or, zusammen 184 Grm.

oder ca. 33" der berechneten Menge. Der Versuctt wurde

je 3 Stunden lang an 3 Tagen a.ngesteHt. Solt der Ver.
lbrauch von Chtor mehrere Stunden lang foftgesptzt werden,
¡

so empflehlt es sicb, die Ftiissigkeit, wenn der Chtorstrom
1

langsamer wird, durch Unterbrechea desselben nach ttber*

zutreiben, und darin einige Minuten stehen zu lassen. Diese
]

Abkühlung geniigt, um beim OeB'nen wiedcr eint}n rascheren

Chlorstrom zu bekommen. Als der Versuch nach Verlauf

von 9 Stunden a,bgescMossRnwurde, war der CHorstrom

noch so stark, dass man densetben zu analytischen Arbeiten,
wie z. B. ÛHihcn von Uhtorsitber in Chbrgns, benutzen

konnte.

Wetm der Chlorapparat nicht benutzt wir(L so muss

die Saure nach b getriebeu, und durch luftdichtes Ver-

achUessfn der Oeffnung darin gehatten werden, wahrend der

Waschapparat o8en stehen bleibt, um zu vermeiden, dass

die B'Hissigkeit durch Absorption des im Apparate vorhan-

denen Chlors in denselben ubcrsteigt.~)

Kopenhagen, UniTersitatsIaboratonum, Januar 1887.

') Die Apparatewet'denvondemGhut:<iasttu)-A.Jacob, GotheM-

t~de 30, Kop''nhagen.verft'ftigt.
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jettnttM t. pnm. t-ntmtt ).*J

Unterpuchnugenans demchemischenLaboratorium
voa Prof. Alexauder Saytzetf zu KusM.

i. Z<tr~esehtchteder Oxy~tearicsSMrfBverschie.
deoent!rsprung8:

ton

Miohael, Oonsta-atin und Alexander Saytzeff.

Vor fioigen Jahren stentp ciner von uns 1) Oxyste&t'ijn-
s~uM dm'ch Einwirkuug von t'euchtcm SDbfroxyd aut' 'fod*

stearins&ui'edar, welche letxtore ihnu'seits durch Etnwir!mng
von JodwassM'stoff auf Dioxyst.cn.nnsaut' gewonnen worden

war. Da wir nun die Ahsicht hatten, die Eigensch:~eu der

oben erwâbttten OxystearinsSure mit dett Eigenscha~ea der.

jenigen S&urcn, die von gleicher Zusammensetzung, aber

andcrer Ab~tammuag sind, zu Yerg~eichc~, so wa,ndten wir

uus zuN&chstder Darstellung uud tJntct'suchuNKder bereits

!&ngstbekannten Oxystearîns~Ut'e zu, welche von E. Fremy
durch Einwirkang conc. Schweieisa.ure auf Oelsâure gewonneu
und uuter dem Namen ,,Hydt'omargaritinsiiure" von ihm be-

schrieben worden ist.~ Die vergleichendeu Untersuchungen
dioser letzteren Sâurc waren von uns bereits vot' lângerer
Zeit beendet worden; da wir aber bei der Bereitung der

Oxysteanns&ure nach der Premy'schcn Methode auf eine

Reihe von Produkten sticssen, die voraussichtHch in nahem

genetischen Zt~ammenb~nge mit dieser Sâure standen und

wir uns miwiHkHrtichÛlr eine n&here Untersucbung derselben

interessirten, so haben wir auch die Mitthei!<mg der bereits

erlangten Resultate bis xur Vollendung unserer ganzeo Arbeit

a.ufgeschoben. Nun ist aber eine Arbeit von A. Th. Ssabane-

jeff über denselben Gegenstand er&chienen~), und dies ver-

anlasste uns, von unserer ursprung!!cheo Absicht abzastehen

Diea.JoMn.C2]<?. 3«'.
s)Ann. Chem.88, t5b
3)Ber.19,239,R. – Joam. russ. phys-ehem.Gtee.1~ M~.M.
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und bereits jetzt achon den efbtea Theil unserer Unter.

suchungen zu verS~eatlichen, ohne die Vollendung der gauzeu

Arbeit in der vorgezeichneten Richtung abzuwarten.

Darstellung und Untereuchang derOxysteuriu.

saurc von Fremy. Die Wirkung der SchweMsaurc auf

Oelsâure oder richtigor gesagt, aaf ihr Glycerid, welches Ut

dem Oliven- und Mander enthalten ist, wurde zuerst ge*

nauer von Fremy im Jahro 1836 atudirt.') Obgloich nun

seit dem Erscheinen der Arbeit dieses Gelehrten bereit!!

50 Jahre ~erQoBsen, ist bis in die Neuzeit durch die

Arbeiten der ap&teren Chemiker auf diesem (~ebiete der

WissMnschafbdoch wenig Neuea geliefort worden, das unsere

Keantniase über den Chemismus diMer Renctiou erweitcrt

hâtte. Ja, von den, nach Fremy arbeitendot Chemikem

sind zeitweilig sogar solche Ëeob&chtungen veroSentUcht

wordeu, welche nicht nur nicht die Sa.che \orwârts

«erackt haben, sondern sogar noch die klare und vôllig

richtige Vorstc~UDg nber deu Chemismus der Reaction,

welche man bei Benutzung der Fremy'schen Angaben ge-

wiauen konute, sehr zu verdunkeln im Stande waren. Es

ist tmtûrUch, dass nach dem damaligen Stande der theore-

tischeu Eenmnisse und der Cntersuchungsmethoden zu der

Zeit, ak Fremy arbeitete, es nicht za erwarten war, dass

es letztfrem gelinge werde, solche zu Meiern, die atte che-

mischen, bei der Einwirkung von Schwe&lsSure auf Oela&are

vor sich gahenden Proceas<' ertautfm kbnnten; dessen unge-

achtetkoucteman doch, gestiltzt aqf seine Arbeit, za einer

vôllig tichtige)i Schtttss&'tgemttg aber den Gang eines dor

H&uptprocc8a&bei der Rbaction gelangen. Wenn man nam-

lich die Arbeit von Fremy autmerksam studirt und die von

ihm erhattenen Resuitpte in unsere gegeawartige chemische

Spr&che &ber8et!!t, ao ist es nicht schwierig, zu erkenuen,

dass cr uicbt nar die HydromargantiMâore in adch reinem

Zastande erhielt, wie die folgenden Forscher sie nicht

unter den Handen gchabt haben, sondern anch, dass es ihm

gelungen ist, voUkomnn'ngenau die Zusammensetzung dieser

t) Ann. Chem.ï9, 296;M, M; M, tO.
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MKura,!tl<,Uxy~tHano~arf, xa be~timmen. DioM9 Haapt-
;'p!tt<tt der Fi'ony'~ohtin Arbttt erlaubt ft <m<'hanzu-
t-t'kenMn.da~! het der OiU&tinat~arMgenden Emwirknng von
Schwot'oisiUn'fund Wasser a<ti Oets&ure eine ganx Hhnticho

Hy'tr&tion vor Mch gfttt, wie jmm Beispiel bei auatogex
VcrhiUtMiien sich Aethy)f;n hy<!Mtt!rt, weun es in Aethyl.
at~cital ûbefgei't.

Ung<Mtt'Matdieoer henoa'agendcn Bodeutung d<?rFrc-

my'tHh9)tUBtersttohungeR,M~beti dieRtsuttate semerArboit
bis eur !UtefîcM,en Zeit fast der Vergessenbeit anheim ge-
t;eben. Die Ma~ten, sogar sebr ausftihriichcn LehrbOcher
der orguBiMhMtChemieûbergahendiegtiibemitStittschweigea;
'Hû Chemiker ab~' die daMëlbe Them:i~ bix zur Zeit der

Untersuchungen von Ss~banejei'f~ bearbeiteten.-htben auf
dia BoEsehuogendos Ma.MttM i~nzOsiachen <.re!ehrtcnnicht
die n~thigeAMfmorksiunheitvarwN.a<it.Wh' shxl fest davon

ûbetBMtgt, wenn. dio ofw&btten Ch0!uik<-r,wie nSthig,
<!t6Arbdten ron Fremy gehôrig dur<thstu()irth!itten und
bai ihren Untei'sucbangeh sich ~oo den dann mitgetheUtcn

Be~aehttmgen. hMteu leiten bssfn, aie entschieden nicht in
di~' gtoben Fohier verfaUe!)w~'on, welche hin und wieder
in Utren Mittheitnn~eM vorkomtnen, und weh'he ni~tt nur
za i'utscheo, soudern aufth xu th('ot'et!sch ga)tx unmugHchen
Schtnsafotgetl.mgcmaber den G~ug der besprocitcnen Reaction

gefüllrt haben. In der Thut, wie kann man nach gemmer
Behajmtschaft mit dcn Ft'enty'schan Arbeiten und nach

Ver~teichang derseitx.'n mit dcn eigotten t~ntersuchungen zu

darFotgMung gpi&ngcn, daas bo; der autuinfmdcr i'olgendon
Einwu'kaug von Schwet'fts&ure und Wasser auf Oelsiiure
sieh SteannsSure 'nid Oxyotit&urebilden, wié ~t A. MaUer.

Jacobs~) ant'ahïn, oder dass bei dieser R~Mtioh nur Oxyël-
siturc gewonuRn wird, wio L. Liochti ittnd W. Suid~)
f;t:m!'h'tt, oder ondiich, dMs unter dcn Bcdi~ngf'u der
!{etuutut('t)Reaction die Oe!s:Hu'etmvMandfj't.vctbieibt, wie
P. Lukmnoft') amst-nommen. Zwar httbea: die drai e~ten

') Ber.15, ~S.
') Daa.Hi, ~!t.
'') Joartt.r:~9. p'ys.-cheM)«ça. M<S~l u. 406.
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Chemiker ') itt ihreh sp~teren PuMicationet) ibre aufangliche

Meinuag als irrig zurUckgenommen und die Bildung von

Oxysteahns&ure bei der Reaction auerkanct, aher sie haben

zur Begrûndung und Bestatigung dieser ihrct' Anuahme

ieider solche exppt'tn~'tttcHf A))g:)ben angcfUhrt, die ~ehr

Yidea zu wUnschen Ubfi~ i~sse)).

In Hinsicitt auf eben Gesitgte konnte d~ Er-

acheinen der Arbeit vonSaabanejeffnurwiUkommen sfin,
da derselbe es sich zur Autg&begestellt h&tte,den wirkUchen

Sinn der Reaction von Schwei'etsaure auf Oels~ure durch

grUudUcheUntersuchungen a-usfuhriichM ert&utern. Un*

geachtet dessen wird, wio es uns scheint, die VeronentMchttng
auch unserer, zwar in der Publication etwas vcrsp&ttjten

Unterauchungsresultate dentioch keinen anniitzen Ballast in

der chemischen Ijitct'&tar abgeben, da. es uns gelungen ist,
in gewissen Richtungen mehr expenmenteUe Data zu s&tn-

meln, aie in der Arbeit von Ssabanejeff mitgetheilt worden,
ebenao auch desbalb. weil unsere Beobuchtungen nicht immer

mit den Angaben der genanuten Chemiker Qbereinatimmec.

Die zu unseren Untersuctmngendienendc Oeisâare wurde

darch Verseifung von Mandoiëi gewonaen und in beka.nnter

Weise als Bieisalz gereinigt. Die von uns be'nutztenMethodett

der Bearbeitung der Oetsâure mit Schwefetsaure und der

nachibigeudeuBearbeitung derReactionspMduit.te mit Wasser

uaterscbtiiden sich wenig von denjenigOM,die von den frilberen

Forscheru angewandt worden sind.

Die Oels&ure wurde in eine flache Schale gegossen und

vermittelst Schnee zum Erstarrfn gebracht; dajfauf wurde

za derselben nach und B&cbSchwpfels&nrpunter fortwahren.

dem Umrûhren mit einem Thermometer hinzugefUgt. wobei

man beobachtete, dass die Temperatur des Gemisches nicht

über 35~ stieg. Es wurden zur Réaction von uns gewohuiich
auf einmal 100 Grm. Oels&ureund 35 Grm. Schwefelsaut'e

von 66" Baume genommen. Nach Hinzutagen aUer zur

Reaction bestimmten Schwefela&ure wurde das Gemisch

gegen 20 Stunden au einem kalten Orte, an welchem die

') Polyt. Journ. 264, 30i!,350.
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Tempemtur nntor 0" erhaiten wurde, aufbewahrt und danach

da~ Produkt mit Wasser zorlegt. Da zur Gowinnung der

Oxyatearins&uredurchaus nicht uothwendig ist, die Produkte

vor der Zerit'gung durch Wasser in Aether zu toseu, wie

es na.mlicheinigu Forscher, die damit andere Zielé vertbtgten,

geth&n, so wurden die ProduJtte direct mit Wasser behajt-

(teft. Zu ietxtercm Zwecke warde ()as Gendsch m ein dop-

pe)tea V olum eishidtigfn Wassers gegossen, unter soharfem

Umrtihrpn mit emem Stabe, damit w&!trend der Zerlegung

die Temperatur nicht a.llzn hoch steigen k8nne, denn andern-

i'a.)tswird eine, wennschon nicht bedoutende Entwickelung von

802 bemerht. AuiderObera&chedûrFmssigkeitiia.mmettstch

nach einiger Zeit eine braune Fettschicht, w&hrend die unter

derselben sich beiindende w~serige FtUssigkRit sict) v6Uig

klM. Die Fettschicht wird von der 8&urel8sung getrennt,

in Wasser gelOst und die Losung so ta-nge eingekocht, bis

die Menge der obenauischwitnmenden Fettschicht nicht mehr

zunimmt und bis das uoter dersolben befindliche WtLsaer

nicht ganz klar geworden ist. Bei gew6hnUcher Temperatur

ersta.rrt die ausgeschiedene Fettschicht zu einer k5rnif;-

krystallinischen Masse, aus welcher durcb Umkrystallisiren

eben die Oxystearinsâure gewonneu wird. Int Interesse einer

grossen Ausbeute von Oxystearins&uro ist es von ~utxen,

die feste Masae vor dem Umkrystadlisiren mit weingeistiger

KatitOsuog zu be&rbeiten, wonach die Qua,ntitat de)- Oxy-

steajinsB.urc in den Produkten um cin Bedeutendes steigt,

aufEosten einer ZerieguNg der Anhydride diescr Stiurc, die

immer in grosseren oder geringeren Mengen bei der Reac-

tion gebildet werden. Zu einer vothtUndigeren Znrset?!ung

dieser anhydridischen Kërper muss die angegebene Bcha.nd.

lung mit Aetzkali in einer zugeschtnotzenen R6hre unter

Erwai'men bis anf !50~ (w&hrendpiniger Stunden) ausge~hrt

werden. Nach dem Erhitzen wird der Alkohol abdcstiUirt

und die Kaliseife durch sicdende Schwpt'etsauro zerlegt. Die

uach Bearbeitung mit Aotzka!! ft'hattenen FettsS-uren er.

starren bei gewëbniicher Temperti.tur zn einer trockcneren

nnd festeren Ma~e, als wenn ~ie ohne diese Opcmiion ge-

wonnpn wRi'den.
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L) seinet- Mittheihong erwitbntSsabanejet'i', dass man
die Bpiubcitung der Produkte mit Waaser Mtwedcr sogletch,
.sob&Iduut' dip p~girende Mttsse ein gIetchC;rmif;eaAtMsehen
erbuttfn. vornehmen k:mn, oder aber auch nach SteheB~sMn
der Mas.~ in ZitMmet'tempefutur w&itt'end 24 StundeM, j&
sogar noch nach t'inig~n Woijben; die. Natur der Produkte t
sei oicht aMtitu~Jgvox der Zeit der Bearbeitung mit Wt~scr.
Diese A'tntth)))'' cntspt'it.-ht :tbejfnithi def WirkticMteit. Ein

I&ngt't'csAufbfwahrcn der MischunK d~m Zedegan mit

WMsct', st'i (;s bei Zi)t)U)(~'tu!t)pata)tu)'oder aueh in dcc K{Utf,
k&nn dcn Gc)mtt au OxystPut'ttKiiurein dca Pt'oduktejt s<~r <

bis :mi ;Sd) crnifdri~n. De!r(~mnd hiM'vot i~t ktttr, echM

:tUs(.)bH))gps!<st''m,docttwpiden~witer uut~n.n(M'b MnaeJ'of
V'-t'suche tx'sritt'ioben \\ct'dcn. di~ heweiset), dus die Oxy-
stetu'insa.uK:)ahi~ ist. dnrch Mmwit'kuugvutt S<:hwBi'cb!JLur<'
io atdn'oridischu Ki)r}w <ibetr'/ugeheu.

Die Upwinmmg der Oxyt.t.otrMs&tH.'enus d&)'<;patatrtN<
Fettsetticht wird dure)) UmktystuUiaireu der tHtxtCt~a «.as
Aether und A tkohot bewirkt. Dièses ie~e Prod~kt wi)tt

getroc~net. gescbmoizen und dar~nf mit uuga~hr ~em tUFai"
i'&chenVohim Afther ttbet'gos'}e~. Beita Auitowahran dat

Aethcr)8s)u)K an einem recht kalten O~-te scttetdet aïch d~'

gr8sstt' Theil der Oxystearm~tw als N~ed~-achtag ab.
Dieser Kit'd< rschlag wil'd a~ch~)~ aus' Aether~ dwut ans
Alkohol und zutetxt aoch. etUchf Mâle aB9 Aet)Mc unth~y-
stallisirt, mut zwar wird letztoros so lange ~iedarhol.t, bis
das PrHparat den Schn)eb:-und EMtmfi'ungaptn&tdar 'Mittea

Oxystcuhnsiturc fn't-i.cht hat (hp) der BestMBMinug<nCttpi!~
laren 83"- Mj" fttr den M.-hmt'tzpu~t und 6S"96? ~r dw

EMtarmn~spu'tkt.).
Wir ie~cn besonderen WerUtauf diesea iet~tefe wttidm'

hotte Um)a-yst!tnMh'enaus At't!)er.tasung, da duroh Uothry-
stallisiren um' uns Wcix~etst, nrt'm auch diesp. OpuratioM
meht'm&tawi~dt't'txdtwot'dct~.es uns i)i( htgeJtut~ctt iht. vuttjg
t'einu Oxy'<te)U'i')s3utexu gc~innen. Gt'wShn~ch ~'tn'~t es
durch UtukryshttHsu'eit nur :tus wpi't~oi~.ig~t' Li)!:)'ng den

Schmptxpmtkt 'tft' 0\\s(e:n-])tsnu).'(' huch'-tt'ns bis mtt' bC'*zu
h~bou u!)<)-~ott'h ein Priipa)"~ gi~'[ b~i der AnntyM- tuoht'
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KoMenstoH', als die Theorie verlangt. Wir konnen nicht

recht begreifen weshtdb Ssabauejeff deu Schmeizptmkt
seines Pr&paratea nicht h8her ais bis auf 79° zu bringen
vermochte. obwoM er doch zum Un.kry8tat!isiren desselben

auch Aether henutzt hat. Nach unseren Beobachtu~gen

liegt der ErstarrungspUB~t des Pr&pamtes gleich dem von

Ssab&nejeff angegebenen Schmelzpunkte, nicht bShcr ats

68" und dieser Umstand apricht ebenf~ts nicht zu Gunsten

der Reinheit derjenigen Oxyatë~rins&ore, welche latzterer

Chemiker unter HB.nden gehabt, da auch Fromy schon mr

die'Hydromargaritms&are eine Ei'sta,rrM!)gstemperatur von

t!8" benbachtet hat. Saa.ba.nejeff giebt d~-rHydromarga-
ritms&ure einen Schmeizpunkt von 68", doch ist dioses eben

nicht richtig. Fremy, obgleich er filr seine S&ure einen

Schmetzpunkt von 68" angiebt, hat doch in semer Ab.

haxdhmg dieses ao erlâutert: ,,zur Bestimmung meiner

8chmelzpunkte nehme ich den AugeubHck, wo der

Korper ans dem flûssigen in den festen Zusta-nd

Hbergûht," d. h. den Erstarrungspunkt
Die reine Oxystearius~ure krystallisirt aus weingeistiger

Lôsung in Form sechsseitiger, dttchziege!<ormigacgeordueter

T&felchen; ans warmer Aetherlosung acheidet sie sich aber

als feinesKtysttdimeht ab. In Alkohol t~st sie aich leichter

als in Aether, und in beiden Fa.Men wird die LSsIichkdt

durch Brwiimien bedeutend erhôht. 100 Theile einer alko-

hothchen Msung enthalten 8,76 Thle. Oxysteannstmre bei

20"; w&hrend bei derselben Temperatur 100 Thte. einer

AetherMsungnur 2,S Theile enthalten. (Der zu défi Loslich.

keitsbestimmung<t gebraachte Alkohol hatto eine Starke vou

99'/s" Hach TraHes). Die von uns et-haltenen Za!)len ?1'

die LusMchkeitJer Oxystearinsaure in Alkohol uud Aether

sind fast um das Doppelte ni<!dnger, als dio von Ssabane*

jcff angegebenen. Diose VeracMedenheit muas nach unserer

Mchmng durch die Unrt-iuheit des Ft~pt~rates erkt&rt werden,

wt'tchcsIctzterer Chemiker untcrsucht hat, da wir bei LSsUch*

keitshestimmungeu nicht bcsonders reiner Pr&parate. badeu-

tend bohere, als dit, ob"n angegebenen Zahten beQbachtet

hnbon. Der SchMctzpuukt der Oxysteannsâure liegt bei



83"- 85", der Erstarrungspunkt aber bei 65"–68". lu einer

Aethertoaung verbindct die Oxystetuinsaure sich nicht mit

Brom, w~ dicsstbe ats geaattigte Vcrbindung c))ara!!tcrisirt.

Die Analysen wurden mit Praparaten dreier verschiedenef

Darstc~uttgen ausgefShrt

1. O.tMtOGrm. der Subat~nzgaben 0,4740Grm. CO~ nnd

0,1945Grm.H,0.
2. 0,t485 Grm. der Substanz gaben 0,8910Grm. CO, und

0,f630Grm.H,O.
3. 0,2850Gmt. der BubstaMg:tbcn0,5t0 G)'m. CO~und

U,3080Grm.H,0.

(~funden: BereehuetfNr:

t. 2. 3. C,,H,,0,

C '43 7t,8t 7t,86 f~OO
H n,~4 12.t9 t3,0t t8,00

Zur weiteren Controte der Zusitmmensetzung der zu

untersuchenden Sa-ure wurden einige ihi'er Salze bereitet

und imatysirt, und zwar folgende:

Das Natronsalz C~H~N&O~ wM'do durch Neutrali-

ii&tton der weingelatigen Sa.nret6sungmit N~COs erhalten

und durch UmkrysttdHsiren aus weingeistiger LQsung ge-

reinigt. Dièses Sab acheidet sich aus heisser Alkobollôsang

in warzen~rmigen KrystaUen ab und enthatt kein Krystall.

wasaer.

1. O.M80Grtt).des Salzesgaben0,tt65 Grm N~SO~.
2. 0,5015Grm.des Salzesgaben0,10MGrm. ffa,80,.

Gefundan: Bcrechnctftir:

1. 2. C,,H,,N)tO,
Na 7,01 6,95 '4.

Das Kalksalz (C~B~O~Ca+B~O wird gcwonnen

durch FaHen emer mit Wasser versetzten weingeistigen

NatronsaMSsnng mit CaC~. Dieses Salz enthielt ein Mole-

kill Wasser, was aus folgender Analyse eMichtUch ist:

1. 0,4865Gnn.des im ExsioeatorgotrocknetenSakés verloren

beimErhitzcnauf IM" 0,0t35Grm.Wasser.

2. 0,4T80Grm.trockne))8<t)MSgaben0,0985Grm.C~SO~.
3. 0,8800Grm. tmcknenSatzesgaben0,0765Grm.0~0~.

:~6Mich)iat, ConatiU!tin u.A1ex.Sa.ytzeff:Z.Gesch.
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Gefnndt'n: BerechnetfUr:
1. 2. 3. (C,J~O~,CA+H,0, (C,,H,),Ca

H,0 2,~ <&
Ca 6,)3 6,92 6,27

Das Barytsatz (C,~H.O~Ba wird ahnMchdem Kalk-
sa!ze dargestellt, enthâtt kein Krystallwasser:

1. U.40SOGrm.des SutxMgaben 0,1260Grm.BaSO..
2. 0,422SGrm.des MatzesRabenu,)3!)i;Grm.BaSO~.

Gefuoden: Berechnetf!tt-:
1. 2. (C,,II,,0,),Ba

Ba t8,38 18,58 18,61

Das Kupfersalz (C~H~,0.,)~Ct) gewinnt mM) darch

F&ttung einer &tkohoHschenLôsuog des N&tronsalzc'. mit

CaSO~ und reinigt es durch Umkrystallisiren aus hoissem

Weingeiat. Das Salz achcidet stch âus weingeistiger LQsung
in Form emes blauen Pulvers ab.

0,1235Grm.des Salzesgaben0,0t.45Grm.CuO.

Gefunden: Berechnetfor (C~HMO~Cu:
Cu 9,77 9,53

Das Ziuksatz (C~B~~O~Zn wird gewonnen &hnlich

dem vorhergehenden Salze und durch UmkrystaUiairen aus

koeheudem Alkohol gereinigt.

0,t800 Gt-m.des Sabes gaben 0,0220Grm. ZnO.

Get'undcn: Berechnetfür (Ct,H,,0,),Zu:
Zn 9,80 9,80.

Das Sibersalz C~HgtO~~g wird durch Falten des in

schwachem Weingeiste gelSaten Natronsalzas mit AgNO~

gewonnen. Es stellt ein weisses, an der Luft schwierig sich

verauderndes Pulver dar.

1. 0,41'!0Grm.des Satzesgaben 0,1090Grm.Silbeir.
2. 0,2200Grm.des Sabiceg~ben0,0580Grm.Silber.

Gefunden: Berechnetfür:
). 2. 0,,H~AKO,

Ag 86,~ 26,86 26,63.

Geatiitzt auf die hier angeMtrten Analysen der Saure

selbst als auch ihrer Salze, kann es keiDem Zweifel unter-

liegen, dass die gewonnene Saure die Znsammensetzang

C~H~O) besitzt und eine zweiatomige und einbaeische Saura
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vorate!tt. Zu wt-lterem Boweise ihrer alkoholischen Natur
wut'de ihr Verhalten gegen HatogenwassprstoBPsâurenunter-

sticht.

Reaction der Fremy'scheu SXure mitJodwasser-
stoft'. Durch BinwiHtuog dieses Rcagens nuf Oxysteariu- t)

sâure wird Jodstearius&ure erhalten, we)chc letztere eine

dic!d!che, bernstetngelbe FlOasigkcit bildet; diese giebt ht'i

der Reduction in womgcistiger L3sung durch Zink und Salz-

3a.ure die gewohntiche Steann~urp. Die Bet'pitung vo))

Jodstcarinsilm'e und dio Einwirkung von Reductionsmitteh)

auf dieselhe wurde ebf'nso, wie es von eine!n von uns be-

reita fr&hpt'') tMi der UntefSHichungdeh Dioxystfarms&ut'f
beschrieben wordctt. tutsgeftthrt.

Reaction der Fremy'scht'n S&uye mit Chlor-
,(

w~sserstoff. Auf Gruud des Verhâiteus der Oxysteaj-in-
r

~').ut'e Rfgen Jodwasseîatio~ kounten wir erwarten, durch

RinwirkungvonCbIorwMsecetoSaus dorerstpren (Jh)oi'ate{u'in-
~c

&:H)rcxu gewinnen. Obgteich nun nach dem Erw&rmen der

Oxyatem'insâm'c mit ).'auchen~r Satts&ure in ein~r xuge.
t

schmolzenen R~hro bis a~( t5U" ein dicktiebes, syrupa.t'tige;'
Produkt erhalten wurdc, das d~H Ausseben nach Aphnuch-

keit mit der Jodsteariuf&m'e batte, ao gab dasselbe doch

bei der Analyse eineu bedeutend geringeren Gehalt an Chlor,
als von difaent Haloide für die CMot'stearinaaut'eprfordpr-

Uch war. Soich ein Resultat brachte uns aufdon Gedanke)!.

daes bei bes~tetn Vetsuche der Biidung der Chlorstearm-
aSttre die Entstehung irgond eine, .tn'tereu Pt'oduktcs vf)t'-

angeht, welches letxteru in sehtet' ZusaulmensetunngOtior

eut!iii!t; utxj dass fo!gtich zu der Gcwinnuog eine~, von
diescr chioth~ttigen Saure freien Pt'oduktes uothwpndigcr
Weise die Reaction bei gcmasxigteren Bcdingungett p)'ib!ge)t
muas, :ds es In dcm oben beschriobenen V~Muchegp8cheht?n.
Dièse unsere Voranssctxung bat sich wirMich auch hcwahr-
heitet. Durch 12 stundigea ErMtzcn der Oxystuat'itisnutf-
mit rauchender Saixsuure in Mner zugfschmoixcnen Hoin'c
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Mo ..«<* ~nno .t ~i~ T)-)~ ~-tt..tt«.),.t. t.t..Me auf !00" wurde ein Produkt, erhaltcn, welche!!hercitu
keit) CMor euthiUt. Nach Extrahiren dieses Produktes mit

Aethor und nach Abdestilliren des letzteren vo'btieb im
RUckstaade eine sehr dicke und klebrige Flüssigkeit, aus
welcher heim Erkatten nur wenige Krystalle sich nusschieden

die bei ))a.chib!gender Utttersu<:hung sich als aus bei der

Reaction UNccrundert.gebtiehenerOxystcanttsRurc bestefiend,
<rwiesen. Zur Gpwinnung dièses syrnpartigen Produktes
in reinem ZuataDde benutzten wir seine Eigenschaft, H)

Alkohol sich nictit xu H)sen. Zweimat mit Alkohol und

unch)t<;rmit Wasser aus~ewaschen uud du,tmim Exsiccator
im luftverdannten R~ume getronknet, gah das Prâparat bei

der Anatyse folgende R<~u!t~te:

'J,t'inOGt'm.deri-ittbstM~~(tben<),<3i()&rm.CO,u.O,t6MGrm.H.,C
Mffundcn: Bei-echnetfttr Ct,H~O~:

C 75,68 ~)9
H ]2.<& t2,0i).

Die hier gegebene NebcncinandcrsteMutfg der Reanhatc

der Analyse atit dt'n theoretisciteu Zahtcn zeigt zur Evidenz.

das'! die analysirte SubstiUtZ gleiche Zusinnmensctzung be-

sitzt, wie die Oelsâure; der gcgen die Théorie etwas goringete
GehtJt an KoMenatoif, wolcber bei der Analyse erh~ten,
wird durch eine Beimengang unbedeutender Quantititten von

Oxysteahnsaure bedingt. Zur naberpri Bestittigutig dicser
Anrtulune wurde das Produkt noch eiumal. mit Alkohol

ausgcwaschet) und darauf amdysit't.

0.t5)~Gn!).dert!t)b6t!tnzgabecO,4MOGtTU.CO~u.<),tTOt'<.)!t-)n.H~.
G-funden: Dcrpchnetfur C,,Hj,.<

C 'r0,i)t1 ':6,59
H t2,-<0 12,05.

Die Icbxte AnnJysL' lasst bereits gur keinen Zweifel

~bhg, dass der durch Eitnvirkung von Sittxsaure auf Ox)'-
stL'iutnsthu'egewonnem' Ko~'or die ZusamMcnsetzung dfi-

Oelsttur~ but. Die EigenschKftc't dieser Substanz aber

<!prco))en?) t'ine Isutnerie dcrse!beMtnit genaunter Saun'.

~ol~'nd' !)gcu~))an<) bt'sjtxt dit'se neue Verbindung. 8~
stp))t ci))Ft)tarbJf'fen Syrup dar. der wcnig~r beweglh'h }t!s

\v~<!<r'r!if<!(Uy'-o'i') ist nt)') der fogar ~i acht' hchc'n
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K~Itegraden nicht fest wird; in Wt~ser )Sst er sich gur

!)ict)t, ausset'st wenig in Alkohol, sehr leicht dagegen iu

Aether. Er nimmt Brorn in seine Verbindung nicht axt'

und verh&tt sich ebecso indifferent gegen eine L8su!)g vot)
Jod mitQuecksilberchbnd, die nachVorschnft vo't H~bl')
bereitet worden, nnterHegt âusserst schwer der oxydirenden

Wirkung von Kaliumpermanganat in ii!ka,Msch('nund sogar
sauren Lôsungen und besitzt keine sauren Eigenschaften.

Die eben bcspt'ochenen Eigeaschaitfn dct' beschriebenen

Verbindung, so wie auch ihre don zusammengesetzt~n Estcrn

sm&!oge Bildungsweise erlauben zu folgern, dass dieser

KSrper ein Anhydrid der Oxystea,t'insMure, a.hniich dem

Gtycolid und Lactid, vorsteUt, weiches sich nach folgender

Gleichung gebildet bat:

HO-C,,HM-COOH 0 C.~H~–CO
=

COOH-C,,H~-OH "CO-C,,H,0

Folglich wird ein Motekdl dieser Verbindung durch die

Formel C~H~O~ ausgedriickt. Zur Beatatigung dièses

Molekulitrgewichtes eine Dtunpfdichtcbpstimmung vorzuneh-

men, haben wir desh&tb nicht vermocht, weil die Vorbindung
beim Erbitzen sich zersetzt; doch scheint uns, dass die oben

iingefilhrtGVoraussetzuug bis zu einem gewissen Grade eine

Bestatigung in déni Verhalten der Verbindung zu Aetzkali

findet, wobei aufs Neue nur Oxystearms&ufo erhalten wird.

Die Zcr)pguug des Produktes durch Aetzkali muss in wein.

geistiger Looting und bei einer Temperatur, die nicht nie-

driger als t50" ist, vorgenommenwerden, da die Einwirkung
in wtissnger Losung und bei niedrigereu Temperaturen nicht

vollsta.ndig und ausserst iangsam vor sich geht. Nach dem

Erw&rmen unter genannten Bedingungen, w9.hrend 10 bis

12 Stunden, resultirt eine S&ure, die unmittelbar nach ihrer

Ausscheidung aus der Kaliseife bei 76~ schmilzt und bei

53" erstarrt; nach dom Auswaschen mit Aether steigt ihr

Schmetzpunkt bis auf 83"–84~ und ihr Erstarrungspunkt
bis auf 65"–63". Auch in allen ubrigen Eigenschaften

') Po)yt.Joum. ()884)2&X,285.
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erweist sich diese Saure ideittisch mit der ursprunglichex

Oxystearinsaure.

Verhalten der Fremy'schen SiLure zu Schwei'ct-

s8.ut'c. Na.chdem nachgewiesen worden, dass mittdst SMiz-

saure aus der Fremy'schen Oxystcanns&ure ihr Anhydrid

hervorgeht, so war es noch vou Ixtft'esse zu bestimmen, ob

nicht eine âhniiche Umwandlung <turch EinwirkuHg von

Schwefets~ure erfolgt. Ein solches Resultat h&tte ein ge-

wisses Interesse bei der Betrachtung über diejeuigen Processe

gehabt, welche bei der Einwirkung von Schwpfeis~ure auf

Oels&uresich vollziehen.

Itt dem ersten Versuche ward Schw~ft'ts&ure voM6<P

nach Baumé, mit einor gleichen Gewichtsmeog& Wassers

verditnnt, angew&udt. Die Reaction wurde dann bcim Er-

warmen in einer zugescbmoIzenenRohre bis auf 100", w&h-

rend mehrerer Tage hindurch, vollführt, wobei tUMhhier

sich ein syrupartiges Produkt bildet, das j!m' Entfenxmg

der unveranderten Oxystearinsâure mit Alkohol ausgowMcben

wurde.

Die Bitdung eines syrapartigen Anhydrides aus der Oxy-

stearinsâure erfoigt auoh durch Binwirkattg der Scbwotel-

sa-nre ohne Erwarmen in zugeschmotzenen RShre~, wenn

man zur Reaction concentrirte Schwetetaaure nimmt. Nach

Bearbeitung fein gepulverter Oxystearinsaure mit 50'~

Schwefelsaure von 65" Baumé und nach Aufbewahran

dieses Gemisches bei Zimmertemperatur w&hrend24 Stnaf~n

erhalt man einen dicken Syrup, der von einer dUnnea Schicht

eines &stcn Korpers bedeckt ist; dieses Gemisch giebt nach

der Zersetzung darch Wasser unver&nderte Oxystearinsatu'e

vermischt mit einem syrupartigeu Anhydrid. Dieseu letzteren

Korper aaszuscheiden, gelingt leicht durch Aasw&schon des

erhaltenen Produktes mit Aether und, nachdem der Aether

durch Abdestilliren entt'ernt, durch Auswaschen des so ge-

wonnenen Bûckatandes mittelst Aikohol. Zur voUstandigen

Umwandlung der Oxyateanns&are, bei der erwahnten Con-

centration der Schweielsaure, in ihre Anhydride, ist Er*

warmen des genannten Gemisches mit Schwefelsâure im
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Wasserbadenothwendig. Nach.der Zerlegung eines solchen
Gemischesmit Wasser orhattman bereitsfaat nur das aymp'

artige Prodnkt, welches durch Auswaschenmit Alkohol

gereinigt werden kann. Ueber die Natur dieser Anhydride,
die aus Oxysteanas&uredurch Einwirkung von Schwefel*
s~urebei verachiedenenBedingungenerhalten werden,k8nMt)
wir gegeawârti~ nur Fotgendeamittheiten. Das erate An-

hydrid, 'durch EinwirkungTon \'erdanater Schwefela~ure

gewonnen,ist zweifetsohneidentischmit dem oben prw&hnten

Anhydrid,welchesdurchEhwirkuBgvonHCl auf Oxystcarin-
s&ure sich bildet; es steUtebecso einen dicken, klebrigen

Syrap dar, der keine sauren Eigenschaftettbesitzt, gegen
Jodlôsung (vonHabt) sich indifferentzeigt und durch Ein-

wirkungvon Aetzkali nurOxystearinsâureliefert. Was die

beidonandorenAnhydrideaniangt, die mittelst concentrirter
Schweiel~ure resultiren, so stellen dieselben, aHer Wahr-

schemlichkeitaacb, ein Gemenge des oben erw&hntenAn-

hydrides der Oxystearinsauremit Anhydriden von ungesSt-
tigtem Charakier dar, welchebei der Reaction durch eine

weitergehendeEinwirkung\oti Schwefekaurcauf das oben
erwahnte Anbydnd der Oxystearinsaure, oder MogUch~r
Weise.aos der Oxyateannsauresetbst entstehen, in Fotge
der Abspaltung eines MotekQiesWasser in einej' anderen

Richtung, aïs bei dw Bildung des obigenAnhydrids statt
hat. Auf denungesattigtonCharakterdieaerKôrper schliessen
wir daraus, dass dieselbenaus oiner nach Httbt's Methode
bereiteten Jodt~sung Jod Mfnahmen. Dus durch Einwir-

knng von Schwefelaure ohne Etwarmen erhaltene Atthy-
drid nimmt von diesemHaloid gegen 1?'(, aut'~ derjenige

Korper aber, der durch Erwârmen erhaiten, .bindet gegen

40"/j) davon. Diese beiden letzt~n Anhydride zeigen eine

grosMAehnlichkeitmit der Verbinduug,welchevon Fremy
unter dem Namen Metole'ins&are beschrieben worden,
weshalbwir auch die detailtifte Erorterung der Frage aber
ihi'e Constitution bis zur Beendigungunserer Untersacbuog
der Siissigen,durch Einwirkungvon Schwefoïsauraanf Oel-

sâure resultiKaden Produkte aafschiebea.
Diese Beobachtungenabûr die anhydridischeaKorper
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der Oxiste~rinaiiure veranlassen uns,.n<!ch einige Worte za

sageu über die Annahme von Saabanejeff. betreffend die

Natur des Ëtissigen, in Weingeist unIOslichen Produktes,

welches der genannte Chemiker durch Erhitzen d~ Oxy-

stearinsHure bis aufl30''–15<)"erhalten hat. Ssabanejeff

setzt voraus, dass dieses Produkt dM erate Anhydrid der

Oxystearios&ure,entstanden aus zwei Molektilen der letzteren,

vorstent; folgjich musf dieser K6rpet mit sauren Eigen-

schaften begabt sein, da, gestûtzt auf die gegenwSrtigen

theoretischen Ansichten und facti~chen Kenntnisse in Betreff

der BHdungswehe ahn!icbet' aahydndischer K8rper, derselbe

sich auf Kosteti der AusacheMung oines MolektMa Wasser,

aus einem Carboxyl und einem der atkohoMschenHydroxyle

von zwei Molekil!on Oxystearinsiture, gebildet ha.ben muss.

Daraufhin muss in seiner Zusammensetzung noch ein der

Carboxylgruppe geh8rigcs Hydroxyt als zurûckgeblieben an-

genommen werden:

MO-C.,H,COOH
–BLO=' 0-C,,M~-COOHt

COOH–C,,H.<-OH CO-C,,H,OH

Jedoch wird diese Vorausse~ang bereits durch die

eigoncn Beobachtungen SaabaNejeffs wioderlegt und zwar

dadurch, dass er in seiner Abhandhng mittheilt, dMS der

vou ihm gewonneHe KSrper unfahig ist, sich in w&ssnger

Aetzka!it8suag zu 18sen, folglich schon dieses Factum es

bewcist, da89 sein K8rper nicht saure Eigenschaften bcsitzt.

Wenn diese letztere Beobachtung Ss&banejet'f'a richtig

iat, so muss, wie uns scheint, sein durch Erhitzen der Oxy-

steannsHure gRwoQMnerneutra~erKorper ebenfalls das zweite

0–C~H~–00
Auhydrid von der Zusammensetzung sem.

~U–Jti~t–~

Darstellung uud Unterauchang der Oxystearin-

s&ure aus Jodstearin'iaure, welcha letztere durch

Einwirku'ig vou Judwasserstoff auf Oela&ure ge-

wo'tneu wird. Zum Zwecke der Vcrgleichung der Oxy-

stearinsHureNverschiedenen UrsprungNbeschaffigten wir uns

auch mit der Darstellung und Untersuchung der Oxystearin.
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-Aure a.uxJodste~nus~u't, weh;h<~ietztero vou uns unmittelbar

Hus Ot't~ure mittt-I~t Jodw~Prstoft gewonnen wordcn war.

Di~c JodKtCiu-tusa.mti cntstcht fast in berechneten i

Mpngen und sphr cinftMh nach der von einem von uns 1)

bcschncbcnen Méthode der Darstellung der Jodstearin-
1

<iEni).-ea.us Dioxystearin.s&ure. In eiHen PJ;, entha.ttenden ¡

Kulben wird eine geringe Menge Wasser und Oelsâure

~ethiin; 'He Réaction wird anfanglich durch Abktthlen

mittelst kalten Wassers gemâssigt, darauf aber das Ge.

mi-<chim Wt~erbade erw&rmt. Zum Entf&rben des Pro-

duktes wird in den K olben ein StUckcheu Phosphor ge-

worfen, mit welchem clasGemenge noch einige Zeit hindurch

arwât'tnt wird. N~ch dem Erkalten wird der Kolbeninhalt

mit Wasser v~'rdun~t, und das ôlartige Produkt mit Aether

extrahirt. Der durch trocknes Fliessp&pier ËItrirteil Lësung

wird der Aether zuerst durch ft'eiwIUigesAbdampfen an der

Luft, darauf aber untpr einer Gtasgtocke über H,SO~ uad

CaO eutxogen. Die hierbei restirende Jodste&nBii&ureist,

ibreni itusrerec Aussehen nach zu urtheilen, sehr ahnHcti

von gleicher Zusummenset~ting, wie die auf anderen Wegen

gewonnene, und giebt bei der Reduction mit Ziuk uud Sa.b:.

sa.urp iu weingeistiger L8sm)g Ste&rius&are. Die Analyse

derselben ergab folgendes Résultat:

t. 0,8060Grm.der SubstaMgaben 0,t'!SOGnn. AgJ.
2. 0,4065Grm. der Subatmzgabeu0,2298Grm.AgJ.

Gefunden: Bereehnetfur:
1. 2. C,,H,,JO,

J 30,90 30,55 30, ·

Die Darstellung der Oxy8teanns&ure wird nach der,

ebenfalls bereits fruher von einem von uns') beschriebenen

Méthode ausgefuhrt, na.mtichdurch Einwirkung von feuchtem

Silberoxyd auf Jodste&rinsâure. Unter diesen Bedingungen

resultirte aïs Hauptprodukt ein syrupa~tiger, m W.eingeiBt

schwierig loaUcher Korpcr, der die Eigenschaft zeigte, gegen

55"/QJod (aus Hubt'scherLosang) zu binden und bei dem

Verseifen durch weingeistige Aetzkalilosung Oxystea.rins&ure

1)Dies.Joura. [2] ?, 308.

') Das.[2] &!<,910.
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zu liefern. Dièses Produkt hat grosse Aj.'hnitchkeitlait (icn

fiûasigcn KSrpern, welche durch Einwirkung v"n coocpn-

trirter Sehwcfetsxure auf die Pt't'iuy'hc Oxy.st(':au~tlure
erhalten werden; die ~cmmeren Un<er.uc)tU))gsrp''u!<ntedièses

Produktes werden spMct vonuo-i vpt'cti'Ottli'-ht \t.'rden.

Die nus dem be-ichnehenc!' syrupat't!ge!) i't'f'dukt dat'-

gesteUte und durch Umktysttdtisit'fx ans ttthct'iiicticr und

a,lkoholischet'L~ung greinigte ()xystc':n'i)is:m)'chcsitxt fol-

gende Higpt)sehai't''n: ans \<ngeistig''r huson~ kry~tanisirt
sie in aechsseitigen. dat'hxn'gcIRh'mig~'upj)irt:n T:d<h). ans

cmer Aethct'to<uttK ~iUt su' in Ponn ci)<es Kt'y~tuUmphk

medcr; bei ~()"su)d in [OUTht".c')K'L'wpu)~ei-.tif?('t)Lr'suh~

8,18 Tht' in 100 Th)n. fincr athcrisch' :Li)~U));;2,i t Tttt'

enth~ttcn; hi<' srtunDxt bei 84"–8C" und prsturt't hci 6.~–

65". Die Elfm<?ntarnuatyscdcr Saure gab fot~ndcs ResuiM:

1. O,1II05Gl'fII.ùel'!¡¡lIr~g-lIbe!lll,47¡-fhlJl.C()~l!.o,HI:¡!,Gl'Ul.H::O.1. 0,l!)0&Gt-nt.JMSSure{;MbenU,4'?f'?'itn).(. n.U,)U~!)Gnn.iLO.
2. U.tlOOGnn.derSaurcg:ibenO.&Cnn.CO, n.<t220Gmh!<
8. 0,t065G)'m.'JerS!iurc~be))'\2SOOUru).C'~n.n83Gt-).if,.C.

Gefnnden: <!<'r<tmcti'tir
t. 2. S. C~U,(),:

C 'n,8n 7),78 71,70 ~,OH
Il 1:03 12.SH12,36 )3.

Atie die hit'r angeMhrtcnR'ultatc ix'tvcisen xurE'ddt'nx,

dass die von uns untersu'~ttp, ~u~ Jodst''nt'u)iiaure pt'])!iltenc

Oxystearinsaure identiKch ist utit de!) gici~h xusumiuen-

ges(;tztc![ S3.nren, die vo) Fi-piny ~md ~on (tcifi ('incn fou

uns da.rgesteHt wurden,

Reaction der Jodstcm'insi'mt'c )!'it weingfistigcr

Aetzka,tH6snng. Nachdou wi)' ciné ''ini'a<Lc und hiitig"
Methode der Jodstp~rins&UMi~pwinoun~aus OfHHurc j~-

funden,schienRS uns, rom tttp'ii'ctiijchcut~'sictttspaukte au~,

von bohem Interesse, dus V")'h:t)tpndioscr jndhfdtiKP" S~tn'*

zu einem Reagens zu vcri'o!gt'!),wp!ch('s~pncigt i-.h dk- Ktc-

mente des JH dt'rsetben zu f-ntxh'hcn. Das Int~essc liegt
besot)ders din'i)),ob hipthei fine Aussctx'idnng der Etemfntc

des Jodwa.sserstoSs in dcMcIhcn Reihenfotgc: ( rtùi~cuwcrdc,
in welcher sic sich der Optsinrc addirt hattcn. ode!' uicht;

ob ini gegebeneii Fa!b gcwohnHc)icC<~<tU)'perL~tt-'n w'rde
Jenrr.a)f. )Mkt.C~cu-c M.
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oder eine ihr isomère Verbindung. Die in der zweitea, von

uns angedeuteten Richtung erfo!gende Reaction konnte, wie

weiter unten gezeigt werden wird, ein gewisses Licht m

die chemische Structur der Jodstearinsauren und Oxystearin-
sauren bringen.

Die Ausscheidung der Elemente von JH aus der Jod-

sLearinsaure wurde durch alkoholisches Kali ausgeführt
Zuerst wurde diese Reaction unter Erwarmen in zugeschmol-
zenen Rëhren (bis auf 120") vorgenommeu, in der Fo!ge
aber wurde beobachtet, dass zur Beendigung der Reaction

durchaus nicht nëthig ist, zu so energischenMitteln zu greifen,
da zu jenem Zwecke ein Erwâmen am Rückflusskühler voll-

staudig gentigend ist. Zu der Reaction wurden auf 100 Crm.

Jodstearins&ure 60 Grm. Aetzkali und 200 Grm. Alkohol

von 99"/o genommen. Die Jodstearinsâure wurde in die

abgekühlte weingeistige Aetzkalilosung gegosson, und das

Gemisch dann bis zum folgenden Tage stehen gelassen; be-

n'its miter diosen Bedingungen wird die Abscheidung eines

reichlichen Niederschiages von Jodkalium beobachtet. Zur

Beendigung der Reaction wurde das Gemisch wahrend

einiger Stunden im Wasserbade gekocht, darnach der Atko"

i)ol abdestillirt, und die restirende Kaliseife durch heisse

vordunnte Schwefetsaure zersetzt. Die hierbei sich aus-

scheidende Saure crstarrt bei gewOhniichor Temperatur zu

einer festen krystallinischen Masse, was schon darauf hin-

weist, dass in diesem Falle, wenigstens zu einem gewissen

Theile, nicht mehr Oelsiiure erhalten wird. Beim Um-

krystalliairen diescr iesten Masse ans Aether soheidet sich

bei starker Winterkatte aus der LSaung eine Verbindung

aus, die bei einer Temperatur von gegen 40" schmitzt. Zur

Reiniguug dieser Verbindung wird durch Behandeln mit Soda

ihr Natronsalz dargestellt und dasselbe aus weingeistiger

Losung umkrystallisirt. Das in der ersten Ausscheidung

gewonnene Salz wird zwischen FIiesapapier gehëtig ausge-

presst, darauf in schwachem Weingeist gelost und durch

ZnSO~ gefallt. Das gewonnene Zinksalz wird aus kochendem

Alkohol umbrystallisirt. Das bei gewohnUcher Temperatur
sich aus dieser fjoaung ausscheidende Zinksalz wird abfiltrirt,
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aure gteicnc

injure. Sicis

')*x

zwischen Fliesspapier abgepresst uud darauf durch kochcnde

Sohwefels&ut'ezersetzt. Die auf diese Weise .frei gf'm~chtc

8H.ure wird nochmats ans Aether umkrystallisirt.

Das auf ebenbeschriebene Art gereinigtc Prâpai~t kry-

stalli.,irt aus der abgekahiten AethertSsung iu durchsictttigpu

rhombischen Tafelchen, in Alkohol !<ist es sich sehr teicht,

in A'ether aber bedeutend schwienger. Der Schmp]x- und

Erstarrungspunkt liegt bei 44"–45". Die Analyse dièses

Praparfttes gab Fotgendes:

1. 0,1595Cnn. der Substanzg&ben0,44'!0Grtn. CO; m)f<

0,1?80Gnn. H;0.
2. 0,1295Grm. der Substanzg&hHn0,3630Gfm. CU, m..)

o,t43BGrm.H,0.
Cefundcn: Bercehnftffir:
1. 2. C.A.O,

C 7t!,43 76,45 M.&9
H 12,39 12,St 12,0&.

Das Natronsalz, erhalten dm'ch Sâttigen der weiu-

geistigen S&urelSsung mit Soda und durch Umkrysti~tisireu
aus Weingeist gereinigt, gab bei der Analys'~ foigendc~
Résultat

1. 0,7700Grm.des bei 100' getroeknetotS~zea ~abcn0,n7!;
Gm). Na~SO~.

2. 0,5495Grm.des bei 100"getrocknotenSatzes gaben 0,t29<)
Grm.N&,80<.

Gefnnden: Berecttuotfitr:
1. 2. C..H.

N& 7,46 7,60 7,56.

Da.sZiaksa.lz, gewonnendurch F&Hend("un schwa,chem

Weingeist geiBstenNatronaaJzcs mit ZnSO~ und uus kochen-

der weingeistigerL8snng umkry8ta.Hi<~it't,gab bei der Analyse:

0.57ZO<jtm).desitu Exsiccato)'getMchafteMS~CKgabou(),û74(t
Grm.ZuO.

Gefhtdeït: Bt'r<*chnntftir (C~H~O~Zn:
Zn 10,38 t0,37.

Die Resultate aller hier angef&hrtcn Ana.tysen l~sen

nicht d&r&nzweifetn, dass die erhaltene S&ure gleiche Zu'

s&mmen~etzunEhat. me die Oel- und Eta'idin-~âm'e. Sic ist,
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Sht~tf'tt f!<*n tt~tvtnt*tttt !]ttt'n)t itM~t.~Ht~t ~n n~~ ~<*âhulich dcn letztereu Saureu, UNgusâttjgt, da. sich zu ciuent
MoipktUu do'sctben 2 Atome Brom odpr Jod (itus der
Htibt'schot Lo&mtf;)hinzuaddircu. Bei dpr Oxydation in
aJktdhicher Ijf~ung mit Ka!iumpcrma,ngannt giebt sic Dioxy-
stearittRMurc,die gegen 78" schmilzt, w~s auf einc Isontet'ic
dicsct- S&urc mit der frUher von einc~t vou uns ') ans Oel-
und Etu.'idinstHu'c erhaltenen Dioxystc~rinsaure ~chtictsen
ta~st. Wir wciscn jetzt auf dièse T))ats:tc))cu nur vort:iu<ig
hin uu<) thnn dic~ nur zu dem Zwt'ckn, uni die von uns
crh:ntt')K' Sauce als eme der Ofl- uud ELudsilure {.someru

V<'t'))imh'))~ x)t ch:n'akterish'en; cint.' dRt~mirtc Mitthcihmg
nber die Mipcnscha.t'tpndieser neufn Op~imrn bea~u'hti~t)
wir in ~'incr besondcrcn Abhandiung zu \'('r<n'cnt)iohen. in
Rik'ksicht (hu'auf, duss die von uns d:u'gf)stcHtGOcit.mn-b
nicht itk'ntisL-hmit Eta.'idinsâurc ist, din8t'!besiutt auch acharf
von d<t' sew8Ln!icitc OeIsSuro durch ittrc Bf'scha.ûenhfit

untcr.scheidet, schiugen wir vor. dicsc neue S:ture i\'stc
Oetsiittre xu nenucn.

Durch aie Einwirkung weingeistiger Actiika.Mtosungf).ut
obeu ~en:t))nt€ Jodstpam~aurc wird aber uebca dcr festp))
Oelsauf'c auch noch eino andfre, teicht' schmetzende Silure

et'htdtcu, die bei dou Umkrystaltisiren aus Aethet' in den

M)iiterinug':n xurtickbicibt; und xwa.rrestirt i):tt-h dem Ab.

da.mpt'en des Aethers aus dcr Mutterlauge oitu' Siture, deren

Sebmp.txpunkt g~cn ~)'K5" liegt. tiinsichtMch dieser
l~txtercn Verbindu))~ kotmtc man dcr \'crmut)u!ng Rautn

geben, d~s si'- )<ci).cu gtt'icitHrtigt'u KSrpcr dfn'~teUt, sou-
dern :mM<'im'!uGenn'uge von tester und gt'wohniicher Oe).
snui'e besteht. Dièse uuspœ Vermuthung hat aich &uch

bestu<i{tt. Bfi d' Oxydation diosesGcmenges durch KaUum.

perm:itn~a':rtt in n)k;Ji~o)x.'rLOsungerhiciteti wir zwei Dioxy-
stea.riu~Utt'cn. von wctcht'n die eine der gewShnIichcn Oet-
s:mre, dtc imdpro abc' dct' iesten Oetsâuro autspra,ch.

Die hier beschriebpm'rt Resuitate, die bei Uutersuchun.sf
der Einwirkun~ vo:) \\t'iugcistiger Aetzka.ti!6suDgauf Jod-
ste~rins!).ure erhalten wurdc!), weisen ~arimf hin, d~s bei

') nfM. J.)m-)t.''218S, ?))).
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fti~a~' Rf'HfHnn dM AhsnAttnuf der Btf-mentc von HJ nachdieaer Réaction die Abspdhmg der Ekmentc von HJ nach

zwei verschiedenen Richtungen eribigt, weshalb auch hierbei

die Bildung von zwei isomeren Oetsauren, einer festen uud

der gew8bn!ichen st~tt6ndet. Diese Thatsadte 6ndft eine

genUgende Erkta,rung, wenn man Ulr die Stt'nctur der Jod-

stearins&urc foigende Formel a.nnitnmt:

CR,-(CH,)~-CHJ-CH,-COOH.

In diesefn FaUe \vird die Structuf der gew6hnhchen
und fptitett *0c)~ut-e dtn'e)) fo!gendR Formein ausgedï'Uckt
werden:

CH,-tCH,),,–(JH= CH-CHa–COOH
CtewChnticheOe!siHu'e

CH,(CHs)~-CH~-CH=CH–COOH')
i'~cateOctsNm'c.

Ihre Bildungsweisc nus ein und derselben Jodsteann-

Kiture wird dauu durch folgende Gleichungeu ertnutert:

CH<(CIT,),CH,-CHJ--CHH-COOH-JH~

(;H.(CH,)~ -CH~-CH= CM COOH
Fe-iteOetfiSure.

CH~CH,),CHH-CHfJ-CH,-COOH-JH

CH,-(CH/ CH=CH-CH,- COOH
Ge\v0h))))cheO~StiuM.

In d~m ersten Fait' gfkt die AaaseheiduMg des Jud-

wM'iprsio&'csnicht in (tcrsptbcn Rici'tung vor sieb, iu welcher

det'spibc sich zu der gewOhniichenOcisiiUt'Ghinxuaddirt Lât,

we~h~b atu-h die fuRt'. Ophaure g~MIdft wh'd, in dom

tutdct'em FaUd aber cribtgt dièse A.bspattung gctmu in der-

selhen Rcihenfolge, in 'velcher sich die Elément'~ <~s Jod-

KnMtt):stt')tg(:radt'dieserS<)'nut'trfo)mp)nt'fi)'<))<'Kew6hnti<')ie
mxt die feste UcbSm' h'-fitzcnw!r ~ewi<'))tig';Thc.MtK'tM'n.di'* w!r

xptir'')' ver<}~))tHc)t<'nwcrdt'n. Mit. '(i'er von ut)<)m]geno)t<m<'tMn
StntCturfnrm' dt'r K<)'"ttch.'u OetfhureB)h.)tt)t!:w<tr"icht ihr VM--
))it!ht)'g'n och)))'')x<'t)at!!iAetzkaliiihcruin;jcd'~ t.chwertichwird
omu dit'semL'tt~ttmdc(K'ide)'StnK'turbcBttmtnun~J'r Octsâurcin~md
we)<-heen)t.r)it-hehcJ' ut'mKMox's~u kunuen,wennmansichefinnern
o'~),d~ssa~wh) dieOf')sauMa!! it<)<'hEJat'dinf~urc,xn't Mch unseren

U))tCMt)(-)'m~ett!)')<-))<)iuf<'<;t«Ofistiuro,h~idi<Me'-Re!tc<ionein undCTIIte1'~11(~l!lllyélSlrlPlr(I1Vf~,steOelsüuro,haidiuser lieatctioneir und
<Ue~e(bcut'i'ttn< t'ithnitit).und Eseipeture,~ebet)
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wft~'rstoSe. hinzuge~gt haben, weshalbauch hierbei eine der
ct'-teu isomere Sanrc, die gewShulicheOelsâure, erhalten wird.

Man kSnntf die Bildung zweier isomcrenOelsaaren auch
auf audere Wpise erkiarcn, indem man a.nnimmt, dass die-
soiben xichaus zwei isomeren Jodstearinsauren gebildet haben
k8)t)tcn, wetchc h'txteren aus der gpwôhntichen Oelsaure
dut'ch verschiedenartige Binxuaddirung des JodwasserstoSa
t'ntstatidcn aind.

CH,-(CH~CH=CH-CH,-COOH+HJ=
CH,fCHj~-CHJ CH~-CH.-COOH

Die o-atcJodstearin~ure.

('n,-(CH,),CH=Cft-CH~-COOH+HJ=
CH,tCH,)~-CM.-CHJ-CH,-C(X)H

Die zweiteJodsteariMNate.

Doch wh'd sotch Mne ErJdarung der Réaction unum-

giUfgtic!)zu der Schiusstbtgerung i'Uhrcn, dass d~ von una
nxt~t'suchtc Jodsteannsaurp aus cinemGemische zweier Iso-
ox't'c bestanden habc. Jfdoch Ér~cheintdiese Attnahme nicht

!'uta'.sig. da aus der pnv:)hntcB Jodstp&nnsaurp die Bi!datig
y.wt'ipt-isot'x'ret- t)xyst<'nnnxaure)) Yun uns nicht bcobachtet
wor')t')i ist, was docjt gewiss hattc shttttiitdeu mQsse)),sobatd
))):<~et'eJod~te:))insMU)'pci))GcnMngc von xweiIsomeren ge-
wcsot ware.

Auf Grund obigct' Betrachtungeu itbpr die Structur der
.Jodstnariusaurc, mHssenwir zu der Folgcruug gelungen, dass
alle bis jetzt uutersucliten und beschriebenen Oxysteariu-
sam'Gi), die ihren Eigeuschaften nach sich als unter einandcr
idt'ntisch erwieseu, die in folgendpr Formel aa8gedrUc!<te
Strurtur besitxen: CH.,(CH~)~-CH.OH-CH~-COOH.

FotgUdi geb6rt die gegenw&rtigbekannte Oxystearin-
sâure zu den Betahydroxys&urcu und mit aolcher.Annahme
sthnmt au~gezeichnet Uberom ihr Verhalten bei der Destil.

tatiou, wobei sie sich in Wasser und eine ungesattigte Saure
von der Xaaammensetzung C,~H. zerlegt, welche letztere

htmptsa.chtich nua festcr Oeisâure beateht. Die naheren
Détails unserer Untersuchungen darUber werden wir in dor
von uns Y('i-:j))'ot'h<*nfnAhhaodtnug verSH'entUchen.
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DieHalogen&bertragerin den natûriichenGruppen

und den Periodender Elemente;

vun

0. wm~erodt.

Um einûhersichtHchesBitd von derStet!ungderHatogen-

ùbertrager im periodischen und dem dadurch geschaS'enen

naturlichen Systeme der Eipmente zu erhalten, mussten noch

eine ganze Reihe von Versuchen neuausgeftihrt, xum Theil

auch wiederhott werden. Nur a.MeiHdadurch, dass mir Hr.

Bergrath Prof. Dr. CIemcns Winktpr mit der gr8ssestpn

Bereitwilligkeit das xu meiner Arbeit orforderliche Germa-

mam dedicirte, wurde es mir jetzt schon ermSgHcht, festzu-

stellen, mit welchem Elemente die Ha.logentibertt'agung in

der Kohlenstotfgruppe begiunt; ich erlaube mir deshalb,

demselben an dieser Stelle meinen verbindtichsten Dank

auszusprechen ûlr die fre~ndtiche UnterstUtzung meiner

Untersuchungen!
In der Borgruppe wurden das Yttnum und Lauthan

und zum Theil die Chloride dieser MetaHt' auf flalogeti.

ûbertragung geprUft. Bei der Anwendung dieser und der

ep&ter ?? erwa.hnendettEietnente und ihrer Verbindungen

wurde meist an zwei auf einaodcr tb!gpt)den Tagen dhlor

in Benzol, das mit den Uebertragern beschickt worden war,

eingeleitet. Zur Beurtbeilung der Uebertragungst&higkeit

der in Frage stehenden K8rper hielt ich <"<für erforderlich,

nochmals einen Fundamentalversuch mit Benzol ohne Zu-

satz auzusteHen:
In 60 Grm. 0,3. wurde bei gewBhnticher Temperatur

und bei LtchtabscMuss 18 Stunden CMor eingeleitet. Am

ersten Tage betrug die Gewichtszunahme 9 Grm., nach dem

zweiten Tage nur noch 4 Grm. Bin aolcher Gewichtaverhat

nach dem Chtoriren am zweiten Tage warde meist auch bei

Nichtubertragem conatatirt, so dass er fur diese ziemMeh
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fhtn'akt't'ihtMch ist. ëei dor DfstUtation des gt'cMûfteti
Ben~ois crgttbcu sich die fotgenden Z&Meu:

t. t:t)"–80"=17Gt-m.)
i .)0 “ )-S.(~.

~t

~t)W== 6
4. )')0"-t~<'=2 2

Yttrmm: t. Versuuh: 5U Grm. C~H~+~ Grm.

Yttriuximehdi wurdeu 7 Stuudcn chlorut Gcwicht~zuua.hnic

H (h-m. D~tit~Moti: ). 20<M~==~i<jt-m., 82"-M"

==lu Cru).

H. Vf'riiuch: 5('GnH. 0~~ + Uno. YC~ + 6H.O
wm'd~n 7' Stmxtct) ehtonrt. Gewichtsxuuiihme t« &nn.

D~ti)):.ti()n: ). 2u"–82"=4t Grm., 2. 82"–90''=2Grm.

:). Vcr.such: jUGnu. C,,H..+~ Ct-m. YCt; wasser- ,j

tl'i't, w)nde~)t5 Stunden chlut'it't. Gewicht.svcriust nach dem “
xwei~'u Titga Gnn. &cwn.'htiizun..thme11 Gnn. Dc.-itH-

hLtton 1. 3')"- 82"= 8 Gnu., 82'S5" =- j Grm., 3. S~

;). 1S ~rm., -t. <)(~- L30~=2 Grm.. 5. 130"-14()' ~miRe e
Tropfcn.

DIuse Versuchc tehrcu, ():<s d:)-! Yttt'iutnchtorid kcm
`

H:t)')~a~ t 'j

Jj!U'tt):m: 50 Cnn. C,,H.,+U,t La wurden 9 Stun~en

chtont't; dit-iAfpUdt wit'd St'tx'iahat' ')ur ausserst wcMi~vom

Chiot'u)~js!riR'cu. G~Yichtsxuft&tnnc]OGrm. DestULtion:

1. bis !<==M Gm: 85"–10'==2! Gnn.. ~O~–

)30'' !0 b~m., 13C'1U"== 8 Gnn.

\it;kir!tt num djn.~ Zahlon nut denei dca B\tnda-

m''):ta)Yors<)''hc:.so tttu~s n~u d~~ mct~nischc Lmttitim a.Is

cinuu g'~t'in~enH t)<~u&b<'rtr:~er nnsprechen. EmVersuch

mit dfjtfi wa.crfreten Ch!"t'id soli noc!! nus.~fMtrt werden.

V')u dcnHa,t"unbettr:i~ut')) d':r EientottederKohJen-

htot't'~rupp'' wa.r bis ietxt nm d~s Sn cAannt, aussft'df'm

t.~ (onstatirt 'oi'un. d~s df E~'t'tc;~ C, Si und Ti nicht

xu <lhorn'm \R)'t.!o~o). ~nt dm Mste halogetiilbet'h'~eudR
(~I'~() dicscr Reih.; ;t:t!'<;)il)t<!t'u,hcg.utn i~t meine Ver~uche

uochnttds mit d''n' Tit~n nud deunte sic d~hn auf die fol-

R~tide:).no''h ni<:h<m~Hn'.ftchtcuEt~oen~' au'
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Versuch: 50 Grm. C,H.,+0,2I Grm. Ti wurden 11

Stun<k))chlorirt. Gcwichtsvcriust am zweiteuTage 12 Grm.

GewichtMunahmeHGrm. Dc.ttiilMtiot):L20"-8S''==2lGrm.,
2. s2"–~r== Grm., 8. M)"-150"=~ Grm.

Germanium: 1. Versuch: !H)Grm. C~H. wurden in

<rcgnuwart von 'o Grm. Gcrma.fiiuui Stunden lang chlorirt

)UTt(tarauf w!ibi-o))d'ter Dauer einer Nacht stehen gelassen.
Das Germunium wurdc von dem CMor durchaus nicht an-

gegriO'fu und behu:!t Farbe, Oanx, Form und Gewicht v«M-

standig bei, eux) Ch]on)b';)'t)aguttg auf das Benzol konute

ans diesem Grunde nicht stattha.ben.

Versucb: 50 G-rm. C.H.+GeC~ (0,1 Gt-m. Ge

wurden durch Anwarmen int Chloi'btromp verbr&nnt) wurden

tU Stunden mit CMor bcha.ndelt. Gewichtsa.bna.hme am

xwoitt'nTage 3',<,Gt-m. GewicbtsxUNahme5'/jGrm. Destil-

I:.tion: ~U"-8~==.20Grjn., 2. 82" 90"==9Grm., 3. KO"-

I~<)~'-=Grm. DiRscZaMex beweiacc, dass das Germanium

nicht zu den Hntoge<tUbertr:LgerhxetMt.

Zirkonium: Dtti-ch cinch einzigeu Versuch mit dem

juotallischen Zirhorhmn konnt~ crwicsen werden. dasa

dièses Eit'ment ein nusgezpichneter uud sotuit der criite

Ha.bgenub<!rtt'ngerdieser natUrUchen Gruppe iat.

Versuch: 50 Grm. U~H~+O,! Grm. Zr wurden 12

Stunden (Morirt. Gewichtszuna.h~e 37 Grm. Destillation:

1. ~HO"-140" ==7Gt-m., 2. 14U~–!<?"== 34'/g Gt'm.,
îe0"–17a" = 22 Grm. (wird fest), 4. !75"-2tS°~7 Grm.

twird ebeuMIs zu)Dgt'osscrt Theil test.)

Cer: 1. Vtit-such: 50 Grm. C.H.-t-~ Gnu. Ce

wMdp') ~6' Stundett bei –5" elilorirt. Gewicht-n'orlust

tun xweitf.nT~e 4 Grm. Gewichtszunahme t7 Grtn. Destil-

Mon: 1. bis 82" == 18 Gnn., 2. 82"–90" == 20 Grm.,
H. 90"–}()" =-7 Grm., 4. 180"–210" =5Grm.

2. V<n-suth: 50 Grm. C~H,,+ Grm. Ce~Cl. + t5H~O
wurden H~ Stundet) chlorirt- Gtiwiclttazun&hme12 Grm.

Donation:' 1. bis 85"= 28 Gr).)., no"–100" = 11 Grm.

)OU"-130"==4Grm.

i<.Versnch: 50Gt'm. C~H~+'),aG)'m. einc<!weissen.
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wasserfreienCerchlorides wurden 8 Stunden chlorirt. Ge-
wichtszunahme17 Grm. Beim EntfernendesgeJbstenChtors
mit Kalilauge wurde ein auf derselben schwimmendesOel
orhalten, das abgetrennt und itber Chlorcalciumgetrocknet
wurde. Destillation des 45 Grm. wiegendenOeles: 1. bis
82" = 29 Grm., 2. 82"–85" = 6Grm., 3. 35"–110"= 2Grm.
Diese Zahlen beweisen. dass die bis jetzt gew&hitenVer-

bindungsformendes Cër<!nicht zu ilbertragenverm8gen.
Thorium: 1. Versuch: 50 Grm. 0~+0,1 Grm.

Th wurden 14 Stunden chlorirt; das Metall wurde dabei
nur sehr wenig angegrNeh. Die Destillation wurde erst
nach 8 Tagen ausgeführt, sie ergab: 1. bis 85'= 5 Grn).,
2. 8&100"=== 14 Grm.. 3. 100<-t30" Grm.= 12 Grm.,
4. 130"–170"=5 Grm.

2. Veraucb: 50 Grm. 0~ + 0,1Grm.ThC~, wasser.

frei, wurden 15 Stunden mit Chlor behandett. Gewichts.
abnahme nacti Chlorirung des zweiten Tages war !) Grm.
Gewichtszunahme11Grm. Destillation:1. bis 85"= 13Grm.,
2. 85"-100" ==22 Grm., 3. 1()()"-130<~ 7 Grm.,4. 180"-
210~==5 Grm.

3. Versuch: Fast dieselbenZahlen wurden erhalten,
aïs Th im Cblorstrome verbrannt unddaserhalteneProdukt
zur Chlorttbertragung benutzt wurde. Es muss somit das
Thorium noch als ein a.aaaeratschwacherUëbertrâgerange-
sprochen werden.

Die Elemente der Stickstoffgruppe sind als Halogeu-
Nbertragerwiedertcistungsfahmer,als die der vorhergeheuden
Reihe, denn aie weist als solche Vanadin, Niob, Antimou,
Tantal und Wismuth au&

Vanadin: Verauch: 50 Grm. C.H. + '/a Grm.

Vd.O~Ct,+ 5B~O (+Vanadinoxyde)wurden ca. 14 Stunden
chlorirt. Gewichtsabnahmenach demzweitenTage 3 Grm.,
Gewichtszanahme8Grm. Destillation 1. bis85"=8Grm.,
2. 85"–100" = 17 Grm., 3.100"–130" = 17Gnn. 4.180"–
180"*=*8 Grm. Es ist hier intéressant hervorzuheben,dass
bei der Destillation sâmmtliche Uebergangsprodukteroth-
braun erscheinen, was darauf hindeutet, dass sich sehr
wahrscheinlichVdC!~ wahrend der Chlorirang bildet. Die
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erhattenen Zahlen deuten auf Hatogenùbertragung hin, und

das Résultat dtu'fte besser ausfallen, wenn man von vorn

herein das wasserfreie dunketbrauue VdCl, anwendet (es wird

ein solcher Versuch von mir :mKgefUhrtwerden).

Niob: 1. Versuch: 5" Grm. 0~ + 'M ~m. Nb

wurden gegen 16 Stunden chlorht. Gewichtsabnahme am

zweiten Tag Grm. Gewichtszunahme 12 &rm. Destilla-

tion 1. bis 82" = 9 Grm., 2. 82~–90" == t6 Grm., 3. 90"–

t30<'= 14 Grm., 4. 13('"–2tO<'==GGrm.

2. Versuch: 50 Grm. C~H~+ 1 Grm. wasserfreies

Niobchtorid wurden gegen 18 Stunden chlorirt. Gewichts-

zanahmeSGrm. (schlechter Verschluss). Destillation 1. bis

130" =6~ Grm., 2. 130"-140"=20'~ Grm., 3. 140"–

170" = 15 Grm., 4. l?0"–2t0" = 4 Grm. Deuten schon

die mit dem Etement gewonnenen Zahlen auf Chlorùber-

tragung, so wird dieselbe mit Sicherheit festgestellt bei An-

wendung des Chlorides.

Didym: Der erste Versuch wurde mit wasserhaltigem

Didymchlorid ausgef&hrt und lieferte ein sehr ungûnstiges
Resultat: nach 7stBndigemChloriren gingen bei der Destil-

latiou 41 Grm. bis zu 82° Mber, 50 Grm. Benxo! waren zur

Verwendung gelangt.

2. Versuch: 50 Grm. C~Hg + 1 Grm. wasserfreies Di-

dymchlond, 13~ Stunden chlorirt, zeigten am Ende des

zweiten Tagea eine Gesammtgewichtszunahme von 14 Grm.,
einen Gewichtsvertust von 8 Grm. Destination: bis

82"==28 Grm., 2.82"-85"=9Grm., 3.85~–100" ==2Gfm.,

4. 1000-1800 nicht 1 Grm. Zufolge dieser Resultate musa

das Didym zu den Nicht~bertragern gezahit werden.

Tantal: 1. Versuch: 50 Grm. ÇA + ~o. Grm. Ta

wurden nngpMtr 17 Stunden chlorirt Gewichtszunahme

18 Grm. Destination: 1. bis 8&4 Grm., 2. 86<'–100"

10 Grm., 3.100"-130° == 19 Grm., 4. 130<'–170" =. 7 Grm.,

5. 170"–210" = 2 Grm.

2. Versuch: 50 Gtm. O~H, + ~,? Grm. wasserfreies

Tantalchlorid wurden gegen 17 Stnnden chlorirt. Gewichts*

za!)ahme 20 Grm. Destillation 1. bis 100= 8 Grm.,
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2. 100"-130" 0 = 23 Grm., 8. 130"-t40" = 13 Grm.,
4.140"–170" ==7 Grm., 5.170"–210" = Grm. Das

Tantal zahtt somit zu den Halogentibertr~gero.
Dass das Wismuth eiu UebertrSger ist, habe ich be-

reits verSSentticht~

Die bekanntea Elemente der SMeratoSgruppe sind nun,
nachdem ich noch mit dem UraJt experimentirt habe, s~mmt-

lich auf Uebestragungs&higkeit ~cpt-Mtworden. Es hat sich

bei den hierauf bezüglichen Arbf'itt't) ergeben, dass dieser

sechstea natUt'Hchen Gt'uppe dn-i ganz voi'zf.tgtichbt'a.tn'h-
bitre GUeder a.ngeh8ret]: Mo, Te und Ur.

1. Versuch. UmmitSichet'heitdasersteilbertragende
Eleiiient dieser Reihe iestzustcHcn, wurde nochma~s mit

w.tsset-1'reiemsublimirteu Chromchtorid gearbeitet.
50 Grm. C~H~+1 1 Grm. 0~0~ wurden t4 Stunden

chlorirt. Gewichtsabutthme tun zweiten Tage 1 Grm. Ge-

wicbtszuptitnae 18 Grm. Destitlatiou: 1. bis 83" = 17 Grm.,
2. 82"–85" = 12 Grm., 3. 85<90" = (!Grm., 4. 90"- t30<'
= 5 Grm. Hieraus ist zu ersehen, ddss dièses Chtorid total

tOt~hig ist. Chtor zu Sbertragen.
Na.ch dieser EinsichtnahmL musste um so mohr daran

gezweifelt werdpn, dass der Schwcfûl das erste Ubertragende
Glied der Sa.uerstoHgruppe ist, da derselbe bei guwShnIicher

Temperatur keine Nbcttragcnde Verbindungsfbrm zu bilden

vpnnag: Versuchc mit dent Schwefel ode:' seincn Verbin-

dungen mussien wiederhoit und der bestehendf Wid~r~pruch
~ehobeu werden.

2. Versuch: 50 Grm. C,;H,,+ 2 Grm. S~C~ tciiemisoh
rein erhttiten durch mcht't'~chc DRstH){ttiontwurdea gegen
14 Stundpn chiorirt. Gewi'~ht&tbnahtnf am zweiten Tage
t Gt'tn. Gesttmmtgcwichtsxun~htnc 10 Grm Destilt&tion:
1. 20~–82"=~ Grm., 2. 82"- 85"= 13 Gnn., 3. 85"–

100"==5Grm., 4.100"–130" ==2~ Grm. NachdiMen

Thhtsacheit kann e~ keinem Zweif';t unter!iegeo, dass der
Schwefel kein Ha.!ogen&bc)(,t't~er ist, und dass der frûher

von mir mit dem Schwefe! crziet~ Erf~tg einer Verun-

rainigung dt;r nng~.wundtfn S''hweMbtumen zngpschrieben
worden mus~.
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Die Résultats, die von axderer, sowie auch von meiner

Seite mit dem Mo, Te und W gewonnen wurden, sind ver-
Offeutticht worden, Cti konnte sich also nur noch um dus
Uran haudctn.

3a. Vcrsucit: S() Grm. C(;H,,+ '“ Grm. Ur wurden

gegen )4 Stunden ''htorirt. Gewichtszunahme 7 Grm. Dcstil-
lation !.bis85~=5Gnu., 2.859–100"= InGnn., 3. 100"-
130'= 1S Gnn., 4. t:j0"–210"=. K' Grm.

3b. Vcrsttch: 80 Gi'n). 0~; + Grm. Uranylch)ond,

wasserhidtig. wm'dpn 7 Stum~u chfonrt, aber dut-c)i<tuskeine

Eunvh'~tu)~ efifieit' die Gt-wichtszttna.hmebetrug nu).' Gnu.

3e. Vet-such: M Grm. (.~Hj, + 1 Grm. UC!t, w&sset-

frei, wurden an riuem Tage 9~ Stunden chtonrt. Das

Urmichtot'ur !ûst sic!) in dt'm Benzol mit dunkeh'othbrauncr

Farbe und ubct'tritgt da: cintretende Chlor in so vorzUg-
licher Weise, d:M8sich in der Aufsatzrohre kein Benzol.

hexfichlorid bildct. Die n&chfo!gendenZaLten zeigen, dass

die nngewandtc Verbindung hinsichtiicb der Uebertragung
den Ëisenverbifjdungcn au die Seite zu stellen ist. Die Ge-
wichtszunahmR hf'trug 30 Grm. und die Destillation ergab:
1. Von Ui0"–t40"=2'~ Grm., 2. 140<160"==2<i Gm).,
8. !6(f–180" = 28 Grm.; diese Fraktion wurde zum gr8s<;ten
Theilc fe~t; dass p-Dichtorbenzo! vorhanden war, zeigte sirh
sehon vor der DcstiUa.tion, da dasselbe aus der Musaigen
Masse aushystaitirtc.

In dcr Flnorgruppe habcn wir bis jetzt uur (.'incncin-

zigen und xwar den tSngst bekannten und vielfarh an.a:t'-
wandten Uebertrago', dtts Jod.

.Nach den vou mir aufgefundenen Thatsachen ist es

jedoch nun hochst wahracheiniieh, dass das noch uubekanntu

,,Ekmnangan", mit dent Atomgewicht 100. das tibertragt'nde

Anta.ngsgHoddiescr Rei)'~ sein wird.

An) Schtussc meincr Abhandlung angetaugt, unteriasse
ich es nicht, die Habgenubertrtiget' nacit dem poriodischen

System der Elemente zusammenzusteMen:
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Tabelle der Halogenûbertt'ager im periodischen

System der Eléments')

NatttrticheGntppen

j" r'J' j'3
4 6 6 j t 8j_

'_L1 .f' ~j-~j
"2" Ar; _r_ jjL'

"3"r"Sc?' .FejS

"j,–G,r~ 4 ?

?
~––– 'Y~ Em? ~u? 6~

h~ "'Jn~Nn' 'J"8b" j'Te J j j 6

0

j'~Y?(La)~Ce(o)~CH(o)' 7

T'j~i r~ 'r~'7'" s'

"n' "Yb?' ) Ta~W'?', ~']"03?'! 9

10'Au~ Tt~ !Bi~- -i-;U),

"n ,(Th7!Ur'T~

Es bat sich somit herausgestellt, dass sich die von mir

aufgesteUte Regel über den Zusammenhang der Hatogen-

Ubft'tragungsfabigkeit der Elemente mit ihren Atomgewichtoa

uud Vt'rbindungsfonneo im Grossen und Ganzen bew&hrt

hat, da.s~ dipsetbe jedoch nicht ohne Ausnahme )8t, wenn

die dem Y, Ce und Di zugeschriebenen Atomgewichte und

die von diesen ablaingigen Verbindungsformen best&tigt

werden: deun dièse drei Elemente vennëgeu durchaus kein

Chlor auf Benzol zu übertragen. Wie dem nun aher

nuch ~ei, meiner Meinung nach ist es nicht zu verkennen,

das periodische System der Elemente einen neuen

Sh'g davon getragen hat auf (jrund desselben lasst'n sich

dieHaJogeuHbertr&ger mit groaserWahrscheiNlichkcit voraus-

') Dieiu d!aMrTabelleeiNgektammertcaEtementesindaehwache,
die mit(o) bezeichnetan,keineUebe)'trager.Ein? hinterdemSymbo)
M)tandeuten,dass du betreffendeElementooehgar uichtoderdoch

nicht genttgendauf HttogeuttbertrapmtgunteK-achtwordenist Jeder

Strich in einer Rubrik deatet eh) noehfehtende~.auf Hatog~nttber-

tragungzu untersachendeaElementan.



MtûrHchenGruppenu. d. Periodender Elemente.399

sagen, und diese Wahrscheinlichkeit wird um so grosser

werdon, je mehr man die F&ctorea erkennen wird die die

in Rede stehende Eigenschaft bedingen; von diesen dufften

ausser dem Atomgewicht und der Verhindungs~bnn auch

noch andere, se z. B. die Lësiichkeit der ubertragenden
Form in der zu halogenirendeu aromatischen Substanz eine

nicht unwesentliche Rolle spielen. Die Chloride des Y,
Ce und Di scheinen g&nztich untSalich in Benzol zu sein,
und sehr wahrscheinlich h&ngt auch die geringe Wirkung
der wasserireie)) Chloride des La und Th, sowie des Nb

und Ta von diesem Factor ab, denn es wurde bemerkt, dass

das Benzol nur wenig von diesen eingetragenen Substanzen

zu l8scu vermochte.

Schties~tich sei noch dar&uf itiagewtosen, dass überall

da, wo. Halogenverbindungen zu tïbertragen vermogen, auch

die itmcn zu grundeMegenden Elemente als Ausgangsmatc-
rialien verwendet werden kSnnen, dass dieselben aber in

manchen Mten weit hinter jenen Verbindungcn in ihrer

Wirkung zurûckstehen, und dies ist setbstverstandtich immer

dimn der Fall, wenn sich die Halogenverbindungen beim

ZusammentreSen der Btemente in a.ussprst geringen Mengen
bilden. Wenngleich die Chloride des Mo und Uy vorzug-
liche Ucbertrager sind, so uben die Metalle selbst doch nur

cinen geringen Einfluss &us; ahniich verhatteu sich Nb und

Ta und ihre Chlorverbindungen. Die Chloride von La und

Th dagegen verimtttssen eincn ebenso geringen Erfotg als

diese Metalle seibst.

Die Elemente, die als solche mehr oder weniger brauch-

bar fur JHalogenubertragung sind und verwendet werden

konnen, sind: Au, Al, Ga, Jn, Tt, Zr, Sn, Sb, Bi, Te, J

und Fc.

Oxyde und Hydroxyde, sowie auch Sulfide und Salze

halogenubertragender Elemente vereagen in manchen F&tien

den Dienst Û)r bosagten Zweck, hierher zithlen z. B. Ver-

bindungen des Al und des Mo.

Nach den bis jetzt gemachten Erfahrungen zeigen An-

timon uud Eisen insofem eine ganz ausserordentliche Ueber-

tragungstendenz, als sich auch jeae gedachten Verbindungen
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') MUb.Ann. 1821, 27K.

als vorxUgiicheUebertr&ger herausgestellt httben. Vom Eisen
wurde bislang nur eine einzige Ausnahmcverbindung auf-

gefunden das Fprrocy~n~dfu~n. Dièses Doppeicynnif! ver.

mochte kein Chlor substituirend in das Benzol ei))zufUht'en;
es tTbtcim xerstrputeti Tageslichte, ahniich wie der Alauu.

wetm auch ni(-'ht in so hprvormgeodem ~iuMse einen

addirendet) Eiufiuss ans.

HIt'rmit bt'scftiiesse ich zunilchst mcinc Arbeit Hber

HalogenUbert~gcr; der im System uoch nicht h('t'Uck3ip)t'

tigten Eiempute wcrde ich gedenkp)~, soLaJd !-ieh mir die

Getcgeoheit d~zu bictct.

Ft-ciburg i. B., im M~rx 188'(.

Ueberdiefreie Thiocyansaureund(JyansSureund

ihre Verbindungenmit Aetherund Aikohoten;
von

Peter Klason.

I. Die wasserfreie Rbodauwasserstoifsinu'c. ihrf

DarsteHung und Eigenaelta.ften.

Seine Vct'suche Sber die D~rste!hn)g von wasseWreier

RhothmwâsscMtoS'sS.ure beschrcibt W{!h i e r ) folgender-
BM%eN: ,,Ich bra-chte kleine, bei 80" gctrockuete Kugeiu
von Schwefetcyanquecksitber in HyJrothiot~as, (~ ilber

Quccksilbcr ~espen't war. So oit tuait dcn Vt'i'-iuchwieder-

holt, zeigcn aici) stets foi~nde EMeheitmngnn: Die Eugctn
werden sogleich gelb und gleich da.raufschwarz; das Qucck-
silber f&ngt an zu steigen und an dcr Wand I&uft eine
wasserhelle Fi&asigkeit in &tber&rtigenStt'cit'ct)hcrunter, die

aber sehr bald gelb wird und dann zu einer pontmeranzen-

gelben Matene erstarrt. Iiireht Man die R8hrc herunt, so
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vruoovswvu.
JwnM) <.prakt Choatt m Bd. 95. 26

ist aiïa HydrothiûMaure verschwunden, man bernera aber

einen starken Geruch nach BIausaure. Man erhalt genau

dieselben Erscheinucgen, wenn man Schwefelcyanquecksilbcr
in Hydrochlorgas bringt."

Liebig leiteteS&tzsa.uregaailber geschmolzenes Rhodan.

itaUuot. "Die sich abscheidende Schweie!Nauaânre wird,
noch ehe sie in die Vorlage gelangt, zum grôssten Theil

zersetzt. Der Hals der Retorte überzieht sich mit orner

dicken Masse, welche dunkelroth, rothgelb und stellenweise

hochgelb gefarbt ist; es entweicht hierbei kein perma-nentes

Ga.s, sondern a.Uetibrigen aui'treteaden atlchtigen Prodakte

sind in kaltem Wasser verdichtbar; das Wasser wird durch

Sa.tzsaure schr sauer, es schlilgt sich Schwefelkohlenstofi' in

klaren Tropfen nieder; man bemerkt einen sehr starkcn

Geruch nach BIaasitm'e."

Endlich hat Hermcs') auch Versache in almlicher

Rtchtung angestellt. "Das Schwefelcyanqu~cksitber erw~t-mte

aich beim Herttberleiten des SchwefeIwasserstoSgasesmerklich,

und nach kurzer Zeit sammelte sich in der Vorlage eine

in B-therartigen Tropfen berunterlaufende farblose FtQssig.

keit, d:a sich sehr bald gelblich fâi-bte. Die Flilssigkeit er-

starrte zu einer krystallinischen Masse, welche schon durch

die W&rme der Hand wieder flüssig wurde." Bei Vcrsuchen

in grSsserem Maaaaatabe traten heftige Explosionen ciB.~)

Aus dem ABgef~lbrton geht genagend hervor, dass

Bhodanwas~erstoSa&m'o in wasserfreiem Zustande ausser-

ordentlich unbest&ndig ist. Die Versuche, welche ich in

derselben Richtung augestellt habe, waren daher eigentlich

mehr dadurch veranlasst, um die Zersctzu:tgsprodakte Jteunec

') D:ee Journ. 1MC, 465.

*) D!eM Explosionen rititrten nun j~d';nM)8 nicht von der Ein'

wirkung des Schwefetwassereto~es auf die Rh04an.verblndulIgher,

sondern hatten ihre Ursuebo darin,dass Hermés' Pr&parat mit MtM..

ten verunreinigt war, da es ansMtpetefStMoretnQnect<8i!bero]tyddar-

gestellt wurde. Reines QtMcMberrhodanid kaan nur aus Quechsitber-

oxyd und freier RhodMwaeMMtoHMufedargMtalltwerden und giebt

gar keine Voranlasaungzu ExptoM~neobei Rohanditmg mit Schwefel-

WMMMtoN'.
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zu lernen, ats in der HoRhuHg, die Verbindung selbst dar.
stellen zu künnen.

Versuch Ï. Trocknes Salzs&uregas wurde uber trock.
nes Rhodankaimm sowohl bei gewôhniicher Temperatur, als
bei 100" geleitet. Das Rhodankalium wurde p~t iangere
Zeit im Vacuum bei gew8hn!icher Temperatur, dann bei
!00" getrocknet. Eine Einwirkung des Sa!zs&uregMe3ist
dabei auch bei 100" kaum merkbur. Das Salz f&rbt sieb
nur &usserUchetwas gelblich, was wahrscheinlich davon her.

rfihrte, dass Spuren von Feuchtigkeit nicht ganz ausge-
schîoasen waren. Bei Temperaturen bis zu 100" darf man
daher wohl sagen, dass bei ganziicher AusscMieasung aller

Feuchtigkeit Saizsâaregas ohne Einwirkung auf Rhodan.
alkalien ist.

Versuch 2. Trocknes Saizs~uregaa wurde in schmel-
zendes Rhodanammonium geleitet. Das trockne Rhodan'
ammonium wurde in einem Kolben, im Oelbade eben bis
zum anfangenden Schmelzen erhit~t und dann ein Sti'om
trocknen Saizsâttregases durchgeleitet. Die Absorption des
Gases ist Yotlstandig. Es setzt sich auf den Wandungen
des Kolbens, des Abzugrohres und der Vorlage ein gelb-
rother, amorpher Kôrper ab. Das Sassige Destillat besteht

))auptsn.chlich aus SchwefeIkoMeastoff und Cyanwaasersto&
Der gelbrothe Kërper ist wesentlich ein Gemenge von

Persu!focyaasSura und Dithiocyansaare. In dem Rackstande
~ndet sich Salmiak und Mc-Iamin. Die Reaction kann aber

lange uicht zu Ende gefahrt werden, weil der gebildete
Sa]miak bald es unmôgHch macht, dass Salzsauregas noch
hindurch gehen kann.

Versuch 3. Rhoda,nquecksi)ber wurde der Einwirkung
von Schwefelwasscrstoff und Ohîorwasscrsto? ansgesetzt.
Das Rhodanquccksitber wurde dargestellt durch Digeriren
einer rein wassrigon Lësung von RiMdanwasserston'saun'
mit der bercchneten Menge von gefalltem Quecksilber-

oxyd. Nach jedem Zusatz wurde kraftig umgeschiittelt. Im

Anfunge l8st sich das Oxyd vollstandig. Bei fortgesetztem
Zu~gen von Oxyd wird dieses erst in das gelbe, von Ber-
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zelius erwShnte basischo Salz ObergefUhrt. Bei laagcrpHt

Digerircn mit eincm gennpen Ucberschass von Rhodan-

waaserstoSsaure wird die Farbo LcHer uud hetler. Es wurdc

dies fortgesetzt, bis das Pruptu'at nur einen ganz schwach-

gelbon Fa,rbenton batte. Nach dem Waschon und Trocknnn

im Vacuum stellte es ein schwach geINiches,h'ysta!!ini'!(:hes
Pulver dar, welchea in W~sscr unMich ist. Dem L!chtc

tmsgesetzt wird die B"&rbeetwas dunlcler.

Auf dns so dargostellte wasserfreic Quecksilbcrrhodanid

wir!d. Schwefeiwasscrsto~ sehr Inugsa.m du; nUerdings wird

Rhodaawassei-stoË' dndurch frei, a~er zu wenig, um dcnselbujt

in condcnsirtem Xnstnude ru erhulten. Chiorwasscrstoif da-

gegen afficirt dus Salz uutpr starker Envurmung. Dièses

geht in eine geibbt'~une Masse liber, und in der Vor-

lage condensirt sich ein weisses Sublimat, da.s ans einer

spâter zu beschreibenden Verbindung von RhodaMwnssor*

stoff und -CMorwassersto~bosteht. Etwas FH)chtiges wurde

nicht erhalten, und die Mcnge des SuMim~tcs war n.uch

geringer.
Versuch 4. Es wurde eine etwa lOprocontigo wus'

nge L8sang von Rhodanwasserstoffsltnrc imYacnumdcstiHot.

DieDiln)pfe wurden durch Chlorcalcium entw:issert. Wahr~nd

der Destillation wurdc das Chlorcalcium bis za 40" erw:iriut.

Nach dem Passircn der CMot'caIcmm.Cylindcr wurden die

Dâmpfe in eine mit EiUtemi'tclmng stark a.bgckdhite Vo).-

lage geloitet. Walirend dcr g.mzen D'?stit!atiou wurdc i'Hr

ein moglichst gutes Vacuum gesorgt. Es condcusirte sich

in der Vorlage cine schwach gelb!ic!ie Ftiissigkpit, dip, so-

bald die Kattemisehung weggenommcn wa'rdc, sich m weitigëu

Minuten unter starkcr Erhitxung in einen fcstcn, g~ben

und amM-phen Korper Yerwandele. Die ganxf Ersehëi-

nung ist sehr &hu!Idt dem Ucbcrgfmg von wa<Met'fn?:er

Cyamâure in Cyamelid. Ximmt man von dem noch stark

ahgeMhttem Liquidum e!t)ige Tropfcn auf ein Uhrgras, ?o

verdunsten sie beinahe ebenso gesc!)wmd wic Aether. Die

wasserfrcie S~nre ist somit schr ftttchtig und ha.t einen sehr

KchurfenGeruch.

Von den Mgcstellte!) Versuchcu ist der letzte somit
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der einzige, welcher wirklich zu der wassei'freien Rhodan-
wassersto~am-e leitet. Die experimcnteUen Schwierigkeiten
dabei sind aber so grosse, dass die Saure nur in kleinen

Mctjgen erhalten werden ttonnt~. Der Hauptzweck des E
Versuches war aber erreicht. Es zeigte sich, dass wasser- “
freie Cyansaure und Rhodanwassersto&aure sich in ganz [
alinlicher Weise verhalten. Bei sehr niedriger Temperatur
sind sic scharf riechende, sehr a<lchtige FiUssigkeiten, die o
bei Erhôhung der Tentperatur unter betriichtlicher Wârme- t
entwicklung sich polymerisiren. Es berecbtigt dièses einiger- [
massen zu dem ScMusae dass sie eine ahniiche Constitution 1
haben. Wie mir schemt, spricht AUes dafûr, dass sowohl t
Cyansâure wie Thio(yansa.ure in ganz wassei-froiemZustande t
Imidoverbindungen sind, dass sie aber in Loaungen als 9
OxyTerbiuduogen existiren und dass ûberhaupt der Ueber- i
gang von Imido- in Oxyverbindungen und umgekehrt bei 1
diesen Kôrpern duroh ganz schwach wirkende Agentien sicb
vollziehcn kann.

It. Die wasserhaltige Rhodanwasserstoffs~ure

und ihre Eigenschaften.

Vogel und Soemmering') stellten RhodanwasserstoS-
s&ut-euifoIgcnderWeise dar: lOOTheileBhodank~iumwNrden
mit 75 Thin. Schwefelstiure, welche mit ihrem gleichen &e.
wicht W&sser verdUcat war, so lange destillirt, bis das Ueber.
gehende farblos war. SowohI Voelckel wie Bp&terHermes
haben aber gezeigt, dass es unmSglich ist, durch Destination
finur RhodauYCt'bmduugmit einer noch so verdünnten Saure
reine Thiocy~us&ut-czn erhalten. Das Destillat ist dnrch

SchwefelwMaerstofF, SchwefeikoMenstoS und Cyanwas8erstoff
verunreinigt. A.uch ist die Ausbeute sehr geriug.

Hermès stellte eine wassnge LSsung von Rhodan-
wasserstoff dar durch Zersetzimg von Rhodanquecksilber,
~Iche in Wnsser vertiteilt v&r, mit SchweMwasserstoS'. Auf

'.) S':t''n-e:gg.Jf-unt. 1818, 15.
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diese Weise konnte er eine beinahe 13 procentige Losung

dieser S&ure bekomman. Rhodtuiquecksitber ist aber sehr

schwierig rein und frei von anderen Satzen zu orhalten, da

es, wie bekannt, ausserst leicht Doppch'erbindungen eingeht.

Rhodankalium und QuccksilbercMorid geben nicht das reine

Bhodanquecksilber, sondern nur l6slich'' Doppelsalze. Wird

Quecksilbemitrat angewendet, so erh:ilt man allerdings eiuen

Niederschlag von Rhodanquecksilber, aber dieses ist bedeu-

tend nitrathaltig. Rhodanquecksiibm' lasst. sich in remer

Form in der That nur erbalten durch Einwirkung vou

Qaecksilberoxyd auf eiM rein w&ssrigcL8sung von Rhoda.n-

wMaerstoSa&ure, wie oben beschriebcn ist. Hermès' Aîe-

thode ist somit durchaus ~nbt'u.uchhar.

Eine verdQnntc w&ssrige Lô~ung von Rhodanwa-sser-

stoSsâure wird am leichtesteu durch Zersetzuag von Rhodan-

baryum mit Schwefe~&ure erhalten.

Wie erwâhnt, kann eine witssnpe Losung von Thiocyan-

sHure bci gewohniit'hem Drucke nicht unzctse~t desti!Hrt

werden. Wird die Destillation aber im Vacuum vorge-

nommen, so tritt dabei keine Zersetxnng ein. Der Gehalt

an Sâure darf aber 1()"/(, nicht Uborschreiten. Schon eine

lOprocent. RhodanwasserstoSs&ure wird nS.mtK'h bd ge-

woLnIichcr Tpmpcratur langsiun zcrsetxt unter Bildung von

Persutfocyansa.ure uud Cyanwasspt'gtoCf. Trotzdem kn.nn

sogar eine 30pr<)f;cnt. Rbodanwa.ser:itoK'saurc im Vn.cunni

ohn" erllebliclyeZcr'-etxnng destillirt, wcrdcn. Um pino s~hr

starke R)iodanw:MserstoG'?uuredaf/u~tcHen, hftt mun d.)!)'-r

eine stark abgekuhite Lo'iung vou RitodankaUum ~-on gf-

nugend<'r Starkc mit der het'ech~etc'u Meng< cû~c. 'u'-t

stark abgf-kiUdter S~z~n~' zn vM'sctz:n und das Canxc

im Vacuum von nicht Uber 4<)Mtn. QuRC.ksHbft\h-nokn't

dcRtiiHrcn.

Eine wH-s~rigeLo~ung von R.i'odanwasscrstotsitur' Ist

um so haltharer je vcrdUnnter f.iu ist. Um bestundig zu

sein, darf iht- Gd<a)t an Rhod~iwa~erstoU' &<"“nicht Hbcr.

steigen. Die genngsten Sputcn dngctretcncr Zersetzung,

resp. Potymerisitfioti der wa',sfif!:cnRhodanwasserstoSsKure

'wird Icicbt durcit einc.Jod)8sung a.n~fzeigt. Die reine Sa.ure
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wird namUeh dadureh in keincr Weise, auch nicht nach

Ia!)g~'rcrZcit {tff!cht DIo gut-ingsteVer~Nderung giebt sich
aber mit der Jodtosu~g dadurch xu erken&en, dass ein

amorpher, gcibcr KicdcrscMa.g &&her oder sp&ter herT&r-

ge)H'ttf;htwird. Bine lOproc. und noch mehr eine ZOproc.
Rhodunwn.sxet-stotflosun~bcsitzt cinen erstickenden Geruch
mtd ~i~bt mit Ammoniak st~rke Nebc!. Eine 20proc. Lë-

su))g )nid darilbcr kanu sich a.ber nur in Kâltemischungen
einu Zcit lang unzer~ctzt erh~)teu. Bei gelindem Erhitzeu
wird rcnhlictt PcrsutibcyMsaut'c gcbildet.

Die Fragc crhcbt sich aun, ob xwiscitenRhodamvaBser-
stoS' uitti \u.sscr ein iihniichca Vct'eItugungsbestA'beubesteht,
wio xwis~hf'u Was5(;r mul dm H~loiJwasscrstoB'sâuren. Da
cme wiissrigcLosung von Hhod~nwmserstoÛ'sich im Vacuum
unxcr.setxt destilliren Insst, su kann dièse t'mgc dildurch be-
nniwortct wo-den. Hat Rhoda)n\~ssersto&' zu Wasscr eine
bpdcutendc AfânKti.t, so mu<!s ciné verduuut': Lmung bei
der Dcstijtatton conccntrirt wct'dcn in der Art, dass der
Gchult Kn H!Kjdduw~s'!crsto&'in don DestiUh'kulben bis zu
cu)("; gt-wi.s~n Grenxe zunimmt, in dcm Destil!:tt aber ab-
nimntt. Ist d:)g('g(;n keine AfHnitilt zwisc!tC!)beiden vor-

h:)tn)e)), so mu.,s grade d~ Entg'~cngesetxtc Gintœtpn. Der
Vcr-ucit Ichrt )]un, dass Jas tctxtere der Fdl n,t. D~s
Dcsti))at ist immcr reic!ter an Rhodunwi~~rsto~ &ls der

Ruck~tand in der Retortc, 60 d~ss mnu dut't-h fi-dctionu'te
DestiMut.iotiim Vitcuum zu dem wasscrft'cloi Rhodanwasser-
stu~' gt'htngcn v.ilrdo. wcnu nicht, die Unbestandigkeit difser

Vcrbindung ein HiNderniss ware. Im Einkhnge da,mit steht

auch; d~ss der Sicdcpunkt einer etwa lOproc. Rhodan-
wasserstod~Hnrc im Vacumn im Anfa.ng ctwa 20" niedriger
iat, a! Ton rcinGui Wasscr. Die AfSmtiU zwischenRhodam-

\n!iPt'stof[' uud Wntsfr ist somit ntwa. dipsetbe,wie zwischen

Cyno~er~otï und Wt~er. Die VcrbirtduBg von Sâure

und Wasser wird theilwcisc dissocurt noc)) vor dem Sied€-

puo~t dfs 'Wa~sft's, und daho' ;f('))<der ttQchtigpre Be-

standtheit, die P~urc, in gt'~or't- A~ngo ttber, als das

WasxtT.

Vogel et'wahnt) das'9 bei Destin:ui<'n \'nn eincr wass-
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ngenRhodanwMserstoSs&urodaszuerstUeboj'geheHdeweniger
S~m'e ftta das spHterUebergfi~nde enth&tt. Das ist aber
nicht der Fall. Auch bei Destillation unter gewMtntichem
Druck nimmt der Gehalt an RhodMwasserstoBs~ut'ein dem

Destillat rMch ab. Die Ui-sache hierza liegt theilwe!se

dariu, dass die Saure sich bei der Destillationrasebzersetzt.

III. Ueber cinigo moiekulare Verbindungen von
Rhodanwasserstol'f mit anderen Kôrpern.

Rhodanwasser&toifuud Wasser haben so geringe Ver.
wmidtsehaftzu cinander, dass Verbindungen nactt festen

Verh&Mnissecsich nicht daratellen lassnc. Mit g~wissen
andercn EOrpem, DamcntHchAlkoholenuud Aethern, I&sst
sich jedoch zeigen,dass mo!ekutareVerbindungcnvon ztem-
licher Bestiludig~MtcxistireD. Ich wHI hier einige von

solchenbeschreiben. Sie sind alleflüssig und ihre Ext~tenz

kann daher nur durch den bestitQmtc'nSiedepunktund ihre
constante Zummmcnsetzunga~ngezeigtwerden. Auch iner

kommt man nur zumZiele durcitDestitlationcoim Vacmuu,
da bei gcwôhnMchemDruck Rhodn.nwa.sserstoSsich zci'setzt
oder mit dcm AIkot~olncuo Verbindungenbikict.

Rhodanwasserstoff und Aether ESCN+O~ïI~O.
Wird eine Lësuug von Rhoda.nkalmtnoder Rhodaa-

ammonium mit der genUgendcnMcuge StUzs~ure oder

Schwefelsaureversetzt und das Ganze darauf mit A~ther

umgeschüttelt, so geht beinahe aller Rhod&nwassorstoû'in

den Aether über, und dabei erhoht sich die Temperaturum
mehrere Grade, ein Zeichen,dass die AfRuittitdes Rhodan-

wasserato~eaza demAether erheblichist Es mag folgen-
dos Beispiel hier a.ngeftthrtwerdeo:

100 Grm. Rhodanammoniumwurden in dem gloichen
GowichtWasser &uJgel8at,und Rhodanwasserstoffiu Frei.
heit gesetzt durch die berechneteMengevon Schwefols&m'e,
welchezuvor mit ihremdoppeltea G~wichtWasser verdtiunt

war. DieLSsuBgendesRhodMammouiumsundder Schweiel*

siturewurdenkalt mit einandervermengt. Das Ganze wurdc
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mit 5UOCcm. Aether geschuttelt. 9C"/o von dem Rhodan.

wasserstoff sind in den Aetl~er ubergegangen. Beim noch-

maligen Schuttetn mit 500 Cctn. Aether wurden nur 5~
des Rhodanwasserstoffs von dem Wasser zur0ckgeha!tcn.')

Wird die atherische Losucg von Rhodanwasserstoff

destillirt, so beginut das Kochen bei dom Siedepunkt des

Aethers. AUmâhtich steigt die Temperatur, bis sie ()3*

erreicht hat, und hUtt sich bei fortgesetzter Deatillation

constant. Die Temperatur des Dampfes geht kaum Uber

6~ in der siedenden Fidssigkeit selbat steigt die'Tempe.
ra.tur atlmâblich auf ctwa 79~. Das Destillat ist im Anfange
frei von RhodanwasserstoS'. AIItna.hMchgeht jedoch mit dem

Aether etwas Rhodanwasserstoff über, so dass gegen Ende

der Destillation das Destillat 4"~–5% RhoditnwasserstoS

entn:Ut. In den spiteren Stadien enthalt das Destillat auch

CyauwasserstoËf, welcher gegen Ende 2"/o–3~ ausmacht.

Mit dem Uberde:ttiUirendenAether geht auch eine ganz erhcb-

liche Menge von Wasser über, oftmals mehr als das Destillat

in Losung zu hatten vermag.
Die FUbsigkeit in der Retorte unteriiegt im Anfange

keiner sichtbaren VerUnderucg. AUmahHch aber nimmt sie

<:I))egelbe Farhe an, oder wcnn die Ftiissigkeit von Anfang
an roth war, geht die~e Farbe plützlîch in gelb über. Die

Losung ~ngt nun an, sich durch Aussehcidung von Pcfsntfo-

cya.nsuurc zu tr&ben.

Von dem Punkte an, wo die Persutfocyansiiure sich

ausscheidet, ist die Zusammensetzung der FiHssigkcit in der

Retorte constant, cbenso wie die wcggehenden Dainpfc eine

constante Temperatur haben. Die Zunahme des Gchatts

von RhoJanwas-crstnn', die ja dadn'-ch eintreten soUtc, dass

viel mehr Aether als Rhodanwassprstofî nbergeht, wird

gerade dadurch auf~ehoben, dass ciné entsprechcnde Menge
~y

Wird NncLSsu))~einesR)iu<)at)!<)t<a)i.mitSc))w'fe)stturpoder
&tt.!S!iurcve.'setxt,sofirbt f!c)) in~ncrdif:Lesun~mh'tMVroth. Diese

Farbuag rOhr':jedenfaOsvon cinemGehnltd"r Htturcu msatpetriger
~:tm'eh<r. 'M nK~iich gau:' rp!nc!tbi<:turuvcnvendct, wc)cho
man 'rha!t, wc~:)ttaa ~~x8ti)nejB'Hserst durch <))<'E~ttvitnoUSsttng
~its~irt.s'' tritt far keineFiit-unu~beimKersphn)vct)Rttodnuwamcr-
"tûfta'inMein.
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von Rhodanwasserstoff in Persulfocyfmsaure und CyanwMser-

stoff Ubergeht.
Mehrere Rhodanwassersto~bestimmungen zeigten, dM8

die FlQssigkeit in der Retorte von dem Punkte an, wo

Persulfocyans&ure sich ab~nscheiden beginut, S0"/o–36'

Rhodanwasserstoff enthalt, welcher Gehalt nicht grSsser

wurde, so lange noch FHissigkeit in der Retorte blieb.

Die constante Zusammensetzung und der constante

Siedepunkt liessen vermuthen, dass hier eine chem~cho Ver-

bindung vorlag. Die Analyse zeigte folgendes Molekular-

verhMtnisa: 1 Mol. Rhodanwasserstoff +1,4 Mol. Aether

+0,6 Mol. Wasser. Spec. Gew. = 0,9201.

Die vermuthliche Verbindung zwischen Rhodanwasser-

stoff und Aether konnte somit nicht in dieser Weise rein

dargestellt werden.

Die erhaltene Flassigkeit kann aber im Vacuum destil-

Mt't werden, ohne dass sich Persulfocyansaure bildet. Die

Mischuag von Rhodauwasserstoff und Aether wurde erst

bei gewohnUcherTemperatur destillirt, bis Persulfocyansilurc

sich abzusclieidpn begann. Die riickstândige FlQssigkeit

wurde nun im Vacuum destillirt, bis die Temperatur von

3f)° en'eicht, war; die Vorlage wurde sodann gewechselt.

Die Temperatur hielt sich bei fortgesetzter Destillation

constant bei 30". AUes geht tiber, mit Ausnahme einer

ausserst geringen Mengc Persultocyansaure, welche m der

Fliissigkcit gel3st war.

Die ObergfgaDgeneFlussigkcit war ganz farblos, batte

das spec. Gew.0,9276 und enthiclt 42~Rbot1a)iwasser.<to~

51,5" Aether und 6.:)"o ~Mser. Die Fidssigkeit enthatt

hicrnach Rhodanwasserstoff uud Aether zu gleichen Mole.

ktUea. Das Wasscr kann gr6sstentheils mit geschmoizenem

Chlorcalcium weggenommen werden. Was~erfrei kaun die

Verbiudtmg auch nicht im Vacuum clestillirt werden. Der

Siedepunkt der wasserireien Verbindung ist u&mUch nicht

30" im Vacuum, sondern etwa 50°, eine Temperatur, bei

welcher P('rsu(focyan!:aure sich in Menge bildet.

Die darg~steMteVerbindung You Rhodanwasserstoff mit

Adher ist ein wassurkinres, ziemlich stark lichtbrechendea
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Oel,welchesin Wasser untësuch ist. Es raucht an der Luft
uud hat cinen crsiickendon, zam Eusten reizendenGeruch.
Auch bci niedriger Temperatur er~hrt dasselbe bald Zer.
setzung. Die Fmssigkeit farbt sich gelb, und es setzt sich
Persulfocyansaure in Krystalleu ab.

Aus den crwâhnteu Experimenten geht somit hervor,
dass, wenn eine Lësung von RhodanwasserstoS'in Aether
im Vacuum destillirt wird, im Au&uge wesentlich nur
Aetlier übergeht, bis die Temperatur 30° erreicht bat,
bei welchem Punkte die rtlelcst&ndigeFI~scigkt.'itin der
Rctorte RhodanwMserstoS'und Aether zu g!eichonMole.
kulenenthalt. Vonjetzt an hat das Destillat immerdieselbe
Zusammensetzungwiedei-Rttckstandin der Retorte.Rhodan.
wasserstoff und Aether geheu somit eine Vorbindungein
zu gleichen Molekalea, die etwas w&ssarha-ttigsiedot oder
t'ichtiger in ihre Bestandtheile bei 30" dissociirtwird, wasser-
fr~i aber et-st bei etwa 60°. Unter gewShnIichemDruck ist
die Disaociationstemperatur bedeutendh8her, sie liegt ober-
hatb derZersetzungstemperatur desRhodattwassersto&selbst.

Eine Dichtebestimmung nach Hofmatin's Méthode
lein'tp, dass in Gasform die Verbindung sicb m frète Mole.
kiilc Rhodaawa'sseratoifund Aether dissocih-that.

Aus den Versuchen goht auch hcrvor, dass der Hussige
Rhodanwasserstoffsowohl an and fitr sich, wie in Verbin-
dung mit Aether oder in conoentrirter wassnger Lüsung
&ussorst leicht zersetzt wird. lu gasCirmigcmZustande
aber, oder m sehr verdunnten Lôsungen ist Rhodanwasser*
stoff best:indig. Die Verbindung von Aether mit Rhodan.
wasserstoffkonnte bei 100° über QnecksHberim Vacaum
in Hofmann's Apparat geraume Zeit erhitzt werden ohnc
Spuren von Zer.setzung. Bei der Condensation trat aber
sogleichZersetzung cin.

Methylaikohol und Rhodanwasserstoff,
HSCN+SCH~OH.

Um eine wasaerireie Losung von RhodanwasserstoB'in
Methylaikoholdarzustellen, verfuhr ich in folgenderVeise.
100Grm. reines and getrocknetesRhodanammoniumwurden
in 400 Ccm. MethylaUtohoIaofgeschtemmt. Unter gutcr
Kuhiang wurde nun Chlorwasserstoffgaseingeleitet,bis bei.
nahe aller RhodanwaaserstoBin Freiheit gesetzt war. Es
wurdeeine farblose Flils~igkeiterhalten vondem erstickenden
Geruch des RhodanwasserstoSs mit fein zertheiltem Chlor-
&mmonium.

Wird nach dem Absaugen des letzteren die Fltissigkeit
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bei gewobniicbem Druck destillirt, so fangt sie an ?.u sieden

hei dem Kochpuukt des Methylnikohols. Ein Gcmisch von

Methylaikohol und Rhodanwasserstoff geht in das Destillat

über. Der Sie'Jcpunkt steigt &Umah!ich bis t00". Schon

!aitgc vorher habea sich aber andere, unangenehm riechende

Produkte gebildet. Beim Erkalten gesteht der Rdckstand

m der Retorte zu einer festen Masse, einem Gemisch von

Chtot'&mmonmjmund anderen Substanzen.
Ganz anders verta.uft die Destillation im Vacuum, wo-

bei die Vorlage bis auf –18" abgekilhitwerden muss. ]\tan

erhUlt ein rvasserhelles Destillat und in der Retorte bleibt

nur Chlorammonium und das noch unzeMetzte RhodiU)-

nmmonium übrig. Das Destillat wurde nochmala im Vacuum

d~stiUift. Es fing an bei 10~ zu sieden und der Siedepunkt

sticg ailmâhUch auf 22". Wenu dieser Punkt erreicht war,
so euttuelt. der RetortenrUckstand 42% RhodanwasserstoiT.

Bei der fractionit't.en Destillation im Vacuum konnte der

Gehalt an Rhodanwassersto~ auf 47% gebracht werden.

H8hcr gelang es nicht den Gehalt an RhodanwasserstoS zu

bnugen, die ve)'schiedeuen Fractionea hieJten Dacither immer

dieselbe Menge Rhodatiwasserston'. Dieser Gehalt entspricht
beiuaht: 1 Mol. Rhodanwasserstoff + 2 Mol. Methyln.lkohol,
wofUr 47,9' RhodanwasserstoS' berechuet wcrdeu.

Es ist somit deutlich, dass eine methylalkoboliche Lo*

sung von Rhodanwassersto~ eine molektilare Verbindung von

1 MoL Rhodanwasaeratoff mit 2 Mol. Methylaikohol enthult,
welche im VacHum bei etwa 2o" in ihre Bestandtheile

dissocia't ~'irj.
Die erhaltene VcrMndung ist einû farblose Flüssigkeit,

welche mit Ammoniak dicke Nebel bildet. Sic hat einen

sehr erstickenden Geruch und zieht sogleich Blason auf der

Haut. Ihre BMt&ndigkoit ist aber genug. Ba!d tritt Zer-

setzung eiD, wobei verschiedene Produkte gebildet werden.

Aethylalkohol und Rhodanwasserstoft',
JISCN+2C,H,OH.

Um diese Verbindung za constatiren, warde genau so

verfahren wie beim Methylaikohol. Es konnte der Geltalt

an Rhodanwasserstoff bis 29°/p durch fractionirte Destillation

erh5ht werdeM. Für eine Verbindnng von 1 Mol. HSCN

mit 2 MoL C~OH berechtien sich 30,1% Rhodanwasser.

stotr. Diese Verbindung siodet im Vacuum bei etwa 35".

Sie ist der vorigen tthniicb, zersetzt sich aber leichter, trotz-
dem der Gehalt an Rhodanwasserstoff viel niedriger iat, ein

Beweis mehr, dass man e*)hier mit wirHichen Verbindungen
zu thun hat.
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Isoamylatkohol und Rhodanwaseerstoft.
HSCN + 30~0.

Amylalkohol extrahirt leichtRhodanwassersto~ausseiner
wâserigen Lôanng. Ein solcher rhodanwas&er8toSÏtattiger
Amylaikoholl&sat sich auch im Vacuum unzersctzt destilliren.
Beim Fractioniren konnte der Gehalt an BhodanwasserstoS'
nur bis zu 17% erhëht werden. Dies entspneht beinahe
1 MoL H8CN+3 Mo!. C.H~O, wo~r l8,2" Rhodan.
wasserstoff berechnet wird. Der Siedepunkt dieser Verbin-
dung Vacuum ist etwa 34".

TMocyans&ure hat somit zu den Alkoholen und den
einfachen Aetherurten eine viel gr8saere Affinitât als zum
Wasser und geht mit diesen Kôrpern moleknl:<reVerbin-
dungen nach bestimmten ~erhMtcissen ein.

IV. Uebfr Cyansâure und ihre Verbindung mit
Aether.

Wohibekannt sind die Eigenschaften der wasserfreien
Cyans~iu'e und ihr Verhaltcn zu Wasser und den Alkoholen.
In wasserfreier Form geht dis Saure sehr leicht über in
Cyamelid, mit Wasser tritt Zersetzung in Koh!ensa.ure und
Ammomak ein, und mit den Alkoholen wel'dcnUretl~ue, resp.
AIlopha.ns~ureUthergebildet.

Entsprechend dem Vet'hattcu der Thiocynnsaure zu den
Alkoholen ist es wahrscheinlich, duss die erste Einwirkung
derCyansâure aufAIkohote eine directe Vci-bindungzurFoJge
hat, und dass erst durch ZcrsetKuog Ure.thttne eutstehen.
Diese hypothot~chen Vcrbindungen von Cyansaurû mit den
Aikobol~n expcrioieute!t aufxuzpige!),stehen pt'&ktischcSchwic.
np;keiten entgegen, die kaum zu ubFrwindf'n sind. Ich hah.3
mich d.-d~r begnUgt,die Existenz eine)'Verbindung von Cyan.
s&ut'emit Aether n:tchzuweisen.Man ubergicsst eine aufO"ab-
gekilhite, frischc, w&ssrigf'L8sung von cyansaurem Kali mit
eiskaltem Aether und setzt nun Yorsichtig und unter Cm*
schütteln verdünnte Sabsaure zu. Der Acthf'r nimmt cinpt)
bedeutenden Theil derCyansiiu'-t;auf. Da.sselbeRésultat crtangt
man durch directes Einteiten von Cyansaure in Aether. Eine
Verbindung in bestimmten Vcrh:Ut)nssenx~srj]pn dicscn Kür-
pern habe ich der experimenteJlcn Schwiprigkcitenwegennicht
versucht darzustelten, dass aber pine solche wirklich cxistirt,
wird dadurch angezeigt, dass bti Destillation einer solchen
Losung der Siedepunkt aHmâhUch auf 70"und darilber steigt.
Da nun eine solche LSsung aIIm&Michein v.'eissesPulver
von ammoniakhaltiger Cyana~uro absftzt, so scheint es mir
geboten anzunehmen, dass die Oyansaure in Aetiierlosung
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ata Oxyverbmdung existu't. Da uuu weiter, wie Liebig
gezeigt bat, eine wassrige LOsang von cyansaurem Ka.h

mit etwas Saksaure versetzt, die Verantassung zur Bildung
von saurem cyansaurem Kalium gicbt, so scheint es mir auch

richtig zu sein, dass Cyans&ure in w&ssnger LSsung wie

auch in dem Kalisalz aïs Oxyverbindung existut

Diese AuSnasung widerspricht anschRinendder bekannten

Entstehung von Isocyans&m'eâthembei Destillation von cyan-
saurem Kalium mit a.therschwefetsauren Salzen. Da diese

Reaction aber bei lioher Temperatar verlauft, so kann dabei

eine Umlagerung des mogticherweise primar entstehenden

normalen Cyana-ts in Isocyanat wohi denkbar sein.

Wûrt!! und Henninger') haben in einer ihrer letzten

Arbeiten die Einwirkung von ChIorkoMenBa.urp&therauf

KaJiumcya.nat unter Ausschluss von Feuchtigkeit unteraacht
und dabei aïs Hauptprodukt Carbox&thylcyanurat erhalten.

Da. dièse Verbindung uuter Koh~nsaureabspaltung in den

gewShntichen CyansSure&ther von WOrtz abergeht, so wird

das CarboxH-thyloyanurataïs Isoverbindung aufgef&hrt. Ich

glaube aber, dass die Reaction ebensogut erMaj*twerden kann

durch die Annahme, dass Cai'boxa.thylcyanurat von normaler

Constitution sei, wie folgende Formeln versinnbitdtichen:

C-OCO,C,H,

e ûCO,
-r

CO

\NCaxb
=300, ~~Y~'

C,H,0,COC. ,C-OCO,C,H.
00. ,00

y NC,H,

Lund, Ma.rz 1887.

Bemerkungûber die Additionvon Aethylmionat
an K8rpermit doppelterKohiensto~bindung;

von
L. Olaisen.

Im letzten Hefto dieses JournaJs, 35, 349, 6ndct sich

eine Arbeit von A. Michael, in wetcher gezeigt wird, dass

MatoBs&ure- und Acetessigather sich an Sâure&ther mit dop-

pelter EohiMstoSMndung in der Weiso anlagern, da&sein

Wasserstoffatom der Methylengt'uppe an das eine, d~rRest
an das andere doppelt gebandene ÈoMenstonatoni heiantritt,
und so ein ges&ttigter Polycarbonsaureather gebildet wird. So

') Compt.rend. 100, t4t9.
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vereinigt sich Aethylmalouat mit Zimmts~Hreather za dom

.CH,-COOC~H.
ge~ttigten dreibasiscben Aether CgHj,.CH

~CH(COOC~H.)..
der durch Verseifung undKohlens&ureabspaltung in die xwei-
basische /?-Pheny!g!ntarsaure (Bcnzaldiessigsaurc)

°aHs.

.CH.-COOH

CA.dH

~CH,-COOH
Ubergcht. D~Michael meint, dasszurZeitkeme Reaction
bekannt se!,wclchedao]itamalogw!h'e,mëchteichmir ertauben,
ihn auf eine schon vor mehreren Jahren von Komneaos
und mir ausgGfiihrte Arbeit') hinzuweisen, in welcher wir
dieses Verhalten des Maiousâareâthers gegen ein KoMenstoô'.
paar mit doppelter BindungsebransfUhr!ich unterauchthaben.
Wir haben damais gezeigt, dass Aldchyd mit MaloNsa.are.
ttther zwei verschiedene CondensatioDSprodukte liefert, den
Aethylidenmalonsiture&ther CB~. CH==(J(COOCj,H~
dessen Sâure leicht in KoMensSure und Crotonsa.ure zeri&Ht,
und den AethyHdendimalonsâurea.ther

.CH(COOC,H,)s
CH,.dH

\)H(COOO,H,),
dessen Sâure sich eben&lla leicht in 00~ und die zweibasische
Aethylidendiessigsaure (das Analogon der Mich~el'schen
Bcnza!diessigsaure) apaltet. Dieso letztere Form der Con.
densation ist seitdem nocb ~ieliach beobachtet worden, so
vou Perkin jr. bei der Einwirkung von Formaldchyd auf
Malonsaureather, von HaBtzsch bei der Einwirknng von
Benzaldehyd auf Acetessigâtiter u. s. w. Hinsichttich des
Aethylidendimalonsaureathers nun haben wir den bestimmten
Nachweis gcliefert, dass dieser Korper nicht durch directe
Condensation zwcier MoIektUe ~fatonsHureather mit einem
Molekai Aldehyd, sondern durch Addition von Malon-
saureâther an die Doppcibindung des primar eut-

~tandenenAethylidenmoaomalons&urea.thersgcbildet
wu-d. In der That gelang es uns, Aethylmalonat und Aethy-
Hdenmatonsaureather durch langeres Kochen zu Aethylidcn.
dhnalonsaurca.ther zu verbindcn und wir haben dièses ~'or-
gang durch genau dasselbe Schéma.:

') Ann.Chem.218, 158–16t.
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CE,-CB;=.C(COOC,H~ ~CH(COOCA),
t t ~CH,–OH

(COOCA),CH-à
g

\CH(COOCAL
ausgedi'acJkt wie es Michael seinen Synthesen zu d'unde

Icgt. Ich babe damuts schon dio Vermuthuug ausgesproche!),
d&sasolche Additionen sich auch bei anderen K8rpern mit

doppciter KohlenstoC'bindung wQrdenbewerksteUigen iMsen
und frcue mich dahcr, diese vermuthete AUgcmeiaheit der
Reaction durch die von Michael beigebrachten welteren

Beispifle bestËtigt zu sehen.

MUnchen, im April 1887.

VeberHalogenbenzolhaloide,besondersûber
a.Trichlorbenzolhexachlorid,C.H,C1C1CI,Cl.

von

0. Willgerodt.

Ueber Halogenadditionsprodukte des Benzols und der

Halogenbenzole habe ich gelegentlich der Naturforscherver-

samminng zu Strassburgberichtet.l) Wenngleichich an diesem

Gegenstande soit joner Zeit nur unterbrochen arbeiten konnte,
so habe ich denselben doch nicht aus dem Auge verloren.
Ich habe festgestellt, dass die Jodbenzolo mit Chlor Jodid-

chloride~ bildon und weiter, dass sich CMor* und Brom-
benzote ats Ausgangsmaterialien fOrAddttionsprodukte cigneu.

Die durch Chloriren von CHorbenzoP) erhalteMn, gegen
260" schme!zenden Krystalle Jiofem beim Kochen mit alko-

hotIscherKa!i!a.ugePentachIorbens:ol und schemeasomttp-Di*
chtorbenzolhexacblorid zu sein. Aus den bei dieserChloru'ung
auftretenden Oelen babe ich p-Dichlorbenzolund s-Tetrachlor-
benzol abscheiden konnen, weiter habe ich daraus darch langes
Stchenlussen feste Substanzen gewonnen,die za den Additions-

verbindungcn xahtcn, wie dies aus ihrem Gerucho und ihr'r

Umsetzung mit afhohotisoher Ka!i!augo herTorgeht. Dio nie-

drigen Schmckpunktc dieser Kërper deutou auf ciné partielle
Addition hin.

Bei andcren Arbeiten ist es mir endlich auch gc!ung<),
dus a-Trichlot'benzolhexachlorid aufzufinden,und es ist damit

') TageM.diMerVeraammL,S. 18t–lM.
') Dies.Journ. [2] 33, 154.
') JungHehchBer. 18t;8,S. 355.
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ein Fmgerzetg gegebcn, dass auch h&hcr hatogenu-teBenzote
Chlor zu addiren vcrmogen. Die Darstellung und Umsetzungder isomcren Di., Tri- etc.-h~ogenbcnzothaloide gewâhrt ein
grossM Intéresse, und ich werde mich nus diesem Grunde
mit denselben weiter beschat'ttgen. 'rDas a.Trichlorbeuzolhexachlorid ist eine farblose,
nicht sehr zum Kryst&Hidt-en geneigte Substanx. von durch-
dn~endem, in Haaren und Zeugen lange haftenden, &u!ig
muffigen Strohgeruche. Der Schmetzpunkt der beim Ver-
dunsten alkoholischer L3sungen gewonnenen Krystalle liegtzwischen 95"-&6". V<m org&ni.sdieu L8sutigsmitte!n wird ildièses Additionsprodukt mit der grôssesten Leichttgkeit in
der KtUte schon itufgenommcn, so von Aether, Chloroform,
Benzol, Ligroin, Sehwefeikohienstua'und Eisessig; in Alkohol
~t es sich cm wenig schwieriger als in den vorhergebenden ?
Mitteln und wird daraus am besten umkrystallisirt.

Es ist ein interessauter Vorlesungaversuch, das Tnohior. Jbenzolhexachlorid in Hexachlorbenzot abeMufilhren, da man rdabei zeigen k&tm, wie ein in Alkohol leicht l8slicher K6rper,von niedrigem Schmelzpunkte, durch Behandhmg mit alkoho- )lischer Katita.uge in eine in diesem L8sungsmittel weit schwie- 1
ngeriOsiicho Verbindung, vom Schmekpunkt 226", tibergebt.

Bei der Ausfttbruug dieses Versuches l8se man das
Additionsprodukt in einem Kolben mit HOlfevon Alkohol auf
und mge darauf festes EaUumhydroxyd hinzu. BeimErw&rmen
des Kolbens scheidet sich biunen kurzer Zeit das Hexacl~or.
benzol in Form volumiuSser Flocken in solcher. Fülle aus,
dass die Erscheinung in der That frappant ist. Mit Wasser
voUstaudig aus der alkobolischen LSsung ausgef&Ut, und
nach dem Trocknen aus Benzol umkrystallisirt, gewinnt man
es in schnceweissen, langen Nadeln, die sofort den richtigen
Scbmeizpunkt. 826" zeigeu.

Wenngleich die Erzielung von Hexachlorbenzol aus der
Yorhogenden Substanz Beweis genug danir war, dass sie
Trichlorbenzolhexachlorid sein musste, so unterliess ich es
dennooh nicht, eine Chlorbestimlnung davon auszufUhren:

Cl
Gefnnden: Berechnet:

Ct 80,96°/. C! 80,98<

Preiburg i. B., Marz 1887.
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BeitrSgeznr Uhemieder Kobaltammoniak-

verbindungen;
von

S. M. JCrgensen.

Vnt. Ueber die Luteokobaltsalze.

Schon vor mehreren Jahren habe ich') ciné bequenM
und ergiebige DarsteUangswoisedes LuteokobaJtnitratsan-

~egebon. NMhfb!gendeUutersMhung emigerLuteokobalt-
salze batte den Zweck, aïsBelege meiner vor einiger Zeit~)
entwickelten Anscha'~ng Uber das Verhaltniss zwisc!ten

Roseo-und Luteosalzeza dienen,daherich die Salze iu Jpr-
8elbenReihonfotge behandele, wie frtiher die Luteochrom-,
Roaeokob&it-und Roseorhodiumsatze.

LuteokobaltDitra.t, (Co;, 12NHj).6NO~.

Dem von diesem Salz schonBekannten füge ich zum

besseren Vergleich mit dem entsprechendenChromsalzund
den analogen RoseosalzenfolgendesVerhalten der kalt ge-
s&ttigtenL8sung gegen Reagentien zu. Das Salz l8st sich

bai gewOhnHcherTemperatur in etwa 60 Thln. Wasser.
Verdannte Salpeters&uref&Iltfa.stvoUsta.Qdig.Dcr

ledergelbe Niedei'8cb!agbesteht aus kleinen, quadratischen
Tafeln mit Nadelu verNiischt. Die mit 4 Volumen Wasser

verdthmtegestittigte LSsunggiebt mit verdthmterSallyeter-
sa-urelangsamprachtvollgt&nzende,quadratischeTafeln,doch

mit anderen Gestalten vemischt; mit conc. Salpeters&uro

dagegen sofort einen NiederschlagvonNadeln,wie gew8hu-
lich bei diesen Salzen h&uËgzu vier- oder sechsstt'ahligen
Sternen unter Winkeln von MmiUtcmd60" nnd 120" ver-

wachsen. Aus noch verd&nutcrerLosuug erscheint der

1)Dies.Jouro.[3] 33,239.
Das.2&,409.

Jt<ufn<ttf.pMkt.Ch<"K)tt!)M.!<5.
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NiederscMag mit conc. Salpeters&ure laogsamer; die Ge-
stalten sind weit deutlicher und hâufig vielfach modificirt,
und zwar geaa& auf dieselbe Weise, wie man es h&ofig
unter âhntichen Umst&ndeabei den Roseonitraten&nttiSt.

Halbverdünnte S&Izs&ure giebt sehr bald g~nzen-
den, krystaUimschen,ledergelben Niederschlag,zum Theil

aus Cktaëderc und &hnUckenGestalten, zum Theil aus

rhomMschenTafeln bestehend,denen du RoseokobaItcMorid

ganz &hn!ichund von denselben Winkeln. Cône.Salz8&ure
f&t!tanscheinendvotist&odig.

Cône. Bromwaseerstoffaâare &UtvoUst&ndig.Ver-

ddtintaBromwMsersto~saure(1:3)<zu der mit demgleichen
Vol. Wasser veMmacten gesa-ttigten Nitr&ttSsunggesetzt
scheidet BtJpetera&urehattïgesBromid ab in genau deraelben

Gestalt wie oben das Chlorid.

Jodk&linmISsaag (1:20) acheidet beim Stehen

dunkelledergelbe, gl&nzendeOktaëder ab. Verdtnnte
Schwefels&ure &tlt bald das Nitratsulfat (s. unten).
.FluorsiliciumwQ.sserstoffsii.ure f&lltsogteichmilchigen,

wei8s!ich-oM.ngei&benon,sich schwer absetzenden,auch bei

500ma!igerVergrBssernngnur k8rnig erscheinendenNieder*

scM&g. Wird die ges&ttigteNitratl8aungzuerst mit 20 VoL

Wasser verdtinut so erscheintdie Fallung laDgsamer~besteht

aM scharf ausgebildetenOktaëdern und ist orangefarben.–

Schwefelammoninm BUlt sogleich achwarzeeSchwefel-

kobalt. Wassersto ffplatinchlorid scheidet Nitrat-

platinchlorid ab (s. unten). Waaaerstoffplatinchlorid,
mit verdûnater Schwefelaâure gemischt, giebtin der

verdthmten L3sung reichlichenseidegI&MeadenNiederschlag
vonSoKatpIatmcMottd(s. unten),aus sechsseitigenTafelnund

Oktaëdembestehend.– VasseratoffgoIdcMorid erzeugt
sofort prachtvollen, seideg~nzendonNiederschlagvonmilli-

meterlangen Nadela. – Quecksilberchlorid Mit nicht.

Beim Zusatz von verdünnter Satzs~ure eracheint derselbe

voluminôse,btassohamois&rbpneNiederscMag,welchenauch

Natriumquecksilberchlorid hervorbringt, und der

6HgOL,enthatt (s. unten).
Ammoninmoxalat fiU(tsehr bald und fast volkt&ndig
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~;n"

') Dies. J~tra. [2] 9.
2~

einenblasschamoisfarbenenNiederschtagausmikroskohischen.
jEM"'eokrttutâhaUchenAggregaten,wie es scheint ausscLIioss.
lich aus reohtwinkeligcnFormon bestehend.

Zweidrittelgesattigtes Natriumphoaphat faUt
nicht die mit 2 Vol. Wasser verdttnutegesâttige titrât.

Msnng. Wird aber jetzt verdùnotesAmmoniak zugesetzt,
so erscheinenbald ch&moisfarbeBe,ceutimeterlangeNadelu
des normalenPhosphate(s.unten). DieobenstèhendeFlUsaig.
keit ist farblos. –

Natriumpyrophosphat erzeugt selbst
in der ganz verd&nutenLSsung sofortoder jedenfallsbeim
Sch&tteluoderZusatz vonAmmoniakeiuenchamoisfarbenen,
s'eideglânzendenNiederscMag des Natnumittteoltobaltpyro-
phosphata (s. untea). – N&trmmdithiona.t, in geringer
Menge zugesetzt, giebt vo!utmn8Mn,blaasehamois&rbenen

Niederschlagaus mikroskopischen,sehr dtinnen Nadeln, so
Michlich, dass das Ganze erstarrt. Der Niederschlagl8st
sich imUeberschossdesB~Uamganuttels.– Kaliumchromat

erzeugt in der hatbverdannten Lostmg sofort reichlichen,
gelbenNiederschlag,unter demMikroskopselbst bei starker

Vergrosserung eben ais kryataltirnscherkennbar und, wie es

scheiat, aus Oktaëdern bestehend;Kaliumdtchromat ~Ut

orangegelb; der Niedet-schlagerscheintunter dem Mikrojkop
als au9 kleinen gezahntenNaJelo bestehend. Concen-
trirtes Jod-JodkaHum (KJ,; 5Grm. Jod in 100 Ccm.)
giebtsoforteinenschwarzen,undeutlichkrystatUuischenNieder-
scMag;die FaUung ist bei weitemnicht so reichlich Me bei
demImteochïomaatz~; jedoch sicherlichsâ!peters8.ureMtig;
deun die ges&ttigteBromid-,ja selbst die wdt concentm'tere

gesRttigteObloridlôsungwirddurchJod-Jodkaliumvotidieser
Concentration nicht gefallt. FerrocyattkaHum, in ge-
ringerMengezugesetzt,erzeugtreicblichen,ledergelb~'nNied'H'-

schkg von âasserst feinen Nadeln, in grossem Ucbersrhuss
des FXUungsmittelslosUch;daherauch die Lateokobaltuitrat-
I&suug,in Ferrocyankaliumeingetropft,keineu Niederschlag
hen'orbriDgt.

FerridcyankaHum giebt auch in der halbverdthmten
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Losmg sehr bald 8inen scMn seidegianzendenNiederschlag
von gelbbraunenNadeln, die unter dem Mikroskopals aus

dünneren,parallelverwachsencubestehend erscheinen. Wird

dagegenzu der ges&ttigtenNitraU8suiig 1 bis 2 Vol. h&lb-

verd&nntoSaizsS.uregesetzt, und das Chlorid, welchessich
hier abzuscheidenânfungt, durch etwas Wasser eben gelCst,
so erzeugt Ferrideyankalium beim Stehenlassen einenroth-

braunen,soh8n krystallinischenNiederschlag,genau vonder-

selben Gestalt wie Roseokobaltferridcyatud. – Kobaltid-

cyankalium f&Htdie ha.lbverdQnnteNitt'atISsuogvoUstândig.
Dor schon rëthttch'cha.mois&.rbeneNiederschlag zeigt sich

unter dem Mikroskop aus parallel verwachsenenNadeln

bestehend. Unter denselbenUmstânden wie bei Fonndcyan-
kaliuni erhUt man das Satz als braungelben Niederschlag
von der Gestalt des Roseosalzes. Chromidcyankalium
taUt die neutrale L3sung schën rSthUch-chamois.Die Na.

deln erschcinen unter dem Mikroskop bald nur gestrei~
bald aus dQnceren,parallel verwachsenengebildet. In saurer

Ft<t9sigkeitlasst sich das Reagens nicht verwenden.

Luteokobaltnitratsulfat, (Co~lZNH~)'

Wird genau wie das entsprechendenChromsatz~)dar-

gestellt und gleicht demselbenvollstandig, nur ist es mehr

ol'angefarben. Das an der Luft getrocknete verliertnichts

neben Vitriola oder bei 100

0,4214Gt-m.(be!100"getr.)hinterUeesenbeimsohwachenGtQhen

0,2043Rna.CoSOt.
Rechnung: Gefunden:

SCo 118 18,49 18,48

2SO~ 160 2a,C8 25,02

Luteokobaltnitratplatinchlorid,

(Co,,12N&,)~~<2H,0.

Man 105t2 Grm. Luteokobaltmtrat in 400 Ccm.Waaser

uiid 100Ccm.Salpetersaure von 6,3' unter Erwarmenund

') Dics.Journ.[2j80, 10.
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setzt zu der BitrirteuFlüssigkeit 4 bis 5 Grm. krystatUsMes

Wasaerstoi~latincMorid,in 200 Ccm. warmen Wassers ge.

lôst. Hierbei scheidet sich sofort ein &in!M'y8ta!tini'}cher,

ledergelber Niederschlag ab, dessen Gestalten unter dem

Mikroskop denen des Chromsatzea')ganz &hnlichsind. Er

wird mit Weingeist s&urofreigewaschenund an der Luft

getrocknet. Im Gogensatzzu demLuteokobaltplatinchlondb

(s. S. 425) wird dasSalz durchWasser nicht zersetzt. Mit

cône. SchwefaMare Mgerahrt, erzeugt es mit daraber ge.

schichteter EisenvitrioMSsungstarke Salpetersâm-ercactioa.

Wird es mit verdfimnterSchwefetstturegekocht, so ent&rbt

-dienach voltigerErkaltung filtrirte FItissigkei~welchealler.

dings ein wenigPlatin enth&lt,grosseMengenIndigosolation.
Das lufttrockneSalz verliertnebenVitriolin 24 Stunden

nur Sporeu; bei aehr langem Verwei!cndagegen 1 Mo!.

Wasser; so auch und zwar ziemlichschnell bei 100". Es

vorh&ltsich somit dem Chromsalzganz analog.

0,St6tGrtn.(24StundenaobenVitrioMgetr.,wodMlufttrockne

0,:3' verlorenbatte)verlorenin 24Stundeubei 100"O.OOt!Onn.,
d<mnin weîtoren24Standennichtamehr.NachSchmekenmitkoMan-

sauremNatronu. s. w.ertuettich 0,6688Grm.AgCl,0,2160Grm.

00.0, + Pt, 0,1557Grm.Pt und0,1221Girm.CoSO~.

0,4996Gfm.(desgl.)verlorenta etapaMMonatennûbem~trîoMt
0,0067Grm.nnddann14TagenebenVttHoMund24Stundenboi100"

~tichtsmohr. NachSchmekenmit Sodau. a.w. wurden48,4Ccm.

~.normalcr S~berManngverbrauchtnnd 0.8UOGrm,00~0,+Pf
-orhattea.

Rechnung: Gefunden:
2Co 118 9,09 9,0t –
2Pt 390 80,05 30,17

12C1 426 82,82 88,04 !!8,<'7

1H..O 13 1,88 ~,36 1,35

2Pt4-Co.b, 545,33 42,01 41,85 42,11

LuteoiMbaltchlorid, (Co,,12NHj,).C!

wird am leichtesten durch wicderMtes Abdampfen des

Nitrats mit cono. Salzs&areauf dem Wasserbade, bis aile

Satpetersîtnre zersetzt ist, und UmI<ry8taUisit'etiaus salz.

') Dios.Joum.M 8~ 8.11.
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-u&7_ t n .a
sauremWasMr rein erbalten. Im Gegensatzza dem Chrom.
salz,welches2H,0 haM,ist das Salz wasserfrei. W&hrend
das Chromsalzschon in der Kulte unter concentrirterSa!z-
saure allmahlich in Ch!oropnrpureocMoriAabergeht, lasst
sich das Kobaltsalz ta~etang mit conc. Satzs&urein ver.
scJiIosseBmRëhren auf 100"und noch h8b<-rerbitzen ohne
Ver~ndernng.

GegeneinigeReagentien verbâit es sieh wiodasNitrat;
gt'genandere Terhalt es &icheigenthOîntichund zwar gegen
diesdben,welchemitLut~ochrom-undmit denRoseocMoriden
ein eigenthiimHchesVerhalten zeigen.

So gegenWnsserstoffplatinchlorid (a.u. 8. 423&);
gegen Quecksilberchlorid, welchesin der K&ttesogleich
votuminSsea,blass chamoisfarbenesDoppelsalz mit 6HgC~
(s. u.) abscheidet. Ferner giebt die gea&tdgteL8sung (das
Salz !8st sichin ~twa.20 Tbh).kaltem Wasser)mit Wasser.

stoffgoldcHorid sofort stf<rkgczahnteNade!n,mit 2 Vol.
Wasser verdilunt langsamer kurze achiefe Plismen oder
vieHeiciltBhomboëder, nur seltcn hexogonaleTafeln. Die
Mit 5 Vol. Wasser verdQnntogeaattigte LCsttnggiebt mit
W~sseratoff~iticinmfluorid einenpr&chtigseidpglanzcn*
den, orangegelbenNiederschlag von langen N~detn. Mit
verdttnnter Sehwefelsaurp, m geringer Mengezugesetzt,
liefert die gesitttigteLSsungbalddetitlicheglânzendeNadeln,
die uuter dem MikroskopgewChntichals rectangttlareTafeln
et'scheine!);mit Kalittmchromat orangegelbe, schon mit
dem blossen Ange erkennbare Nadeln; mit Natrium-
dithionat einenchamoisgeIbenNiedpt'scMagvonfarrenb'aut-
ahntiehcnKrystaHaggi'€ga.ten,im Ueberschussdes FaUnngs.
mittel weit schwprer l8slich aïs der mit dem titrât ent-

stchende;mit Jnd in Jodkalium kcine FaUung.

Lt'teokob&ltpiatinchtorM.
a. 12XH, 3PtCI., (! H,0.

Dieses Salz wurde zuerst vonRogojski') beschrieben,
welcher in doMeIb~ jedoch nur 31~0 annahm. Spitter

~nn.Chin).~] 41, '}&.
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')Re9parchMS.37.
') Di<-s.Journ. [2] 30, t4.

~)!).8.2t.

haben Gibbs und Genth') dasselbe antersucht und die

richtigeZusammensetzunggefunden.. Indessengebensie an,

ausser diesem ,6mig.kry9ta!!iN8che~ Saize aos verdann.

teren Lôsungen ein anderes erhalten zu haben, welches in

NadelnkrystaUMrt,derenGestatt vonDana bestimmtwurde,

and welchemsie(lieZusammensetzung(Co., t2NH~)..3PtC!

2tR:,0 zaschreiben. Ein solcheaSalz au erbàlteo, ist mir

nicht gelungen,und ich habe aHeaGrand aDZunpbmen,das.

selbe sei mit dem unten bescbriebenenSalz b identisch.

Keiner der fraheren Bearbeiter dieses Gegenstandes hat

nSmIichbemerkt, dass es hier von wesentlicherBedeutung

i&t, ob man in neutraler oder saurer LSsungarbfitet, und

ebensowenig, dass es hier mehrere wesentlichverschiedene

Salze giebt, welcheleicht in einanderabergehen.

1. Wird die verdQnnteneutrale und heisseLQsungvon

Luteckobaltchloridmit abersch&ssigeniNatriumplatinchlond

gef&Ut,so entsteht ganz wie bei Lateochromchtorid') ein

rothgelber, prachtvoll diamaniglanzeuderXiedcrschlag von

quadratisohenoder achtseitigen Btattem, bisweilenmehrere

Millimeter im Durchmesser, jedoch so dann, dass sio das

Farbenspiel der dttnnen Lamellen zeigen. Zur Darstellung

k8nMn passend 2 Grm. Luteochlorid,in 500 Ccm.Wasser

von .70" gel88t~und 12 Grm. N~PtCt,,6JB~O, in SCOCcm.

Wasser vonderselbenTemperatur gelôst,augowandtwerden.

Dieses schSM Salz kann jedoch ebensowenigwe das ent.

sprechende Chromsalzgenauer uatorsacht werden (obschon
es wohl keiuem Zweifel unterliegt, dass es mit dem Salze

'Ct'~ t2NHa). 8PtBt' 4H~O") analogist); denn beimkurzen

Stehen nnter der Flllssigkeit i&ngtes an, sich amzabildcn,

und im Vedauf von 24–48 Stunden ist es vdMhtdig in

gelbbraunes,hystaniaisches Salza verNadert~welch'letzteres

ein crheb1ichgeringeresVolumeinnimmt,ond wiedas ent-

sprechendoChrom<-a!zaus mih-oskopiachen,kurzen, sechs-

seitigen Prismen, in CombitMtionmit einem spitzen Rhom-
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boBder,besteht. Wendet man dieselbonLôsungen kalt an, so
erhalt man einenorangegelben,ziemlich vo!umin8BenNieder'

schlag, dessen Forrnen bei 500maliger VergrBsacrungeben
als vier- undachtseitigeTareln erkennbar sind, und welcher
sich im Verlauf von 12–24 Stunden in hexagonales Salza
verwandelt. Bei noch weit verdNDnterenLôsungen wird das

tetragonale Salz in grossen demtHchenBIattem auch in der
Katte gebildet,aber &ndertsichauch dann sehr bald in dàs

hexagonaleum. 2. Das nadelige Salz b mit 8PtC~ (a.
u. S. 425), welches in saizsatu'en Lôsungen oder bei An-

wendung von Wasserstoffplatinchloridgebildet wird, geht
beim Waschen mit Wasser in a Qber, indem Luteokobalt-
chlorid in die Losang geht, und wenn Gibbs und Genth
bei AnwendungvonWasserstoffplatinchloridSalz a erhalten

haben, so ist es wahrend des Auswaschensgebildet worden.
– 3. Auch das in kurzen Nadeln krystallisirende Salz c
mit 1 PtCI~ wird auf die nâmiiche Weise durch Wasser
zersetzt.

Die DarsteHungsweise(2; scheint mit der Angabe von

Gibbs und Genth unvereinbar zn sein, dass das hexago-
nale Salzbeim Umkrystallisirenaus einer reichlichenMange
heissemWasser in das nadelige Obûrgehe. Ich aehe es aber

als sicher an, dass aie dazu nicht reines,' sondern salz-
saures Wasser angewandt haben. Denn unter diesen Ver-

h&Itnissengeht eben das hexagonaleSalz unter Verlust von

Platinchlorid in nadeliges Sah b über, welches sowohl im

Aussehen aïs in krystallographischenBoziehnngeng&nztich
mit den Angaben von Gibbs und Genth aberemstimmt.

Das lufttrockne Salz a. verliert nur schwach~ Spnren
neben 'Vitriolol. Bei 100" geht ziemlich schnell 1 MoL

Wasser fort, dann sehr langsam noch 2 Mol,, dann aber

ïnchts mehr.') Merkwürdiggenugist das volist&ndiggetrock-
note Salz fast schwarz; dass es aber hierbei keine tiefer

gebeudeVeranderungerlitten hat, zeigt Hch dadurch, dass

es sich in siedendorSoizsaure von 3" auflôst, und dass

dieso L8snng beim ]::rkalten Salz b abseheid'et, welch*

') Vergt.auchdMChromsalzdics.Joum. [2]80, 15.
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letzteres durch Wasser wiederin LuteocMoridund Salz a

zersetzt wird.

0,S91<;Gnn. (nebenVitrio!Ngetr.)ttefertena&chSchmelzenmit

koMensaMMmN&tMneiaFHttat,welohes66,90cm.'nofmtt!et!fiber'

aatpeterl8auDgverbrauchte,undeinenRackatandvon0,SM&Co,0,+Pt,
worsua0,]850&rm.Pt und0,0969Gnn.CoSO,erhaltenwurden.

0,6718Gnn. (desgt.)verlorenbeit00"in24Stonden0,0068Gnn.,
dann SuBaeretlangaammehr. In 14Tagenbetmg der Verlustim

Ganzen0,0183Grm.,dannln3 Tagennichtemehr.

R~chnung: Gefunden: Gibbs u. Genth:

2Co tt8 T,t3 T,07 7,OS
3Pt M& 85,88 3&,47 85,41

]8C! 689 88,68 88,78

3H,,0 54 8,27 8,20 –

8Pt+'Co.O, 740,3844,768 4~5

b. (Co,,12NH3)C!2PtC~H,0 (bei 100~

1. Wird analog mit dem entsprechendenChl'omBalz')

aus LuteokobaltcMond in schwach sabsaurer LSsaag and

WasserstoffplatinchloridarhtJten. Zweckm&saigl6st man

2 Grm. Jjuteokobaltchlond in 400Cem. lauwarmemWasser

+100 Ccm. S,8procentiger Saizs~ure und versetzt die fil-

trirte LOsungmit4Gnn. Wasserstoffplatinohlorid,in 200Ccm.

lauwarmemWasser gel8st. Fast sogleichscheidet aich das

Salz reichlich ab aïs g~nzendeNadeln, h&nSggerade abge.

schnitten, h&itËgdcrch eine «derzweiDom~chen begreozt.

Nach TQHigemErkalten wird es abNtnrt und sogleichmit

Weingeist gewaschen. Denn es wirdwiedas analoge Chtom.

salz durch Wasser zersetzt, indem LuteokobaJtcMond in

Msung geht, wBhrendSalz a ungelOstbleibt Wendet man

eine kaïte, vcrdthmteund neutrale Msuag desLuteokobalt-

chlorids an, ao liefert WasserstoSplatmchlondzuerst das

oben (S. 423) erwahntetetragonaleSalz, welchessich jedoch

unter diesem Verhâltnisse ziemlichschnell YoUstaudigin b

veraudert. – 2. Beim Umkrystallisirenvon a ans bochen*

dem salzaa-urenWasser, bleibt WasserstofFptatincMoridin

der Lësung, w&hKndSa!z b in lederbraanenPrismen aus.

') Dies.Journ.[2]S$, 15.
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krystaU~irt,weit griser als die des gefaUtenSalzes, unter
dem Mikroskopsechs- oder achtseitig erscheinend,bisweilen

gerade, Maweiteuunter einem Winkel von 113"–114" ab.

geschnitten,ûbrigens hobl, stark gestreift und oftmalsunter j
dem genanntenWinkel zu Zwillingenverwachsen,sa genau
wie es Dana fand bei dem Salze, welches Gibbs und 1
Genth (s.oben)aïs (Co,, 12NHj,).3FtC~,21H,O beschrieben, g
aber worin sie nur eine Platin. und Chlorbestimmungans-

gef~hrt baben. Die erstere passt ziemUchgenau fHr das i¡
Salz b, die letztere glaube ich mit einemzuialUgenFebler r
behaftet annehmen zu dûrfen. – Endlioh verdient es t
bemerkt zu werden, dass Salz c (S. 427) beim Behandeln

J

mit kaltem Wasser zuerst m nemlich lange Nadebi von b,
und erst bei weiteremBehandeln mit Wasser in a abergeht.

Die unten stehenden Analysen beziehen aich auf dus
bei 100"getrockneteSa!z.DerWas8ergehaltdesluHtMcknen
Salzes scheintmir nâmUchzweifelhatt. Neben Vitrio!olver..
liert da9 von freier Sâure vSttig befreite und lufttrockno

E
Salz sehr ErheMiches,und zwar geschieht der Verlust ganz
langsam (0,4"~ bis 0,5°/. in 24 Stunden), sch!iess!ichsehr

tang<?am,und das so vollstandig getrocknete Salz v~rlieft )
nichts oder doch nur ganz unerhebliche Spuren bei 100". <
Dennoch scheint es mir zweifelhaft,ob daa Salz wirklich

Krysta!!wasserenthalt, das neben VitrioMtentweicht; denn
obwohlea in verschiedenenProben so 6"–7" Wasser
verloren batte, batte es nicht an Glanz eingebusst,und die

Kryst&Uezeigtensich unter demMikroskopnicht matt oder

verwittert, sondern fast ebenso klar wie zuvor. Vielleicht
hat der Verlust darin seinenGmnd, dass fast aUeKrystalle
hohl sind, nnd dass eingescblossenesWasser langsam durch
feine Spalten entweicht. Von dem entsprechendenChrom-
salz gUt moglichcrweiseganz dasselbe.

0,50MGmi.(Darat.1; bei tOO"getr.)liefertennachSchmelzen
mithoh!eMatu-emNatron0,82t7Gt'm.AgCtund0,2M8Grm.Co~O,+Pt,
welche,in0,2859Grm.CcSCt+rtMrwtmdett,0,16P&Gno.Pt ergaben.

0,S940Gnn.(Darst.2; bei tOO'geù'.)ergabennachSuhmetzenmit
SodaeinFiltrat,we!chc945,2Cco). normaleSitberMatmggebrauchtc,
undeinenRtictMtandvon0,1Ï59Gm).Co~O,+Pt,wetchein0,K«3Gnn.
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CoSO~+Pt verwandalt wurden und nach AoMiehen des KobtdtsuM'&ta

0,1364 Grm. !mMt6re!es Platin MnterUemen.

O.M66 &nn. (Daret. t; nach vottBt&odigemTroehnen neben

Vitriolôl waren !n 24 Stunden bei MO*nm' 0,0004Grm., in anderen

~4 Standen a!ehta weggegangen) vefbmochten wie oben M,6 Ccm.

\(, norntatetSitbeftOeungundUefertea0,M3<Qrm. Co,0,+Pt, 0,3t2?
Grm. CoSU~+Pt und 0,n49 Orm. Pt.

Bel !<?'! Becbaungt Qefunden:

ZCo 118 9,62 9,66 9,77 9.6ù
8Pt 890 81,78 31,99 91,83 81,87

1-tCt 497 40,50 <0,48 40,72 40,66

2Pt+",Co.O, 545,88 44,44 44,89 44,89 44,98
2Pt+8CoSO, 700 67,05 66,86 67,31 57,21

c. (Co~,!2NH~)CI~.FtCJg,2Hj,0.
Beim Stehen unter halbverdaanterSabm&nregiebtSalz

b Wasser9toBp!atinchloridan dieselbeab, die Krystalle ver-

lieren ihrenGlanz und gehen in Jas etwas dunkiM'gef&rbta
Salz e über. Letzteres wird mit htdbverdUanterS&lza&ure,
so lange sich dieselbe &rbt, dann mit Weingeist saure&ei

gewaschen. Sehr kurze, acMefabgeschnittenePrismen oder
rhcmMscheTafeln, gew6hnticltnicht gut ausgebildet. Das

lufttrockne Salz verliert neben VitriolM nur Sptu'en; bei

100° geht sehr langsam 1MoL Wasser fort; dMinwird der

Gewichtsverlustso get-ing,dasser auch~r 24 Stunden kaum
merkbar ist; aber bei 110" geht auch das andere MoL

Wasser weg, obwohllangsam. Wasser zersetzt zu Luteo-

kobaltchlond und zuerst Salz b, scMMssIiohSalz a.

0,4770Girm.(nebenVitrioMgotr.)verlorenlu 7Togenbe: 1000

0,0108Grm.,danttin t Tagenbei11000,088Grjn.,i)taoch84Stunden
bel-UO"n!<'hts,~erbrauchtenwieoben52,6Ccm. norma!er8Mber-
HhMgunJ ):e~rten0,1864&rm.Co,Of+Pt,woraus0,1080Gnn.Pt
und0,16t4Grm.CoSO<erbaltenwurdon.

0,4997Gt-m.(def~g!)ergabenaufd!enSm!!cheWeise0,t926Gnn.

Co~O,+ Pt, 0,1075Grm.Pt, 0;1'!COGrm.Co80~undverbmnchten

5S,2Ccm. normalerSitberMsnBg.
RcehMmg: Ge~uden:

2 Co US 12,99 12,83 12,95
Pt 10!) 21,~9 21,59 21,51

1001 35.5 39,10 89,15 39,22

Pt-t-Co~O, 850,33 88,58 38,66 S~M

2H,0 3f! 3,96 4,00
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Luteokobtdtqaecksilberchlond.
a. (Coj,,12NH~)Cl,.2HgŒ

Man Mat3 Grm. Luteokobaltchloridin 150 Ccm.mit
einigen Tropfen SaJza&ure angesSaertem Wasser unter
schwachemErwârmen, versetzt die flltrirte Fidasigkeitmit
50 Gcm. haIbverdOnnterSalzs&ure,welche keine fallende

Wirkungerzeugt,dannmit 45Ccm. normalem2HC!,HgC~
(wenigmehr aïs 2 MoL), wodurch sofort ein reichlicher,
orangefarbener,hystallinischer Niederschlagentsteht. Die
oben stehendeFlilssigkeitist nachvSHigemErkaltenfast ganz
farblos. Daraus folgt, dass dasSalz nicht mohr ais 2 Mol.

HgC~ auf 1 Mol. Luteochlorid enthalten kann. Es wird
zuerst mit hatbvord&nntcrSalzsâure,worines fast, dann mit

Weingeist,worines ganzuol8sUcherscheint,gewaschenund
an der Luft gëtrocknet. Ausbeutefast 6 Grm. (Rechn.6,04).
Unter dem Mikroskop erscheint es dem Chromsalzganz
ahnHch.

NebenVitriols! verliert das Salz nurSpuren hygrosko-
pischenWassers. Beim ErwarmenQber der Lampeachmitzt
es wie das analoge Luteochromsaix')und Roaeokobattsalz.~)
Diesen Salzenanalog wird es beim Umkrystallisirenaus

heissem, schwachsalzsauremWasser in Luteokob~tcMorid
und Salzb zersetzt. Umgekehrt wird Salzb in Salz a ver.
wandelt beim Auflôsen desselben in siedendemsalzsaurem
Wasser und Vermischender L3suag mit dem gleiohenVoL
halbverdnnnterSaL!9&ure.Hierbei geht Quecksilberchlorid
in L8sncg,und allesLuteokobaltwirdin Gestaltdes Salzesa

abgescMeden,sodassdie obenstehendeFlQssigkeitnach dem
Erkalten &8t ganz farblos erscheint.

0,5802Gnn.(nebenVMo!ëtgetr.)Iie{brtannachLSseatn !au.
waMnerCy&nkttUnmtasungu. B.w.0,2491Grm.HgS.

0,6107Gnn.(de~t.)ergaben0,1765Grm.CoSO<.
RechnuBg: Gcfandea:

2Hg 400 87,14 38,95
2Co 118 10,9$ 10,98

') Dies.Journ.[8J 3$,17.
*)Das.[2]31, 6t.
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b. (Co~,12NH,).6HgCl,,2HsO.

1. Man lôst 2 Grm. Luteokobaltchloriùunter Zusatz

von einigen Tropfen verdtinnter Saizsaurcin 250 Ccm. sie-

dendemWasser und versetztmit einerLSsuugvon6,5Grm.

Quecksilberchlorid(wenig mehr als 6 Mol.)in 200 Ccm.

siedendemWasser. Bei einigemErwârmenauf dem Wasser.

bade Iôst sichA!Ies uad beimErkalten acheidensich lange,

ledergelbe,diamantglanzende,vier- oder sechsseitigeNadeln

ab, welche in kaltem Wasser sehr schwer lôsliclisind, so

dass die oben atehendeFlUssigkeitnach vSUigemErkaltpn

nur sehr schwach gefarbt erscheint Nach Waschen mit

kaltem Wasser und Lufbti'ockNenbetrSgt die Ausbeute

8,0 GiTN.(Rechn. 8,59). 2. Aus Luteohobaltchlondund

4 Mol. Quecksilberchloridwird dasselbeSalz erhalten, aber

die Mutterlauge enthMt in diesem FaHe reichlich Luteo-

chlorid und liefert auf Zusatz vonQaeckailberchlondreich-

lichen Niederschlag desselben Salzes b. 8. Beim Um-

krystallisirenvonSalz a aus heissemsaizsauremWasser (auf
2 Grm. 200 Ccm. Wasser und ein paar TropfenSaJ~saure)
scheidet aich bei lat)gsamemErkalten Salz b ab, indem

Luteochlorid gelôst bleibt, so dass die Muttfriauge stark

gefirbt ist und mit Qaecksilberchbndreichlich ge&IIt wird.

Ans (2) und (8) Mgt, dass ein Salz mit 4HgC!~kaum

exiatenzf&higist, und dass die von Carstanjen') beschrie-

beneu Salze von dieser Formel aller Wahrscheinlichkeit

nach Gemischewaren.

Neben Vitno!8l verliert das Salz nur Spuren.

0,6186Grm.(Darst.i; nebenV:tno)Olgetrockn.)ergaben0,3!!5&
Gnn.HgS.

0,5246Chfm.(Darat.2; dcsgt.)lieferten0,38ï8Grm.HgS.
0,4884Gnn.(Darst.3; desgl.)ergaben0,8094Gnn.HgS.
0,MMGrm.(desgl.)Iie(!Brt<!n0,0'!61Grm.CoSO.

BecbnoDg: Gefundeu:

(t) (2) (3)
2Co tl8 5,37 B,M

CHg tMO 54,63 &4,68 S4,52 54,61

DeponnnbiitffNibusd. nov. an)tnoniaco-cobatt!ciB,Berlin, 1861.
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Luteokobaltbromid, (Oo~,12NHj,).B~.

Wird am schneltstenund aicheNten rein erkalten beim

Ueber:)&ttigendes Hydrats mit BromwasaerstoRs&ure(vergl.
das Jodid). F&Utman namlich die kalte Nitratiosang mit

BromwasserstoSsanre,so wird allerdings fast alles Kobalt

abgeschieden, aber der Niedersohlag enthatt auch nach [
l&ngeremWaschenmit verdûnuterBromwa99ersto~9aarenoch
etwas Saipeters&ure,ZMderen vôlfiger Abscheidnng noch. )
maliges Auflôsen und FaUen nëthig ist. In prachtvoll kry.
ataltinischerGestalt erhalt man das Salz beim Verd&anen r
der kaltgesâttigtenL8sang mit 1 Vol. Wasser und FaHen

mitverdOnnterBromwasserstoCs&are(l:4). Es bildet dann

diamantglâazenderhombischeTafeln von 58~ oftmalszu fast

regelmassigensechaeckigenTafeln abgeschnitten.')
Dieselben Reagentien, welche dem Roseokobaltnitrat

und -bromidgemeinsamsind, sind es auch den entsprechen*
denLuteosalzen. Gegenandere verh&ltsich dasLuteobromid

(wie das Roaeobromid) verschieden von dem Nitrat. So
faUt verdünnte Schwefelsaure sofort daa Bromidsulfat

(s. unten);Wasseratoffplatin bromid ûmeigenthûmllches
Doppelsalz (s. unten); Wasaerstoffgoldhromid &st so-

gleicheinenprachtvollglanzendon~dunkelbrauaenNiederscMag
von Rhomboëdemoder kurzen, schief-rhombischenPrismen,
offenbar mit der entsprechenden Chlorverbtadung (s. oben
S. 422) isomorphund jedenfalls von einer anderenkrystallo-
graphischenType aïs die entsprechenden Luteocbrom- und

Roseokobaltsaize.~Waaserstoffgoldchlorid erzeugt eineu

ganz ahniichenNiederschlag. Wasserstoffgoldchlorid,
mit verdünnter Schwefels&ure gemiacht, giebt in ver-

dilnntenLosuagenprachtig braunen,metaUglânzendenNieder-
achlag von rectanguIareD, stark dichroltischen Tafe!n.*)
Natriumdithionat in geringerMange~allt bald Aggregate
von rectangularenTafein, in ihrer Gestalt sehr an Chloro-

') Vergt.LuteoohrombromM(dtea.Joam.[2.]80,19) nudRoeeo.
kob~ttbtomtd(du. M 81, 62).

Dies. Joam.[8] M, 80,31,CS.
') Vefgt.a. a. 0. und[2]M, 400.
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purpureokobaltplatinchloriderinnernd; der Niederschlagt8at

sich un UberachCssigenF&HungsmiiteI,aber wauigstenstebenao

achwerwie das aus dem Ohlorid erhaltene (s. oben 8. 422).
Wasaet-atoffsiUoiumfluorid erzeugt milchige Tr&buog;

nach Absitzen M~der NtederscUag chamoisfarbenand be.

steht aua sehr kleinen Okt&Bdem, bei 500maliger Ver.

gr&sserangeben als solche erkennbar.

Hr
Luteokobaltbromidaulfat,

(Co~2NH~gQ
Lôst man 2 Grm. LuteokobaJtbromMin 100 Ccm.

Waaser uad 10 Ccm. conc. Ammoniak bei gelindem Er-

wa-rmenundûltrirt zu der L&8ungeme Aafl8sungvon1 &rm.

Ammoniumsultatin 10 Ccm.kaltem Waaser, au ist die F&l.

lung nach langaarnemErkalten und24stQndigemStehcnfast

ToIIat&ndig.Der Niederscblag besteht aus brâtmMcbgetbe~

scharf ausgebildeten,unter derLoupe erkennbarenOktaëdern.

Er wird zuerst mit YerdQnntemAmmoniak,worin er sehr

schwer Mslich ist, dann ammoniakfreimit Weingeist ge-
waschen. Dasselbe Salz wird auch mit Anwendungver-

dtLncterSchwe&Isaareat&ttdeaAmmomumsuUatsund ebenso

aM Lateosul&t mit Terdiinater BMmwMaer9to&&M'eoder

mit Bromammoniumin nicht za grosser Menge erhalten.

Verliert nur Spuren neben VitrM8! oder bei 100~

0,M8'!Grm.(b~ 100"(tetr.)liefertennachvor~eh~gemGtQhen

0,2844Qrm.CoSOt,welchenachBe&achteamitVitrioMt,Abrauch~n
desaelbenundschwachemGtatMn0,286Gna.wogen.

0,4992Gnn.(des~.)ergabenNMh~domKoehenmittf&tfONn.a.w.

0,8'!7SGrm.AgBr.
Beehnang: GeAtndeN:

200 118 n,6t ~,56

880, 160 28,74 28,81
3Br 160 &3,4 28.6S.

Luteokob&ltplatiabromid, (C~12NH~)~~ ,2H,0.

Ans sehr verd&nntenL8sungen desLuteokobaltbromids

scheidet Natriumplatinbromideinen ganz BhntichenNieder-

wic a.tMLttteochrombrom!d')ab: er ist kup~rgtanzeMdund

'fuiee~Joum. [2]80, 2t.
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crscheintunter demMikroskopaïs aus vier-und achtseitigen
Tafeln bestehend,geht aber unter der Flusaigkeital!maMich

in langeNadoln über, die demRoseosaIz mit 2PtBr~') 6Nt-

sprechen. Wird aber dasLutcokobattbromidin kalter con-

centrirterL8sungangewandt,so erhalt man einen ziegel-bis

zinnoben'otheuNiederschlag von sehr kleinen, gewehniich
schlecht ausgebildeten und hâuRg zu vet'scMeden&rtigen

Aggrcgaten verwachaenenNadeln. Zur Darstellung kann

man 2 Grm.Luteokobaitbromidin 100Ccm. kaltemWasser

l~sen, wobeieine fastges&ttigteLSsungerhalten wird,und in

die nitrirtc Flussigkeiteine LOsungvon4,6 Grm.N~PtB~,

6H~O (wenigmehraïs 2 Mol.) in 100Ccm. kaltemWasser

einfiltriren,wobei sich das gesuchte Salz sofort abscheidet.

Die obenstehendeFlussigkeit wird scharf abgegossen, das

Salz zuei-stmit halbverdNnntem,dann mit starkem Wein-

geist gewaschen und an der Luft getrocknet. Aus viel

kochendem,mit Bromwassersto&am'eanges&uertemWasser

lasst es aich umkrystallieiren und scheidet sich bei lang-
samemErkalten in prachtvollen,glanzenden, bis zolllaugen
Nadeln ab, die sehr an Cbromsaureerinnern und von dem

entspt'echendenRoseosalzkaum zu unterscheidensind. Das

lufttrockneSalz verUertneben Vitriolai nur Spuren hygro.

skopischenWassers, bei 100" nur das eine der zweiMoL

Wasser, welchedas Salz enthatt.

0,914'! Grm. (nicht um~ryst&)Mrt; neben VItrioM! getr.) verloren

bei t00' 0,0065 Orm. und lieferten Mch Schmeizen mit Soda 0,1804 Orm.

Co~O, +Pt, worin 0,1290 Gnn. L md 0,1032 Grm. CoSO~ gefoaden
wurden. Der wasarige Aaamg d( Schmelze verbrauchte 46,3 Ccm.

normaler Si)bert8aung.

0,4025Grm.(umkryat.;nebenVitrioM)gt'tr.)verlorenbet 100°

0,0042Grm.uudergaben:0,H'!4Grm.Co~O,+Pt,0,0844Grm.Pt,
0,0660Grm.CoSOtundverbr&uchten80,SCcm.SitbertOsung.

Rechnang: Gefnnden:
2Co 118 6,31 6,39 C,26

2Pt 890 20,88 20,99 20,07

14Dr 1120 59,96 60,25 60,22

lH,0 18 0,97 1,06 1,04

ZPt+'.tCo.O, B4S,33 29,!9 29,35 29,17

') DiM.Joum.[8l 31, 64.
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Luteokobaltjodid, (Co,, 12NH;).J~.

Der dunkel orange&n'bene,kryatatlinischeNiederschlag,
welcheraus der kalt ges&ttigtenLosung von 5 Grm. Luteo-

nitrat beim Zusatz von 20Gnn. festem Jodkalium erhalten

wird, ist auch nach Auswaschen mit verdttnnter Jod.

wasseretoffeâurenicht dM Jodid, sondern sehr &nnâhemd

(Co;,18NN,)"tT~ ~tMammengesetzt(gef. M,85~ Jod,
.~j?)Ug

12,19 Kobalt; Rechn. 53,25 und 12,37). Selbst nach

Aof!8aanin lauwarmemWasser, Einfiltriren der L8sang in

ziemlichstarke und Waschen mitverdtinnterJodwassemtoN-

~nre, enthâlt er noch S&IpetersaoMund nur 68,56~ Jod

(Rechn. ?1 (C< 12NH~)J~~(NO~ = 68,6). Daher wird

daa Salz am sichersten bereitet beim Neutralisiren oder

besser Uebers&ttigendesHydrats (s. unten beim Sulfat) mit

verdNanter Jodwassersto~âure und zwar sehr ann&hemdin

der theoretiachen Menge erhalten. Aus 8 Grm. Chlorid

wurden 9,7 Grm. reinea Jodid (Rechn. 10,1)erhalten.

Das Salz toat aich schwieriger als das Bromid. Die

kalt gosattigte LCsucg verbalt sich gegen die den Luteo-
kobaltsaizengemeinsamenReagentien wie gewMmIich,giebt
aber mit vordannter Schwefels&ure sogleich Jodid-

sulfat ~); mit Vasserstoffaiticiumfluorid einen hell

chamoiafarbenen,railchigenNiederscblag,welcher sicb beim

Steheniasseoabaetzt, aber auch bei600ma!igerVerg)'8sMrung
nnr &aaseretfeinkôrnigerscheint; mit Waaaeratoffplatin-
chlorid aine braune Lôsang, welchebald einen 8chwarzen

NiedemeMagabscheidot;derselbeerscheintunter demMtcro.

skop ais eigenthamitche &anzigo Aggregate; jedoch tritt

bald Zersetzung ein, und Platin scheidet sich als Spiegel

ab; mit Waeserstoffplatmchlorid und verdannter

Schwefela'tttro sehrbaldeinan prachtvollmetaHgi&ozendeH,
chokoMebr&unenNiederschlag von sechsseitigenTafeln; mit

Wasserstoffgoldchlorid uud verdOnnter Schwefel-

s&urc, auffallendgenug, einen schmutziggelbon,gl~zenden

') vonKrok (LundaUnivers.Ârsskr.1870)btftthn<'ben.
Jottnxt]t.pM)(t.QttmteM M.S!. 26
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Niederschlag von hexagonalen Tafeln; mit Queckeilber-
chlorid rothesQaecksilbeqodid,im UebeMchuasvomLuteo-

kobaltjodidMsUch.

Luteokobaltsulfat, (Co,,18NH~.3S0~5B[,0.

Wird am leichtestea erhalten aus dem reinen Chlorid
beimZusantmearetbendesselbenmit SUberoxydund Wasser,
schwachomUebeM&ttigender silber- und chlorfreienLSsung
des Hydrats mit verdûanter Schwefels&ureund Eindampfen
zur Krystallisation. Nach Waschen mit Wasser, dann mit

Weingeist,undTrocknenan der Luft habea die braungelben,
centimeterlangenPrismen genau die obige, von Gibbs und
Genth angegebene Zusammensetzung und verlieren, wie
dieselben Verfasserfanden, 4 vonden 6 Waasermolekaien
neben Vitriol! oder bei 100". Fremy und Geuth hatten
im 8alze nur 4B~O angenommen.

0~464GnM.(!ufttrockea)verlûMnnebenVitriotët0,0661.
0,4M7GnN.(desgl.)verlorenbei tOO*0,0608Gnn.undMefetten

beimvotdchtigemGttthen0,2200Grm.CoSO~,welchenachBefeaehten
jn!tSchwafete&ate,AbrauchennndernentemschwaehenGMhenkeine
Gewichtattnderaagzeigten.

Rechmmg: Geftmdca:
2 Co 118 16,86 – 16,89

4H,0 M 10,20 T.O,2TM,M.

Die kalt ges&ttigteL8s<mgverhMtsich gegen die dem

Bromid undNitrat gemeiasamenReagentien wie dièseSalze,

giebt aber mit Jodkaimm sofort orangerothe,kieine,scharf'

ausgebiMeteOktaëder des Jodidsulfa.<a~);die FBilung iat

fast voUatandig;mit Wasserstoffpî&tinchlorid sogleich

gelbe~ ptâch~g glâtizetides Sutfatplatinchlorid (a. unten);
mit Klesetflaeaaa.ure bald seideglanzende,Sache, gelbe

Nadetn;mit Wasserstoffgo Idbromid prâchtig glânzenden,
braancn NiederscMagvon kreuzweise verwachseiieu, stark

dichro'itischenNadeln des SuUatgoidbromids(s. unten); mit

Wasscrstoffgoldchlorid beimStehen orangegelbe,dicke,
kreuzweise~erwachsenePrismen dca Sutfa.tgoIdcMopds(s.
uaton). Ka 1 i u mc hornât t ist ohne Mionde Wirkung;

') vonKrok (LandsUnivers,~rsahr..t870)unteMucht.



J&rgenseu: Boitr.z. Cheni.d.Kobdtammomakverb.435

Kaiiumd!chromat er/eugt bald orangegelben, krystalliui-
schen Niederschlag von hochst unregetmassigen, vielfiteli ver-
wachsenen Nadela und T:).fetn.

'>80
Luteokobaltsulfatgoldchlorid,

(Co~,12NH~)'<~AuL/i.4
Man l8st 2 Grm. reines LutcokobattsuKht m 150 Ccm.

Wasser und einigen Tropfen vcrdûHnter Scbwpfds:mre uuter
schwachem ErwâtTnen, versetzt nach Yetti~-tu Erkalten mit
60 Ccm.WaasorstoBgoldcMondISsung,vonwoicherjcder Oubik-
centim. 0,025 Grm. Gotd enthiilt, und ei-hatt bo fust !.ogMch
das Salz als sch8n orangegelben, dcuttich krystaDinischett
Nieder$ch!ag von mikroskopischen, rectangularf-n Prismeu,
durch DomHachen zugescharft und hau&g staurotitttattig ver-
wachsen. Sie zeigen einen scbwacheu, jedoch nur bei ge-
wisser Dicka der Krystalle waJimebmbaren Diciu'o'ismos

( )j rosenroth mit einem Stich ins Violette, + schwach grun-
lichgelb). Nach dem Waschen mit Wasser, welches jedoch
dieses Salz weit leichter lost ais die entsprechcndc Bt'omver-

bindung, wurde der Niederschlag aus wanaem Wnsscr unter
Zasatz einiger Tropfen ïerdtinnter Scttwefelsaureumh-yfta)-
lisirt Das luftrockne Salz verlieit nichts ncbeu Vitriotut.
nur Spuren bei 100".

0,8155Gnn. (bei 100' getr.) Hefertcnnach vorsictitigemIMsten
0,30~6Grm. Au + CoSO~,welchenach Behandlungmit schwMaigcr
und Schwefeteam-eund ci-NcutemMhwachcmGKiben0,8060 Grm.
wogen,und :n denen0,1709Grm.Au gefundon~-urdeu.

Rechnung: Gefundeu:
2 Co H8 9,91 9,92
2Au 893,2 88,00 83,15
2SO, 160 18,43 13,45.

Luteokobaltsulfatgoldbromid, (Co~,12NH~)'
2 AuBr,

Die Loaung von 1,2 Grm. reinen SuMates in 200 C~m.
lauwarmem Wasser und eimgenTropft'u verdünnter Schwefcl-
saure wurden nach vôlligem Erkalten mit 25 Ccm. reiner

Was6erstoBgoidbromid!osahg(l Cet)!.ct)t!)ie!tO,OS"Grm.Co!d)
versetzt. Hierbei schied sieh das S;tL sofort nb als sct~at'x-

.t.
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brauner, broDzegIanzenderNiederschlag, ausschliesslichaus

reetangularen Nadeln und Tafeln bestehend. Dieselben

waren haa6g kreuzweiseverwachsen und sehr stark dichro'i-

tisch ( dunkel blauviolett, fast undorchsichtig,+ hellgelb),

somit denanalogenSaizenvon Roseochrom'),RMOûkobalt~

Roseorhodium8) cndLatoochrom*)ganzentsprechend. Nach

scharfer Décantation wurde das Salz einmal mit halbvet'-

danntem, schliesslich mit starkem Weingeist gewaschen,
worin es fast ganz aniëslich ist und seinen Glanz behâ!t.

Reines Wasser ISst etwas und wirkt, wie es scheint, zer-

setzend. Ausbeute2,6Grm. (Rechn.2,66). Das lufttrockne

Salz verliert nur Spuren neben Vitnol8l Tmdbei 100~.

0,5121Gnn.(bei100''getr.)lieferten,wiedu vorhergehendeSatz

t~handett,0,2322Gnn.und0,2892Grm.Au+CoSOt,worin0,1811Grtn.
Augefundenwurden.

Rechnang: G~fnnden)
:Co n8 7,68 7,61
2Au 893,2 2C.41 25,46

280, 160 10,34 t0,31.

Luteokobaltorthophosphat.

a. Gesattigtes, (Co~l2NH~).2P0~8H~O.

Das Sab ist zuerst von Braun') dargestellt, welcher

es mittelat ge~ttigt*phosphoMatu'enNatrons bereitete. Ein-

&cher Tnrd es erhalten darch Atulosenvon 2 Grm. Luteo-

kobaltnitMt in 200Ccm. wanaemWaaser und 10-20 Cc!a.

veTdNantemAmmon und Versetzen der klaren Lôsungmit

8 Gtm. Fhosphoraalz,in 100 Corn.Wasser geIBst Beim

Stehen- und ErMtMUMsenscheidet dM Salz sich dann in

zoUI&ngen,goMgMinzendenNadeln &Mtganz vollstandigab.

.MitkaltemWaaserza waschennnd an der Luft zu trocknpn.

Die aMhen Nadeln sind gewohnUchgerade abgesehnitten,
bisweilenjedoch durch ein Doma von92~*~eendigt.

') Dies.Joam.[2]23,8$.
*)Das.[2] 81,83.

DM.fZj3~,400.
Das.[2]8$,20.
Unters.aberammonite!Cobattverb.(.ëttin~ent8M,S9.
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0,8506Grm.(InfMMetMa)verlorenbei 100'0,07?Grm.W~ser
undHe&rtenbeimGtftheo0,1666Grm.blauesCo~P,0,.

0,4011Grm.(deeg!.)verlorenbei 100"0,087MGrm.undgaben
0,1787Grm.Gtahrackattmd.

Rechnong! Gefundens
Co~P~O, 292 44,61 44,61 44,67

6H~O 144 21,95 21,99 21,91.

b. geaâttigtes, (Coj,,12NH,).SPO~H,4BL,0.

Das Salz ist arspranglichvonBraun~ dochm6giicher
'\Veise nicht in ganz reinemZustandeerhalten wordenbeim

FâUen des Nitrats mit ges&ttigt-phosphorsauremNa.troD.

Ich habe es erhalten 1. beim Auflosenvon 8 Grm. reinem

krystallisirtem Luteochloridin 50 Ccm.Wasser unter Zusatz

von ein paar TropfenBssigsaureundVersetzender Ntnrten

LSsaag mit einer Auflôsungvon 6 Grm. Na~HRO~lSH~O
in 25 Ccm. Wasser, wo sich das Sah sehr bald abscheidet

als ledergelber,warzighyatailinischerNiederschlag,mit hal-

tem Wasser zu waschen und an der Luft zu trocknen.

2. Bei Neutralisation oder ganz schwacherUebersa-ttigung
des Luteckobattcarbonatsmit lOprocentigerPhosphorsaare
setzt sich aehr bald dasselbeSalz ab. – Unter demMikro-

skop erscheint es aïs vielerlei Aggregate kurzer Prismen,
durch ein makrodiagonalesDonta begrenzt.Das lufttrockne

Salz verândert sichnicht nebenVitriolôl. Bei 100~verliertes

in ein bis zweiStunden 3 Mot.Wasser, d~m a~usserstlang-
sam mehr (bei den za den AnalysenverwendetenMeDgeji
kaum 1Mgrm.in24Stunden). BeimGlûhenhinterlasstes die

berechnete Menge4CoO,8P~Oe. In ganz schwacherSalz-

silure J8st es sich loicht; ans der L8saag scheidet ùber-

schUssigeSalpetersaure das Nitrat, aberschassigesAmmon
das Salz a ab.

0,S025 Gna. (Darst. 1; lufttrocken) verloren !n 8 Stunden bei

1000 0,041 Gr)n. UMdhinterlieasen beim Gtahon 0,2686 Gna.

0,4858 Grm. (Darst. S; neben VitrioMI getr.) verloren in 2 Stunden

bei 100" 0,oa'l Gna., dann in 6 Tagen nur noch 0,005 Grm., und er-

gaben nMh Sehme)zen mit Soda 0,1122 Grm. Co~C' welche in 0.2222

dm. CoSO~ vct'waodett wurden, nnd 0,2892 Grm M?.jp,('

') A. a. 0. 8. 40.
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Rechnuag: Gefunden< Braun fand:
2Co 118 t7,30 n,<i – i~

t'P,0, 2t3 3t,38 3t,M 29,8
8H,0 54 f,98 8,16 8,06 8,96 8,85

2CoO,t~P,0, 863 53,23 53,45 5!88 52,88

Braun giebt die ganz unwabrscheinliche Formel

8(Co,, ]2NH,. 0,),4P~O,, 14H~Ound nimmt an, dass < des
Wa~ers bei 1000 entweichen.

Luteokobaltpyrophosphate.

Uebër wen!geVerbindungen sind die Angaben so wider-

sprechend wieuber den getben, krystallinischen Niederschlag,
welchen Natriumpyrophosphat in normalen Luteokobaltsalz.

l8sucgen erzeugt. Er wurde zuerst 1862 von Braun') er-

halten, der dem lufttrocknen Salz die Zusammensetzung:

3(Co,,12~R,,0,), 5P,0.,40H,0

gab und dasselbe als ein Doppelsalz von Ortho- und Met&-

phosphut

2[(Co,, 12NH,).2PO,, 8H,0] + (Ou,, 12NR,). 6PO,, 24H,0
betmchtete. Dass diese Zusammensotzung nicht richtig sein

Jtann, geht schon daraus hervor, dass das Salz zweiteHos ein

Pyrophosphat ist und, was die qualitative Untersuchung leicht.

darthut, weder Ortho- noch Met&phosphorsa.are 6Htha,!t,wie
auch eine solche Zersetzung der Pyrophosphorsa.ure in kalter
neutraler Lôsung sicherlich ohne jede Analogie ist. Vier-
xeJtn JaJ)re ppâter untersuchte Gribbs~ von neuem das Salz,
stellte es beim Faiten von Luteokobaltchtorid mitNatnnm-

pyrophosphat in der Warmo dar und fand das mit kaltem
Wasser gewaschene und in trockncm Vacuum getrocknete
Salz von der Zusamtnensetzung:

(Co,,12NH,).P~,6H,0.
Es soUte hiemach ein Dipyrophosphat oder môglicher

Wciso ein saures Pyrophospbat=!(COj,, 12NH,). 2PjjO;H, SEgO
&pin. Indesseu ist es, wie ich~) "chon û'Cher, rucksichttich

') A.a. 0. S. 43.
') t'roeecd.of thé Amer.Acad.11, 29, ttHO.

DtCj. Journ.~2]f~, ~r~; vc)~).das. 31, 8~.
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eines analogen Roseosalzes, hervorhob, gattz unwabrschein-

lich, dass sichgteichzeitigein saureaoder ein dipyrophosphor.
saures Salz and Natronhydrat bilden aoilten. In der That
theilte denu auch Vortmann') schon 1878 mit, dass das
nur mit kaltem Wasser gewaschene Sa!z natronhaltig und
von der Zasammansetzuog:

(Co,,12NH,).P,0,,(ONa),
ist (den Wassergehalt berQbrt Vortmann meht), dass es
aber ,nach sehr langem Auswaschenmit heissem Wasser
Natron abgiebt und dafBr Wasser aofnimmt." SchonBraun
scheint Obtigecs angenommen zu haben, dass das kalt ge-
faitte Salz natronhattig ist; denn er sagt, dass da es ,,in
kaltem wie in heissem Wasser un!8s!ich ist, so kann es
durch andauerndes Auswaschen von seinem anh&cgenden
Natrongehalt vollkommenbefreit werden." Wie ersichtlich

eQtspncht Vortmann's Formel nicht der eines pyrophos-
phorsauren oder ûberhaupt der eines phosphorsaurenSalzes;
ich vermuthe daher, dass sie einen Schreib- oder Druck-
fehler entbalt~und dass sie wohl(Co~12NHj,).P~O~ .(OXa)j
sein soit. Dann aber pnthalt die Bemerkung Vortmann'a
dass das Salz beim Waschen mit heissem Wasser Natron
verliert und da~f Wasser attfnimmt, eine ithnUcheAn-

schauung wie die von Gibbs, dass sich dabei ein saurez
Salz bilde; denn wenn ein Natronsalz Natron a.bgiebtund
dafttr Wasser aufnimmt, muss nothweBdigein sauras Salz

entstehen; wie unwahrschein!ich aber die Bildung eines
sauren Saixea unter gleichzeitigemFreiwcrden von Natron

ist, habe ich achon oben angedeutet. Doch tlimmt auch

Porumbaru~) noch 1881, und, wiees scheint, chne andere
der genannten Arbeiten als die vonBraun zu kennen, ein-
fach an, dass die in Rede stehende VerbindHBgein saures
Salz sei, und giebt dem bei 100" gctroctmetpm Salz die
Formel:

(Co,, t2Nj&,). 2P,O~H, 6H,0.

Diesen so widersprec!)ettd<'nAngaben gfgen&ber, wiil

') Ber. 187~S18t.
*)Con.pt.rend.M, M.
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ich nun erst kurz die wa'ktiche Sachlage mittheilen und
dann die betreSendeu experimenteUenBelege anfflhren.

In der K&lte erhalt man aus loauchenLuteokobalt-
salzen mit wenigstens 2 Mol. Natriumpyrophosphat einen

gelben, gt&azenden,krystallinischenNiede~cbtag, hauptsâch.
lich aus sechsseitigenTafeln ))eatehend,und in lufttrocknem

Zustande, Ubeteinstimmendmit dem analogenRoscosatz, vou
der Zusammensetzung:

(Co,, l2N~). 2P,0,Na, 23H,0.
Dieses Salz ist fast, aber doch nicht ganz uulôslich in

kaltemWasser undver&ndertsich mcht, auchweun es lange
Zeitdamit gewaschenwird. Wird es mitWasser von80" –88"

gewaschen,so giebt es nicht Natron, sondernpyrophosphor-
saures Natron ab und hintertasst normales Luteokobaltpyro-
phosphat,dessenZusammensetzungin lufttrocknemZustande

(Ce,, 12NHj,),.3 P201,20 H20
ist. Dieses Salz ist noch schwieriger 18sUchals daa Yor-

hergehende, iBst sicb jedoch ein wenig in heissem Wasser.
Verfahrtman nach Gibbs' Vorgang, Mt eine 80"–85"

warme L~sung von LuteokobattcMorid mit einer gleich
wamien LSsuugvou 2 Mol. Natriumpyrophosphat,decantirt

scharf, sobald sich der Niederschlagnach ein paar Minuten

abgesetzt hat, uudwâscht mit kaltem Wasser aua, so erhatt

manein drittes Salz, eine VerbindungTonden zwei vorher.

gehenden,welcheluittrockeu

(COj,, 12NH~),.S P~, (Co~, 12NB~).2P,O~Na,89H,0

zusammengesetztist. In keinem Falle entsteht somit ein

saures Balz. Die Verhaltnisse gestalten sich genau, wie
man erwartenmasate, n&mlichdass sichaus einem normalen
Luteokobattaalzund normalem Natriumpyrophosphat eut-
wedernormalesLuteokobaltpyrophospbatoderVerbindungen
von latzteremmit normalemNatriumpyrophosphaterzeugen.

AUerdmgsI&sst sich cm saures Luteokobaltpyrophosphat
darstellen, n&mtichentweder beim Fâtien der essigsauren

Lôsung eines Luteokobaltsalzes mit oaaigsauremNatrium'

pyrophosphat oder beim Auswasctten der Natriumdoppel-
salze mit verdilnuter Essigsiture in der Kaite. In beiden
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FaHen bildet sich ein in Wasser ganz uniBatichesSalz, das
in lufttrocknemZustande waMerireiund

(Coa,12NH,).2F,0~

zuaammengeaetzt,somit von den in neutraler Lësang ent-
stehendenSaizen ganz verschieden ist. Auch hier beat&tigt
sich UbngetMdie vonmir hervorgehobeneAnalogie zwischen
denLuteo- und RoseoMt!zeo,indem es einganzentsprechen.
des Roseokobaitsaizgiebt von der Zusammensetzung:

(Oo,,lONHj,, OH,).2P,0,H.
NachdieserUebeNicht fMa'eich die Verauchsresultatean.

Natriam'Lateokobaltpyrophoaphat.
a. (Oo,,12NH~).2PsO,Na,29H,0.

Zur Darstellung Mst man 6 Ûrm. Luteonitrat in 800
bis 600 Ccm. kaltem Waeser, f&Utmit einer kaltenLôsung
vonwenigmehr als 2 Mol. Natriumpyrophosphatundwascht
den g!&ozendeD,chamoisgelben, aus d&nnen,seltener gat
ausgeMdeten sechsseitigenTafeln bestehendenNiedersohlag
sa!peteraanï'e6'eimit kaltem Wasaer. Die Waechflûssigkeit
giebt dann nur eine geringeTrabang mit SHbemitrat(Silbor-
pyrophosphat)undeben&Msnur eineBraunungmit Schwefel-
ammonium (Schwefetkobalt);diese Reactionen andem sich

nicht, nachdem noch mehrere Liter Wasser durch das Salz

gegangen sind. Hieraus lasst sioh schliessen,dass dasSatz
nicht ganz unlôslich in kaltem Waasef ist, was dadurch be-

statigt wird, dass die WaschnassigkeitingTSaserenSchichtea
schwach braungelb erscheint, und dadurch bewieaenwird,
dass dieselbe, mit 2 Vol coac. Ammon vermischt, nach
24 Stunden einen zwar geringen aber doch erkennbaren,
gl&nzendkrystallinischenNiederschlaggiebt, der ausscHiess-
lich aus miitroskopischen,sechsseitigenTafelnbesteht. Das
Satz ist aomit, wie so viele Luteosalze, noch schwienget'
t8slich in starkem Ammon aïs in Waaser. In heissem
Wasser Iôst sich deutlich genug mehr als in kaltem; das

Ge!5ste scheidet sich aus der WascMassigkeit sehr bald
wieder ab. Aber die erkaltete und filtrirte Waschfittssig-
keit enthatt zugleich Natriumpyrophosphatin erheblicher



442 J&rgensea: Beitr.z. Chem.d. KobaltammomakTerb.

Menge, weil das heisse Wasser das Salz in Natriumpyro-

phosphat und normales Luteokobaltpyrophosphat zersetzt.

Diese Zersetzung voUzieht sich schnell, und bald giebt die

heisse WaschflUssigkeit noch schw&chere Reaction mit Silber- i
nitrat und mit Schwefelammonium als die kaltwassrige L8< 1
sung des ursprttngtichen Salzes. Um letzteres in reinem

Zustande zu erhalten, darf man daher nur mit kaltem Wasser

waschen. Die Ausbeute an lufttrocknem Salze ist dann an- t
n&bernd die berechnete. Neben Vitriolôl verliert es 16 Mol.

Wasser. Bei 100" verliert das votlig lufttrockne Salz 22 j
Mol. Wasser. Beim CrIUhen bleibt ein blauerrgeschmolzener
ROckstacd von 2CoO,Na~O,2P,0):. Lost sicb leicht in

ganz verdünnter Salzs&m'e. Die Losang zeigt alle in solcher j

Losung ausf&hrbare Luteckobaïtreactionen. [
Die Analysen beziehon sicR auf lufttrocknes Salz.

0,465 Crrn. (Darst. 1) hinterl:MBenbeim GKthen 0,3016Grm.

0,&&1Grm. (desgl.) verloren ht mehreren Tagen bei 96" im
Ganzen 0,20~'TGm). und hlnterlieesen beim GtttheN 0,2504Grm.

0,6559Crm. (deeg).)ergaben nach Schmeizeu mitSod&0,0929Grm.

Co,0, (=t0,76" Co), welche in 0,l8!5 Grm. CoSO~(=10,M'Co)
verwandeit wurden, und 0,2600Grm. Mg~P,Ot.

0,t4t5 Grm. (dMgt.) ergaben nach Zeraet~ung mit Barythydrttt S

und Chlorbarium in der Pt&tioseha!eu. B. w. 0,08M Grm. Na,80..
0,6S2l Grm. (Darat. 2) verloren in je einer Stunde bei 100"

0,n8'? Grm., 0,028Grm.,0,0~6 Grm., in noch 20 Stunden 0,0043Grm.,
dann nichts mehr, im Gauzen somit 0,2235 Grm. und hinterHeesen
beim Gtaben 0,2783Grm.

0,6473Grm. (DaMt.3) verloren in 24Stunden bei tOO"0,2294Grm.,
dann nicht mehr in noch24 StMden bei 100",und hinterties&en0,2814
Grm. beim Gtuheu.

0,6039 Grm. (desg).) verloren in je 24 Stunden neben VitrMët

0,055$ Grm., 0,0417Gnn., 0,0265Grm., 0,0286 Grm., 0,0040 Grm., in

noeh 48 Stunden nichts, im GanKn somit 0,1523 Grm. =25,22%
(16H,0 = 26,49) und ergaben nach Sehmetzen mit Soda 0,0851Grm.

C<~0, ('= 10,70% Co), 0,1680 Grm. CoSO, (=. 10,69" Co) und

0.2S8&Grm. Mg,P,0,.
0,8845Grm. (desg!.)ergaben wie oben 0,1C23Grm. Na,SO~.
0,799J Grm. (Darst. 4) wurdt'n in WMse)' unter Zueatz einiger

Tropfen verdtinttter tMpctersitnrf gfttiat. Dann wurde mit cône. 6aÏ.

peteKtttureLuteonitrat abges<:h'ed<'nund dasaetbe zuerst mit 1 Vol.
conc. SatpetpmSuM+2 Vol. Wtt!x,r, dann mit Weingeist 6&nrefTeige.
waschex. Die satpotersaufMLusun<rgab beim Eindampfen in der
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Ptatineohfde deutHche, gelbe Ntuietn von Luteonitrat, welche jedoch
von der etturen F!<tM!gkeit Micht getrennt werden !tonnten. Daher
wu)'da dieselbe mit Ammon achwach ùbeM6ttigt, des Kobalt mit
Hchwefetammoniu!!)abgMcbiedett und ais Co80~gewogen. DM Filtrat
Kttbbeim voraichtigcn Efndamp~a und GiOben im PtatinHe~e!0,3<5*
Grm. Na,0,2PiO,. Ferncr wufden orhttttea 0,4892Gna. bei MO"

getrocknetes Luteokobaltaitrat und 0,0098 Grm. CoSO~.

Rechnuag Gefunden
t3NH, 204 t8,05

2Co 118 !0,44 10,78 10.59 10,<5
Na,0 62 5,49 5,20 0,39) g0~q1

2P,0~ 284 25,14 25,85 26,25 f'

H,0,3030 66 5,83

_2~H,0
896 86,05 85,25 85,96~6,44

(Co,NH,).2P,0,Na,&8J~OH80 100,00 ~-11~*

2CaO,Na,0,8P,0, 498 48.8&4~33 43,5443,2448,47

Darf man anoehmeu, dass Porumbarn sein Salz nur
mit kaltem Wasserausgewaschen,und dass er es nichtganz
YolIstSndigbei 100° getrocknet habe, so dass es ausser dem
einen Mot., das bei 100" bleibt, noch 2–3 Mol. Wasser

behielt, so wttrden seine Analysen genau mit den meinigen
stimmen.

b. (Co~12NH~),.SP~O,,(Co~,!2NH~). ZP~O~Na,39Hj.O.

Da Gibbs sein Salz aus der warmen Chlorid!8sun~
beim Füllen mit Natriumpyrophosphat und Waschen mit
kaltem Wasser darsteUte, habe ich seinen Versuch auf fol-

gende Weise wiederhoït. 8,3 Grm. reines Luteochlorid
wurdenin 800 Ccm.Wasser von 80"–85" (ohneZusatz von

Saura) ge!8st und dazu eine LSsuog von6Grm. (wenigmohr
als 2 Mol.) reinem Na~P~O,,10Hj,0, in 100 Ccm. Wasser
ebenfallsvon 80"–85" gefttgt. Sobaldder ledergelbe,glaB.
zeud hrystaUlnMeheNiederscMagsich nach einigenMinuten

abgesetzt hatte, wurde scharf decantirt und das Salz mit
kaltem Wasser gewaschen. Die WascMussigkeitwardesehr
schnëll chlorfrei, das Salz wurde aber noch mit 2'~ Lit.
kaltemWasser gewaschen,wo die WascMQssigkeitdie ganzo
Zcit schwacheReaction auf Fyrophosphorsaure(mit Silber.

nitrat)undauf Kobalt(mitSchwefelammonium)zeigte,Zeichen,
dass <)~sSalz nicht ganzuntSsIich in kitltemWasser ist. Das
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lufttrockneSalzwurdeimVacuumaebeuVitriols! getrocknet,
wo es anfaogsschnell, scMiesstichsehr langsam im Ganzen

23,76% Wasser verlor. Beim Glühen hinterliess das lu&.
trockne Salz einen blauen geschmotzenonRo~stand von

47,4" was far das im Vacuum Getrocknete 62,17'o ent.
apncht. Schon hieraus folgt, dass dièses Salz ganz ver-
schiedenvondem vonGibbs untersuchtenwar. AUerdings
!i6gt die Moglichheitvor, dass sichunter wcnigabgeacderten
TemperatarverbattoissenverschiedeneDoppelsalzeoder Ge-
miachevon solchenbildenkonnen. Es l&sstaich aber leicht
zeigen,dass in keinemGemisch von normalemLuteokobatt'

pyrophosph&tmit Natriumpyrophosphat uud ein solches
nnM8hier jedenfalls vorliegen das Verhattniss zwischen
dem GtQhritchstMdaud dem Phosphors&ureanhydnd57:37
sein kann, wie es Gibbs findet. WahrschemMcheuthalt
daher seineeinzigoPhosphorsaurebeatimmungeinen zuf&Uigen
Fehler.

Même Analysen des lufttrocknen Salzes orgaben Fol.
gendes:

0,7976Grm.verlorenimVacuumnebenYîtriatat0,t895Grm.
0,6873Grm.HeseenboirnGlühen0,2548Grm.zurtlek.
0,6708Grm.verlorenbotlOO~biszncottstantemGowioht0,1598Grm.
0,5267Grm.ergabent)achSchmc~eumitSoda0,1880Grm.CoSO.

und0,2219Gtin.Mg,P,0,.
1.0300Grm.liefertennacbAufiSseuin wenigverdaanterSa!z.

aauM,KMhenmitBarythydratm derPiatiMchaIeu.s.w.0,0623Grnt.
Na,80,.

RechuuBg Gefunden:
oCo 834 13,20 13,06

6P,U, 710 27,48 27,12

Na;0 02 2,40 2,04

60oO,Na,0,6P,04l222 47,29 47.M
Wasserbei 100':89H,0 702 S7,17 27,40

Waaaertmtrockn.VM.:84H,0 012 28,68 23,76
Mit diesemSalzestimmenannâhernd, obwohimcbt gut,

die AnalysenvonBraun.

Normales Lnteokob~ltpyrophosphat,

(Co,2NR,)~3P,0,,20H,0.
Wird erhalten 1. beim Waschen der Natriumdoppel-

saize mit Wasservon80"–85",wieoben(S.442oben)erw&hnt.
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Hierbei geben sie schnell Natriumpyrophosphatab, werden
mehr r9th!ichgelb, verlieren ihre ursprtingliche Krystall-
form und werden undeutlichkrystallinisch.

– 2. Genau von

derselben Zusammensetzungwird das Salz erhalten beim
FMIen einer kalten verdannten LuteokobattsatztSsung(ich
verw.endete5 Grm. Nitrat in 3 Lit. Wasser) mit einer

reinen verdttnntenL<!sungvon Kaliumpyrophosphat and

Waschen mit kaltem Wasser. Das Salz scheidet eich hier
in gtânzenden, jedoch scMechtausgebildeten und abgerun.
deten sechsseitigenTaf~tnab, and die Fa!!uogist aanahemd

voUstândig. Das Salz bedarf verh&Itnissm&ssiglanger
Zeit zum Lafttrocknen. Das lufttrockne verUeit neben
Vitriolai langsam, schliesslicbsehr langsam 15 Mol.Wasser.
Bei 100" tritc aUmahlichantangende Zersetzung ein, indem
das Salz bï&un!ichoder r6tMich wird. Nach mehrtagigetn
Verweilen bei 100" ist es violettroth; wird es dann mit

kalte hfdbverdQnntN'Salzs&urebchandelt, so scheidet sich

gelbes Luteochloridab, w&hrenddie filttirteFlûssigkeit tief
roth ist und naohdemKochenbeimErkalten Chloropurpureo-
chlorid abscheidet. In kaltem sowie in heissemWasser ist

das Salz fast rnlasiich (vergL8. 442).

Die Analysenbeziehensioh auf das lofttrockne Salz.

O~M8Grm.(DaMt.1) binterliessenbdmGlaheB0,8818Grm.
UlarStMiehen,zaBammen~ntefteaR0cb.ttmd.

Û,54t5Orm.(desgL)verlorennebenVt(do!el,acM!<*MUchsehr
langsam,imÛanzen0,0989Grm.

0,60MGrm.(d~) Heurtéen~h Schmeteenmit8oda0,125tGrm.

Co~O~,welchein 0~:4MGrm.CoSO~wrwtHMtettwurden,and0,3M~
Grm.M~P,0,.

0,6M'!Gtm.(DMat.2)MnterUeaseubeimGMtenO.SSUGrm.
O~M3Gfm.(desg!.)verlorenuebenV:MoMt,MhHeMUchsehr

langeam,Û,!SKHGon.
OJMaGrm.(desgL)liefertennachSchm~zcNmitSoda0,t698Grm.

Co,0,,0,M85Grm.CoSO~und0,32MGrm.Mg,P~O,.

Rechnung: Genmden:

(1) (~
4Co 3?a t6,46 1S,56 15,60

3t\t), -M~ 2T,99 27,71 28,09

<C~O,SP;0, 7S6 47,58 47,~8 t7,59

15H,0 ~0 tT.69 17,84 17,58.
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Saures Luteokobaltphosph&t, (Co~,t2NH~.2P,0,H:.
1. Man lost 5 Grm. Luteonitrat in 100 Ccm. Wasser

+ 10 Ccm.Essigsaure von 45" im siedendenWass<jrbade;
gleich&llslo9tman6 Grm. Natriumpyrophosphatin 50 Ocm.
Wasser im Wasserbade und ~gt dann 5 Ccm. derselben
Essigs&urehinzu. Die zwei Losungen werden heiss ver-
mischt und scheiden dann aehr bald einen 8ch8nen dujkel-
orangegelbenNiederschlagab, der sichunter dem Mikroskop
als aushauptsacMichrectangulâren,stark gestreiitenPrismen
bestehend zeigt, welchehau&gan den zwei Enden asymme-
trisch ausgebildet, nicht selten kreuzweiseverwachsensind.
Nach vSHigemErkalten wird zuerst mit Wasser, dann mit
Weingeist gewaschen. 2. GanzdasselbeSalz,nur sehr klein-

krysta.UinMch,wird erhalten beim Waschen des Natrium-
doppelsatzesmit Sproceut. Essigsaure. Das lufttvockne
Salz verliert nur scbwMheSpuren hygroskopischenWassers
bei 100". Es ist ganz unlôslich in Wasser und ver&ndert
sich nicht beim Kochen d~mit, ao dass der waasnge Aus-
zug T8Uigneutral reagirt unddurchSchweMammomumgar
nicht ge~arbt wird. Dass das Salz sauer ist, wird dadurch
dargethan, dass es baitn SchQttetnmit ganz verdûnntem
Natron bald in sddfglanzendeSchuppendes Natriumdoppel-
salzes verwandeltwird, wabrenddie alkalischeRéaction der
Fmssigkeit (bei nicht UberschUssigemNatron) vôllig ver.
schwindet. In verdiinnter Essigsauyeist es' etwas, in ganz
verdOnnterSatzsaure leicht ISsiicb. Letztere Lôsung liefert
die unter solchen Umstanden aosftihrbaren Luteokobalt-
reactionen. Beim Glûhcn liefert das Salz einen geschmol.
zenen, blauen, nach dem Erkalten rothviolett~nR&ckstand.

0,5M8Gm. (Dftmt.1)hinterliemenbdmGitthen0,&29Grm.
0,7044Grm.(deeg!.)ergabennachSchmelzetimitSoda0,1638Grm.

Co,0,, 0,8248Grm.CoSO<und0,4645Grm.MgtP,0,.
0,4883 Grm. (Darat. 2) hinteriiesecn beim GtOhen 0,8t46 Grm.
0,B!65 Grm. (desgl.) lieferten wie oben 0,2378 Grm. CoSO~ und

0,3400 Grm. Mg~itO,.

Rechnuog: Gefunden:
(i) (2)

2Co 118 t7,M 17,60 17,49
ZP,0, 284 42,26 42,18 42,14

2CoO,2P~Ot 434 6<,$8 64,34 64,22
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Das ganz entsprechende saure Roseokobaltpyro-
phosphat gewinnt man beim Auf!3senvon 6 Grm. frisch
bereitetetnRoseokobaltnitratin 4SCcm.Wasser und 10 Ccm.

Essiga&urevon 46" bei 80~und Zusatz einer ebenfalls80"
warmenL8sung von2 Mo!.N~triampyrophosphatm 80 Ccm.
Wasser. Beim Erk&ItentaManscheidet da9 Salz sich bald
ab u~d im Verlauf von 24 Stunden aanâhercd votlst&ndig
ale gross!a'ysta!jimscherNiederschlag,in allem Wesentlichen
von derselben Gestalt wie das Luteosalz, und wie dieses
zuerst mit kaltem Wasser, dann mit Weingeist zu waschen
und an der Luft zu trocknen. Wie das Luteosatz verliert
es nur Spuren bei 100"und hintertasst beim GtOhengenau
dioselbeMengeeines vollkommenâhutichenRNckstandeswie

jenes. Auch das Roseosalz ist in Wasser ganz unISsMch;
mit ganzverdûnntomNatron geschütteltandert es sich noch
leichter als das Lateosalz in daa Natrium-Roseokobaltpyro-
phosphat um, und zwar verliert hierbei die Flussigkeit bei

nicht HberschttssigemNatronvoltstandigihre alkN-IischeReac-

tion, Beweis, dasa hier ein saures 8a!z vorliegt. In ver*
dRunterEasigsa.nreI8st es sich etwas,in YerdOnnterSa.ksâure

leicht, in letzterem F&Heais Roseokobattchlorid.

0,64$:Grm.(bel100")hintertieeeembeimÛMhen0,4170Gna.
0,6266Gnn.(deagt.)ergabennachSchmeheûnmitSoda0,2486Gnn.

CoSOtund0,9469dm. Mg~O~.
0,6285Grm.(deagL,Dttrat.2)hinterliessenbeimGtaben0,3394Grm.

Rechnuog: Gefnnden:
lONH, 170 26,22 – –

2Co 118 l'Sl 17,60 –

ZP,0, Z34 42,18 42,08

_SH,0,aO M2 1S,14_– –
(Co,,10Nt~,aOH,).2P,0,H 674 100,00

–

!!CoO,2P,0, 484 64,39 64,888 64,22

Luteokobaltkobaltidcyanid, (Co~,12NH,).Co~Cy~.

Indem ich mioh im Allgemeinen uber dieses und abn-

liche Luteo- undRoseosake auf das beziehe,wasich. früher

mitgetheilt habe~ Mire ich ûberDai'steUung undAnalysen

') Dies.Journ.[2]2$, 414,41S;3$, 30f.;3t, 89?; St, 405.
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1)Dies.Jonm.[2]M. $0a. 91.

des in Rede stehendenSalzes nur Folgendes an. Lôst man
5 Grm.Luteokobaltnitratin 400Ccm.Wasser und100 Ccm.
halbverdthmter Salzaâure auf dem koohenden Vasserbad t
undversetztdie MM'eFiOsNgkeitmit5Grm. reinemKobaltid-

cyankaliumin 100Ccm. siedendemWasser, soscheidetsich

beim raMgen Erkalten das Salz reichlich ab als gl&nzond
kryataUmischerbranngelberNiederschlagvon 1 bis 2 Mm.

1 angenPrismen, derenGestalt von der der analogenRoaeo*
1

salze nicht zu unteracheidenist. VergJ. auch S. 420. Nach
Waschen mit kaltem Wasser und Lufttrocknen verliert ee

1

nar sohwache Spuren hygroskopischeoWassers bei 100~
dann aber nichta auch bei 488t<lndigemVerweilenbei 1&0°.

r
Erst bei t80" fângt es an an Gewicht zu verlieren, dieser

r

Verlust setzt sich aber bei dieser Temperatur ganz gleich..
ma.98igfort mit etwa 0,7"/o in 24 Stunden bis zur vOUig~n
Zersetzung. Ansserdembat das Salz in zweiAnalysenvon
mehr als je 1 Grm., we!che auf die beim Boseosaize') an"

geatbrte Weise direct mit cône. Schwetëlsaure zersetzt

wurden, resp. 82,56°/eund 82,53°/(,geglithtes Kobaltsul&t
hinteriaaaen (Rechn. far wasserfreiesSalz 82,45; far Salz
mit 1 Mol. H,0: 80,52)~ so daas ich es aïs vollkommen
sicher betrachte, dass das Salz wasser&eiist.

Laborator. dj polytechn.Lehranst. zu Kopenhagec,
Jauoar 1887.



Mich&ei: Ueber neue Reactionenetc. 449

Uebernene Reactionenmit Natriumacetessig.und
Natriommalonsaoreather')}

von
Arthur Miotael.

Vor Eurzem') habe ich nachgewiesen, dass Natriumacet.

essig- und NatriummatoM&ure&ther die Eigenschaft zukommt,
sich mit den Aethern ungesattigter organischer S&uren zu ver-

bindon*), um die Aether gasSttigter S&uren hôherer Reihen,
oder CondonsationsproduJkt~ dieser Aether, zu bilden. Diese

Versuehe, welche die duatistischcN&turjenerCtMse von orga-
nischoB Natriumverbindungen besonders hervortretea liessen,
waren die VeranJassuog, diese merkwOrdigenK8rper gerade von
diesem Standpunkte aus zn untersuchen. Ich mochte schon

jetzt einen Theil meiner Versuche, die ein &st unCberseh-
bM'os Gebiût der Synthese organischer Verbindungen, sowie

') Diese UntetSMchang wurde der American Academy of Arts
and Sciences in der Sitzung vom 8. Marz vorgetragen.

') Ich habe in dieser Mittheilung (dies. Jom'n. [2] 35) 349) <tber-
sphen, dass Fischer nnd Kuzel (Ber. 28, <M) den Cmn&mytaeet-
essigather aus CttjnamytcUorid und N&tfiutnaecteMigfMherdargestellt
haben. Diese Verbindung ist durchms ~erscMeden von der durch

Einwirkung von Zimmtather auf NatriamaoeteMigSther ontstehenden
isomeren Verbindung. Es ist nicht imwfthMeheMieh,dass der KSrper
einegesch)oMene Kette enthNt, und nach VeMachen, die Mttdem
in meinemLaboratorium gemacht worden aind, dürfte dem Kôrper die
Constitution:

C~-CH-CH
C,H,-CH-CH-COOC,H.CBH6--CH-ÇH OaHa-OH-CH-COOO.Ha

c–co
< il

bco-CH.

6ûOC,H.
zukommen. Die Bildung dieeeeKCtpers mMht ee sehr wah-scheiaMch,
dass Verbindungen, die Natrium in der 1-Stellung,, wohl auch in der

~-SteUung,gegen COOC,H, enthalten, einer inneren Condensationftihig
oind, wobei Natrinmathyi&t sich abspattet. Ich beaMohtige, dM Ver-
halten soloher Natriumverbindangen zum Ctegenetand eider Unter-

mchnng zn mM~n.
") Vergl. L. Ct&!sen'B Bemerkmtgen über diese Reaction (dief.

Joum. [2] 86, 41S). D. Red.
Joumalt puttt.Chtmtep] B<.SC. 29
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einigc sehr mcikwttrdige Cundensationcn gctehrt haben, zum

Gegcnstand dieser vort&utigenMittheUung machon.

Verhalten von Atdehyden. Bekanntlich hat Cl&i- :i

suti'~ nachgewiuset), dass durch Einwit'kung von Conden-

sationsmittetn auf Gemische von Aldehyden und Acetessig-

und Matonsâureâther dièse Korper sich verbinden, indem

Wasscr abgespalteil wird. Ein ganz verschiedenes Resultat

crl)â!t man durch Einwirkung vonAIdchyden auf die Natrium-

derivate der Aether.
:1

Beispiel. Vcrmiscttt man BeMaidehyd mit einer alko-

holfichen LOsung von Na~triumaoctessigâther~),so merkt man,

dass die LSsung gelblicher wird, und eine krystt).Hit)ische

Au~cheidung stattfindet. Nach einem Tage wurde das

Produkt in Wasser gegossen, mit Aether ausgezogen und

der Ruck~tand anges&uet-t. Das bald erstan'ende Oel wurde

durch Kr)'siaUisation a.uaBenzol und Aikohol gereinigt, und

bildet weisse, ~ache, pristna.tischeTafein mit Bndna.chen, die

bei 126"–127" schmetzen, und von verdunntcn Alkalien ge-
lOat werden. E's bcsitzt die Zusammensetzung C,,H,.0,,

und ist nitch fotgeudpn Gteinhungen entstanden:
:1

C,,FT~CI-TO+ C1~I,CCCII\u-COUCïH,= C,gH,aNaU,C~H~CHO+ CIÏ.COCHXn-COOC..H,= C,,H,,N&0<
2C,,H,~ttO, = C~H.~O? + ~H,),0.

Verhalten von Ketonen. Dièse Verbindungen wir-

keu erst beim Erhitzcn auf 100" ein, wobei krystallinische
Salze sich abscheiden. Die Reaction ist noch nicht weiter

untersucht worden.

Verhalteu vou Senfëlen. Die Atkyl- sowie die

aromatischen Senfole verbinden sich mit grosser Leichtig-

keit mit Natrium-Acetessig- und -Malonutiter, um substituirte

Thioa.mMe zu erzeugen.

Beiapiei. Fiigt man Phenytsenfol zu aikoholischer Losung

\-0t' N~triummaton&the)',so nndet eine merkiiche Ei-w&rmung

t) Ann. C)K'm.218, 13t–no.

') Die Natnumverbindangeuwm-<)e))MetsnachdervortrpMehen

MéthodeTonConrad und HM'p~eh (Ann.Chem.IM. ÏM; darge-
etottt. Die reagircudcuKurpcr wurden im Acqatvateutverhitttnissc

atlgawandt,mtt Ausuabtaecin~ Vt-MUthp)).der bei der Betcht-cibung

ttMVufgehobeubt.
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statt, and dits N atriumsalz geht alsbald in Las~ng. Nach
kurzer Zeit merkt man, dass farblose, rhombische Prismen

mit Domon in bedeutender Menge aus der LQsung sich ab-
fietzen. Es ist dies ein Natriumsalz von der Zusammen-

setzung C~H,,)SNO~, das dm-ch directe Vereinigung der

angewandtenRe&geatien entstanden ist. LSst mau das Salz
m Wasser und versetxt die LSsuDg mit Satzsaure, so erhâlt
man einea gelben Niederschlag, den man durch zweimaUgp
KrystaUisation aus wenig Alkohol rein erhalten kauu. Die

Verbittdung wird in heUgeîben~ langcn Nadetn gewounen;
welche bei 59'–60' achmeizen, und kann auf hohe

Temperatur erhitzt werden, ohne sich zu zersetzeu. Sie be-
sitzt die Zusammensetzung Cj,H~SNO~, und ist das Mono-
thioauilid des MethenyltricarbouS.thers:

CHX&-(COOC,H~+C,H.NCS=CH/.CSXNaC.H.
6

~(COOC.H~,

CH~.CSNNaC~H.+HC1=CH~,CSNHC.H~+NaC(.
\COOC,H~

+ HCl=
~(COOC,H,\'t

+NaCI.

Verbalten von Phenylisocyanat. Die Reactiou ist

complicirter, aïs mit den entsprechendeu Thioverbindungen,
indem aus Natriumacetessigather zwei, aus Natriummdon.
âther drei Produkte entstehen.

Beispiel. Phcnytisocyanat reagirte mit grosser Heftig-
keit auf Natriummatonather, und die aUmholischo L8sung
)?6nethfast in's Kochen. Nach einiger Zeit warde das aus*

/scMedene Salz abfiltrirt, das B'ittrat mit Wasscr verdûnnt
"[td angesâuert, wobei eiu schwo-es Oel sich ausseMed,
welchesbeim Stebeu zum Theil erstarrte. Man trennte das

fichwcreCei t'ou der festen Substanz und krystallisirte drei*
mat aus Alkohol Mm. Die Verbindung steUte lange, pnsma-
tische Nadeln dar, die bei 123"–124" schmeizea. Sie siud
das Monoanilid des MethenyltricarboNtHhers:

CHN&=(COOC,H~+C~NCO=CH~/CONNaC<H,CHNa (COOCxHa)Q+ CÓH~NCO=
CH~."( COOO,".)1\COOC,H,)<

~(COOC,H,~
+ HCI=

~-(COOC~H,~
+NI\CI.

2i)~
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Das bei der ReactionausgeachiedeneweisseSa!z wurd&

in Waaser gelCstund die Loaung mit Salzs&nreangeaauert,
wobeiein bald erstarrendesOel ge&Htwurde. Man reiîugte

durch dreimaligeKrystaHiaation aus Alkohol, und erhielt.
)1

grosse,orangePlatten, die bei 171'–172" scbmoken. Eine 9

Analyse ergab Zahlen,die der ZusammensetzungC~OsB~N
ziemlichentsprachen. Eine solche Verbindung kônnte aua e

der oben besclu'iebenendurch Abspaltung von Alkoholund

Wasser entstehen: t

C,,0,H,,N Ct.O.H.N+ H,0 + C.H.OH.
1

Verhalten von Anhydriden zweibasischer San- e

ren. Die betreffendenReagentienvereicigeneich sehr leicht,

um Salze von Ketons&urezu erzeugen.

BeispieL Eine heisse,absolut aikoholiacheLosung von
l..

Phtatsa.ure&nhydridM Natnumacetessiga.thergegossen, be- 1

wirkte sogleicheineTrabuag und nach ErkàKiender Losung~ e

erstarrte dieselbedurchAasscheidunglanger, weisserNadeln. g

Man filtrirte, krystallisirte die Nadeln dreimal aus wenig ]
absolutem Alkohol um, losto sie nun in Wasser, versetzte

die L88ung mit Salzs&ureund zog mit Aether aus. Nach

dem Trocknen des Auszugsüber CalciumoMondwurde der

Aether abdestillirt, und der Rûckstand im ioitverdunnten

Raum auf demWasserbade erhitzt, zu gleicher Zeit wurden

Bl&schen von getrockneter Luit durch die Flassigkeit

geaa.ugt. Es wurde eine schwere, farblose Fltlssigkeit er-

halten, die langsam, achon bei wenig Grad über .1000in

ihre ComponentenzerfaUt, ziemlich rasch, wenn man eie

im Vacuum auf 140erhitzt.') Sie l8st sich in kalten

Alkalien und wird daraus durch Sauren unverandert ab-

geschieden. Die Verbindungbesitzt die Zusammensetzung

OJE~O.: ·

') J. Wislicenas (Ber. M, 629) fand, dass der Phtalylmalon-

C=C-(CCOC~H,),

s&UM&ther–C,H~ ~0 mit WMser erMtzt, PhtataSareslLurell.ther

-CsH,< C ~0

mit Wasser erhitat, Phtalalure

liefert.
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C<X /CO-CH~,CO-CH,
00, /CO-.CH,

'~H< ~0+CH,-CO-CHNa-COOO,H,=C,H~ \COOC,H,

,.CO-CH</CO-.CH. /CO-CH<,~CO-CH,
Ce~~CO--CH~COOCp~+ HCI CsH,~CO-on/ ,Co-cl4
C.H,<(~

~0000~ +HC1.CA/ \300CA
"liOONa "\iOOH

Verhalten von anorganiachen Anhydri.
d e n. SorgfSItiggetrooknetea KoMensaureanhydndin eine
atkoh&Iischei<Nsuagvon Natrinmaudonâther geleitet, giebt
,einenkrystaUimachenNiederscUag, welcher die Verbindung

/COON& zu sein scheint Filtrirt man denselbenCH( ztt sein acheint. Fittrirt man deuselbeu
\OOOC,H,),

und w&schtmehrmalsmit absolutemAlkohol, so erh&itman

einenKCrper,der schon durch kaltesWasser zersetzt wird,
indem kohlensauresNatrium und ein Oel entstehen~):

/COON&
CH/

COONa
+ H,0=' CU.r (COOC<H<),+ NaHCO,.

\COOC,H~

In ganz ahmiicherWeise wirkt SchwefeUkohIenstoff

auf Natriummalonather ein. Sobald die Reagentien ver-

mischt sind, eratarrt die Flùasigkeit zn sohSnen, gelben
Bt&ttern, welohe, im Vacuum getrocknet, einen Natrium-

gehaLtzeigen,welchermit dem derVerbinduugC~H~O~Nf~
&bereinstimmt'

2CHNa(COOC,lls),/CSSNa
8CHN&(COOCtH,),+C8~CN~\CUOC,Hj.),+CH,I:(COOC,H,),.~CSSNa

Die wassngeLSsungdes Natriumsalzesgiebt mitSâuren

~m schweres,ûbeMechendesOel.
Ganz verschieden von diesen Anhydriden wirkt das

Schwefligsâureanhydrid auf Natriummalonattier. Auch

in diesem FaUe entsteht ein ktystaninischer Niederschlag,
welcher in Wasser ohne Zersetzuug sich aufi8st; beim An-
sauern.entwickeltsich Schweieldio~yd. Dieses Salz ist ohne
Zwpifeldas athytschwefeligsaureNatrium:

') Conradu. GMthzc!t(Ann.Chfm.214:,84)fanden,dassder
MethenyttncarbonStherdurchN&tnttmhyd~tschonM 0"inK'a.M'ium-
carbonatundNttritimtnatotmtzorfaOt.
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CHNa-(COOCiH,~+SO,+C,HtOH=CH,-(COOC,H,),+80~,OCjr.CFIYa-(COOC,H,)w+ Sn~+C.:FIbUH~
CH,(COOC;aHsIQ+60~U~s~Na

Die Aufiassung findet eine Beatatigung in der That-

sache, dass das Filtrat mit Wasser versetzt und mit Aether

ausgeschutteit, fast die angewandte Menge des Aethylmielo-
nats liefert. Ein vet-schiedenps Resultat erha.lt man nacb

dem Behaiideln von in reinem Benzol suspendirtem festem
Na,tnummatonather. In diesem Falle scheint ein sulfinsaures
Salz zu entstehen. Auch Phosphorsaureanhydnd wirkt unter

denselben Bedingnngen auf Natriummatona.ther ein. <

Vet'ha.ttenvonPhenoten. DurchErhitzenvonZink-

chIorM mit Acetessigâther und Resorcin erhielt Schmi(P)
das 8ch'!n fiuorescirende Resocyanin, dessen richtige Zus&m-

meusetzung von Pechmann und Duisberg~) und von mir~

spilter erkanntwurde. Wittenberg') zeigte, dass &hnliche

Verbindungen aus an((erenPhenolen gewonnen werden kSnnea,
Pechmann und Duisberg, dass diese Verbindungen zu der

Cumarinreihe g<'h8r~N.Man erh~tt diese Kôrper auch durch

Stehculassen Yon den Phenolen mit alkoholischem Natrium-

acetessiga.ther.

Beispiel. Fein gepulvertes Rcsorcm I8st sich ohne Er-
wârmeu iu einer aJkohoHschenLSsung ~on Natnumacctesag.
athpr und nach kurzer Zeit nimmt die Lësung eine sc!t3n&

blaue Fluorescenz an. Nacb einigen Tagen wurdc die L6-

sung in Wasser gegossen, mit 8a!zsâure angesauert, und
der Niederschlag durch KrystaUisation aus Alkohol gereinigt.
Die Verbindung schmi!zt bei 185" und entspricht iu jeder
Weise dem Reaocyauiu, d. i. ,?-MethylumbeHifeMn. Man

crhalt cine sehr gKtcAusbeute. Die Bildung dieses Kërpers
in der Kalte ist besondors durch die merkwurdige, dabei
Htattnndende Condensation ausgezeichnet~ Fine von diesen

Condensationon wird hoshst wahrscheintich durch die Tendenz

')I)iM.Jfurn.~25,f!.
Ber. 16, 2H9, l'ochtiianii u. U&hn, Bcr. 17, 2129.

Amer. CtK'ttt. Jount. 1S!< S. 484.

~Di~.J')un).2;"6,u.
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vonVerbindungen,fUeNatriumu~d COOC~Hj,in der <)-

SteHungetithtdten,jSathum&thytntabzuspalten,vcrantasst:

C.H,)OH),+CH,-CO-CHKa-CùOC,H~

.OH ,OH

C.H,-OH ~C,H,-OX~
~COH-CHNa-CCOCJÏ, ~COH-CH,-COOC,H,

CM, CH,

.OH ,OH
C.H,-ONa =C,H,-0- +N~OC,Hi+ILO~

~COH-CH,-COOCJ~ ~C-CH-CO

CH, 6n,

~0\a
C.H,-0-– + C~H,OH+H,<

~C-CH-CO

CH,

Wahrpnd es mir ~tlhcr nicht ge!ingen woltte, vemut-
telst ZiokcMond, Resorcin nnd Malonsaurea.ther ~n!ich<;

cumariu&rtige Verbindungen ztt erhattcn, scheint das nene

Verfahren zur Dm'steHung solcher K8rper gecignet. L5st

man Resorcin in aikoholischem N&triutnma!ona.ther,so Hhnmt

die L8snng aUm&hIicheine schôue, grQnhch-bIfineFtaorescenz

!M). Xa.ch mehrt&gigem Stehen wurde siR in Wasscr gc-

gossen uud angest~ueft, wobei ein geringer NiederscUag von

Irronzefarbigen Nadeln Msf&Ut. Dieselbeu !osen sich aber
in AIktdicn ohne Fluorcsccnz, uud der dieser Ers(tMimU)g
zu dundc Uegende KOrper kauu gemischt nnt unvo'&uder-

tum Resorcin durch AusschUtteIn des Fittt'at'! mit Aether

gewontien werdon; er wir<Isp&ter untersucht wcr'tcn.

Verhalten von Schworet. Obwolil Schwffp.lblamen

im aikoltolischen NatriummaloM9.thpr in der K!t[tc sieh nut-

i8sen, findet keine, oder wenigston?.nur eine gct'h'gc Einwir-

kung sh~tt Erhitxt tnan diës'' LC'.ung im WM'?prba.d, so
hit't~t ~Kh iu reichticher Mcnge ein krystaHinischer Xieder-
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schlag, welchermit 8&nrebehandelt,ein schweres,widerlioh
riachendesOel, das unzweifethaftiThiotartron&thyl&therist~)

Verhalten von Harnatoff. Natriumacetessig-und
Makmatherreagiren sehr glatt aufHamsto~e unter Bildung
von den entsprechendenUreYden.

Beispiel. Setzt manfeingepulvertenHamstoS za einer
alkoholisebenLôsung vonNatriummalonatherund schûtteit,
so geht der Sttmstdf in Losnng, und nach einiger Zeit,
sogleich wenn man anstatt festen HamstoC eine warme
atkohoHsoheLosung desselbenanwendet,findet einehysta!*
linische Aussoheidungstatt Das ausgeschiedeneNatrium-
satz wurde durch KtyataUiaationaus Wasser gereinigt,und
bildet 9temf8rm!geGmppemvon rbombischen,zagespitztea
Prismen, welchedie Zusammensetzung:C~NaN~O~ haben.
Versetzt man die waasngeLSaungdes Salzesmit verdUnnter
Salzsaure, so erhatt man eine Verbindungvon der Formel

C~N,0~, welche in allen ihren Eigenschaften mit der
Barbitnrsaure abereinstimmt, die nach dieser Méthode in
«ehr guter Ausbeute erhaltenwerden kann:

CHNa-(COOC,~+CO(NB,)~CHN~..CO-MI~, ~CO+2C,H,OH.'CO-NB

Verhalten von Sulfoharnstoffen. Dièse Verbin-

dungen verbalten sichahniich,wie die entsprechendenJHam-

stoffe, insofem Sulfoureidegebildetwerden.

BeispieL Bringt man eine hcMaeaIkohoUscheLoaung
von Sutfbh&ntSto~zu alkoholischemNatriummatonather,so
bildet aich sogleich eine krystallinischeFaUnng, die man
durch Umkrystallisirenans Wasser,worinsie wenigerï8BUch
ist, ale dasentsprechendebarbitursaureSalz, in rhombischen,
flachen Platten von der ZusammensetzungC~NaB~N~Ser-
halten kann. Durch Behandiuagmit Satzsaureerhâlt man
die Sulfobarbitursaure, die, ans Wasser krystaUfsu-t,itiiche,

') ErhitztmanSeitwefftbiumenundMatoattther!mmKochea,eo
last sichder Schwefetuude!neSchwefdwMMmt&SBntwîekttmgfindet,
statt. VietleichtkCnntemanThiophcndenvatedurehEmwîrkung'von
SchwefelaufgewiesemehrbtuiBcheAethergewiunen.
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aechsaeitigeBt&tter darsteUt und in heissemWaeser leicht,
in kaltem schwerloalichi9t.

CHNa=.(COOC,H,),+CS(NH,),=.CHNa<(CO-NH~~C8+SC,H,OH.OO'~NH'

Verhalten von Aldehydammoniak. Die Boagen'
tien wirkenaufeinander anter Bildung von a&tnamhaltigea
Condensationsprodakten.

Beispiel. Fein gepulvertesAldehydammoniaki8st sich
in alkoholischemNa.tfiumaceteaaig&thN',und bald darauf er*
starrt die F!ûssigkeitza langen, weissenNadeln, die man
durchUmkïyataMiaireoaus wenigabsolutemAlkoholreimgon
kaan. Dieses Salz ist nicht sehr bestândig, da ea beim

langerenStehenschonbei gewôhnlicberTemperatursieh zor*
setzt. Die NatriumbestimmungenergabenResultate, die mit
der Formel C~H~O~NNahannonirten:

CH,-CH~
+CH,-CO-CHN&-COOCA.C,H,~NNa

C,H,.0<NN~C,H,,NaO,N+2H,0.
Verhalten von Amiden. Es entstehen bei dieser

ReactionN&tnumderiYateunter Abspaltungvon Alkohol.

Beispiel. Acetamidwirdleicht geiBatvon alkoholischem

Natriummalonsaureather,es wurden imVerh&ItMssvon zwei
Motekaleoder ersten zu einem MolokQlder letzten Ver-

bindungangewandt,und bald darauf erstarrt dieJbOsungzu
einer krystallinischenMasse. Die Verbindung wurde aus
AJkohoIkryetaUisirt und zeigte einen Natnumgehalt, der
mit dem der VerbindungC~O~N,Na,B~stinunte:

8CHN&(COOC~N,),+2CH,COONH,0,O~Na,N,H,+CH,(COOC,H~,
+2C,H.OH.')

') DieUrsacheder vier letztenReactionenist wohldarinau
eachea,dasadieentetehendenKërpervonmehrausgeptSgterNHM'et
Natursind,als die angewandtenVerbindungenundauehdaMihre
Sat~oinAlkoholanISatichaind. UmdieseAafEMaungzaprft~nhabe,
ich daaVerhaltenvonOxattKhergegenHameto~,Phenythy~Mudn,
Atdehydammoniak,GuanidinundAcetamid!nGegenwartvonNatdam-
athytatvereucht,undfand,daMderAetherunterdteaenBedingongeh
geradewieNstriumacetessig--undNattiammatonadterwif~t.LSstman
s. B. Hamatoffin einerabsolutaIkohoMachenLCsungvonN&tnam-
&thylat,undversetztmandieseMaangmitO~Sther(dieReageaSen
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T3<L~-J–-tT~y < t <Es ist aber durch diese Versuche keineswegs die wunder-

bare Reactionsf&higkeit der Natriumacetessig. und M~ton*

nther m alkoholischer L8sung erschôpft. Ich habe mich

durch qualitative Versuche überzeugt, dass sie, mehr oder

1
wurden im Aefjuivalcntverhaltnieseangewandt),so scheidet sich schon
beim Zusctz des e~ten Tropfeus Oxaiathef ein weisser, kryatatMnl-
scher N:ederscMag aus, welcher aue dem Natriumsalz der Paraban-
sSut-ebesteht, daa fast in quantitativer Menge gebildet wird:

COOC,H~ NH~ CO-N~a.

COOC.H/~NH/CO-.H~
Wendet man Phcnyihy'trazin anatatt Hamsto~ an, so findet,

obwoht man den Versuch bei 0" ansteUtf, eine heftige Reaction statt,
und man erhalt einen krystallinischen NtedereeMagvon der Fonwt

C,H,N,XaO,

COOCJJi CO-H,CtH,
+2C,H,OH.

COOC.H.=COON.

Behandelt man das Sab mit Saks&m-e,so wird die entsprechende
SSure (weissePrismen, die bei t69'no" schmetzen~gewonaen. Beim
VeMetzen von Guanidin und Natriamathylat mit Oxatather findet ttuch

sogleich die Auœcheidung eines krystallinischenSalzes 8tatt, das man
ans wenig Wasser umkrystallisiren kann, und einen Natriumgeha!t von
34 zcigt. Durch Behandeln des Salzes mit Salzslinre wird eine

krystallinische Verbindung erbalten, die, ohne M schmet~n, bei hohcr

Temperatur zersetzt wird, und in allen LOMngemittetn fast untSaticb
iat. Aber nicht allein auf die genanntcn Clawen von Verbindungen
wirkt der OxatSther m Gegenwart von Natriumathytat eiu, sondem
qualitative Versnche mit Sutfbaamston, Cyanatnid, Amidinen und

Hydtoxytamin zeigten, dasa ebenfath diese Classe von Korperu sieh

anatog vcrhatt. Es !Naat sich nicht verkennen, dass sehwach basi*
sche oder saure KOrper in Gegcnwart von Natnutnathyhtt gegen OMt-
ather wiestarke Basensich verhalten. Bei einigender genanntenFaHon
durfte man dio Existenz von natriumh)dt!gen Derivaten vorauesetzca.
Man wird von der Tragweite der neuen Reaetioncn sich eino Vor-

stellung maehct) durch die Thatsache, daasKoMeneaure,Eaaig-, Bern-
stein- und Weinsaureathcr sich dem Oxatather analog verbalten. In
der That schcint es, als ob aUe Aether organischer Saureo, die nicht
durchXatriumathytat zersetzt werden, dieaemerkwurdigeCondensations-

R'higkeit zeigen. Es ware von Interesse, zu nuterenchen, ob sohwach-
bftbischcKorper in Gegenwart von ~atriamtthyiM auch gegen andere
<~ganit!<-heReagentien wie starko Basen sich vorhaiten. Dieee Ver-
suche wctften fortgM~tzt.
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weniger leicht, auf die ib)genden Rcagentien einwirken, wobei

zum Theit neue Gruppen von V&rbindtutgenentstehen. Es

wurde bis jetzt das Verha.Itan gegen Gu~nidin, Cyanamid und

Cyanstture untersucht. Ich gedenke, die oben beschriebenen

Reactionen auch auf solche Vprbiudungen ausxudehnen,
welche zwei Atome N&trium im MotektH enthalten, .uud

tnocitte mir die Fot'tsetzung dies~rUntersuchmtgvorbehalten.')

Tufts College, Mass. U. S. A., im MSrz 1887.

Ueberdie Ëhnvirkuug von Chlorauf organische
Solfocyanide;

von
J. W. James.

I. SchwefeicyanmethyL

Die Einwirkung von Chlor auf Schwefelcyanmethyl
wurde zuerst von Ça bourse untersucht, welcher beobachtete,
dass Cya.nurch!orid und ein schweres Oel entstanden; einige
Zeit spater studirte Riche'') die gleiche Reaction eingehender.

Im Ansehtuss an <neineArbeit über Aethytenchlorsulfo-

cyanid') nahm ich die Untersuchung der Einwirkungvon Chlor

auf Schwefelcyanmethyl und -âthyt wieder auf, in der Hoif-

nung, Cidorsuifbcyanidp daraus zu gewinnen, aber, wie schon

betnerkt. wird das Radical Cyan derselben sofort durch daa

Chlor ~Is Cyauurchhrid climinirt.

Xach Riche bildet. sich aus Schwefelcyanmethyl neben

Cyanurchtorid eine von 70"–200~ siedende Fltissigkeit, aus

dcr zwei Hauptprudukte isolirt wurden: das eine, unter 86"

«ledend, bestand nus Zweiiach-CMorschwefel und Vierfach-

') Ichbf-nbsîchrigcnach unteMnehenzn lassen,ob die Nattium-
'!crivatc'tes Xitiofithansetc., HhnMchcReactionenzeigenwerden.

~)A)U).Chc).t.(!I,M.
~')Da?.M,5'r.
<)])' Jo"rn. [3] 30, SM u. SI, 4U.
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ChlorkoMeMto~,daa andere batte, nach dem Sch&tte!nmit
Aetzkali und Trocknen über Chtorcalciom,den Siedepankt
180"–160" und die ZusammenaotznngC,SO!

100 Grm. reines Schwofe!<~anmethylwurdenin einem
mit kaltem Wasser umgebenen Kolben einem laagsamen
OM)Mtrome in zerstreatem Lichte ausgesetzt; das Chlor
wird vollat&ndigabeorbirt, nndnur wenigSabiaSaregMim

Anfange entwickelt; die PlüssigkeitÛtrbt sich gelb, zuletzt
tief orange. Nach Verlauf von etwa 2 Stunden entweicht
CMorwasseMto~ingrossenMengen,unddiessetzt sich, ohne
dass die Temperatur merMiohsteigt, wâhrendder weiteren
Reaction fort. Nach ~o&MndigemEinleiten des Chlora
anterbrach man die Reaction und MeMdaa Proddct in der
Kalte ~ber Nacht stehen, woranffarblose,schSnausgebildete
monoklineEryatatle sich abgeacMedenhatten. Die FtUssig-
keit wurde nochmalsmit Chlor gesattigt, zuletztin Sonnen-
licht bis keineSaizsaure mehreatwich;dieselbe6chiedbeim
Stehen noch eine Menge Krystalle ab.

Die letzteren wurden vonanhaftenderFmssigkeitdurch
Pressen zwischenFiltrirpapier befreit und aber Schwefel-
s&urasowieKalk stehen gelassen. ihr Schmelzpunkt146"
und die &btigemEigenschaften liessen keinen Zweifel auf-
kommen an ihrer Identit&t mit Cyaûurchlorid. Die Aus-
beute an diesem letzteren ist eine so gnte, dass die obige
Entstehungsweise.sich zur Gewinnungdesëelben trefflich

signet, denn aus. 100 Grm. Schwefelcyanmethylerhielt ich
65–70 Grm. reines Cyanurchlorid(berechnet84 Grm.)

Untersuchungder FUlasigkeit– Das orangelbeLiqui-
dum wurde durch Destillation in drei FractioBonzerlegt:
eine vom Siedep. 70"–75", die andere zwischen148"und
160" und die dritte bei etwa 200" siedend. Die letzte in

geringster Mengeerhaltene liefertekeinbeatimmtesResultat;
sie enthielt steta Cyanatchlorid in wcchselndenQuanûtaten.

Fraction 70"–75". Die Analysedieser tief orange.
farbenen FlOsMgkeit,deren Dampf roth gef&rbtist, zeigte,
dass ein Gemenge von 2 MoIek&k'MThiocarbonytcMorid
CSC~ und 1 MolekûlViertach.ChlorIoMenstoËfCCI~vorlag.
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') Anû. Chem. 167, t80.

Die obigen Krystalle sind unzweifelhaftidenhach mit

donen, welche Rathko~ durch Einwirkung von Chlor auf

SchwefeU:ohlen8toiîerhalten und als polymereModification

des Thioca.rbonylcbloridsbeschrieben bat. Seinen Angaben

&ge ich nur hinzu, dass dieser E8rper schon langsambei

gewëhnUcherTemperatur in aosserordentlichsch8aen, stark

lichtbrechendenKrystallen sablimirt; durch Erhitzen ver-

fltichtigter sich leicht und condensirt atch zu einer sch3nen

Erystallmaase. Er ist im Wasser gar nicht, in Alkohol

wenig und in Aether leicht l3alich.

tterecnnetnu.~BU~)z: uenmoen:
C 10,43 10,48
S 2T,88 28,12.

Die FlUssigkeitsetzte, a&chùemsie einige 'rage in ver-

schloasenemGef&asegestandenbatte, grosse,gut ausgebildete
rhombischeKrystalleab,welchenach demAbpressen zwischen

Filtrirpapier und demTrocknen über Kalk an&Iysirtwurden
sie schmolzenbei 118".

0,2855Grm.gaben(mitCuOundPbCrO,verbrannt)0,004Grm

H,0 und 0,0905 Grm. CO~

0,2785Grm.HefortendurchOxydationmit Satpeten&ure(bei
ZOO")etc. 0,S60 Grm. BaSOt.

8 M,M 26,01

CI M,74 64,85.

Dasa keinZweifach-Ohlorschwefeldarin enthalteniet, ergiebt
sich daraus, dass dieselbedurch Wasser nicht merMichzer-

setzt wird; sie raucht stark an der Luft, ihr Dampf reizt

stark zu Thranen nndzumHasten. Aus 100Grm. Schwefel.

cyanmethylerhielt ich etwa 50 Grm. dieaerFJassigkeit,aus

welcher ziemlichreines Thiocarbonylchlorid durch vorsich-

tiges Destilliren und AttStmgen der leichteat abergehendeo
Portionen (etwa.10 Grm.) isolirt wurde.

AaatyMt
0,88i!6Grm.lieferten,mit SatpetemaaMbel 200"oxydirtetc.

0,541Grm.Ba80t =26,01 8.

0,2025Gnn.gaben0,6SlGrm.AgCt'a 64~6%Ct. ·
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Die Tenuuthung Rathke's, d~ss hd der BiMung dieser

Kt-yataUe das Licht mit\\it'!<e, liabe ich uicht besta.tigt ge.
funden: einige kh-ine CyUndct'. welche Titioca~bonytcMorid
enthielten, wat'dett einige Tage lang d<')nSotmentieht aus-

gesetzt, chue dass sich K.ryst&He bildeten; beim Oeffnen
derselbea erschienen seiche sofort. Aïs c!))Gafâss, welches.

ÛUssiges und kt-y&ta)!ini-,chesTMocfU-bonytchtundenthielt,
dem Licht ~xponirt wurden, versctm'andeu die Kr3-sttille,
btid-~ten sich aber sot'ort nach dem Oefttten und Schtitteln
des Gef~sses.

Fraction 148"–150" (uttcorr.)
– Die Analyse dieses

liellgelben Liquiduins filhrte zu der Zusamtuens~tzungCSCt~
die Menge desselben war viel glisser als die der niedriger
siedenden Fraction.

I. 0,369Grm. gaben ttuit CuO uud PbCi-0,verbmnnt)0,0:(a5
Grm. UO,.

I!. ~,8H!5Gnn.lieferten(mitSatpetersSurpoxv<J!rt~0,4!t75Gnn.
B:tSO~.

IH. 0,tJl Gnn. (~nochmabrectificirterSubst.)gdbeu0,8tt&Grm.
BaSO.,

IV. 0,2075Grm. gaben0,635Gm).AgCt.

.y v.v .ov.

Die analysirte Substanz euthieit wahrscheiniich tdeine

Mengen CMorschwefel (Siedep. t38"), dessen Gegenwaft die
t)ei der Analyse gefuudene gr8ssore Menge Schwefel erM~rt.
Der obige Korper ist identisch mit déni von Rathke durch
die Eiuwirkung von Ohlor auf SchwefeIkohIenstoSbci Gegen-
wart von Jod erhaltenen uud Perch!om)ethylmet'c~ptan ge-
naanten. Ich schtage daftir die Bezeicbnung Thiokarbonyt.
tetrachlorid vor. Aus 100 Grm. Schwefeicyanmethyl erhieit
ich im gttnstig~ten Futte 83 Orrn. dieses Tetrachlorids. Die

Hauptreaction xwischcu Chtor ut)d Schwefeleyanmethyl l&sst

sich uach Obigem durch die <o!gcndeGleichuug a.usdrttcken:

3CH,8CX+ nCh =. (0X~0, + ~C~C),+ CSCt,+ MHCt.

Das Cyan des St'hwefcicymnxcthyls scheint xuerst durch

<tM Ohlor angegnS'en zu werden; d.t$ abrig bleibende Radical

sn. r.b~
Bo-echnptffir: G''fuM~'u:

CSCt. I. Il. tM. IV.
C 6~5 c~L –

S 1~.2U 18,86 1S.M
f~t ?~~ T&on
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{CH.,8; reagirt mit Chlor vielleicht ebenso, wie Zweit'ach-

Schwefetmethyl (CB~S,; durch Vcrsuche soll festgesteUt
werden, ob man aus letzterem Thiocarbonykhtond in reich-

licher Menge erhalten kann.

'Einwirkung von Chipr auf Kohtensulfochlorid.

Bildung von Thioc&rboDyltetracblot'id. – Die Um.

waudlung\'o)iThiok<u'bouylchlot'idin dMTetrach!ond mittelst

Ohlor volizicht sich sehr leicht schon bei gëwChnIiehcrTem-

pct'atur. Leitet man langs~m einen Stt'om YOtitrocknem

Chlor in abgekühltes Titiokarbonykhiorid, so wird et'st~re8

voUst&ndigabsorbirt und Utkurzer Zeit geht das Tieforange
der Flüssigkeit in Hellgelb Qber. Das Produkt siedete nahezu

vonstandig zwischen 1480 undl50~ EmeChlorbestimmung

ergab folgende Zuhlen

C,2':75Grrn.lieferten0,f!5ZGnn. AgCt.
Berechnotfiir CSCI,: Gefuuden:

Ct 76,35 ~5,9:).
Bcim Destit!h'on des obigen Produktes gingen zuerst

einige Tropi'en einer tief rothen Flussigkeit Ubcr, welche naeh

der Zersetzung, welche sie nut Wasser erlitt, Zwëi&cli-

(Jhlorschwetel war. Aus diesem Versuch ergiebt sich,
dass ma.)i, um mBglichst \iel ThiocarbonyltetracMond zu

gewinnen~ Chlor in die bci der pt'stet) Rectification erhal-

tene, niedrig siedondo Fraction kiton muss.

Einwirkung von Chlor auf Thioca.rbonyltetra-
chlorid. Die Bildung \'on Zwcifach-CMorschwefel bei

obigt'r Reactton Bf'hifnauf eine Zersetzung des ThiokaTbonyl-
tetrachlorids hinmwetscu, was d<;r t'otgpnde Versuch best~.

tigte. Ctdor wurde eine Stundc lang in 5 Grm. gelindc

erwarmtM Thiokarbonyltetrachlorid eingcteitet; hci der

Destination des Produktes ging ctwa ûiu Drittel zwischen

<)0" und 120~ über, und dièses bestand haupts&cNich aus

Zweifadt.CtJorschwefct und Vierfach-ChtorkohIenstoS. Er-

sterer wurde durch Zerhetxen mit Wasser nachgewicsen,
letzterer aM dcm mit Natronlauge behaudchen Produkt als

ein zwischen 78° und 80" siedendes Liquidum ct-hahen.

Darnach ist klar, dass folgende Ha~ptreactton st&ttge-
funden ha.t:

CSC)<+ 0, CCt. 8C~.
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Weiter ergiebt sioh ausden obigenVersuchen,dass die
wohl bekannte Zersetzung des Schwe&Ikohlensto~mittelst
trocknen Chlors in Vierfach-Cblorkohlenstoffund Zweifach-
Chlorschwefelaus folgendenReactionenbesteht:

CS,+ C~,=CSCt,+ S
osci, + c], =.csca.
CBCI,+Ct,=CC~+SCt,

Das vonRiche angenommeneProduktCjjSC~warohne
Zweifelein GemengevonTMocarbonyItetrachlondand Cyan-
chlorid, was deraetbein Folge der unvoMstandigenAnalysen
abersehen hat, wieer auch die Zusammensetzungder niedrig
siedendenFraction unrichtig bestimmte.

Einwirkung von Thiokarbonyltetrachlond auf
Alkohol.-Ist die ConstitutiondesThiooarbonyItetrachIonds
durch die Formel (CC~)SCl ausgedrNc![t,so kann man er-
warten, dassAlkohol zun&chstmit dem an Schwefelgebun-
denen Chloratom reagiren wird, unter Bildungder Verbin-
dung (CCt~SC~H,. Die EinwirkungvonAlkohol, die ich
noch nicht vollstândighabe untersuchenkonnen,hat ein ganz
unerwartetesResultat geliefert. Mischtman Thiokarbonyl-
tetrachlorid mit dem doppelten Volum absoluten AIkohoIs,
so 16st sich dasselbe auf, und nach kurzêr Zeit erwarmt
sich die Mischung betrachtiich; nach kurzen Digeriren a.ttf
dem Wasserbad scheidet sich oin schweresgelbes Oel ab,
kaum in Alkohol, gar nicht in Waaser, aberleicht in Aether
losMch;es kann nicht destillirt werden. Seine Analysen
ftihrten za der Formel OSsCI,, welchevermutMichzu ver-
doppeln ist: 0~(801),.

– Durch Fraktioniren der alkoholi-
schen LBsung wurde ein im Wasser unISsucherK~rper
isolirt, welcher weder Ohlor noch Schwefelenthielt; durch
SchQttetn mit Chlorcalciomiosungvon den letzten Spuren
AIkohot befreit, siedetederselbebei 126";seineZusammen-
setzungenteprach nach der Analyseder Formel C,HeO,.

Diese Untersuchungwurde in <~<~her'8 Laboratorium
zu Jena aiMgefuhrt.

Oardiff, UniversityCollage,Februar 1887.
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Beiti~e zur KenntnissaromatischerKetone.

ZweiteMittheilung;
von

Karl Eibs.

In der ersten unter obigemTitel erschienenenMitthei-

lung~) 6udet man eine genaueBescbreibungdes gQnstigsten
Verfahrens zur GewinnungaromatischerKetone mittelst der

Synthèse vonFriedet-Crafts und eine kurzeAngabe der

Richtungen, in welcheneine Reihe solcher Ketone unter-
aucht werdensoUten. Die vorliegendeAbhandlung giebt die
bis jetzt gewonnenenResultate im Speciellen.

Aus der Zahl der im Folgenden beschriebenenKetone
wurde dM p-Xy~y~pheny~~eton in GemeiDschait mit
Hm. B. Larsen, dM p-Cymophenon mitHra. F. Hart-

mann, das Mesityl- und Paeudocumylpheaytiteton
mit Hn). A. Markstabler, das Di-p-Xylylketon mit
Hrn. G. Olberg und das ~-N&phtylphenylketon mit
Hro. G. Steiaiko bearbeitet, wie dies schon aus &Mheren
taMzeBVeraCentUcbungenZHersehen ist.~) Wo nichts
besonderes bemerkt ist, kamen zur Gewinnung der
Ketone und ihrer Derivate die in der ersten Mit*

theilung besprochenen Verfahren in Anwendung.

1. Benzophenon.

Aus BeMoyIcMoridund Benzol.erhatt man eme Aus.
beute von 70'–75~. der berechneten Menge an reinem.

krystallisirlem Diphenylketon. Weit ungOnsti~erwird das
'Resultat bci VerwendungvonKohlenoxychloridund Benzol;
denn bei gewohnticherTomperatur tritt nur ~anx unvoll-

stand~e Umsetzucg ein, beim Erwltrmen entweicht das

Phosgen mit dem CMorwasseïstoSdurch den Kuble~.

(NaheresHerQberbeim Di-p-Ditolylketon.

') Dies.Joum.[2] 33, J80–18S.
*)Ber. 17,284?:18.1?M:M,408;19, !965.
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2. Tolylphenylketone.

Ans Toluol und Benzoytchloridgewinnt man 90"–

95"~ der berechnetenMengeeines(abgosehenvonStcUungs.

isomeren)reinen Tolylphenylketons.Dasselbeenthattkeine

Metaverbindung, sondern nur Ortho- und Paraketon

in wechsehden Verh&ttnissen,jedoch stets so, dassdas letz.

tere weit ûberwiegt. Das Rohprodukt destillirt iast voll-

st&ndigzwischen~00"–325" aïs blassgelbes,bald zu ëinem

Kt-yataUkucheuerstarrendes Oel. Durch Zerkleinern des

Kuchens, Absaugen, Zusammenschmelzendes R&ckatandes

undabermaligesZerkleinernundAbsaugennach demWieder-

erstarren tt~astsich das p-Tolylphenylketonleicht rein dar.

stellen mit dem cohstanten Schmeizpunktebei 59°–60".

100Theile des ursprtiaglichenDestiUatstiefem80- 95 Thle.

der p-VerbinduHgin-fàrblosonKtyatallen und 5–20 Thle.

gelblichesOel, welcheshaupta&chlichaus der o.Verb:ndung

besteht und durch hauûges und langdaMmdesAbkahlen

unter 0" den gr8asten Theil des aufgelôstenp-Ketons in

grossen Prismen abscheidet.

3. Ditolylketon.

Schon früher ist vou Ador und Cranta') aus Toluoi

und Chtorkohienoxydin Gegenwartvon Chloraluminiumdas

Di-p-Tolylketon dargestellt worden. Die Wiederholung

dieser Versuchehatte lediglich den gleieheaZweck,wie die

DarateMungdes Benzopheconsund Toluphenons,namiich

die Âusarboitung eines bequemen, allgemeinbrauchbaren

VerfahreM zur GewinnungaromatischerKetone uberhaupt

Den Eigenschaftendes CMorkohIenoxydesentsprechendar-

hcitet inan am besten fotgendermassen:In einestarke, '~Lit.

fassende GtasBaschegiebt man GOGrm. Chloraluminium,

6()-70Ccm. Toluol and 50 Com.SchwefeIkoMcnsto~;hieraut'

setzt man etwa 10-12 Ccm. mit Phosgenbei 0" ges&ttigten

Schwefdkohienstoffxu und verscMiesstdieFlaschemit einem

Kautschuketopfen, it) dessen Dorchbohrungein Glashahu

Ber.10, 2174.
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30*

mit fein ausgozogenerCapiUare steckt. Nachdem der Stopfen
noch mit Draht festgebunden ist, wird der Apparat auf eine
mit Dampf erwarmbare Platte gestellt, mit einer paasenden
Holzkiste Oberdeckt, so dass nur der Hatm durch eine

Oeffnung herausragt und '– Stunde schwach erw&t-mt.
Nach dem Abkahlen l&sat man durch Oeffnen des Hahnes
die gebitdete Sa~s&ure entweiohen, nimmt den Stopfen ab,
giebt wieder mit Phosgen gca&ttfgtea 8chwefe!koh!pMsto<f

za, erwârmt u. a. w. Wenn man dies 3–4 Mal wiederholt

hat, dann ist die Reactionsfahigkeit des AlumiaituncMondes

auageaûtzt und man verarbeitet das Produkt genau wie in
der ersten Mittheitung') angegeben, nur fallt der Zusatz
von Natronlauge n~arlich weg. Die Ausbeute betragt 40"
–56"~ der theoretischenj jedocb wird immer ein betr&cht-
licher Theil des KohtenwasserstoNes uaverandert zurttck-

gewonnen, so dass man mit Beruckaichtigung dieser That'
sache 60"–70'Y,, der berechneten Menge an Keton erhatt.
Beim Destilliren geht fast die ganze Menge zwischeu 320"
–335" Qber als gelbes Oel, welches aUmahtich erstarrt;
100 Theile des Oetes liefern etwa 90 Theile reines, krystai-
lisirtes, bei 82" schmelzendes Di-p-Tolylketon.

4. o.Xylylpheaylketon. (CH~C~H~-CO–C,.H,.

Das Rohprodukt der Reaction von Be~zoyichlorid auf

o-Xylol destillirt ohne nennenswerthen Riickstand zwischen

825"–835", die Hauptmenge bei 829"–332". Die farbluse,
dicke Fittssigkeit erstarrt nach einigen Tagen zu einer

harten, strahlig krystallinischen Masse ohne irgendwelche
ft&ssigeBpimenguug. Aus concentrirter aikoholischer Losung
krystalliairt das Keton in schneeweissen, verËlzten, concen.
trisch gruppirten Nadeln, welche die ganze Mutterlauge auf.

saugen. o-Xylophenon schmilzt bei 47"–48", siedet beim
Barometentand 744 Mm. bei 340,2" (Therm. im Dampf)
und ist in den gew8bnlichen L&suagsmitteln~ Wasser aus.

genommen, leicht, in kaltem Eisessig schwer lostieh. I~ie

Ausbeute erreioht 80"/t, der theoretischen.

') Dies.Joum. [2] 33, 182.



468 Etbs: Beitrâge x. KenntDissaromatisoberKetone.-Q-

Anbei dM Ergebnies einer Dtmpfdichtebeettmmung'):

Temperatur des Luftbades 4~ Lufttemperatur t =20". –

Barometeratand b = 7M Mm. Angewandte Subatanz0,2M9Gnn. –
Vuium der vet-drangten Laft v = SO.OCcm.

Dampfdiehte D.
Herechnet; Gefunden:

auf Luft t 7,2~ ~,0:)
tmf H = t 105 t0~<

Aus dem Verbalten des bei 48~ schatetzeuden und Lei

340~ (corr.) siedenden o-Xytytphenytketons geht mit Sicher-

heit hcrvûr, dasa es eine einheitliche Substa~z ist, dass atso

bei der Einwirkung von Benzcylchtorid auf o-Xylol von dct.

zwei m8g!icheu Stellungsiçomeren der H~upt~Mhe nach nur

eines sich bildet. Ein Stellungsnachweis iat biaher noch

nicht gefilhrt, &u9 analogen Reactionen t&sat sich jedoch

mit grosser W&hrscheinUchkeit die Struktur des vorliegenden

Ketons erschtiessen: o-Xylol liefert mit Phtals&ureanhydnd

eine o-Xyloyi-o-Benzoësaure von der Struktur'):

COOHo

/C.––CH.
'J

-0

~H.

uod mit Acetylchtorid ein o-XylyImethylketon von der

Struktur"):

') S&mmtMchein vorUegender Arbeit angefahtten DampMtchte-

bestimmtMgenetad nach der VerdrangmngamethodevonVîktotMeyer

tMMgefOhrt;wo nicht andere erwahnt dtente ala ErMtzungaappatat ein

vom Mechan&er Edm. Bühler ln Tabingen aaeh Aogaben von

Lothar Moyer hergesteMtesLuAb~d, wetchea aich auegez~chnet be*

wShrte; dasselbe ist achr b~quem und reinlich hn Gobrauch, und im

Iutervall von 2500 bis etwas itber 480' hmaensich beliebigeTempera-
turen leieht constant hatten. Wenn die Tempennurconstant geworden

ist, henrscht übrigens koineawags der gloisbe Warmegrad im ganzen
RauM des innersten CyMnders;die unt~MtenLaftachichten siud 80"–

60" wanner ate die obetaten, jede einzetne ~ehicht aber behalt ibre

Temperatur unverandert bei und kommt aas dicaemGruDdodieWNrme-

vcrschiedet~x'it der Schichten gar nicht iu Betracht. MeineTempe-

ramrangaben beziehen sich atets auf die mitttcren Luftschicbton des

inncren CyMndcrs. Gegen achwaclx' Loftstr~mungen ist der Appamt
itietniich nncmpBndiicJL

') Fr. Meyci-, Ber. 1&,6S'
Claus u. C!tUt8se!t, daa. M, 282.
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CH,OC/~CH,

'v'c~

danach Benzoylchlorid ein o-Xyiytphenylketon von der
Formel

C.H.-CO~\CH,

~CH/

o-Xylylphenylcarbinol. Mit Zinkstaub und Kali
reducirt sich das Eeton leicht zum secundâren Alkohol;
derselbe ist sehr schwer lôstich in Wasser, leicht in den

gewohniichen sonstigen LSsungamitteIn; concentrirte Schwefel-
sa.ure nimmt ihn schon in der Kâlte mit intensiv orange-
gelber Farbe auf nnd I&sst ihn beim Verd&nnen mit Wasser
unver&ndert wieder ausfallon. Das Carbinol krystallisirt aus
Alkohol in weissen, concentrisch gruppirten Nadeln, gerade
wie das Keton; der Schmelzpunkt liegt bei 68". Eine Siede-

punktsbestimmung bei 744 Mm. Barometerstand ergab die
auffallendo Temperatur 336" (Therm. im Dampf), also 4"

niedriger als das Keton unter den gleichen 'Umst&tideu,
wâhrend sonst die Alkohole hoher sieden wie die entspre-
chenden Ketone. Der Grund dieser Unregelma~sigkeit ist
eine beim Kochen eintretende chemische Zersetzung des

Carbinols, deren Verlauf unte!'sacht werden wird. Bei einem
40 Minuten dauernden Sieden wurden nach je 10 Minuten
bei 744 Mm. Barometerstand folgende Temperatoren beob-
achtet (Therm. im Dampf) 33C,2"; 384"; 333,5"; 332,4~
hiernach zu schliessen schreitet die Zersetz)mg nur langsam
fort und ist kein Hindernis!; far die Ausf&hrung einer Dampf-
dichtebestimmung. Eiue solche lieferte folgendes Ergebniss.

Temp. des Ofians:427" Mr (CH,),C.H,.CH(OH).C.H,
< =XO". Befechnet: Gnfnnden:
6= 759Mm. j D= ?,StfLuA=t) 7,4.!
o = n,6 Ccm. Z)=t07,7(H=.l) t(M

Angew.Suhat.:0,1664Grm.

5. m-Xyty!phenyiketon.

Die DarsteUnng des m.Xylcphenons aus m-Xylot und

Benzoylchlorid hat gezeigt, dass von den Eoblenwa.sst-MtoSett
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Benzol. Toluol, o-, ni-, p*XyloI, Mesitylen, Pseudocumol, p*

Cymol. Naptttatin und Anthracen das m.Xylol derjenige ist,
welcher am schwersten mit Chtoratuminium in Reaction j
tritt; die gleiche Erfahrung wurde bei der Synthese der m*

XyloyI-o-Benxoës&ure nus Phtaleaureanhydrid und m-Xylol
gemacht. Ein A)uminiamch!orid, welches ganz tnsch dM''

gestellt ist, gestattat, eine Ausbeute an m-Xylylphenylketon t

von 70")–80"~ der berechnoten m.erreichen; wenn es da-

gegen schon der Einwirkung von Luftfeuchtigkeit ausgosetzt

war, so ist dM Resultat ein ganz schlechtes. Wenn man

das rohe m.Xylophenon destillirt, so geht etwa bei 300'

-~)2", bei 812"–313° und bei 313"–314<' iiber

und es hinterbleibt eine geringe Menge eines braunen, weit

Mher siedenden Oeles. Das reine Kcton ist eine farblose,
ziemlich dicke Flûssigkeit von schwachem Geruch, deren

8iedepunkt unter einem Barometerstand von 744 Mm. bei

321,3" (Therm. im Dampf) liegt. Auch jetzt, nach zwei-

jitbngem Stehen und mehrmaliger, wochenlanget' AbkUhlung
unter 0" zeigt sich keine Spur von Kryst~dUsation. Die Lôs-

licitkeitsverh&ttnisse sind denen des o-Xylophenons analog.')

Eine Dampfdichtebestimmung lieferte nachstehende
Werthe:

Temp.dcs0fens:434' Par(CH,~C.H,.jCO.C.H,.
<=!?' Bcrechnet: Glefundeu:
t=-:53Mm. ir(Ln<t~)= ~&
f=35,9Ccm. ,D,H~,t) =t03 102,3

Angew.Subst.0,3402Grm.

Welchen der Jrei theoretisch vorauszusehenden m-

Xylophenone das vorliegende entspricht, ist noch nicht

experimenteU festgestellt; aus dem anabgen, schon beim

') Hr. Dr. C. R G. SSUacher batte dielreundlichkeit,mir aus
EskibtumtseineInauguraMMBerta<ionznzoaenden,auaoretchMhervor-

geht. dass er achonim JahM )882 auf VeratttMaongvonHm. Prof.
Dr. Ur!tbe ncb('n tuchrenu !mdem aromatischenKetonenaach du

m-Xyty)p))e))y)ket'"idM~Mt<-))tht)t. ImWeaeutiichenatimmenme!ne

AogabeNmit titin feim~en tih<:rein;durch Réductionmit Phoephor
und JùdtM'MM-attA'bat !Jt- SSitaeher herolts den dem Keton eat*

«pn'(-hf))')fnKoh)Mnm')'rstoN,da-,m-XyÏytphenytmethan,gewonnen.
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o-Xylophenonangef&hrtenVerbindungenlaast sich aber ala
hûchst wahrscheintichfolgendeStruktur erschliessen

H o CH,

HA-g-~H
H

R~H H'~CH,
H H

Denn dem m.Xylylmethylketonkommt die Formel:
CH<,

CH,CO/\H

H~cn,
H

za') und der m-Xyloyt-o-BcczoësaHredie Formel:
H 0

~-––C–~H
H~J -OOHH~CH,H H

Wenn im m-XylyiphenyIkotonwirMictt(lie eine Methy!-

gruppe in o', die andre in p-SteHungzum Carbonyl steht,
so soUte man erwarten, dass es sich, g..nzwie das p-Xylyl-

phenylketon,zu einemAnthr&cendprivatundzwarzu ~-Methy!-
anthracen condensirenach folgender Gteichung:

H FI H ff Ii

~–– =~0+H/\––C––H
HUH CH,k/'CH,

==H,O
HU–C––~CH,

H H CH,
H

H.
JIA

CH.
H H H S H

Diese Yoraussetzungtrift aber nur theilweisezu. Nach

secbsstandigemSieden von reinemm-Keton lâsst sich aller.

dings cinc geringfügigeWasserabspaltungwahrnehmen;a,us
der erkalteten FlQasigkeitscheidet sich aber nichts festes
aus. Abermaligeszw8tfstUudige8Sieden bat zur Folge, dass
nunmehi' tM.chniehrt&gigemStehen Krystalle sich absetzen;
ihre Mengo ist jedoch gering; es sind gelbeNadeln, welche
bei 170"–172" schmelzenund mit Zinkstaub und Kalilauge
die AnthracMnonrea.ctiongeben; man darf folglich die Sub-

stanz als ~.Methylanthrachinon ansprechen, dessen

Entatehung sich wohl am einfachsten 80 erktart. dass bei

Il Claue u. G&rtn~)!.Ber.1~ 230.
Fr. Meyer,das. i5, $88.
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dem anbaltendenKochen das wenigeMethylanthracen,wel.
ches sieh bildet, darch die Einwirkung des SanerstoSader
Luft in hoher Temperaturzu Methylanthrachinonsich oxydirt.
Auf&Uenderweisetrat eine reichlicheBildung von ~.Methyl-
anthracen ein, als ein m-Xylylphenylketon, welcheseinige
Procente m-XyIy!pheay!carbmolenthielt, 2 Stunden lang im
Sieden gehalten wurde; 15 Grm. dièses Ketons lieferten
0,7 Grm. reines, bei 199<'–200° schmeizeades'Methyl-
anthracen. Weitere Verauche, um AofMaraBg<iberdiese
Verhâltttissezu gewinnen,sind im Gange.

m-Xylylphenylcarbino!. Das Reductionsprodakt
des Ketons wird am besten durch Destillation gereinigt,da
es nur sohwerkrystallisirt, Po lange noch Verual'eiciguDgen
beigemengt sind; die Hauptmenge siedet bei 32!"–324"
und vërdichtet sich zu einem iarMosenOel, welches sehr
allm&Michzu grossen, aber scMechtausgebildetenErystaJIen
erstarrt. Dieselben schmelzen bei 57 und sieden unter
einem Barometerstand von 744 Mm. bei 330,8"(Therm.im

Dampf). Gegen die gebrauchlichen I~sangamittel verh&lt
sich das m'XylylphonyIcarMnotwie das entsprechendeo-
Dorivat. Eine Elementaranalyseführte zu folgendenDaten:

Angew.Smbetanz:0,2038 Far (CH,),C,H,.00.0~
GefundenCO,:0,6840 Berechnet: Gefunden:

“ H,0: 0,14M C~ 84,9 84,9
H~= 7,8

Nachstehonddu Ergebniss einer DampMichtebestimmung:
TemperaturdesOfena:408 F(tr(CB,),CtHt.CO.C<H,.

<==16". Berechnet: Gefunden:
6 = 'Ml Mm.

~(n~ =' 7,31 7,08

t'= 30,8 Corn.
~H=i)

"IM 102,7

Angûw. Subst. = 0,278t Grm.

6. p-Xylylphenylketon.

Das rohe, aus p Xylol und BenzoyicMondgewonnene
Keton destillirt &8t ganz zwischen 308"–311" Hber als

blassgelbesOel, welches rasch zu einer vollkommenkrystal.
linischenMasse erstarrt; durch eiïmMtHgesUmb-ystaHisiren
ans Alkohol erhalt man es T8!tigrein in grossen, wasser-
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hellen, gut aus~ebitdetenPrismen. Die Ausbeutean reinem,
krystallisirtem Keton schwankt zwischen 60"/(,–70% der
berechneten Menge. Die Krystalle achmetzenbei 36"; der

Siedepunktliegt bei 317,2°(Therm.im Dampf) unter einem
Barometeratandvon 744 Mm.

Eine Verbrennung ergab folgendeDaten:

An~ew.Subat.:0,2071Grm. Fiir (CH,),C,Hj,–CO-0<H,.
Oefooden:C0,'=0,6492“ Berechnet: Oefunden:

“ H,0=0,1278 “ C'=85, 8&,0
H'~ 6,7 6,8

Fur die Bestimmungder Dampfdichte des Ketons er-
schien die Einhaltung einer môglichstniederen Temperatur
aus demGrande geboten,weit dasselbeachon beim Kochen
allmahtichunter AbapaltungvonWasser in Methylanthracen
Hbergeht, wobei aus einem Molektil Keton ein Molekül
Wasser und ein MoliektdMethylanthracen entsteht; durch
diese Umsetzungmusste, auch wenn dieselbe sich nur auf
einen kleinenTheil der Scbstanzerstreckte, dochdie Dampf.
dichte stark verringertwerden. Es wurde zunâchstim LuA.
bade eine Temperatur von826~hergeatellt; (Siedepunktder
Substanz: 317,2"corr.) Allein unterdiesenUmstanden ver-

dampfte das Keton so langsam, dass ein betr&chtlicher
Theil des Dampfes Zeit fand, in den kalteren Theil des

Apparates zu diffundiren. Bei einem zweiten Versuche
wurde deshalbauf 8920erhitzt unddamit ein gutesResultat
en'eicht.

<= te". F<h'(CH,),C.H,-CO-C.H,.
b= TS*Mm. Berechnet: Gefunden:
o= 20,8Ccm. ~(La(t=i) ~'32

Angew.Suba~ 0,2060. D~~ = 105 10C,2

In Wasser ist daa p-Xylophonoh uniosuch; von Eis.

essig wird es ziemlichschwergelôst,leichter vonPetrolâther
undBenzol,Hehrleicht vonAether,Alkohol,Aceton,Schwefel.
kohienstoifund Chlorofbrm; Schwefela&uronimmtachon in
der Kâlte eine betrachtiicheMenge auf und lasst es beim
Verdunnenmit Wasser unverandert wieder ausfallen. Das
Keton hat.einenschwachen,angenehmaromatischenGeruch;
mit Wasserdamp&nist es nur se'brwenig itfichttg, gerade
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wie das entsprechende o- und m-Derivat auch. Gemass
seiner Entstehung aua p-Xylol und Benzoyichlond kann
dem p-Xylylphenylketon nur folgende Struktur zukommen: r

~0~
H/C-H

j
H

H H H~
Hk/H H

CH, H e

Condensation des p-Xylylphenylketons zu

Methylanthracen. (Allgemeines Uber dièse Synthèse eut-
h!Ht die erste MittheUung.')) Die Anthracenbildung aus dem t
Keton geht unter Wasserabspaltung nach folgender G!ci-

chung vor sich:

H o
H H H H

H/c-CH, H/C-cn, n

HUHC-k;H ~HU~6-UH
·

s
H H, H Y H Y

H \1

Vorstehende Strukturformel, wie sie wohl mit Bicher-
heit ?1- ein aus p-Xytytphenylketon entstandenes Methyt. T
anthracen aufgestellt werden darf, enttt&lt die Methylgruppe
in ~-SteMung und gerade dieser Platz wird ibr auch zuge-
wiesen in dem ehtzigen von den drei theoretisch mogMohen
bis jetzt mit Sicherheit bekannten Methylanthracen. In der d
That erwies sich der aua dem Keton gewonnene EoMen< '<
wassei'stoS' mit dem schon eingehend untersuchten und auf
verschiedcnen Wegen erbaltenen identisoh.~) Er zeigte d<n

Schmebpunkt 199"–220" und bildete ein in rothen Nade)n

krystaltisirendes, durch Alkohol zersetzbares Pikt'at.
Um jede Tiluschung t'.nszuschliessen,wurden noch oinige

Derivate dargestellt. lu EisessigiBsnng mit der berechnet~n

Menge Chromsaure oxydirt, lieferte das Methytitothracen ein

Methylauthrachinon, welches bei 17(!"–177" scbntoix. Fur
das /?.Methytant!u'achinon giebt BSrnatein") je nach Art

') Dies. Joum. [2] 83, 185.
") Japp f. Schutz. Ber.10, tOtCu.1(~ 117. Wp!!e~ daa.

1185. Fischor, das. 7, 1195. C:amic!an. dot. 11,~3. Nit'tzki.
d<M.t$. 20t8. Hobermann u. SciJIer, dos. 11, 1605. Liebe.
manu, Ann. Chem.183, 169.

*) Bcr.1&,ia8t.



Elba: Beitra~e z. Kenntniss aromatischerKetone. 4'<o

der Reinigung den Schmelzpunkt 175"–176* und 177"–178"

an, Borner und Link') finden ihu bei 177°.

Mit Salpeters&ure vom spec. Gew. 1,1 im Einschmeiz-

rohr auf 200" erhitzt, geht das Methylanthracen fast quanti-
tativ in Anthrachmon'carbonsâure &ber; dieselbe zeigte
den richtigen Schmeizpunkt 284" ein Theil wur'~e in das

Silbersalz Obergeftthrt und dieses analysirt:

Angew.Sabst.: 0,2177Grm. /CO.
GeiundMtCO,:0,3960 “

ParC.H~ .C,H,.COOAg.
“ H,0: 0,0503 “ n

Ag=0,0683 “
Berechaet: Gefunde~

°
C" 50,t 4~,6
H" 1,9 2,6

Ag< 80,1 29,5

Die Condena&tioRdes p.Xytylphecylketontt zu ~-Methyl-
anthracen findet auch bei anhaltendem Kochen nur unvoll-

atandig &ta.tt; man erb~lt durchschnittlich 10"–20~ des

Ketons ia Kohlenwasserstoff tIbGrgeiuhi't, der Rest bleibt

theils un~et~ndert, theils verwa.ndeit er sich in eine theer.

artige Masse. Es liegt nun uahe, die Reaction dadurch zu

verbessem, daas man wasserentziehende Mittel dem

Keton zusetzt tun die Wasserabspaltung und damit auch die

Anthracenbildung zu befordern. In dieser Richtung unter-

nommene Versuche, bei welchen unter den verschiedensten

Bedingungen Chlorwasserstoffgas, Chlorzink, Phos-

phorpentoxyd und Schwefolsaure in AnwenduDg kamen,
blieben vollsta~dig erfolglos. Der Zusatz solcher Substaj)zea

verhinderte die Anthracenbilduug gSnztich und man erbieit

eutweder uMet-andertes Keton zuriick oder es trat Zersetzung
ein unter Abspaltung von Benzoësaure.

p-Xy!y!phenylca).'binoL Die gt'osseKrystaHMatioM-

f&bigkeit dieses Aikohola gestattet ihn so zu gewinneM,dasa

man die vom UberschOssigen Zinkstaub aMItrirte Ftussig-
keit durch Einleiten von Koh!cnaaure vom Zinkoxyd und

Kali befreit und das Filtrat hystatlisiren ~sst. Man erh&It

nach einmaligem Unikrystaliisirpn aus Alkohol sohone, farb-

lose, Yoltig reine Prismeu, deren Schmelzpunkt bei 88" liegt.

') Bar. t6, 695.
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t) Ber. ?, 1204; 16, 2360.

Das p-Xylylphenyloarbinol ist sehr schwer Mshch in Waaser,

ziemlich leicht in Eisessig und setu' leicht Mslich in Alkohol,

Aether, Aceton, CMoroform, Petrot&ther und Benzol. Gegen
Schwefels&ure verh&It es sich genau wie das isomcro m-

Xylytphenytcarbinol. Die Bildung von Pinakon neben dem

secund&renAlkoholwurdenie beobachtet bei der Reduction

des p*Xylophenons mit Zinkstaub und KaH; d&anSm!iche

gilt fur alle ubrigen in dieser Mittheilucg besprochenen
Ketone.

Es wurden zwei Verbrennungen des Carbinots ausge-

f&hrt:
h 2.

Angew.Sabst.: 0,4700Gh-m. 0,2349Grm.

GefundenCO.: !,4630 “ OJ27'! “
“ H/): 0,88155 “ 0,t6'!8 “

Far (CH,),C,H,. CH(OH).C.H,.
Bereehnct: Gef<mdea:

1. 2.

C" 64,9 84,9 84,7

H" 7,5 7,8 7,9

Di'p-Xylylphenylmetha.n. Die Synthèse diesea

KoMenw&aaerstoSesaus p-Xylylphenylcarbinol und p-Xylol

ved8.uft nach der Gleichung:

C.H,(CH,), Q.H,(CH,),
CH(OH)

+ C.H,(CH,), = H,0 + HC-C.H,(CH,

C.H. C.H,

Es wurde ganz nach den von HemiHa.n~) fur die Dar-

atellung andererHomologen des Triphenylmethans auf diesem

Wege gemachten Angaben verfahren; die Ausbeute war eine

befiiedigende und betrug 50<–60" der berechneten. Der

zum Zwecke der Reinigung destillirte Kohlenwasserstoff blieb

lingere Zeit halMUssig und wurde nur aUmahlich krystalli-
nisch. Durch U mkrystallisiren aus Ligro'in entstanden farb-

lose Prismen,welche bei 02,6" schmolzen,in den gew8hntichen

Losungsmittein, Wasser ausgenommen, eich leicht tSsten und

unzersetzt etwas oborhalb 360" destillirten. Alle Htaungen

zeigen eine sch8ne blaue Fhorescenz. Beistehend das Re-

Mitat einer Etementaranalyse:
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') Ber. H, <!6 u. !3M.

') Ber. 10. Mf! 11. 6~.

Angew. Subst.: 0,2271 Grm. t. ((CH, ).C.H,),CH. C.H,.
Gefund. CO.: 0,666 Berechnet: Cefunden:

H,0:n,H2U C%=98,0 92,1
H'=8.0 8,8

Angew.Subst.: 0,2271Grm. t. ((CH,).C.H,),CH.C.H,.
Gefund.CO.: O.M66 “ Berechnet: Gefunden:

“ H,0:n,H2U “ C%=98,0 92,1
H'=8.0 8,8

Die Struktur des Di-p.Xylylphenylmethans ergiebt sich

unzweideutig aus seiner Darstellung.

p-Xylytphenyl'Ptn~kolin. Fth' die Reduction

von aromatischen Ketonen zn ~-Pmakolinen wurde durchweg
das von Th8rner und Zinckel) ausgea.rbeitete Verfahren

mit gutem Erfolge verwendet. Du rohe ReductioDsproduJtt
des p-Xylylphenylketons bildet eine gelbe, schmierige Masse,
welche aus ~kohoHscher L&sung nur ganz ungeoUgend kt'y*

ataUisirt; besser gelingt die Krystallisation aus Ligro'ht;

man erhalt schliesalich kleine, zu Warzen vereinigte, fast

farblose Prismen, deren Schmekpunkt bei 146" liegt Die

Substanz ist ziemlich leicht ISsJich in Alkohol, Aether,

Ligro~a und Benzol. Eine Elementaranalyse lieferte folgeude
Werthe:

Angew.Subst.: 0,203'!Grm. Far C,.H,,0.
Gefunden00~: 0,6700 “ Berechnet: Gefunden:

Il H,0: 0,1406 “ C°/.=. 8&,t 8~
H'= 6,9 7,0

Der Kohlenistoffgehalt wurde merMich za hoch gefundenj

dies trifft abrigena bei den meisten PmakoHnen zu und hat

wohl seinen Grund darin, dMa bei der langdauernden Reduc.

tion mit Zink und Salz~ure geringe Mengen von Kohlen.

wMserstoSen entstehen, welche durch einfachesUmkrystalli-

siren nicht ganz entfemt werden. Der Beweis, dass wirklich

das ~-Pinakolin des p-Xylylphenylketons von der Formel:

C,H,(CH~,

C.,H,-C-CO-C~C~H,(CH,)~

vorliegt, wurdedurch eineeinia,che,~onTh6rBerundZincke

entdeckte Réaction~) nachgewieseH.Beim ErMizen mitNatron-

kalk musste das in Rede stehende ~-PinakoHn nach folgender

Gleichans zerf~Uen:
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Q.H,(CH,), <~CH~
C.H,-C- CC- C,H,+~OH=C.H,COONa+C.H,-CH ·

C.H,(CH,), C.H~CH,),

Diese Umsetzung trat in der That bei einer Temperatur
vn!) etwa 320" ein und der dem Reactionsprodukte mit

Petrolathpf eutzogene Koblenwasserstoff erwies sich als iden-

tisch mit dem kurz vorher auf anderem Wege gewonnenen

Di-p.Xyly!phenyImethan.

Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf das

p'Xylylphenylketon. Wenn man ein Gemisch gleicher
Gewichtstheile (also etwa âquivatentN' Mengen) Phosphor*

pentachlorid und Keton in einem Destillirkolben im Oelbade

erhitzt, so tritt bei 120° Reaction ein, and Phosphoroxy-
chlorid beginnt überzudertilliren; um dasselbe ganz zu ver-

treiben, steigort man schliesslich unter Einleiten aines

scbwachen Stromes trockeuer JEohIensaure die Temperatur
auf 160". Im Kolben hinterbleibt ein ktares, galbes Oel,
wahrscheinlich das Chlorid des Ketons im UMreinenZustande.

Dasselbe lasst sich jedoch weder bei gew8hnliohem Luft-

drucke noch bei einer Verminderung desselben bis auf 40 Mm.

Queeksilberdruck destilliren; stets tritt bei 180"–190" Zer.

setzung ein unter starker Salzs&ureentwicklung; ebenso wenig
war auf andere Weiso Reinigung zu erzielen, und wurden

deshalb die Vcrsuche in dieser Richtung nicht fortgesetzt.

Su!fonirung des p-Xylylphenylketons. VortauSge
Versuche hatten gezeigt, dass durch gewShnIioheconceiitrirte

Sohwefels1i.nredas Katon in der Kalte nicht angegriffen, in

der Warme aber unter Abspaltung von Benzoësâure zersetzt

wird. In Pyroschwefels&are,die uur eben bis. zum Schmeben

erw&rmt ist, l8st sich das Keton leicht auf, und nach ein-

tagigem Stehen hat sich eine dicke, schwarze Flusaigkeit

gebildet welche sich mit Wasser v8Uig mischt, ein Zeichen

der vollendeten Sulfënirung; auf. 1 ThL Keton sind 2 Thle.

kïystalUsirte Sehwefelsii.ure erforderlich. Daa auf bekannte

Weise dargestellte Bariumsatz ist in Wasser leicht Ios!ich

und kr~'stallisirt nach dem Eindampfen in gelben, warzen-

formigen Kr~'stallaggregaten, welche an der Luft unter

Wasservertust verwittcrn.
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Angew. Subatauz: 0,4220Grm. FOrC,H,(CH,),.CO.C,H,(SO,);Ba
GcwichtaverLbeim +2H,0.
Trockn.zwMchen Berechnet: Gefonden:

n0<t20": 0,0260 “ H,0' 6,0 6,2
Nach d. AbgMhen Ba~. 25,3 25,3

m. H~SOt wog d.
Auf

du trockeneSalz umgerecha.:
Racket. (BaSO,): 0,1070 “ Ba' 27,1 27,1

t t t T~J!' ~'tt~l

Es wurde der Gehalt an Krystallwasser und an Barium

ermittelt.

Angew. Substauz: 0,4220Grm. FOrC,H,(CH,),.CO.C,H,(SO,);Ba
GcwichtaverLbeim +2H,0.
Trockn.zwMchen Berechnet: Gefonden:

nO'-tSO": 0,0260 “ H,0' 6,0 6,2
Nach d. AbgMhen Ba* 25,3 25,3

m.H~SOtwogd. Aufdu trockeneSalzumgerecha.:
Racket.(BaSO,): 0,1070 “ Ba' 27,1 27,1

Unter den oben angegebenen Bedingungen bildet sich

also eine p.XylylphenyIketondisuifons&ure. Es war

immerhin die M8gUchkeit der Entstehung einer SuKbns&ure

des Methylanthracens in Betracht zu ziehen. Auf trocknes

Salz berechnet stellt sich der Bariumgehalt eines methyl-

anthra.cenmonosulfonsauren Bariuma tmf20,2"/(,,eines
disulfonsauren Salzes auf 28,1, wâhrend der des vor-

Uegenden 27,1 betr&gt. Um sicher zu gehen, wurde ein

Theil der Burmmverbmdtmg mit gebranntem Kalk gemischt

und in eiuem Verbrennungsrohr erhitzt; es wurde dabei

kein Methylanthracen erhattennndsomit best&tigt, dass

eine Ketoasulfons&ure, nicht eine Methylanthracen-
aulfonsatu'e bei der Sulfonirung des Ketons entstanden ist.

Oxydation des p.Xylylphenytketons. Gegen Oxy-
dstionsmittel ist das Keton ausserst widorstandsfahig. Von

Chroms~ure in essigsaurer L8sung wird es selbst beim Kochen

nicht angegrinen, Chromsâuregemisch wirkt nur in sehr con-

centrirtem Zustande uud in hôherer Temperatur ein, wobei

die Substanz grosstentheils zu Kohlens&ure und Wasser

verbrannt wird; mit einer heissen L8sung von Kaliumper-

manganat dauert der Oxydationsprocess Monate lang und

vcrdUnnte Saipeters&ure reagirt auch erst beim Erhitzcn

unter Druck. Am besten kommt man zum Ziele, wenn

man das Keton mit Salpetersâure vOm spec. Gew. 1,15 in

Rûhren einschmilzt und 6 Stunden lang auf einer Tempe-

ratur von 170"–180" erhalt. Man findet nach dem Erkal.

ten das Oxydationsprodukt itn Rohre als weisses Pulver,

welches mit etwas Wasser gewaschen und aus Alkohol

umkrystallisirt wird, wodurch man eine eitiheidiche, fein-

krystalliairte, farblose S&uro gewinnt, deren Schmelxpunkt



480 Ëtbs: Beitr~e z. KoBatniss aromatischer Ketone.

boi 286" liegt; dioselbe ist in heissem Waaser schwer, in

Alkohol und Aether leioht lûstich. Dièse Eigenschaften
lassen auf Benzoytterephtals&ure') schliessen;die Ver-

brennung dcr freien Saure und die Silberbestimmungdes

Silbersalzeslieferten deu Beweis, dass wirklichunter den

obenangegebenenBedingungendie Oxydationnachfolgender
GleichungverHuft:

l 0=2H,0+
..COOH(t)

C.H~).-C~-CA~O~H,0. C~O-C.H.~(1,4,/ (a) (8) 'liUOH (4)
Das Silbersalz Mit aus der LSsung des neutralen

Ammomutasatzesals weisserNiederschlagaus. Eine Silber-

beatimmungcrgab:
Angew.Subet.:0,0890Gm. FarC,H,.CO.CtH,(COOAg),.

Gehmd.Ag':0,0895 “ Berecbnet: G~fonden:
Ag% 44,4 44,4

Bei der Verbrennungder Sâure wurdenfolgendeDaten

geiundeti:
Angew.Snbst.:0,8806Grm. Far C,H,.CO.C,H,(COOH),.
He&nd.CO,:0,&586“ Berechnet; Oefonden:

“ H,0: 0,0789 “ C< M,7 <6,1
H< S,? 8,8

Die Ausbe<itean Benzoylterephtalsiure war beMo*

digend bei der Oxydation mit Kaliumpermanganatwar die

gleicheS&ure,aber in sehr geringerMengeerhalten wordeu;
ein Theil des Ketons batte sich trotz der mehroM}M[onate
dauemdenEinwirkung der Oxydation entzogen, ein andrer

Theil war verbrannt worden, wie die starke Kcblensaure*

entwicklungbeim Ansauern des Produktes bpwies.

7. Di-p-Xylylketon.
CH,o CH,

7. Di-p-XylyUtcton.
~C-H

V"
CH. CH,

Ein Dixylylketon war nach der Friedel-Crafta'-
schen Méthode Ton Ador und RiHIet') schon im Jahre

1878dargestellt,und dabei die Beobachtunggemachtworden,
daasdasselbeunterWaseerabspa.ltungin einenKohlenwasser.

') Weber, JB. Ï87S,402.
') Ber, 11, 899.
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-f c~.–~ n tj n~L~ A n~ c-.]~
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Jeoma) t prakt Ctwmte (a] Bd. )M. gt1

stoif von der Formel CjyH~ übergehe. Allein es finden

sich in der betreffenden Arbeit weder Angaben uber das

als Ausgangsmaterial verwendete Xylol noch uber cbemische

Natur und sonstige Eigenschaften des durch Condensation

erhaltenen EoMenwasserstoNs. Der Zusammensetzung des

gew8hnlichen Xylols nach darf man mit aller Wahrschein-

Hcbkeit annehmen, dass die von Ador und Rilliet unter.

suchte SabatajM ha-npts&chlich aus m.Dixylytketoa bestand
und der Kohlenwasserstoff eiu sich davon ableitendes Tri-

methytauthracen war. Weitere Mittheilungen von Seiten

oben genannter Forscher erfolgten nicht, und wir nahmen

deshalb dieUntersuchung der Dixylylketoneauf und begannen
mit dem Di.p-Xylylketon, weil bei diesem die Verhâlt-

nisse miiofem am einfachsten lagen, als nur eines theoretisch

zu erwarten steht, in welchem die SteHung der Methyl.
gruppen von vornherein bekannt ist. Ats Ausgangsmatenal
diente reines p-Xylol und KohIenoxycMond. Behufs Er-

zielung eines bequemen uud auagiebigen Verfahrens wurdeu
zahireiche Vei-sucho ausgefHhrt; beim Arbeiten im Kolben

am offenen RucMusskuhIer betrug die Ausbeute nie (Iber

30°/c der theoretischen, weil das meiste Phosgen unverundei't

entwich; es wurde deshalb mit dem Kohier ein Gasfang.
apparat verbunden, welchen der eine von uns anderw&rts')
beschrieben. hat; dadurch atieg die Ausbeute auf 40" und

die Belastiguog durch das EoMenoxychtorid wurde wesent-
lich verringert Schtiesalich erwies es sich ala das beste,
in verschlossener Flasche zu arbeiten, wie dias beim Di-p-

Tolylketon ausfuhriich angcgebeu worden ist. Dabei gewinnt
man SO"/(,–SO~/o derbereebncteuMpnge an reinem Keton.

Bei der Destillation def) Rohprodukffa tritt keine con-
stante Siedetemperatur ein; der Gnmd liegt datan, dass
sich schon bei kurzem Kochen untet- ~assembspaitumg be-
trâchtMche Mengen von Trimethylanthracen bitden.
Man f&ngtam besten in drei Fractio~en auf: I. von 815"
Mil 325" (uucorr.) II. 32&<2T< m 32r'-331< Die
zweate Fraction ist die grôaate und xugleich reinste; die

') Otberg, Mop.anal. Chem.6. t3A
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dritte enthalt schon so viel Anthracen, dass sie mit Vor-

theil nur zur Condensation zu verwenden ist.

Bis jetzt konnte das Di-p-XylyIketon nicht krystallisirt
erhalten werden, sondern nur als dicke, blassgelbe Ftassig.

}:eit, deren LNalichkeitsvGrha.ltnissemit denen der n~chsten

Romologen Ubercinstimmen. Der Siedepunkt litsst sich

nicht genau feststclien; er liegt zwischcu 825~–327" (uncorr.)
Zwei Elementaranalysen ergaben folgende Resultate:

Far (CH,),C.H,-CO-C.H,(CtI,),.
BcreehMt: Gcfnnde~:

I. II.

C". 85,7 84,9 85,f.
H" T,6 '?,3 7,G.

Condeusation desDi.p-Xytylketons. Der Ver-

lauf dieser Umsetzung wird durch folgeude Ooicitung ver-

&tnich&ulicht:

CHg H ~H~T~ HL

II/ c––CH, H/C -CM,
H. JHrH LJH "~+ HU r L JnJl\~M ~n)–jtl

H,O
ii\ ,<-<–

~n H ~i~
H t~<i!) tt <-<Jn~ il

Es entsteht also ein(1.4.2~ Trimctbyla~thracen.')
Die Bildung desselben volizieht sich weit leichter, als die

analogen Synthesen von Anthracen und ~-Methyla.nt!tracen
aus o-To]ylphcnyl- und p.XylytphenyIketon. Zur Ge-

winnung grossererMengen von (1.4.21) Trimethylanthracen
erscheint folgeudes Verfahren zweckïnaasig: In eine lang-

halsige, kupfcme Retorte giebt m&u 20–50 Grm. Di-p.

XylyUtetoH, kocht mit aufwai'tsgeriobtetem, mit einem zweck.

niS-ssiggubogenen U-Rohr verbundenen Retortonhalse 5–6

Standen und destillirt nachhet'; ats Kahler dient eiu weites,
durch einen heissen I~uftstrom erwitrnites Glaarohr und als

Vorlage ein erw&rmter, geraumiger Kolben. Das Destillat

crstarrt schon oberhalb 100° zu einer geibbra.uuen, wachs-

MitZugrundetcgungdeahtBcitsteîn's Handbuchaxgcwaudten
1 t,

Anthracent-chi~mu*.i!C-2, 21.Anthr&censchemM: ) i
-V" V s,'
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artigen Masse. In dem withreud df's Co)tdens:ttio)t"{U'ûccs8es

vorgelegtcn U-Rohre samnK' sic)) anss<;t' \Va!;ser ctwos

Keton und Kobleuw~serstoH an. D:~ itn K.<thutonha.ttM~e

Destittat wird mit 90proccnt. A!kf'h(d tIberKoss~nund durch

unhaitendM Euchen am RUckitussknhtpr in Losuog }febracht.
Beim Erkdten krystallisirt dct' ~russt.cThcil <)usTrimethyl-
tinthrat-ens ht i'a.rhtoseN,bIa-u~tUnHuoreactrendou Btuttchen

aus, w&hrcnduncundensirt<'sKt't~u und fiUssige.hu<:hs)''de!)de

KoMenw~ssersto6e,weIcbc dut'ch ~cbcm'OMtion~ncnt~tAnd'-n

sind, in dorMuttcrIaugebleibt'n. M:u)iHtrh't, sangt. kraitt~

a.b, w&scht mit kaltem Aikohol uns und sMgt wied~r, bis

die KrystaUnmsse trocken ist Aut' dièse Weise ertmit man.

20"~–25" des u.ngpwu,ndtenKctous au rpint'm Trimcthyl-
anthmcen. wobM nicht vej'gesscn wprderi durf, Jass ntan

aus der Muttcria.uge eiu Oei gewinnt, welches neben Tri-

methyl&uthra.cen und ~ndern Kohtenw~sser6toS'e!tviel unver-

andertes Keton entb&tt und bei orneuter Cond<-n<!&tiou

wiederum, aUerdin~« wenigcr leicht zu reinigendes Anthra.ceu

liefert.

Das (1.4.2,) Tnmethylttttthi'a.cen krystallisirt iu

&rblosett, bl~ugriui Huorescirenden JB~ttchen, wplrhû bci

227~' schmelxcn. Es subHmirt schon unt(.'r Kj0"~ud ist

a.ach schun mit Aikoh~ld~mp~n mm'kUchftuchtig. In ka.ltcm

Alkohol l6st es sici) schr schwar, m:ksig in siedendcm;
Aether und Ben/ol nchmeu es schon h) der Kidic Icicht anf.

Bcistehend das Ergobniss xweicr Verbi'cnauu~n:

FUI'
CH.

C..HsÍCHs)'Fit.-
(CH,),C.H,( ~CA.CH,).

BM'ccunet: Gufumiea:

I. Il.

C" MJ :)2,4 i)3,l
H~ ~3 7,~ -?,).

(Die Resultato der Uhtei'suchuug des (1 4.2,) Trimc-

thylaHthraceas worden im ZustUBtuenha.ngc mit Arbeiten

&ber andere Hon)o!oge des Anthraeens den Gfgenstand
einer besonderen Abht),ndlung bildcn.)

Di-p-XylyIc<n'binoI. Dieser AI!foM lust sich ht

Wasser und in sehr verdNnntem Wemgeist fast gar tticht
:n'
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Mt gewonntMMr 'l'empefatur; man gewinnt mn aarum am

bequemsten dadurch in reinem Zustande, daas man die bei

der Reduction des Ketons mit Zmkstanb und Alkali erbaltene

&tkoho!i8cheL9suDg mit viel Wasser versetzt, die auegeËUlte

gelbliche Masse mit Wasser gut ~msw&achtund '&u8 heissem

Alkohol umkrystallisirt.

Das Di-p-Xylyicarbinol scheidet sich aus A&oholin

weissen Nadeln vom SchmeIzpuNkt 181" ab; gegen die ge-
bfMcMichen LOsungsmittel verbalt es sich wie seine nâchsten

Homologen. Der EoMenstoffgehalt der Verbindung wurde

etwas zu hoch gefunden, eine Erscheinung, welche sich durch

geringe Beimischung von KoMenwasaeratoffen, e~tst&nden

durch vollst&ndige Reduction des Ketons, erMMt und in

analogen F&HeNsich mehrfach zeigte.

Far(CHs),CtH~-CH(OH)-C.H,(CH,),.
Berechnet: Gef~~n(~e~):

€<, 8&.0 86,3
H" 8,S f,R.

Dent Carbinol kommt die Strukturt'ormel zu:

CH, OH CH,
H/\––c.–H

g~HH~H H\/H
CH, (JH,

Tri-p-Xylylmethan. Zur DarsteUung dieses Kohien.

wasserstoSes genügt es, eineLBsuug ~onDi-p-Xylylcarbinol
in p-Xyloi 4 Stunden lang mit Phosphorpentoxyd a.mR&ck-

flusskühler zu koohen und das Reactionsprodakt in bekannter

Weise zu verarbeiten. Der rohe Kohlenwasserstoff destillirt

etwas oberhalb 860 das Destillat er8tafi't rasch und wird

am besten aus Alkohol umbystallisut Man erhalt so farb-

lose Kryst&HkSrMr, welche bei 188" achmeizen und aicti

maasig in Alkohol, leicht in Aether und Benzol ISsen. Eine

Verbindung des Tn.p-Xylylmethans mit ErystaUbenzot,

analog wie beim Triphenylmethan, wurde nicht beobachtet.

Die Struktur des Tîi.p-XylyhHethans wird durch beisteheDde

Format vcranschaulicht
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Die Verbrennungergab auf die ZaMmmeMetznNgC~ttÏM
mendeWorthe:

Mit Phosphorpentoxyd in ein Bohr eingoscMosaenand

auf 140" einige Standen erhitzt liefert eine L8sung von Di-p-

Xylylcarbinol in Benzol das schon û'aherbeschriebene,
aus p-Xylylpheuylcarbinol und p-Xylol erhaltene Di-p-

Xylytphenylmethan.

W&hjfend die Untersuohung des Mesitylphenylketons im

Gange war, erschienen (iber diese Substanz Mittheilungen
des fraMSaischen Chemikers Loutsc~), in Folge deren die

Bëarbeitang weaentlich abgekQrzt werden konnte. Zanachst

m8ge erwahnt sein, dasa LoaYse fûr die DarateUang des

Ketons vorschreibt, je 120 Grm. Mesitylen mit 20 Grm.

Benzoyichlorid und 8-4 Grm. Aluminiumchlorid auf 118"

zu erbitzen. Abgesehen davon, dass unter diesen Umstânden

die Ausbento sehr viel zu wilnschen übrig !&9at, ist die

Vorechrift deahalb tmpraktiseh, weil ein groaser PebeMchuaa

des kostspieligen Mesitylens in Anwendung kommt; der

Kohlenwasserstoff, so weit er nicht mit Benzoylohlorid in

Reaction getreten ist, tasst sich namiich keineswegs mehr

rein ztufttckgewinneh, nachdom vorher auf 118" erhitzt

worden ist, weil bei dieser Temperatur schon mehr oder

') Compt.rend. 1883, 8. 499;1884,8. 151.

H

CH/\H

H~CH,
H CH,

H/–––CH

~r6<~tt~ft
CHaH/\CH,

CH,~H
H

FOr(~,H,
Berechnet:

Für
Gefundeo:

C% 9t,& 9t,4
H% 8,6 8,e.

8. MesitylphenyHceton.
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\tuger AbspiUtungvon Mcthytgruppen in Form von Methyl-
chlorid stiitt~ndet und ho dpm Mcsitylen andere methylirtû

Benxo~siehb'ttucngeu. UnserittïFrtIhet'envieIfachhe-

'.prochenes Vct'fahï'cn but den Virthcit einer bcsset'n Aus-

hputë, (maa erh&H dm'<t)srhnittlic)( HC" der bcrechneten

M~nge au n'infn), ]{t'yst!t]ti--u'tRmKeton), nOthigt nicht, einen

L'berschuss des werth\'oUca Mcsitytens zu verw'-udfn und

gt'stuttft, die gerhtgcu M~ugen nicht uœgcsctzten Kohten-

WHLS'ierstftSsUH\'<).'&ndt:rtwieder Lu gcwinneH, wcUbei 47" –

in')mr stcigt j:t. die Tcmpenttm' wcgcu der A)n\'csentieit

gro<)Rr Mcn~u 8(-hw<~p!knh)<'Hstoifuicht – Mcsitylen i'<lr

~ich durch Atnminiu!nc.h]ot'idnicht guspatten wird. Das

roho Kcton destillirt Just gunx zwischen 8t8"-3!9" ûber

a!~ gcibes, dirkcs Oc), welcites et'st nMh Mo~atc langem
SLeht'n crsttu'rt. Aus uikohoUscher oder &thensc!)erLGsung

krystttUisirt (]:MMcsitytphenylkcton in gros.sen, farblosen

Pri~mcn vom Schmctzpunktc 35".

Nttchstch~td dia U~tcn einer ElementM.'a.nulyse:

Augcw. Subs' U.2017Crm. PNr (CH~C.ïL-CO-C.B~.
G'~utt). CO: 0.6:!ni Iterechnet: Gefanden:

H.0:0.t2s& C<(, 85,7 S5,4

H" T~ 7,1.

Aus der Gtcichwct'thigkeit der drei im aromatisdien

Kern des Mcsity!ens :mgciugerten WasserstoBatome tbist,

dass Mr eitt Mesitylphenylketon existirt, und diesem die

Strukturthnod:

<'n, Il

j,/Y.C––H

cn~CH, H'~H
H H

zukonuut.

Vcrsuche, das Mcsitylphenylkctou zu einem

Anthr~cen xu condcnsiren. Da im MesitytphGnyiketou
x~ei Methyigt'u~pen in OrthosteHung xum Ca.rbonyl stehcn.

t~Utc )nun prw&rten.da~ es leicht uach folgeuder Gleichun~
eiu D!m~.thylanth~ceh Iteicre:

'J Ver); Mt'riit'o-auch Jauobaen, !~t'. 1S, R4:
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CH~ H CM, “ H

H/\ C-H H/ -<H

CH,U<
HÛH n,C~ -~H

H Il H !t Il

Dies ist jedoch nicht der Fall. Beim Kochen fur sich

schwttMte sich das Keton nach i&HgercrZeit, ein anthracen-

m'ttger KSrper war aber auch bei mehrfacher Wieder-

holung des Versuches in dem Produkt nicht aa&uHuden.

Nach den beim p'Xytytpheaylketoo gemachten ErMrungen
bot die Anwendung von Condensationsmitteln wenig Aus-

sicht trotzdem wurden die dort angesteUtftt Versuche hier

~'iederholt, allein ganz o!)nc Hrfolg. Es dUrftedaraus wohl

mit Sicherheit gesc!)iossen werden, d&ss durch Wasser-

abspaltung ans dem Mesitylphenylketon einDimc-

thyla.nthraceti &bcrha.upt nicht gewonnen werden

k&nn.') Die Anthracenbildung ans solchen Homo-

logen des Benzophenons, welche eine Methylgruppe
ui Orthostellung zurn Carbonyl filhren, ist also keino

allgemeine Reaction.

Ueber das MeaitylphenylHarbinot hat Loatse~)
ausf&hrtiche Angaben gemacht; es soH hier nur ange~hrt

werden, dass man die Reduction des Mesitylphenylketons
mit Zinkstaub und Kalilauge bequemer und billiger aus-

führen kann, als mit Natriumamalgam.

Phosphorpentachlorid wirkt unter Bildung von

PhosphoroxycHorid auf Mositylphenylkcton ein, jedoch
kutmtc das Produkt ebcusowonig l'eiu erhalten werd~n~wie

das analoge des p-Xylylphenylketons.
Die Einwirkung von Schwefelsiture aufMesityt-

phenylkcton ist vurschiedeti je nach dur angewandten

Temperatui'. Nach ~instandigem Erwih'men auf dem Wasser-

ba.do hat sich durch concentrirte Schwpfelsaure sowoh! als

durch ein Gemis('h gleicher Theile solcher Sâure uad Pyro-

') Daa durch Reduetton<tei<Ketonszu ertMttendeMeaitylphenyt.
mMhMliefort nach Loaïsc. Huit. m-m8 u. Ber. 18, E., 6M,
benn DorchteftenseinesDampfcfdnreh cit)g)ahcnf!e<tRchrDimethyl-
anthracene.

''1 BnU.45, 2't)
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schwMetsâare ausachhesshch unter Abspattnng von
Benzoësaure Mesitylensalfons&ure gebildet, wie dies
durch beistehende Umsetzungsgleichung veranschaulicht wird:

C~(CH,),-CO C.H,+H,SO~ C.Ht(CH, 80.H + C.H.COOH.
Das Reactionsprodukt scheidet beim Eingiessen in

Waaser den grOasten Theil der Benzoësâure ab braunes
Pulver ab, welches uach einma!igem Sublimiren rein weisse

Krystalle vom richtigen Schmeizpuakte liefert. Ans der

LOsuDgwird durch Eindampfen !!an&chst die noch vorhan-
dene Benzoës&ure vertrieben und dann das Banumsab dar-

gestellt, welches man in kleinen weissen KryataUen erh8lt;
dieselben arweisen aich durch ihren Gehalt an Krystall-
wasser und an Barium als mûsitylensulfonsaures
Barinm, welches mit 9 Mol. Krystallwasser krystallisirt.

AngewandteSubstanz:0,2840Grm.Par (C,H,(CH,),80t),Ba+9HtO.
Verlust durchTrock- Berechnet: Gefunden:

neubeitOO"0,065 “ H,0-S8,2' 22,9%
Angcw.8ubst.(be:t00" Far (C.H~CH,),SO,),B&.

gettocknet) 0,3982 “ BercchKet: Gotanden:
Gefund.BttSO~ 0,1277 “ Ba'==M,6 25,0

Lasst man bei der Eia.wil-Imng concentrirter Schwefe!-
8âure die Temperatur nicht &ber 50" steigen, ao entsteht
eine Solfonsaure, die nicht krystallisirt; das Bariumsalz der-
selben ist so leicht loslich, dasa man es gieichialls nur durch

~oUiges Eindunsten seiner wasangen Losung in fester Form

erhâlt; es bildet dann oin gelbliches Pulver; eine Barium-

bestimmung des gat getrodmeten Praparates zeigte, dass bei
der Sulfonirung eine MeaitylphenylketonmoMosulfoD-
saurc entstaudûn wa.r.

Angow.Subet: l,iUH Grm. Far ((C,,H,,0)80,);,Ba.
Gefnud.BaSO<:0,8M8 “ Beroetmet: Gefnnden:

Ba% 18,4 18,6

Nitriruilg des Mositylphonylketons. Werden
2 Grm. Keton in ein kaltes Gemisch von 30 Ccm. ranchen-
der Salpeters&ure (spec. Gew. 1,45) und 10 Ccm. Pyro-
achwefolsaure eingetragcn, so tosen sie sich sogleich auf
unter betrachtMcher WanneentwicMuDg; nach kurzer Zeit
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v e W ,1. "L- .J.n_L _7L
setzen sich farblose Krystalle ab; man verdûnntnun mit

viel Wasser, filtrirt den gesammten Niederschlagab und

kocht ihn mit Alkohol aus; dabeibleibt ein in Alkoholfast

unISsucher Rückstand, welcher aus sehr feinen farblosen

Nadeln besteht, die bei 188" schmeizen. Die heisse, alko-

holischeLQsungliefert nach dem Erkalten scMne, farblose

Nadeln vom Schmelzpunkt 145°. Die Analyse zeigt, dass

zwei isomère TrinitromeaitytphenyUMtoïle vorliegen;

die Trennung der Isomeren ist sehr cinfach, weil das eine

sich inAlkoholfast gar nicht,daa andereziemlichleicht ICst.

Bestimmungdes Stick8to6gebalte8der bei 188"schmet-

zenden Substanz:

Angew.Subst.!0,3367Grm. M'- C,0(NO,),.
b='!41,5Mm. BerechMt: Gefanden:
<= 21,5'' N* nj 12,1.
o==24,5Ccm.N.

StickstoSbestimmungdes bei 14i" schmeIzenden'Nitro-

k9rpers

Angew.Subst.:0,1035Gnn. FUrC,,H,,0(NO,
6 =741Mm. Bereehnet: Gcfuuden:

zo" N< n,7 u,3.
t == 10,2Ccm.N. ]

Oxydation des Mesitylphonytketons.') Chrom-

'iti.ure in Eisessigiôsungund Kaliumbichromat in ver-

dunnter Schwofelsaure erwiesen sich als ungeeignete

OxydatioMmittel,weil sie je nach Umstandenbeinahe gar
nicht oder so heftig einwirken, dass fast ausschliesslich

Kohlens&ureundWasser entsteht. BessereResultate giebt

Salpeters&ure vom spec. Gew. 1,1, wennman das Ke-

ton mit derselbenin Rohren einschmilztundeinigeStunden

auf 200" erhitzt. Man erhalt dann aua je 3 Grm. Keton

3–3,5 Grm. eines festen, gelblichen Gemischesmehrerer

Sauren, deren Trennung noch nicht in befriedigenderWeise

gelungen ist. Durch Auskochen mit Wasser und fractio-

nirte ErystaUisa.tiongewinnt man leicht zwei Fractionen,

von denen die eine, sehr schwerm heissemWasser losliche

') Vergl. Lonïsf, Bull. tt, 418.



490 Elbs: beitr&gez. Kenntniss aromatischerKetoue.

constant den Schmetzpunkt 343", die andere, leichter !5s-

liche den Schmdxpuukt 330" zeigt. Wie die VerbrpnnuoK
der freien S&uren und die Silberbestimmung der Silbft'-

saize zeigen, siud jedoch beide Fractioncn Gemenge,
und bis jetzt ist es erst gelungen, durch iractionirte FâUung
des Kaliumsalzes des bei 300" schme~zenden Theiles Mit

Sitbernitra.t eine grëssere Menge vou Silbersalz einer Ben-

zoy!uvitms&ure rein abzuiicheideB,w!e aus den fo!gendcu

Analysen itetTorgeht:
Sitberbcsti'nmung:

Acgew.Subst.:0,1510Grn). FUr (C~H~O~A~.
Gefuud.Ag: 0,0655 “ Berechuet: Gefnod'in:

Ag% 43,4 48,4.

Verbrennung der freien S&ure:

Angew.Subst.:0,2055Grm. Für C,,H,,0~.
Gefund.00,: 0,5080 “ Bcre<t)aet: Gefunden:

“ H,0: 0,0880 “ C" 6~,6 9~
H" 4,2 4,

Zur Darstellung der freien S&ure batte das Silbersalz

gedient, welches mit verddnnter Saizsâure gekocht wurde;i
nach dem Filtriren wurde die Snure aus dem Fittmt Dut

Aether ausgeschUttalt, welcher sie nach dem Verdunsten

als weisse, krystallinische Masse zur&cldiess. Aus der Lo-

sung in heissem Wasser laast sich die Saure iu feinen

weissen Nadeln erhalten, die bei 245° achmelzen. Da zwei

Benzoytuvitinsa.uren existiren, so ist die Struktur der

CH, 0
H COOH 0

H

H/\–––C–––H H/\–––C–––H
I.

HO-C-OH 1.(~C70OH( HCOOH~COOH
H~JH

CH~COOH H~Jn
H H HH

in Rede stehcnden Saure noch unbestimmt, obglei''h sic'

wahrscheinHch der Formel II entspricht, weil nicht wohl

anzunehmen ist, dass die beiden in o-Stellung zum Carbonyï
stehenden Methylgruppen nicht gleichm&ssig der Oxydation

uuterliegen soUten.

Das gleiche Sauregemiach, wie es ans dem Me~ityt-

phenyUteton durch Einwirkung von verdUnnter Salpetersaore
entsteht, bildet sich auch, wenn man mit ehter gesattigten
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Lo-iUttgvon Kn.lmmpermanga!iat boi 10U" oxydirt; die

Oxydation vertiiuft sehr langsam; 10 Grm. Keton beau-

spruchen mehrere Wochen ~eit. Eiue einbasische Saure

Benzoyimt'sitylensâure – konnte auch dann nicht

aufgefundeti wcrden, als !)och sehr viel Keton una.ngegtiS'en
vorhanden war; zur Yol!st:i)i(!igenUeber~hrun~ des Ketons

in S8.ut'cn wareu i~uf 10 Grm. des erstercn 40 Grm. Per-

mangan}(t crforderlich.

9. Pseudocumylphenylkcton.

Wenn man das rohe, aus Benzoylchlorid und Pseudo-

cumol dargesteitte Keton destillirt, so geht zwischen 325"

–830" fast alles tiber, tind bei wiederhoUer DestiUation er-

hatt mfm fin bei 328"–329" siedendes Produkt als helJgelbes

Oel, dessen Menge 60"/(,–70"~ der tbeoretisch zu erwarten-

den betr&gt. Bis jetzt konnte die Substanz nicht un festen

Zustande erhatten werden. Eine Elementaranalyse gab auf

ein Pseudocumylphenylketon stimmende Werthe

An~ew.Subst.: 0,2864Gnn. Far C.H;-CO-C.H,(CH,),.
Gefuud.CO. <),7<H Bereebnet: Gefunden:

H~O:0,0t64 C' 85,7 85.5

H< 7,1 7.

Seincm ganzen Verhalten nach ist das Keton eine ein-

h<it!ichu Substanz und besitzt folgende Struktur:

H 0 H

CH,–C––H

CH~CH,H~K
H

OHa
H HH H

Es litsst ~c!) dies zuu&chst aus dem analogen Pseudo-

cumylmethytketon erschliessen, welches, aus Pseudocumol

und A<'ety!ch!orid gewonnen, auch jmi' in einer der drei

m')g!ichen isomeren Formen auftritt, f&r welche von Cîaaa

und Schmid') nachgewiesen ist, dass die Acetylgruppe eiu

Was~eratoSatom ersetzt, das zu einer der drei Methylgruppen
in Ortho-, zur at)dern in Meta- und zur dritten in Para-

') Pm'tttmitthnHut)~ von Prof. Ctaxs.
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atelhmg sichbenndet. Ferner entsteht bd der Spaltung des

Ketons durch Schwefekaure,wie sp&tererortert wird, die<

jenige Pseudocttmolsulfons&ure, welche der Formel

(CBa)(CHj;)CH,)C~(80sH) entspricht, und es Megt iu
1 & 4 6

diesemFaUe keinGt'und vor, zu bozweifetn,dass die Sulfon-

gmppe den Platz des verdf&ngtenBenzoyIresteBeinnimmt.

(Man vergleichehiertiber im Folgenden die analoge Spal-

ttmg des p-CymylphenytkotoîiSund des a-NaphtylphenyI.

ketons.)
Condensationsversuche. Auch wennman die oben

{mgeftihrteStruktur des PaettdoctUttytphenyHMtonsnochnicht

als sicher gelten ~ast, so steht doch fiest, dass mindostens

eine Methylgruppezum Carbonyl in OrthoateUungsich be*

findet; trotzdeniist es nicht gelungen,das Keton zu einem

Dimethylanthracen zu condensiren.

Bei tagelangemKochen vcrhsit sich das Pseudocmayl'

pheaylketon ahnMchwie das m-Xylophenon. Ein TheU

verkohlt, ein grôsserer Theil bleibt scheinbar unverândert,
scheidet aber bei langaremStehen in geringerMenge gelbe
undeutlicheKrystalle ab, deronSchmeizpunktbei 194"liegt.
Durch ainmaligesUmkrystallisirenerMît man hUbschehell-

gelbe Nadeln,welchedenSchmeizpunkt180°zeigenund ihn

auch nicht mehr andern nach weiterenBeimgùDgsverauchen.
Mit Zinkstaub undKalilauge geben die Nadeln die Antbra-

chinoureaction; dieselben darf man folglich wohl als ein

(2, 3) Dimethylanthrachmon, welches in reinem Zostande

bei 188"~)schmilzt,ansprechen, dessen Bildung in der an-

lassiich der Condensationdes m-XylylphenyIketonaausführ-

licher dargelegtenWeise sich erkiart; za eingehenderB<*ar-

beitung genügtedas aparliche Material nicht.

Einwirkung von Schwefels&ure aufPseadocaMo-

phenon. In Uebereinstimmungmit den in andern Fâlten

gemachtenErfh.hrungenwird das Keton durch concentrirte

und rauchende SchweMa&urebei Temperataren von 100"

und bôher gespalten unter Bildung von Psetidocuntol-

au!fonsH.nrc nad Benzoës&ure, bei medrigerer Tempe-

') E)b6u. Eurich, nochunverC~ntHchttUntersachuogen.
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ratur dagegen einfaoh sut fouir t. Beim Erhitzen des Eetous

mit Schwefelaaure erh&tt man die gewohntiche Pseudf-

cumolsutfons&nre, wie durch die Eigenschafteu der freien

Saure, ihres Barium- und Silbersalzes uuzweifelhaft fest-

gestellt wurde; derselben kommt die Formel

(CH,)(CH,)(CH,)C,H,(SO,H)
t 4 s

zu. Der Bariumgehalt des Bariumsalzes wurde zu Su,

gefunden, wa.hrend sich 25,6 B~t berechnen.

Nitrirung des Ketons. Die Nitrung wurde unt~r

denselben Umsta.nden vorgenommen, wie die des Mesityl-

pheaylketons und der Erfolg war auch vôUig wie dort. Der

ausgeschiedene KryataUbt'ei liess sich durch Alkohol leicht

trennen in einen in diesëm LOsungsmittel tast untSsMchtm

Korper und in eineu ziemlich leicht ISstichen; beide Nitro-

produkte kryataHisircM in feinen farblosen Nadeln; das in

Alkohol kaum ISsIiche schmilzt bei 185", das leichter t8s-

liche bei 155~. Der Stickstoffgehalt beider entapricht einem

Tnnitroderivat; es sind also beim Nitriren unter deu nuge-
Rlhrten Versuchsbedingtmgen zwei isomère Trinitro-

pseudocumylphenylketone entstanden.

StickatoSbestimmuDg des bei 185" sohmelzenden Deri-

vâtes:

A)tgew.Subst.: 0,2350Grm. FOrC~H~OfNO,)~
6 <=740,5Mm. Bereehnet: Ckhtudex;
<= 21,0'. N" H,7 U,6.
e = 2~,0 Ccm.

Stickstoffbestimmung des Nitrokorpers vom Schmelz-

punkt 155":

Angev. Subst.: 0,2550Qrm. FN)-C,~H,,0(NO,),.
t = ]8". BefMhaet: Gefuxdcn:
6 = 742 Mm. N" 1), H,6
c = 28,0 Ccm..

Oxydation desKetons. AlaO~datioasmitteltcamen
v erdünnte Sa.Ipeters&ure und EaHumpermangan&t m Anwen-

dung unter denselben Bedingungen und mit analogen Ergeb-
nissen wie beim Mesitylphenylketon. Die Trennung des

Sauregemisches ist eine sehr langwierige Arbeit, und vor-

erst wurde nur daa Silbersalz einer zweibasischen und das
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Bariumsa-Iz einer dreibasischen Sâure i~ ann:ihornd reinem

Zustande gewounen. Die dreibasische Baure ka-ungeti~ss
der Struktur des Pseudocumylphenylkctoas nur einc Bcn-

zoyttrimeHithaa.ure sein, welcher die Formel:

(COOH),C.H,(COC,H,)
!< t

zukommt.

SUburbestunmungdesSitbersatzeeder zweibasi~henSiiurc:

Augcw.Subat.:0,09'!3Grm. FOr C,,H,,OtA~.
Gefund.Ag: 0,0488 “ Boreohnet: Sefttudcn:

Ag' 43,4 43,9

Die Bariumbestimmungdes Salzesder BemiOyItrimfUMhsUm'ecr.

gab folgendeWcrthe:

I. Angew.Subst.:0,3203Grm. FareutsaureaBa-SatxderBeMoyi-
Gefund.BaSO, 0,1700 “ tnmeHtthsRurevouder Forn~t

Il. Angew.Subst.: 0,~50 “ C,.H,O~Ba.
Gefu&d.Ba80<;0,0909 “ Boi-echnet: Getn~den:

L

Ba' 80,5 30,9 30,.i.

10. p-Cymylphenylketon.

Dieses Keton ist schon fraher aus Cymol und Benzoë-

sâure durch Erhitzeu mit Phosphorpentoxyd1) und aus Cymol
und Benzoyichlorid durch Kochen des Gomischea mit Zink2)
erhalten worden. Nach dem bei der Gewinnung aller in

dieser Mittheilung &ufgeRlhrten Ketone &ngewandten Ver*

fahren erhult man ein Rohprodukt, welches &8t ganz zwischen

335"–345" <iberdestiUirtund im luftveratinnten Raume unter

einem Quecksilberdruck von 35"–40'~ Mm. der Destination

unterworfen eine Fraction liefert, welche constant bei 22~"

–224" siedet und aus reinem Cymylphenylketon besteht,

dessen Ausbeute etwa 60~ der theoretisch zu erw&rtendeH

entspricht.
Daa als Ausgaugsmaterial erforderliche p-Cymol wurde

mittelst Phosphorpentoxyd ans Kampher gewonnen und die

Reinheit des Kohieuwasserstoffs durch Bestimmung des con-

1) KoMarite u. Merz, Ber. ?, 540.

') Ctrucarevic u. Merz, das. 8, 1264.
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stauten Siedepunktes 176" und durch eine Analyse fest-

gestellt.
Angow.Subst.: 0,2801Grm. Far (C,H,)(CH,)CJIt.

Gefhnd.CO~:0,9172 “ Berechnet: Gefunden:
“ H~O:0,695 “ C" 89,6 89,3

H". 10,4 10,7.

D~s p-Oymytphcnylketon ist ein Massgelbcs, dick-

Hilssiges Oel, leicht ISstich in Aikohot, Aether, Schwefel.

kuMenstoS, Chloroform, Aceton und Benzol, etwas schwerer

in Eisessig, mit WMserd&mpfen bei 100" nur spurenweise

fiUchtig.

NaehetchenddiehcieinerHtfmentaranfdyaeundbeieinerDampf-
dichtcbestimmung')gef'tndeueaWerttM:

Angcw.Subst.: 0,4164Grm. Fa~C,H~(CHt)C,H,–CO-C,H,.
Gefund.CO,: 1,OHS “ Berechnet: Gefunden:

“ H,0: 0,2R7t “ C" 85,7 85,7

H% 7,6 7,7.

Angew.Subst.: 0,1180~nn. DatnpfdichteD.
= !6' Borechnet: Gefunden:

<< 742 Mm. ~ft,aa-ti= 7,96
o~ n,9Cctn. ~tLi) ="~

Wie sich boi der Weiterbearbeitung des p-Cymophe-
nons zeigte, ist dasselbo eina einheitliche Substanz und Yon

den zwei vor&uazusehenden,stellungsisomoren p-Cymyl-

phenyJketonen dasjenige, welches denBeuxoyIrest in

Orthosteltung zur Methylgruppe angelagert hat, also

der Formel (C.,Hy)(CBL,)C.H;)(CO. C~H,) entspncht. Es folgt
9 1

dies ~r's erste aus der Analogie mit dcm p-Cymylmethy!-
keton, ~r welches die Struktur (CA)(CBL,)C~H~COCH.,)

3 1
2ua.chgewiesen ist~) und femer aus der Spaltung des p-

Cymylphonylketons durch SchwefetsS.ure, wobei neben

Benxoës&urcausschliMsIich p-CyuioI-aulions&ure ent-

steht. von welcher man weiss, das9 sich die Sulfongruppe
in OrthosteMung zur Methylgruppe be6ndct.

') Die DampM!chtebe<timmungwurdc unVMbMnnm~aofennach

dem von H. Schwarz, Z. ana!. Cb. 23, 190beschrIoben~nVer~hre))

MMgeMttrt.
') Ciat-e u. Cropp, Ber. 19, 232.
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Condensationsversuche. Zufolge obigerAuseinan-

deraetzungen lasst sich das vorliegende p-CymytphenyIketon
auffassen als ein propylirtes Orthotolylphenylketon
und man dur&e hoffen, durch Wasserabspaltung von ihm

aus zum /?-Propytanthracen zu gelangen nach folgender

Gleichung:
H H ïi tTr H

C,H,–-C–––H C,H, -.0–– /\H

J ,r JtT"+ ttt j f.
iH-

H~-LH, Hk/H H~.–-o--–H
H H a s B

Diese Reaction war um so wahrscheinlicher, aJs das

analoge p-Xytylphenylketon ganz leicht zum ~.Methy!-
anthracen f~hti Allein die Er&hnmg bat gezeigt, dass

die Voraussetzang nicht zutrifft.

Nach achttâgigem Kochen batte sich das p-Cymophenon
in eine schwarzbraune, pechartige Masse verwandelt; der

Austritt von Wasser war dabei ein sehr geringer. Durch

Vcrarbeitung in früher angegebener Weise liessen sich

anthracenartige Krystalle gewitmen, jedoch nur in unbe-

deutender Menge (0,4 Grm. durchschnittlich aus 30 Grm.

Ketoc.) Der Schmetzpunkt der B!&ttche!i lag ursprUngHch
bei 158", stieg aber durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus

Alkohol und Umsublimiren schliegsUchauf 209".
Aus den Analysen geht unzweif'elhaft hervor, dass der

Kohlenwasserstoff gew8hnliches Anthracen, nicht Pro-

pylanthracen ist.

I. Angew.Subst.:0,2tt8Mrm.j BeMchnet: Ge~tnden:
GefundenCO,: 0,2'!6 "i für Mt' I. 11.

“ H,0: O.H10 C,,H,, C,,H.
IL Angew.Subat.:0,~364 C% 94,4 98J 98,9 94,3

GefundenCO; 0,617;!l' H" &,e 7,8 5,8 &,H
“ H,0: 0,t404

Zur Bestatigang des analytischen Befundes wurde ein

kleiuer Theil des EoMenwasserstoSs in Eisessig gdSst nnd

mit dem dreifachen Gewiohte Chromaaure oxydirt; die Oxy-
dation verlief ohue Koblensaureentwicklung; der durch

WassermNat!! ausgefaUte NiederMsMaggab an Sodal8sung
keine Anthràceocarbonsàure ab; er bestand aus nahezu
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') AcachNtz u. Immenhoff, Ber. 18, 657.
JottMt)f. pt*kt.'Ch<m)e[~ 'M !)t. 82

reinem Aathrachinon, welches bei 271~ schmotz und
dessen Menge nahezu der theorctisch zu erwartenden gleich
kam. Beider CondenBationdet p'CymytphenyMutonswar also

ausser verharztenund verkohltenProdukteu nur eine geringe

Qnantit&teinfachesAatbracen,aber gar kein Propylanthracen
entstanden. Die wahrscheinliohste Ertd&rung dieses auf-
fallenden Brgebnisses dNrfte folgende sein das p.Cymyl-

phenyUtetoa.condensirt sich nicht za einem Anthracen, und

es liegt auch kein Grund zu der Annahme vor, dasa die

Propylgruppe des Ketons sich tteun Mosseu Erhitzen a.b*

apalte. Dagegen widerspricht nichts dem Vorhandensein
einerMeinenMenge vono.Toluphenoa itu p-Cymophenon;
dieseVermireinigangmacht sich, wieeine kurze Ueber!egang

zeigt, weder in der Dampfdichte,noch im EoMenstoSgeh&It,
noch in den âasseren Eigenschaftendes Ketons geltend, und
die DarsteUangsmethodedes CymylphenyiketonsMsat die

Beimengung von etwas Tolylphetiytketonvermuthen, weil

Cymol in Gegenwart von Aluminiumchlorid leicht unter

Abspaltang des Propyhestea m Toluol Nbergeht.!) Beim

Mha!tenden Kochen verhanst nun d&sp-Cymophenon,w&h-

rend das als Verunreinigungvorhandene o-Toluphenonsich
in Anthracen verwandelt.

p'Cymytphenyloarbinol. Dieser Alkohol wurde

nach dem gleichen Verfahren wie seine Homologen darge-
stellt. Er konnte bis jetzt nur in Form eines dicken,blaas-

gelbenOeles erhalten worden. Die Ausbeutebetr&gtdurch-

schnittlich 60"/(, der berechneten. Die Resultate einer

Analyse geben keinen ganz zuYertassigenAu&cbluss, ob
Carbinol oder onTerandertesKeton vorliegt, da der Unter-
schied im Procentgehalt an Koh~fnf~tofFund Wasserstoff

zwischen diesen zwei Verbindungen nahezu iïmerhalb der

Fehlergrenzen !iegt.

ABgew.Subst.:0,498&<~im. 8erechuet ff1r:' Geftmden:
Gefunden 00,: 1,5M9 C~~O C,,H,,0

“ B~O: 0,9788 “ f~!< 86,0 85,7 88,0

H' 8,8 7,6 8,4
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1 1, .1_-

') IMM. Journ. ~j M, MO.

Dnrch die UeberfUht-ung des Carbinols in das im

Fotg~nden beschricbeuf Tt'iphenyhnethandcrivat wurde mit

Sicherheit nachgcwicKen, dass p-Cymylphenytcarbiaol und

nicht d:M unvcWHtdt'rteKeton vcrfag.

p-Xytyi-p-Cymytphcnytmethan. 30Grm.p-Cymyt'

phenylciu'binot \\<t'de!t in 30 Gtm. p-Xyl')t ge~st und nach

Zusutz von HUt irm. PitosphorpR'ntoxyd 5 Stunden auf den

Siedfpunkt dc~ p-Xytois ft'hitzt: das Reactionsprodukt i))

hektmnt~t' Weisc gereinigt und fractionh't dt'sti)lirt, lu'fcrt

den KuhtRnw~set'stoS' als t'cthtichgeibcs, dickes, oberhalb

8(:0" siedotdcs Cet. Die Au~-beuteUbersteigt nicht 35~.)

der bert'ctmetcn Menge.
Dit.' Elemcntaranalyse ergab folgende Datcu:

An~w. Sut.st.: ".MR9f,nn. Mir(CH,),C.H,-CH-C.H,tCt~KC,H,).

Gefu)t')'')!CO,:",T'37 C~f.
“ H~): ",)tt30 “ BerfchMt: Gefantten:

C% 91,5 91,4
H". 8,5 S,6.

Einwirkung von Brom auf das Ketoc. Zuerst

wurde versucht, Brom in eine Scitenkette des p-Cymyt-

phenylketons einzufithren (turc)t Bchandhng mit Brom in

hôhcrcr Tempcru.tur; schon bci IUO"findet krâftige Brom-

wassHrstoH'entwicktnngstatt; eine ei~~heitlic!~eSu))st~t~)Zkonnte

:tbur nicht gcw&nnenwerden, dit das Produkt weder für sich

allein noch aus Losungsmittctn krystullisirte und bci der

D~stiHu.tion unto.' Abspa.Itung von Bromwasserstoff sich zer-

hf<xtc, auch wenn der Luttdrack bis auf 30 Mm. Queck-

sitbt'r emiedrigt war.

Ebenso wenig wut'dc ein Erfo)g erzielt, atR man das

Kt'ton nach der von Witigerodt aogegebenen Méthode')

in Gf'gcnwart von EisHnputvMrbei gewôbnUcher Tempemtur
dct' Einwit-km)~ von Brom unterwarf, um WMserstonatomc

in dcn uronuttischeu Kernen zu substituiren. Es moge hier

nur dus i)!t<'«'ssaute Vet:'hllltendes Ketons erw&hntsein beim

Erw:u-tncn mit Eisen und Brom bis auf t30"–14H". Unter

dit'sfn Umst:tndHU,tritt namtich Spaltung ein unter Bildung

)'ci<'h)ichct' Mengen von Benxoësaure und Bromcymol
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~~ULUYOiCi
S2*

(CHj,)C~(Br)(C.,Hy); von letzterem KSrper wurden Mis
t 4

20 Grm. Keton 5 Grm. in ruinent Zustande, constant bei
232" siedend, crhaltcn.

Zur Untersuchnng geeigncte Bromderivate des Ketons
konnten auch nicht gewonnen werden, als die Bromirung in

L8sung mit oder ohne Zusatz von Eisen oder Jod uls Ueber.

tr&ger unternommRn wnrde.

Die Versuche, unter Jeu vcrachiejetisten Bedingungen
Cyanwasserstoff un das p-Cymy!phpnyIketou zu

addiren, erg~ben tanter neg&tivc Résulte. DM gleiche
gilt fOr dio Darstellung des .Ketouchloridca mittelst

Phosphorpe.nta.chiorid.

Nitrirun~ des Ketons. Das p-Cymytph'nyIketon
wurde nnter den verschicdfnstuf) Bcdingungeu nitt'irt, jedoch
niemttit konutf.'n gut ttt'yst.dlifit'btu'e und darum Jeicht zu

reinigcndc Produite erh:dt<-t)wo-dot. Atu bcstcn noch ge-
winnt man eine f'iniget'm:'ssen reine Substaux, worn man
das Keton in dor x~htjfnd~n Mt'nge cf)nceotnrt.cr Schwefcl.
saut'e l6st und unt~r ~'tterAhkHiduug un~eiah)' su vi'jt icin ge-
pulverten S.dpctcr cintt'â~t. !j- xut' Bi)dtt));f eiues Tritiitro-
derivates erfordcrtif't) ist.ncl; ~nr/f))) Stchen gifs~t man
in viel Wttsspr cif) und f;rh&f<;w~i~ I~iocken. weichc durch
das Auswaschenmx) T'fo';)~tunsich in pin Lnmngctbes Pulver
verwa.udctn. Dusscibe ):)st sich ziemlich ieicht u) A<'ther,
Chlorofonn, SL'!nv<<eI)«dtienstu~')Aceton und Hoi/.o!; vou
hcissem Alkohol wird G~mn- in~f'rm~'rMcf~e, \('n kattou
fast gH,ruicht imt'geoomtnf)). V<TMtche, den K'otp')t- au

irgend eiuem dicspt' Lusungsmit'"] krysta.Ut<irt xu (.'rhatten
bJieben erfolglos. Riue Stickstofi'bcstimmun~ liess dipt
Sabstunx als Dinitro-p-Cymylpht'ny~keton erheunen.

Angew.Subst,:0,3205 Grm. Fur C~H,.0:~<.)~.
t = t0". Herechnat: Gcfuudeu:

= '<4fMn<. N ",“ 8,5 9,4
N=' 2C,HCctn.

Oxydation des Kptons. ZahireicheVettiuchehefërteH
das Ergebniss, dass K&liumperma.nga.n&t, Chroma&uru
in Eisessigloaung, KaHtîmbichromat uut Schwefel-
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sâure und Mangansaperoxyd mit Schwefels&ure gaoz

ungeeiguete Oxydationsmittel ftIrp.Cyntylphenytketon

sind. Aïs brauchbar erwies sich nur Salpeteraaure (

vom apec. Gew. 1,1, wenn man mit ihr dus Keton im Ein-

schmeizrohr 4-5 Stunden lang &uf250" erhitzt. Aus 1 Grm.

Cymophenon ei-h&lt mau durchschnittlich 0,8 Grm. eines

Pulvers, welches gegen 247" schmilzt und nur geringe Mengen

von NItrokorpern enth&lt. Nach der Entfernung dieser durch

Kochen mit etwas Zinn und Salzs&ure und einmaligem Um- ,1

krystaUisiren aus Alkohol gewinnt man so eine bei 290"

nicht acharf scbmetzende Substanz, welche schon durch ihre

aussern Eigenschaften als Benzoyltercphtals&ure zu

erkennen war, wie sie sich auch bei der Oxydation des p-

Xylopuenons mit verdünnter SaJtpetersa.urebildet. Die Sâure

lieferte bei ihrer analytischen Untersuchung auf Benzoyl-

terepbtalsa.ure stimmende Werthé.

Angew.

SUberbeatimmangdeeSitbeK&bea:

<COOAg'

1

Angew.S~at: 0,5428Grm.
<inrtT/

Gef.nd.Ag=0,a393 “ ~coOAg
BeMehaet: Cte&nden:

1 Ag% 44,6 44,1

Vcfbrennungeoderfre!ettS&m'e:

I. Amgev.Subat.:0,2268Grm. FftrCA-CO-C.H,(COOH),.
GefundenCO,:0,&&10Il BereohMt: Geftmden:

Il H,0: 0,0810 Il I. H.

II. ANgew. Sabst.: 0,24M “ C~. 66,t ee~ M,8

Gefunden CO,: 0,68t4 “ H<
8,7 4,0 4,t.

Il H;0: 0,0891 “

Ausser Benzoylterephtaia&urewar kein anderea Oxy-

dationsproduktdurch Einwirkungvon verdtlnnter Salpeter-

s&are entatandeu. Da durch Chrom~nre und die anderen

frtther als ungeeigneterwâhntenOxydatiommittelviel Kohlon-
sâure gebildetwurde,so war zu vermuthen,daes man wenig-

stens Benzoësanre, welche so bestandig ist, unter den

Oxyda.tionsprodnktenauffinden k8nne. Dies war jedoch

nicht der Fall und man moss deshaH)anNe~men, dass,

wenn durch diese Oxydationsmittel eine Seitenkette des

Ketons angegriSenwird,sogloichdas ganzeMolekû!zer~Ut.

SUberbeatimmangdea aubem&Mea:

Angew. S~at: 0,5428Gnn. “ n H ~COOAg
Gefund. Ag: 0,2898 “ ~coOAg

BeMehaet: Cte&nden:

!Ag' 44,6 44,1

Vcfbrennungeo der fretett S&m'e:

I. Amgev. Subat.: 0,2268Grm. Fftr CA-CO-C.H,(COOH),.

Gefunden CO,: 0,&&10 “ BereohMt: Geftmden:

Il H,0: 0,0810 “ I. H.

II. Angew. Sabst.: 0,24M “ ) C~. M,t ee~ M,8

Gefunden CO,: 0,68t4 “ H< 9,7 4,0 4,t.

H.O: 0.0891 “
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Angew.Sabst.: 0,5370 Gnn. Fa)-(C,,H,,O.SO~Ha.

Gefund.Ba80<: 0,281& “ Berechnct: Gcftmdpn:

~) Za,6 2.'),3.

Einwirkung von Schwefelsaure auf das Keton.

Wie nach den frùherea Erfabrungen zu erwarten war,tritt beim

Erhitzen des p.Cymylphanylketons mit Schwefel.

saure Spaltung, bei niedriger Temperatur nur Sul-

fonirung ein. In reiner concentrirter Schwefets&ure Iôst

aich des Keton in der K&!te ziemlich leicht auf, bleibt aber

anverândert.

Mt PyroBchwefels&ure oder einem Gemisch solcher

mit gew8hn!icher Schwefels&uredagegen erh&Itman, na-ment.

lich wenn man Stunde lang ~uf 60" erwajmt, eine Sulfon.

saure des Ketons; doch zeigt sich unter diesen Umst~nden

auch schon merkliche Verkohlung. Auf dem gew8hnUchea

Wege wurde ein Bariumsalz der Sutfons&ure dargestellt,

welches jedoch nicht krystallisirt, sondern nur beim v8iHgen

Eindunsten soiner wâsarigen L8sung als gelbes Palver zu

erhalten ist; mit Alkohol kann man es nicht a-asfallen, da

es selbst in 90procent. Weingeist sich ziemlich gut l8st.

Ungefahr die gleichen Eigenschaften besitzt das Bleisalz

und die freie Salfonsâure. In das Keton sind zwei

Sulfongruppen eingetreten, wic eine Analyse des Barmm-

salzes beweist:

Angew.Sabst.: 0,5370Gnn. Fa)-(C,,H,,0.8U~Ba.

Gefund.Ba80<:0,281& “ Berechnct: Gcftmdpn:

~) Za,6 2.'),3.

Em p.cymytpheuyiketonmonosulfoï.saures
Barium würde

17,8"~ Ba enthalten.

Die Spaltung des Epton<: gelingt am besten in der

Weise, dass man die LShticg desselben in coitrentrirter

Schwefelsaurf mit einigen Tropfen Wasser versetzt tmJ

3 Staaden aut' dem Wasserbade erhitzt: es ist dann L'M-

setznng NiK-hfolgender Gleichung eingetreten:

C.H,-CO-C.H~CH,)(C,H,) + H,SO. C.H.COOH+

(CH~(C,H,)C~.S()<H.

~[an verdannt das Produkt mit Wt~ser, Mast toit

Dampt' die BRNzoësaure ab und stellt das Bariumsalz

der in LCsung vorhaudenen Su!foB8~')re dar. Dasselbe

kry8taUihirt in weissen BIattchen, welche in Wasser ziem-
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lich schwer t8s!ieh sind. Eine BtM'iumbcstimKmngdes bai

UU" getrockneten Satxcs tipferte folgeudes Résultat:

An~w. Subst.:0.48UGrm. I-'tir(Cn,)(.C,H/'CJi,.SO,H.
Get'um).i~0<: o,)!)7H“ Bet-eehn''t: ~fuudctt:

Ha" 24,3 24,2

B ei de theorcti~ch zu t't'wtu't<oden Oymoisulfon-
sâuren sind bek:tnnt; di~ ~.Cymotsuifons&arc wurde

zuerst von Jucobseu'~ (tm'oli Efhitxun;; des Cymols mit

Cfjucfutnt'ter Schw-fetsaurc ;mt' ')0"–t(JO" Rewonneti; fur

dieselbe ist nachKcwif'st'n, d~M ihre Sult'ongruppe in

OrthosteHung xnrMethytgruppt' ingfrt. SpHterzeigten
Ch~us und Uru.tz''), dits~ untcr d<n von Jaeobsen eingp.
ha!t{'npnBcdi~Huge)) Kichstets auch, :dkt'ding-! in geringerer

Menge, <Mexweitc mu~iche CymoisuifottS&urc bildet,
deren Suti'unKi'uppedie Ortho~tcliun~ zum Prol)ylrest
einnimmt. DitsBm-iuuisatz die~'r~.Cytnot<.utff<ns&ure
ist eine in Wasscr schr tëicht l8slictn-' Substanz, die

nicht krysta!tisirt, ~ndem it) Form einer Guttertf sich

abscheidet. Au'. do' bci dt'r Spaltung des p-Cymylphenyl-
ketons sich bUdundoi Sutfons&ure erhâtt man nun aus-

schliesslich d!~ gut kryst~ltisireude, schwer lOs-

liche tf-cymoisulfons~ure Barium; es entsteht aiso
nur dieSulfonsâure von derSt)uktur(CHs)(C!~Hy)O~H;(SO,R)

1*2 2
und daraus geht mit genUgenderSicherheit hervor, dass das

p-Cymylphenylketon eine einhcitlichc Substanz ist,
welcher die Formel (CH.J(C~H,)C~H.,(CO.C.,H,) zukommt.

1 '.t 2

11. K-N~phtytphenyIketon.

Die bciden isomcrcn Naphtytphenylketo~e smd schon

gprimme Zeit bck:tnnt; sie wurden dat'gMteUt ans Naphtatin
und Bcozoytchlorid in Ge'genwait vo!<Zink durch Gruca-

revic und Mcrz~, aus Naphtalin und Benxoësaurc durch

Wasscrabspattung mittelst Phosphorpentnxyd vot) Kollnrits

') Der. 11, 10S9.
') Has.13, 90t u. 14, 214).

') Das. 6, 123~.
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uud Merz') und analog aus den beiden ~nphtocsM.nren und

Beuzot, gMchMiB von Kothn'its und Mpt'i!) Diese For-

scher ma.chten t~uctigenaue Angubco din'Ubuf, wie m~n dM

Gempuge der bt'idon Isomeren vt'rnutt'ist t'mctiouh'ter

KrystaHisation aus Aether-A!ko)K)t tromt. Spater stellte

jjehne~) dut-chHcduction cles M-N~phtophenont untN~trium-

:nn:t!~amdas ~-N~phtyiphcnytcurbino! dar und im vergange-
!x'n Jahre vor8~'nttichte Rospcndowsky') Mitttteitungon~
wek-hn sich xuut Theil aut Derivate prstn'ckten, die :mc!t

wir in Untersuchung gezo~n hattctL

Wcm) es sich um dio GcwiHoungvon M-und ~-Naphtyl-

phcnytketon haudett, dûrfte woht d~ vnu (jruca.t'evic uud

Merz (L c.) angegebene V''rfahren das emptehtenswcrthuste

aem; man t'rh:Ut in gntm' Ausbf-utc cin i'rudukt, wetchfs

aus wechsetndcn M<-t)gcnder bciden Isomet'cn hcsteht. je-

doctt immer so, dass das «-Kctot) überwiegt: durch syste-

matische, fr~ctionirte KrystaiHs~tion ~cwinttt. umn leicht dus

«.Naphtopht'non, sf;t)wifnK~ dus ~-Denvat in rcinem Zu-

stande.

BenMhigt man nar~-NttphtytphenyIket.un, so ist es be-

quemer, aich der Friedei-Cr~fts'scht'n Synthèse unter den

frilher beschriebcnen Versuchsbcdingungen zu hedienen. Weil

na.mlich unter diesen UmsUinden die Tempct'atur nie Obet-

47" steigt, so erhatt man mcht' und weniger ~.Kf'ton,

als wenn man nach der Zinckc'schen Méthode arbeitet,

entsprechend der vielfach getunchten Et'fuhrung, di).ssnicdere

Tempcfatùr die Entstchung von (1-, !i8l<credie von ~-Deri-
vtLtendes Naphtalins bogUnstigt. N~phttdin und Benzoyl-

chlorid liefern so etwa 9U°/ der bcrcchnctpn Mpugc an dem

Gcmisch der Isomer'~n, 70"75" :ut rcinem, bei 75,5"

schmetzenden ~-N~phtylphenytketon.

Mit W&sscrd&mpfcnist das K-Nitphtophenon nur spuren-

weise nQchtig. Rine irn Bteibude !ch der Méthode von

V. Meycr tmsgot'iH)rteDatnpMi''htehp8timtnung ergab n~ch-

atehendes Resultat:

') Ber.< 541. *)Daa. ~) t))M.t3, 36<

Co)npt.fend. 103, M8.
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Angew. Subet.: 0,Ï6M Gnn. FOr C,.H,-CO–Oj,H,.
&==7M,8 Mm. Berechaet: G~efandea:
<=. °.

r<L~=i)'= S,09 8,30
= t3,0 Ccm. D(~) =.lt6,0 tt9,0

«-Naphtytphany!carbinot. Mit Zinkstaub und Al.

kali ISsst sich das Keton leicht zu diesemAlkohol redncirea.
Aus dem Reactionsprodukt f&Utman das rohe Carbinol mit

Wassef, SItrirt, w&schtmit Waaser Ma und kryataUisirt aus

AIkohot oder Aether-Alkohol um, wodurch man gleich die

reine, bei &6,6"aohmeizende Substanz erh&lt.

u-Naphtylphenylmethan. Von den zwei steUunga.
isomereDNaphtylphenyhnethttnan war nur eines dargestelltl),
ohne dasa untersucht wurde, ob dasselbe der ?- oder der

/9-Reihe a.n~eh8re. Dies gab Veranlassung, das c-Naphtyl.

pheDylcarbinol zn K.Naphtytphenylmetb&n zu redaciren.
Mischt man 20 Grm. Carbinol mit 30–40 Grm. Zinkstaub
und destillirt, so geht ein hellgelbes Oel <iber, welches bald
erstarrt. Ans Aether-Alkohol umkrystallisirt erhBlt man
die Substanz sogleich rein in langen, farblosen, stark licht-

brechenden Nadeln, welche bei 58,5" schmetxen. Da die

Eigenschaften desaus dema-Keton gewonnonenc.Naphtyt-

phenylmetbans mit denen des bekfmnten Naphtylphenyl.
methMiS ûbereinstiounen, so istdamitbewieaen, dass der
von Froté dargestellte Kohienwassersto~ ein a-Derivat
ist. Um ein weiteres Vergteichsobject zn haben, wurde auch
die Pikrinsa.areverbinttuug bereitet durch AnfIOsen des

Kohlenwasserstoffs in einer kalt ges&ttigtea aikoholiscuen

Pikn!fsâuret<)sung. Mac erh&!t pr~chtige, tiefgelbe Nadeln,
welche bei 1UO° schmeben und durch Wasser oder durch
vie! Alkohol in o-Naphtylphenylmeth&n und Pikrins&ure zer*
fallen. luzwischen haben Vincent und Roux~) einp ein-

gehende Untersuchung liber beide Naphtytphenylmethane
ver8ffentlicht. Bezüglich des schon früher bekannten Iso-

meren gelangten sieaufumgekehrtem Wege zum gleichen
Resultate wie wir; sie oxydirten das bei 58,5" schmeizende

') Prot< JB. 18T:t, S. SHf: Miquel, Bu)). 2«, 2.

')BuH.40,D;a.
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Naphtylphenylmethan und erhielten bei 76,5" schmel-

zendea a-Naphtylphenylketon.

N-Naphtytphenyl-Pinakotin. Duroh Reduction

dee Ketons mit Zink und Satzsaure unter bereits Mher

angegebenen Bedingungen gelangt man zum ~-PmakoHn
'desselben. Nach 24–30 stGndigem Kochen ist die Reaction

beendigt; man Mtsaterkalten, giesst die alkoholische Lôsung
ab und versetzt sie mit viel Wasser zur AbacheidoDg einer

geringen Menge darin enthaM.enen ~-Pinakolius. Die Zink-
6tttcke sind durch organiache SnbstaM za einem festen
Kuchen zusammengeklebt, welchen man rait kaltem Alkohol
t~scht und mit Aether auskocht, der das Pinakolin leicht
aufnimmt. Am besten arbeitet man in Portionen zu je
10 Grm. Keton. Durch mehrmatiges Umkrystallisiren aus

Aether.Aikohol erhtUt man das K-NaphtytpbLOHyl-Pinakolin
rein in Form krystallinischer Krusten. Dieselben haben
einen Stich in's GrUulichgelhe, der aich nicht entfemen lasst;
nur sehr kleine Karner erscheinen farblos. Obwohl aUe
bisher dargesteHten ~'PinakoUne farblos sind, so d<lrft.e
doch dem (9-Pinakolin des t<-Naphtytpheny!ketona, wahr-
scheinlich in Folge seines hohen Molokulargewichtes, dieser

~rUngelbe Stich eigenthtimHch sein. Zwiachen 100"–110"
sintert das ~-PinakoUn zusammen und schmilzt gegen 1300;
in Aether und Aceton ist es leicht ISsIich, weniger leicht in

Benzol; Alkohol iSat es nur achwer, Wasser gar uicht.
Die Elementaranalyse des ~-PinakoUns ergab folgendes

Resultat:

Angew. Sttbat.: 0,2888 Grm. F(tr C,,H~O.
Gcfund. COt: OJ':96 “ BercchMt: Gefattden:

.1 HjO: 0,1266 “ C" 9t,l 91,1
H". 5,4 6,0.

Aus den letzten, vom Umkrystallisiren des Pinakotins

stammendec Mutterlangcn scheidet sich ein hellgelbes Oel

ab, das von langen, farbloseti Nadeln durchsetzt ist. Die-
aelben lassen sich durch Absaugen and Umkrystallisiren
leicht reinigen und schmeizen dann bei 58,5"; mit.alkoho-
lischer Pikrmsa.urelëaung erhSJt man ein in langen, gelben
Nadeln kïyst&UisiMBdea,bei 100" schm~zMdes Pikmt. Diese
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Eigfttscha.t'ten kennzeichnen die in Rede stehende Substanz
aïs r<-Xaphty!phenylmetha,n. Bei der Behandtuug mit
Ziuk und ~tkohohschcr Sa)zs;iure wird also aus einem Thei!e

des K-JSnphty!phpnytketons der Sauerstoff herau~genommett
und durch zw<i Wassfrst.oi?atome crsctzt.

Di.K-N:)phtyipheny!n)othan. A.Lehue~) hatge.
funden, da~s hcim Erhitzcn des K-NaphtytphenytcarbiuoIs
n)it Bt'nzot und Phosphorpentoxyd rucht, wie zu erwnrten

a-~)a.phtyldiph<'nyttnethim, sondern neben violett ge-
t'S.rbtcn (Jondpasa.tionsprodukten des Carbinola M-Naphtyi-
pheuyikptun entsteht, wahrend d:).s Benzolau der Reaction

Uberha.upt uicht theitnimmt. Hiernach musste es aussichtsios

ersci~inen, die Gcwinnung des Di-c-NaphtylpiiPuyIniethans
aus.K-NaphtytphenytcarbinoI und Napht&Hn zu versuchen;
es wm'dc dcahalb das c-NaphtytptMnyl-Pinakolin als Aus-

gnn~ma.teria.t gewâhlt, um zu obengenanntent Kohtenwasser-

stoff zu gelitngen. Für einige ;?-Pm)tkoHne ist ua.m!ich

bekannt, dass sie sich beim Erlutzeu mit Natronkatk") oder
beim Kochen mit a.lkoho!ischer Katitauge") iu Bcnzoësa.ure
und Kohtenwasserstoiî'e der TriphenyimethMreihe spalten.

Analog sollte sich also das ~-PinakoUn des M-Naphtyiphenyl-
ketons nach tbtgcndcr Gleichung umsetzen:

<t-C,.H,-o1cO-C,
+ H,0 =- .C,.H;-CH C.H.COOH.

f~ HT f u~'<t"t <<

Thatsâehiich vcrl&uft dio Reaction jedoch beim Kochen

mit Kali und Alkohol andet's; als Hauptproduktc erhStt

mait nicht Benzoës&ure nnd Din&phtytphenylmcthan,
sondem Benzaldehyd und Dinaphtytphenytcarbinol:

.-C..H, .C..H,H

«-C,.H,C-CO-C,H. + H,0 = «.C,.H,-C.UH + C.H~![0.
t'.H,5 ~H,

Je 10–20 Grm. des ~-PinakoHns werden durch .Kochcn

mit viel Alkohol in Lôsung gebracht, featcs AetzkaU zu-

') Ber. 13, 3<!0.
') Thëraer t). Zincke, Ber. 1), 65.
*)Z&~umenny, !K, IZ, 429. liandb. von ttoitstetn: S. 169'
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gcgehen und dits Gemisch 4–5 Stundcn nu Sieden crh.dt.en.
Durch Wasserzusatx wird aïs gettx-s Oel eine Snbstanz inis~
geschieden, welche aus ihrer LOsuug in Afther.Atkoho! als
heU graugctbe Kryst~Hkrust(?n sich absetzt; dit~e Substauz
iat uicht DinaphtytphenytmcthtUt, sondern Dinaphty))))tenyl.
carbinol, wie die Analyse beweist.

Berechnetffi~ Gcft.u.).
C,,H~ C<,H,,<)

C'4,2 UO,<J J0,4
& )U.

Das Di.M.Kaphtytphenytcarbiuo) ist zicmtich lôs-
lich in Alkohol uud Bcnxot, teicht in AothM- uud Aceton
und besitzt mu' ~eringe Krysta)!isu.titm~ihigkeit; es wird
stets in Form schwach graugelb gcfart'ter Krusten crh:dten,
welche unsch~rf xwische)t 16U<'–HO" schmeizen.

lu dor von dpr Zcrsetzung des Pirniko!ins ttcrtitammen.
den Fttissigkeit las~t siclt der Benz~tdehyd natiirtich nicht
als solcher aufhuden, da er ja unter der Einwirkung von
alkoholischer Kalilauge in BenzoijsH.ure und Bcnzyl.
alkohul ûbKrg~ht,Produktf, dM-euVorh&ndensemquatitattv
~HLchgewieMMwurdt.

Durck Reduction mit Zmk-itaub las~t sich aus dem
Di.M.Naphtytp)~By)carbinot das Dinaphtylpttenylmothan ge-
winuen. Man t~tJt Gemische von 10 Grm. Carbinol und
2U–30 Grm. Zinkstaub in kleine &lasretorteu und erhitzt
bis zum Erweifhen des Gloses; zuerst destillirt ein hell-
gelbps Oel, welches tta.ch einiger Zeit erstarrt und haupt-
saf-Mich ans ~-Na.phty!plteny!methan (Schmctzp. 58,5")
besteht. Spiiter geht ein braunes Oel uber, dessen Lôsuag
in Aether-Alkohol intensiv blaugrun tiuorescirt; durch Kochen
mit Thierkohle wird die L8sung ziemlich entf&rbt, tiuorescirt
nunmehr rein blau und scheidet beim Verdunsteu ein hell
graugelbes Pulver aus, desscn Analyse zu folgenden Werthen
Olhrte:

Angew.Snbst.: 0,t948Gmo. Par C~-H,
G~fond.CO,!0,6700 “ Berechnet: 'Gefunden:

“ H,0: 0,JOM “ C" 94,2 98~

j H" 5,8 8,0.

Mithin ist die Substanz Dinaphtylphenylmethan.
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Da. die Menge des Destillates den Erwartangen nicht

entapmch, so wurde der DestiH&tionsrûckBtandmit Aether

ausgezogen. Man erh&lt eine blaugrün Unorescirende LSaMg,

welche nach demEnti&rben mit Thierkohlenoch eine nennens-

werthe Ausbeute an dem gësuchten KohIenwasseratoS liefert.

Das Di-t!-N&phtylphenylmetha.n zeigt nngeRi.h!'

die gleichen LSslichkeitsverh&ltmase wie das entsprechende

Carbinol ind eine ebeMo geringe KryatâUisattons&higkeit;

votliititudig farblos konnte es nicht erbalten werden, weder

durch Kochen seiner alkoholisclien L8sung mit Thierkohle

noch durch h&uûgcs Umkrystallisiren. Bei 100° b&Htes

sich zusammet) und schmilzt nicht scharf gegen 180".

Bei der Destillation des M-.Napbtylphenyl.
Pinakoiins mit Zinkstaub entsteht neben andern Koblen.

wasseratofFen gleichfalls Dinaphtylphenylmethan und

es l&ast sich so becluemer gewnmen,als auf demlangwierigen

Wege über das DinaphtytphenytcM'biHoL

Bromirung dcii ~.Naphtylphenylketons. Eme

L6'!uug des Eetunh iti Schwefoikohienstoii'mit etwas mehr

als der molcku!tn'oft Menge Brom versutzt, entwickelt im

Sonnentichte kr&f'tigBromw;tsserstoS, durch Brwarmen auf

dem Wasaerbade bringt mun die Renction zu Ende und ver-

treiht gleichzeitig das ilberschassige Brom; der. Ruckstand

erstarrt aMm&htich xu einer bruuttrotheu, krystallinischen

M~sse, wetehe durch Umkryst~iMij' ans Aether-AIkohol

gl&nzend weissu Bla-ttcheu euma Motiohrom-<if-Na,phtyl-
ketons lit't'crt., dcsseuEigenscha.ftHUmit dcnen eines von

Ro~pendowsky') .mf etwas Miderm Wegfi gewonupnen

Bromides Ubercinstittintëti, btos d:~s fr~terer den Schmelz.

punkt 100,5" angiebt, wti.hrendwir ihn bci 98'' tinden.

Sp~ltung des R.~aphtytphenyikotona durch

8chwefei98.ur' Weun man 10 Gral. d<'6 Ketons in

40 Ccm. coNcenttirtcr Schwefekaure lost, einige Tropfen

Wasser zufugt und kurze Zpit auf 100", dann auf 150" er-

hitid., so ist vi)!tige Umsetzung in N:).phta!ia8ulfonRH.ure
und Benzoësâure eingetretel). EtgcntUch soUte au~ dem

tc.NaphtylphenyIketoR bei dieser Renrtiou die Naphta-

'7CMnpt. rend. 102, 8'!2.
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lin-e-SuIfonsaure Mttstchcu; hei der Leichtigkeit jedoch,
mit welcher diese Sâure oberhatb 100° in das isomere

Derivat Ubergeht, st:md zu erwarten, dass das letztere auf.

treten würde. In der That ist dies ausschliessiich der Fall.

Die erhaltene Sutfotis&ure erweist sich schon durch ihre

physikalischen EigGnschtd'ten – ziemlich schwer t3sliche,
weisse Bl&ttchen – !t]s reine Naphta.Hn-Snlfons&nre.
Zur Bestâtigung wurdû noch das Bleisalz der Siure dar-

gestoilt-; n&phtatin-M-sutfonsaures Bleikrysta.Hisirt mit
3 Molekiiton KrystaUw&sBer, eutsprechend einem Wasser-

geha!te von 8,0" das isomere ~-Salz enthatt 1~ MoIeM
= 3,7"/(, Krystallwasser. Eine Wasserbestimmung des Blei-

aaizes ergab einen Wassergehalt von 8,8' womit der Beweis

geliefert ist, dass naphtalin-sulfoNsaures Blei vorliegt.

Nitrirung des Bromnaphtylphenylketons. In

10 Ccm. rauchender Salpetersaure vom spec. Gew. 1,48
warde unter Abkühlung so viel krystallisirtes Bromketon

eingetragen als sich l8ate; nach kurzem Stehen wurde in

viel Wasser eingegossen, der fiockige Niederschlag ab6itrirt,

gewaschen und aus Aether-Alkohol umkrystalliairt. Man

erha.Ms~kteine, gîanzende, tief gelbeKrystalte, welche indess

nach kurzer Zeit trûb und matt werden; aie sintern bei 67"

zusammen und zersetzon sich uuter Gasentwicklung bei 90".

Diese Verbindung ist einDinitromonobrom-M-naphtyl-
phenylketon, wie aus nachstehender Bestimmung des

StickatoS~ehattes horvorgeht:

AngewandteSabe<am!:0,5098Gnn.
<= t8,8".°.
6 =785,5Mm.
c 30,2 Cem.

BeMchnetfar; Gefunden:
C,,H,.0. B)-(NO,) C,,H,0. Br(NO,),

N~. 8,9 7,0 c,8
Eine folgende Mittheilung wird die Vervollst&ndigung

der zum Theil noch sehr lückenhaften Resultate dieser

Abhandlung enthalten, soweit die in Betracht kommendon
Substanzen nicht schon von anderen Fachgenossen zum

Gegenstand der Untersuchung gew&hltsind.

Freiburg, Chem. TUmversH&tsiaborat.im AprH 1887.
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Ueber das Verhalten von Oxalsâure&therzu

Resorcm;
vou

Arthur Miohael.
(

Vor Kurzem') habe ich !!cze'gt, dassNatnutnacetessig-

~ther, in aikohotischer Losuug sehr leicht auf Resorcin,
unter Bildung von ;?-M.pthy)umbeUit'eroueinwirkt, und dass

man aus Mutonsa.ure&thRrund R~sorcin einen schon nuor~s*

cirenden Kôrper gt'winnen kann. Ferner wurde nachgpwiesen,
dass auch and~re orga.nische Aether die niunti'~heConden. [

sattOttaf&higkeitwi~ die Natrmma.cetessig- und Ma.)ons&urc-

&ther mit vielen orga-nischen Verbmdungcn zeigen, wenn man

die Reaction in Gegenwart von Natrium&thyt~t vor sich (

gphen lâsst. Es schien von Interesse, zu erf~hren, ob die

Aehniichkt'it zwischen Nathumucetessigâther nud Gemengen [i
anderer Aether, welche Natriumderivate nicht bilden, und ,j

Katrium&thylu.t auch in ihrem Verhalten gegen PItenole sich

zeigen werde, und ich habe deshalb cinige Ve~uche mit ]
Oxa.lsS.urc&therund Resorcin angestett.t.

Getrocknetes Rcsorcin (t Mol.) lost sich mit 'bra.uner

Furbe und unter Erwarmung in einer'absolut a.)kohoUschen

Solution Yon K~tnujn&thylat (2 Mo).) Bringt man Oxats&ure-

Sthcr (1 Mol. zu dieser Lusung und UbertUsstdas Gemisch

einige Stundcn sic!) -tetbst, so findet nach dem Verdunnen

mit W~ser und Ansaucrn eine gcibe, krystatlinische Aus-

scheidung statt. Man erhalt eine be~ere Ausbeute au dem

neueu Kôrper, wenn das Gemisch erst nach vior- oder ftinf-

t&gigem Stehen verarbeitet wird. Der Niederschlag wurde

') Dics. Jonrn. [2J 3&, -f5<. Die Fortsetzuugaiescr Versuche
hat eiueAttx&h)neuer Reactionenkeuncngelehrt,worüberich Bp~ter
berichtenwrdc. E;!wmdc auchgefunden,dass, entgegendem Ver-
balten von Bërnst€ms&nte:ttt'rzn Natrium-undDm&triummaton&ther
(diM.Jouïn. [i:] 3&,8r.f))~ieOx&t-undPhtab&ureatherMfDit~tt-iam-

matonsitureMhcr,sowieNtttnumMcteaBigiHheri)' Gegenwartvon Na-

triumathyhtt,in a)kohoUscherLosungunter BildungvonneuenKeirpern
einwirken. NacMeo ich KeMUtniMvon eixer &hnUeheaArbûit L.
Claisen's (Ber.20, 65t) urhahenhabe, sinddioVersuchenicht fort-

gesatatworden.
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durch zweimalige Krystallisation aus Alkohol gereinigt und
bildet schwach gelbe Prismen, mit schrâg abgpstumpften
Endn&chen,die in heissem Wasaer un!8alich, m kaJtem At-
kohol ziemlich und in heissem leicht lëstich sind. Sie !8sen
aich iH Atkatien, uud werden unverB.ndert durch S&uren
aus der LCsung gefailt. Sie schmeken bei 263"–256° unter

Zersetzung. Die Verbindung ergab folgende Zahlen bei der

Analyse
BerechnetfftrC.~O.H, Erhathin:

C 6t,9t 6t,43
H 3,61 3,~2.
Man et'h&ttdas Acetylderivat des Kôrpers durch mehr.

stUndiges Erw&nnen mit cinem Ueberschuss von Esaigs&ure-
auhydrid und etwas Natriumacetat im Wasserba.d; daaHetbe
bildet weisse Pusmen, die bei 125"–127" schmeizen, und
in heissem Atkohui leicht, ip kaltem mâsaig lëstich sind.

Berechnetfar: Erhalten:
C~O,H,~H,0,. C,,0,H,(C,H,0),

C 60,0f) 69,72 5!),R
H *0 4,08 4,4.

Uebcr die Constitution des Korpers !&sst sich vor der
Hand niciits mit Bestimmtheit nussprechen; jedenfalls ent-
ateht er aus einon Korper, welcher sich durch Ersa.tz eiues

Carbonylsauerstoifs der Oxyure durch zwei Rcsorcinyt.
gruppen bildet, in Ff))ge des Austritts von Wassbr, wobei
drei verschicdenu KSrper entstehen k8nm;n:

COOC,H~
+ 2C.H.(OHj,= [C.H,(OH~j, -COH-COCtt + 2C.H.OH

COOC,H.
C.H~OH

L 0~ ~COH-COOM+H.O
CJ~OH

on
[C.H~OH), COH-COOH= H.

C.H, -O-

~COH -CO
+ H,0

U.H,(()H).,ly

OH
nr. c,ii,-o

C-COOH
+ H,0

C.H,(OH),
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Dem Karper acheint die mit I. oder die mit II. be-
zeichnete Constitution zuzukommen,und jedenfalls steht er
in seiner Natur den Pht&telnensehr nahe.

Man erh&lt den K6rper auch iu guter Ausbeute, wenn
man zu einer L8sung von Resorcin in Oxalâther festes, bei
200" im Waaserstoffstromgetrocknetes N&triumathytatzu.

tilgt. Es findet eine heftigeEinwirkungstatt wobeiAlkohol

ausgeschiedenwird. Nach kurzerZeit nimmtman in Wasser

auf, filtrirt, und versetzt mit Salzs&ure, um sogleich eine
reine Substanz zu erhalten.') ]

Die Reaction findet auch boi andem Phenolen und
OxalsB.ure&therstatt. Ich gedenke, die Einwirkung von

Natnum&thylat auf Phenole und verschiedene organische
Aether atudirenzu lassen,undmochte die Fortsetzung dieser
Versuche mir vorbehalten. <

Tufts College,Mass. U. S. A.
–––––

') EinganzandererKôrperentetehtnaehCtaua (Ber.10, 1906, ]
14,?68) durchErhitzenvonOMJa~tu-emitResoMh.
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Untersuchungenansdemchemischenijaboratorium
der Université Leipzig~

mi~etheUtvon

E. von Meyer.

IX. Zar Kenntaiss des Cyananilins, Cyanphenyt.
hydrazias und analoger Verbindungen;

von

Adolf Senf~

lu seinen ,,Beitragen zur Kenntniss der nuchtigea Basen"
benchteto A. W. Hofmann unter a.nderem auch über die

Einwirkung von Cyangas auf Anilin, Toluidin und Cumidin')
und hatte durch diese Versuche festgesteUt, dass die Dar-

steMtmg der in dieser Abhandhmg beschriebenen basischen

Verbindungen einen der ersten Falle bot, in welchem sich
eiue organische Base mit einem anderen Korper vereinigte,
durch dessen Gegenwart die Sâttiguagscapdcitat der Base
unbeeinfluest blieb. Anfangs war er geneigt, das Cyananilin
Ûlr ein Substitutionsprodakt zu halten, da bei der Bildung
dieses KOrpers gleichzeitig Cyanwassersto&aure frei wurde,
Uberiseugte sich jedoch durch die bei den Analysen gefun-
denen Werthe für WasseratofF und das sonstige Verhalten
dièses Kôrpers, dass er es mit einem Additionsprodukte za
thun batte. Von dem Cyananilin stellte Hofmann einige
Saké dar und studirte die Einwirkung verdünnter Sâuren,
speciell der Terdttnnten Saizsanre, von Brom und Alkalien
auf dièses Additionsprodukt. Jedoch wur durch- aHe diese
Reacëonen die Constitution des Cyananiuns noch nicht sicher

festgeatûtit, weshalb ich auf Veranlassung des Hrn. Prof.
v. Meyer noch eineReihe von Versuchen mit diesemE3r-

per und dem ihm venvandten~ analog zusammengesetzten
Cyanphenylbydrazin anstetite, Qber welche ich in Folgendem
benchten werde.

DiMzu meinen VersTichenangewandte Cyananilin stellte
ich anfangs nach der von Hofmann angegebenen Vorschrift

') Ann.Chem.66, 129.
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dar, indem ich in t'iuf Losung von 1 ThL Anilin in 6–H

Thln. absolutem AtkobolCyangas') einleitote. Da ioh aber

bei Anwendung dieser Méthode vie! Cyan brauchte und

Tprhaltniasmâssig wenig Cyananilin erhielt, so stente ich in

anbetracbt, dass Cyan in Wasaer viel weniger l8sHch ist a!a

in absolutem A!ko!)ol, das CyanamUn auf folgende Weise

dar. 10 Grm. Anilin wu-den in 30 Grm. absolutem Atko-

hol gel8st und dazu 60 Grm. Wasser gefilgt Wurde in

dièse LOsung Cyan eingeleitet, so schieden sich sehon nach

kurzer Zeit Krystalle ab, deren Anzahl sich nach noch

einige Zeit fortgesctztem Einleiten und Umgerem Stehen-

lassen bedeutend vennehrte. Die von der Mutterlauge ab-

gesaugten Krystalle wurden mit kalter verdttnnter Schwefel*

saure behandelt wodureh das entstandene Cyananilin in

JL8sung ging, wâhrend ein rother krystallinischer K8rper

aïs an]8slich zur&ckblicb, ûber welchen ich weiter unten be.

richten werde. Das aus der achweMsauren Msung durch

Atomonlak auagef&tlte Cyananilin wurde abgesaugt, mit viel

Wasser gewaschen, getroeknet und so zu den folgenden

Versuchen verwendet.

Bildungswpisf des Cya-nanUina aus Oximido&ther.

Die einzige Thatsache, aus w~ch(.'r mau auf die Cou-

stitution des CyamniUnK ein~n Scbluss zog, war die theil-

weise Umsetzung desselben (es entstanden noch vier andere

Kai'per) iu Oxanilid bel ~ângerel'Behandi'mg von Cyananilin

mit vet-dUnnter Saizsnùi-e. Eiuen gewichtigeren Grund fi.)r

die Biohtigkcit der bis jetzt angenomnMnen Constitution

des~ben sot! die in Folgcndem beschriphene Bildungsweise

lieferu.

') Der~VeMucb,das CyannMh der vonG. J~quonin (C.~mpt.

Tend 100,100&n. 1006.)ansegebeNeoMéthodedMCbNaMpfeh ein'')-

tt).)c.LoMMgvon CyanMium ln eineLSaungvon2 Th)n.schweM-

ti-mMmKupi''f in 4 Thtn. Wasser dMZ06td)en,mMang mir. Denn

ubwobl das bei dteser ReactionentstehendeGas tP Stunden!m<{:in

ciuc ttbMlut-<tUMhot!6cheLSaungvonAniiingeleitet~u-rde,batte s:ch

MMhdiesertangcnZeitnochkeinkrystaIMnischcrNtcderscMagK<-M)det,

'w.)durdtnact' J aquem in dieAbw~nh~t vonCyMgMhewiesenwi)-d.
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33

A. Pinner und Fr. Ktcin hatten durch EinwirJkung
von Salzs&uregas und Alkohol ~uf Cyan') ausser viclen

Nebenprodukten auch einen Kürper von folgender Constitu-
tion erhalten, den sie als Oximidoatber bezeichneten:

C,H,0-C=NH

C,H.O-C=NH.

Liess Pinner auf das salzsaure Salz desselben alkoho-
lisches Ammoniak einwirken2), so erhielt er einen Kërper,
in welchem die bfideD Aethoxyle durch Amid ersetzt waren:

NH,-C=KH

NH,-C=NH,

w&hrend er bei Anwendung von Methytaimn die erwartete

Verbindung nicht erhielt. Die M8giicM:eit, dass Anilin auf
den Oximidoâther rcagiren wUrdp, war deshulb noch nicht

ausgeschlossen.
Der genau nach der Vorschrift von Pimner und Klein

dargestellte freie Oxinudo&thprwurde mit Anilin znsammet!-

gebracht und erhitzt. Da sich beim Erkalten aus der Lo-

sung nichts ausschied, so wurde Alkohol tmd danu Wasser

zugefügt, wodurch eiu weisser Korpor ausËeI, der abgesaugt,
mit verdtinntem Alkohol gewaachen und im Luftbade ge-
trocknet wurde. Da die Ausbeute gering war, so konnte '~r
bei 209" schmeizende uud sich zersetzende Korper durch

UmkrystaHisiren nicht gereinigt werden, sondern musste so,
wie er war, zu einer StickstoSbestihmmng vci'wendet werden.

0,t229Grm. SubstaMUeferteubei T und 760Mm.DMMk~3.'<
Ccm.N, entapr.0,OZMOnn.N = X~,2"n.

X berschuet=-2S,5"~
N gpfundeu=-~3,2"

In aabettMht, dass dièse Substunz nicht an~ysenreiu
war, konnen dicse b~iden Werthe als ilbeteinstimmend en-

gesehen und daher dieser KCrpcr als identisch mit dem

Cyananitin hetrachtet wprdeu, da auch die Schmekpunkte
beider Verbindungen ubprcinstimmct).

') Ber. 14~.
*) Bar t«< 1.~6.
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Der Vft'tant'<m'serRcaction war aiso t'otgender:

U,H,<C~\Hi +~U,H,NH3=2C,H,OH+C.H,NH-C=XH
C,H~C=XH

+2U,KNll,
C~XH-C=NH.

Diunit ist erwiu&en,das&die btsher :tngeno)i)mcneCon.

stitutiott d<;sCyanatlUinsrichtig ist.

Cyananilin und salpetrige SSure.

Wurde Cyau&Nitmin Eisessig gelost, die Losung mit

Wasser versetzt und nach und nach salpetrigsaures Natron

eingetragen, so ~tcbten aich neben salpetriger Sâure reieh.

liche Meugen von Isocyanphenyl bemerklich, w&hrendsich

aus der LCsung Krysta.Ilbt&ttchen abschieden. Dieselben

Etschein&ngen wurden beim Einleiten von sa!petnger Sâure

bt'obi~chtet. Wurde jedoch die eisessigsaure Losung von

CvannniUn mit salpetriger Sâure behandelt, so entstand

eiumal ein sehr geringor krystallinischer Niederschlag, dann

wioderum keiner. Es musste aiso das Waaser bei der

ersteti Reaction eine Rolle gespiolt haben. Um dieses so

verachiedenfu'tige Vet-halten der salpetrigen Sa~e gegen

Cyananilin auizukiareu, wurden folgende Versuche unter*

ooinmeu.

A. Verhalten von trockuer salpetriger S&are gegen

in absolutem Aether suspendirtes Cyananilin.

Um die Mit\virknug des Wassers so viel wie mogticit

auszuschliessen, wurde salpetiige Saure, durch Einwirkung

von conc. Sa-lpetei~Sureauf arseliige S&ui'odargestellt, durch

oine mit Katk~tucken Mgefultte Waschnasche geleitet. Die

:mi' solche Weise vom Wasser und der mit fortgerisseueu

Salpetei-saut-c mogtichst befreite salpetrige Sâure wurde in

eiue kalt gehaltene Suspension von trocknem Cyananilin in

a.bt!o!utemActhct' so lange eingeleitet, bi-i sich der Aether

durch aberschu~sige satpctrige Saure grdntich'Mau farbte.

Der durch Absnugen vom Aethpr getreuute Niederschlag

wut'de mit ith~oiutcu]Aether gowaschenund zur voUkommencn
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RfMgung aus absolutem Alkohol umkrystaMisii-t.Die Ana.
)yM dieser bei 100" getrockneten Substanz ergab fotgende
Wetthe:

I. 0,t!47 Gfm. Subatanzgaben boi der Verbrenunng,welche
wie aUe folgendenEtementaranaJyMnsticketoatmitigerKôrper mit
K.upt'erùxydundwrgelegterKupferspMcfmsgpfithrtwurde,0,tM7Grm.
CO,, t'utapt-.0,OS3!Grm.C, (Wasset~atimmnngvcrungMcJtt).

II. 0,38]5Crm. SubotanzH~'crtMtO.S9~'iCm). CO,, entspr.
0,1070Gt-m.C und0.094SGnn.HO ~ntapr.0,0<u5Orm. H.

ÏII. 0,2053Gtm.Subst&nzptben bei 25" und '!66Mm.Dmck
42.4Cem.N, edtspr.0,0477C)-m.N.

tV. 0.1514Qt-m.Substimxgaben bel ~3" und754 Mm.Druck
81,7 Cem.N,entapr.f',n354Gnt).

Diese Werthe stimnif!) auf tlie Zus&mmensetzmtgeines
Kôrpers C,,H,,N,,0,.

Bert'rhnetfm" Gefmtdon:c
1. II. III. îv.

C~=. 16')= 46,t5" )6.20 46.S2
H,,= )6= 4,3; 4.4 – –
N, = ~.t = 23,08.. 83,S4 g~~
0,~ M!= ~6.9~ l' –

864"" io0,0'7"

Vcrgteicht man dio gefuadene Formel mit der des Cyan.
anilins, aiso C~H~N.O, mit C,,H~N,, so erhellt da.a sich
d&s CyanaNHiadurch cinen Mindergehalt von N.,O~H, oder
2NO.OH vom analysitteu Kërper unterscheidet, d. h. das
erhaltene Produkt ist das salpetersaure Salz der Ausgaugs.
subatanz. Dies hestatigte sieh auch da die Subatanz die
bekannte Rcartion auf SaJpeter<;aure zeigtt-. Worde ferner
die Verbindung in absolutem Alkobol gdSsi und zu dieser
LSsuBg alkoholisches Amatoniak ge~gt, so set/ten sich
nach einiger Zeit Krysta}le n.b, die ais identisclr mit Cyan.
anilin befunden wurdon.

OhgteichHofmann dieses 8a)petersaur<'Sa)x auch und
zwar cinfach «urch Losen von Cyananilin in Vt-rdanuter
Sn]pptprsaure erhaltpn hatte, ist ihm das cigcnthUmHche
Verhaiten dieser M 192" schmetzetiden Verbindung doch
nicht auigeMeu. ErMtzt man aamtich den Kôrper auf
-wine Schme~temperatur, so zersetzt er &!<-))bei deiselben
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sehr heftig, indem reict)lic!tc ~îen~e!) von Phenylcarbylannn
frei werden. Dieselbe Zet'setznng crteidet er bei der Be.

rilhruDg mit Wasser, mir dass (ter Gcruch nach Isocyan-

phfny] nicht so intensiv ist. L'eberhanpt habe ich die

Benierkung gemacht, dass bei der Einwirkung der verschie-

densten Oxydationsmittel auf Cyananilin stets dieser Gei'uch

nach Phenylcarbylaniin mf!n' adpr weniger auftritt, ja, dass

cr iiogar, wenn auch Mur M-hr schwach, beim Erhitzen von

mitWa~er bct'euchtetpmCyanamIin auf 1000zu bemerken ist.

B. Vprhatteu der saipetrigen SNure gegen Cyan-
anHiu in esstg<;tturer Li)sung.

Der Yorhti'gehGndeVersuch batte gezeigt, dass salpetrige
Saurt? und Cya.umnlin boi m8gUchstem WasserabscMuss

glatt salpetersaures Cyananiiin lieferten. Das Nachste war

nua, zu ermitteln, wie sich beide bei Gegenwart von Wasser

za einander verbielten. Zu diescm Zwecke wurde Cyan-
Milin in 65proccnt. Essigsaure getost und in diese IjSsung

salpetrige S&urc eingeleitet. Wahrejid des Einleitens er-

warmte aich die .Flassigkeit g~mz hedcutend, indem zugleich
eine starke Stickoxydemtwickitmg zu bemerken war. Nach

lâagerem Einleiten begann auch die Au~scheidung eine9

Mattrig-krystaHinischen K~rpers. A!s die L8sung mit sal-

petriger Sâure voUstandig geaattigt war, wurde das Ein-

leiten unterbrochen, uud der kiyatallinische Niederschlag

ab&K-rtrt, mit Wasser gewasc!ten und aus AIkohoI umkry-

stattitart, das Filtrat aber auf dem Wasserbade eingedampft.
Die dm'ch emmaliges TJmkrystatIisiren voltst&ndigrein

nrhaltetie, bei 2430 schmeizcade Verbindung warde analysirt:

I. 0,1165OnN. SubstatMtiefei-ten0.2M2Gnn. COt, entspr.
0,0818<~rm.C und ",OM9Gun. H~O,cntspr.0,00599Gnn. H.

IL 0~10 <?n)t.i~ubbtanzgaben bei M" und 762Mm. Druck

18,8Ucm.N,eubpr. 0,01686Gt-m.K.

Sowohi dio get'uadMKmZahien, wie iiachfolgeudo Zu-

f}a.mmen?te!h))gzeigt, aïs auch d~r Schmetzpunkt beweisen,

dass dieser Ktirher OEanilid
(.~H,N.H-C=0 0

ist.dass dieser K8rpf!' Oxanilid
C.jH,-~tH–0 ist
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BM'echnet f«r: Geftmdea:

i. n.

Cn=t68= W,(K)" -M,8t
–

H,,= 12 = 8,00,, ~4 –

Nj =88= H.M,, – n,M

0,,j~82~=_t8,M,,
–

:!40 lOO.OO~

Das auf dem Wasserbade eiugeengte Filtrat warde

stelieu gelassen, bis sich eine reichliche Menge von Kry.
sttdieu abgeschiedenbatte. Dièse warden abfiltrirt, mit

kalter, ganz verdünnter Essigs&ureausgewaschen und in

absolutemAlkohol getëst. Erst nach iangeref Zeit achied

sich die Verbindungm ao!i8nen,grossen quadratischen Ta.

feln vom Sehnieizpunkt H2" ab. lu heissem wasangem
Ammoniaklôateu sich die Krystalle und schossen beimEr-

kalten in langen diinkelgelbenNadeln att, die bei 218"

schmotzen. Dieser durch Behandeln mit Anunoïuak ef*
balteneKSrper wurde,da er sich im Luftbade unter gleich-
zeitigerSublimationzersetzte,im Vacuumûber SchwefeIsSare

getrocknet und dann sofort zur Analyse verwendet.

L 0,M'r9Grm.Subatanzgaben0,8902Gnn.CO~,entapr.O.tMt
(jtn)).C und0,t228Gnu.N,0, entspr.0,0136Grm H.

II. 0,M63Grm.SubatanzHeibrtenbei 15' tmdM9 Mm.Dmek

~i',5Cem.\t ent~tr.0.04MGrm.N.

Dif aus den ge6uidenenZaMen dieser Analyse berech-

netu Formel ht:
CAN,0,.

BerechnetfBr' Gefunden:
i. Il.

C,= 72= 32,8'! 32,M
H,~ 9= 4,10,, 4,15 –

N,= ia,n,, M,13

<~= 96- 43,86“ – –

219 100,00<

Da es mmëglich war, zu bestimmen, ob dièse Ver-

bindung KrystaliwasserentMeIt,weil die Substanz im Lt)ft-

bade unter Abgabe von Ammoniak sich zorBckbildeod

Mblimirte, so konnte nur AafHartmg erhofftwerden durch

die Analyseder nicht mit Ammoniak verbundenen,bei 112"
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schmetzenden Verbindung. Dieselbe wurde, da sie durch

UmkrystaUisireii schwer ganz rein erhalten werden konnte,
durch Sublimation gereinigt und so zur Analyse verwendet:

ï. 0,2268Grm.Substanzgaben0,3248Grm.00,, entapr.0,08858
Gi'm.C und 0,0490Chrm.H,0, entapr.0,00544Grm.H.

IL 0,2t60Gnn. Substanzgaben0,9094Grm.00,, entspr.O.OM43
Onn. C und 0,0476Grm. H~O,entapr.0,00528Gm).H.

III. 0,1884Gtm. SubstfUMliefertenbei t5' und 780Mm.Dt-uck
16,8Ccm. N,eutapr. 0,0194Grm.N.

Diese Werthe stimmen a.of die Zusammensetzung einen

N0
Diaitrophenol~ 0~ OH.

Berechnet f!tr: Gefundeu:
1. 11. ÏH.

C,= 72= 39,t3' M.M 39.07

H~= 4= 2.U,.l' 2.39 2,44
N2= 38 = 15,21“ 15,1!!
0<= 80 =_4!t,49“ – – –

"184' 1UO.W/.

Und zwar ist disses Derivat des Phenols das gewohn*
liche ,,unsymmetnsche m-Dinitrophenot~ da die beiden

8c!tmelzpuakte zusammenliegen und die erhaltenc Verbin-

dung mit Cyankalitun die Purpursimrel'eaction giebt.
Es I&sst sich nun auch leicht durch Vergleich der a.us

den beiden letzten Analysen berechnoten Formeln ersehen,

dass das aus dem Diuitrophenol durch Behandeln mit Am-

moniak gewonnene Produkt i'olgende rationelle Zuaammeu-

setzang h~t:

/NO,
C,H.X,0. = C.H.LoKH, + H,n,

~N0,

also das mit 1 MoL Wasser krystaHi~irendeAmmonsalz des

Dinitrophenols ist.

Durch Einwirkung von salpetriger Sâureaufm65procent.

Ea~gs~ure gel<~tf's Cyajianilin wurden also ausser Phonyi-

caiby!amin zwei Produkte erhalten: Oxanilid und «-Dimtro-

phenol.
Um te"itzHfite!len, in welchem Mengenverbgltnies sich

diese bcideu Karper bei Anwendung von Easiga&are von
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verschiedener Concentration bilden, wurden folgende Ver.

8u<:heange8tellt.

EinmaJ wurde statt 65procent. EssigsN.urenur 40pro-
cGT.t.verwendet uud mehr Oxanilid erhalten ats bei obigem
Versuch.

Bei Anwendung von wnsscrfreier Ëasigs&ure, Eisessig,
entstand nur wenig Oxanilid, welches sich aber bei Fort-

setzung des Einleitens wieder i8ste. Diese resultircnde klare

Lusung wurde auf dem Wass~rbado zur Trockne verdampft
der R&citstand mit Ammouiak behandelt, wodurch alles <x-

Dhtitl'optiL'nolin LSsung ging, wahrend eitie geringe Menge
eines kryst~tUnnchen Korpers zurtickblie'b. Da dieser Rûck-

stand zu einer Analyse unzureichend war, konnte nur der

Sehmetzpankt (255"–260 ") bestimmt und das Verhalten
desselbeu zu Natrotilauge constatirt werden. Mit Natron-

lauge gab die Verbindung p-Nitroanilin. Dièse Bitdung von

p-Nitroauitin tiberraschte, da vou den Derivaten des Oxa-

nilids nur das p-Dinitrooxanilid beim Kochen mit Natron-

lauge p-Nitranilin liefert, und da ferner beim Behandeln

von Oxanilid mit salpetriger S~are nach Fischer~) Nitroso-

oxanilidgebildetwird. Esschicn daher geboten,deaFi8cher'-
schen Versuch, die Einwirkung von salpetriger Sâure auf
Oxamiid in Eiaessiglosung zu wifderholen.

le eine zum Sieden erhitzto, gesâttigte eisessigsaure
L8suDg von Oxanilid wurde em paar Stunden lang unter

wiederholtem Erwartuea salpetrige Saure eingeleitet. Nach
dem Erkalten fiel der grSsste Theil des Oxanilids unver-
andert wieder aus. Die vom Oxanilid abûltrirte Losung
wurde eingedampft, und der Ruckstand mit siedendem Aether

ausgezogen. Aus dem Aether krystalfisirte beim Verduasten
ein Kôrper aus, der nach SchmetzpunM 85" und sonstigem
Verhalten als das FiSoher'sche Nitrosooxaniiift erkannt

wurde. Jedoch cme cbnnso grosse Menge Mipb ais eine in

Aether ualosliche KrystaUmasse zuruck, die n~h Schmelz-

punkt 860" und ihrem Verhalten zu Nat)'on)auge, iudem sie

'.) Ber.1$, 960.
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in p.Nitftulilm vont Schmdzpunkt 145" ûberging, als p-Di-
nitt'ooxauiiid Mtgesprochen werden konnte.

Es ist also hiermit erwiesen, dass das bei der Einwir.

kuug von salpetriger 8&ure auf Cyanamiin in Eisaasigl&sung

gebildete p-Diuitrooxa.mUd durch weitere Einwirkung von

salpetriger S&ure auf Oxanilid entstanden war.

Einwa'kung von N&trmm:).Mnlga.m auf Cya.tYani)in.

5 Grm. Cyatinuitiu wurden in viel absolutem Atkohol

tiuspendirt, euM hinreichende Menge N~triumamatgam 2<t-

gefSgt und das <a.nze 30 Stunden lang auf dem Wasserbade

envarmt. Wa-hrend cine reichliche Ammomakentwictduug
st~ttfand und auch tder wieder der Geruch nach Phenyl-

carbylamin auftrat, iarbte aich die Fmssigkeit immer dunkler.

Nach dcm Erkalten itatten sich an der Wandung des Kol-

bnt:s wHmgô Krystatle abgesetzt, die bei 207" schmoizon,

aiso anverândertes Cy&tianitin waren. In der von den Kiy-
6ta.!kn abfiltrirteu rothbratmen Lësang wurde a&ch dem

VerdUnnen mit Wasser Anilin mittelst ChlorkalkISsnng

nachgewiesen. Anmoniak und Ani)in waren also entatandcn,

es iragte sich nur noch, was ans den beiden Kohlenstoff-

atomen des ursprUngIichen Cyans geworden war.

Die aikoholische L~suug wurde deshalb zur TrocJme

verdatnpft, wobei mit dem Alkohol zugleich das Anilin mit

verjagt wurde, der Rdckstand mit Wasser aufgenommen, mit

Schwefels&ure anges&tmrt und destillirt. Das Destillat rea-

girte stark sauer, reducirte Sitberl88ang. abermaNgansattres
Kali und Qtiecksilberoxyd, was a-ofAnwcaenheitvùnAmeisen-

sâure schliessen licss. Anilin konnte im Destillate nicht

nachgewieseu werden.

Es waren aiso bei dor Reduction Ammoniak, Auitm

uud Ameiseusaure entstanden.

Dass wahrend der Reduction der Geruch nach Phenyl-

carbylamin auftrat, ist erHarHch, da Anilin und nascirende

Ameisensaure bek&tmttich Phenylisocyanid geben.



Cya.nphenyIhydrMmsu. ~o~logerVerbindungen. 523

') Ant). Chcm. M, 188.

EiuwirkttHg von Broo aui' Cyananilin.

Hofmaun, welcher schon diesen Vcrsuch angestellt

hat'), s&gt,dasscratsEndproduktdieser Reaction Tribrom"

anilin bekommenhahe, dass jedoch als Zwischenprodukt
wahrscheinlich eiù Substitutionsprodukt des Cyananilins,
vifUeichtTnbrotHcyfmMHimcutstehe, welchesletztere aber

unter dem Einftusseder in der Reaction frei gewordenen
Bromwashersto~saureeinc Reibe von Veranderungen bis

zmn Tribromnnilindurchlaufe. Ich ging boi Wiederholung
diesesVersuchesdaraufam, dièsesZwiscllenproduktzu fassen.

CyananiHa~v)n'dein auf t)" abgek<lhltemChloroform

suspcndirt, Brom im Ueberschuss zugegeben und einige
Stunden steheHge]assen. Nach dieser Zeit hatte aich das

.Oyananilinht einen gelben, amorphenKSrper umgesetzt,der

in kaltem Alkohol sehr leicht Mslich war. An der Luft

stiess die VerbindungBrom ans. Dass bei einer solchen

Unbest~ndigkeit des Kërpers die Analyscu ilicht genau
werden konnten, war zu vermuthen. Dies bestâtigte sich

aucb. Denn obwohlvor jeder Analyse die Verbindungneu

dargestelltwttrde,konntenbei den Yerbrennungendoch keine

befriedigendenResultate erzieitwerden. Ich will michdaher

dai'aufbeschr&HkeN,nurdie Brom-undStickstotfbestimmungen

auzugeben.

I. 0,1860Grm.SubstaMtiefertenbel 21und 156Mm.Druck

~r Ccm.N,entspr.0,01664Grm.N.

ÏI. 0,1967Grm.Substanzgabenbe: 22" mtd751Mm.Druck

1& Ccm.N,entapr.0,01771Grm.N.

111.0,8463Grm.Snbstanzliefertenbel23*'uad752Mm.Druck

28,1Ccm.N,entapr.0,081MGnu.

IV. 0,2948Gnn. Subatanx~&benbeim Glfihenmit CaO,
LOMnin HNO,undFaUenmitAgXO,0,4881Gi-m.igBr, entspr.
0,1864Grm.Br.

Die hieraus berechneteti ZaMen stimmen am besten

au<:O~H~N~B~:
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aemna.ch auf ein Uyananilin, das zwei Bromatome fest, ein
weiteres als Bromwaasersto~s&ureund zwei locker gebanden
enthait, also

C.t~Bf.XH-C~NH

C,H,Bf.NH-C=NH
-BrH.Br,.

Diese Ann&hme erh&It durch ~Igeude Versuche gt'o-e
Wa.hMchetnUchkeit.

Wurde das bromhaltige Produkt mit WMserda.mpf
destillirt, so setzten sich im Kahirohr und und in der Vot'-

lage weisse Nadelehen ab, die nachSchmcIzpunkt 119° und
einer Brombestimmung als Tribromanilin erkanllt wui'deu,
w&hi'etidin der Retorte em mit Wasserdampf nicht a<tch-

tiger Rûckata.nd verblieb. E<}batte also nur eine theilweise

TJmaetzung in Tnbromanilm stattgefunden.
Leste manfemet'dcnBromkSrper in verdOnnterSchwefel*

sa.ure oder in schwei'MgerSâure und fügte Ammoniak hinzu,
80 wurde ein Produkt ge~Ut, das aus Alkohol, beaseï aus
Benzol umkryatatHsirt in sch8nen weisscHBl&ttchen erhalten
warde. Von dicsem K8rp6r ergabeu Stickstoff- und Brom-

bestimmung Werthe, die auf ein Cyananilin stimmten, in
welchem zwei WMscrston'atome durch zwei Bromatome er-
setzt waren, aho C~H~N~Br;.

I. 0,1420Grm. Substanzgabeudureh GKiheumit CaO, Lo~en
M HSOj)und FtJten mit A~HO,0,1355ûrm. BrAg, cntspi-Mhf-ud
0,OM6Grm.Br.

II. 0,t6t3 (ynn. Subatatizgabeu hei 17' uud TC3Mm.Druck
19Cem.X, cutspr. 0,02~ttGnn. N.

Bere';hut'tfar: R'*tuuden:
f II.

C~ 168= 4:<2".
H,,== 12= 3,M.. –

Xt= M='14.14. 14.
Br;=] 60 =40.40. 4'.).f.~

'396 9u.M%

Berechnet f(tr: Gefanden:

I. H. Ht. IY.
C,<=t68=.39,3T/.

H,,= 18=Z,M,, j
Kt = 56= 8,9,, 8,94 C,M) 9,04 –

_B~=400=62J9, 63.24
637 99,99% [
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Aus diesen beiden Versuchen geht aiso hervor, dass

der BromkSrper zwei Brontatome fest gebundeu entbalt,

wahrend die durch Wasser bedingte theilweise Umsetzung
dessolben in Tribromanilin die Auffassung wahrscheinlich

macht, dass sich neben einem MotekUlBtH zwei Atome Br

direct addirt haben.

Operirte man nicitt, wie bei Ton~ern Versuche, in der

Kttite, sondem liess man Brom auf in siedendem CMoroform

gpl8stes Cyananilin cmwirken, so schied sich ein kornig

kt'y8ta,tUnischesProdukt aus, welches das bromwasset'stoiï.

saure Salz des zweisSurigen') Dibromcyanauilins wa.r. Ans

diesem wurde durch LSsen in Wasser und Fâtten mit Am-

moniak die freie Base gewonnen, die jedoch 6tets geringe

Mengeu von Cyananilin beigemengt enthielt, was aus dan

Analysen zu ei'sehen war. Kohieostoff, Wasserstof und

Stickstoff wurden uagej&hr ein Procent zu viel erhalten,

wahrend Brom immer zu wenig gefunden wui'de. Wendete

man hingegen bei Wiederholung des Versuches nicht Ctdoro-

t'orin, sondem Eisessig aïs L8sungsmittel an, so wurde eiu

einlieitliches Produkt crhalten.

CyattMtilin wm'de in Eisessig gelûst~ Brom hinzugefugt,

zum Sieden erhitzt, nochmaJs Brom hiuzugegeben und

wiederum erhitzt. Wahrend des Siedens schied sich ein

krystallinischer Korper aus, der abfiltrirt, abgesaugt, in

Wasser gelost und mit Ammoniak geMt wurde. Die ans

Benzol umkrystaUisirto, im Luftbade getrockuete Verbin-

dung war rein genug, um sic zur Analyse verwenden zu

konnen.

I. 0,1262Grm.Substanzgaben0,1973Grm.COq,entsprecheud

0,0538Grm.C und 0,0864Grm.H,0, entspr.0,0u404Grm.H.

Il. 0,n40 Grm. Subetauzgaben bei 11und '!66Mm.Druck

~0,6Ccm.N.entspr.0,OM4Srm. N.
HL 0,1647Gm. Subst<mzgaben bei 18" und 766Mm.Dmek

20,COCcm.N,entspr.0,02328Grm.N.

IV. 0,t387Gnn. Substfmzergaben0,t294Grm. BrAg, Gntspr.

0,Uo50Grm.Dr.

l, Dm'cheine Brombestimmungder BromwasacrstoSsiturewurd<:

die ZwcisMurigkcitder Baseerwiesen.
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Diesen Zahlen zufolge h<tt der ~orper me ~us:uMtut.n.

setzung: Ci,H,pN~Br~
C,H..Br~H:-C~XH

Betzung: C~H~Br, BrNH-~NH

Berechnet ?1': Gefunden:
I. 1t. in. IV.

~===168~42,42' 42.M – –

Ht,~ 12=3,04,, 3,20 – –

~= 56=14,14,, 14,04 14,14

Br,~ 160=40,40,, 40,23
"M6 iûO.OO~.o

Um zu ertahren, in welcher Stellung sich die beiden

Bromatome in den Phenyh'adic&Ien befinden, wurde die

Base mit verdUnnter Salzsa.ure l&ngere Zeit im Sieden er-

halten und dann auf dem Wasserbade zur Trockue ver-

dampft. Der R&ckstaJid wurde mit wassnger Natronlauge

versetzt und mit Aether ausgezogen. Die nach yerduastca

des Aethers zurllckbleibenden Krystalle waren nach Sohmetz-

punkt 60" p.BromMUin. Mithin ist das Produkt der Ein.

wirkung von Brom auf Cyananilin in siedender EiaessigISsung )

p-Dibroni-CyatianUin.
Wirkte Brom auf in Wasser suspendirtes Cyananilin

ein, so entstand glatt Tribromanilin.

Verhalten von Jodmethyl zu Cyananitin. –

2 Grm. Cya~anilitt wurden mit 6–8 &rm. Jodmethyl im j

geschlossenen Rohre 8 Stunden lang auf 120° erhitzt. Das

Prodakt, eine syrupahnUcheFUissigkeitliefertedurchErhitzen
mit Natronlauge Dimethylanilin. Das Cyananilin hat also

unter obigen Bedingungen Anilin abgespalten, welches der

beka-nnten Einwirkuug des Jodmethyls unterlag.

Einwirkung von isocyansaurem Phenyl auf

Cyananilin. Da die directe Einwirkung vott iaooyau-

saurem Phenyl auf Cyananilin zu heftig war, so wurde

dieses in waaser&eiem Benzol suspcndirt, isocyansaures

Phenyl hinzugegeben und auf dem Wasserbade erw&niat.

Nach dem Erkalten hatte' sich ein kr)-?taIMBischerNieder-

sclilag abgesetzt. der zu einer Stickstoffbestimmung Yt'r.

Kendet wurde.

0,1618Grn'.Substauzgabenbc: tS" und':69Mm.Druck20,80(-m.

K, entspr. 0,0243Grni. X= 13,38"
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Dièse Zabi sowieder Schmebpuakt 232° beweiscnzur

GeaUge,dasa die SubstanzCarbanilid ist.

Nberechnet=. 18,21~.

N gefanden*=18,88<

Auch bei diesemVersuche bat aich Anilin abgespalten,
das sich mit isocyansauremPhenyl weiter umsetzte.

Einwirkung von Phtalsâureanhydrid auf Cyan-
anilin. – Beide Substauzen wurden innig gemischtzwei

Stunden lang auf 150"erhitzt. Bei ungei&hr 130" scbmolz

die Masse, schied Wasser aus und wurde bei 180"wieder

fest. Ans Alkohol unter Zusatz von etwas Thierkohle um-

krystallisirt, warde das Produkt in schOnen Nadeln vom

Schnie!zptu~t 207" erhalten.

I. 0,2546 Grm. Substanz gabeu 0,W41 Gno. CO,, entspr. 0,1920

Grm. 0 und 0,0959 Grm. H,0, entep)*. 0,01065 Grm. H.

IL 0,2866 Gnn. SubstaM lieferten bei 12" und *!44Mm. Dmch

15.7 Ocm. N, entopr. 0,01804 Grm. N.

Die Ideraus berechnetenWerthe stimmen auf die des

Phtalanits C~B~NO~vom Schmelzpunkt205".

Bcrechuetf(tr: Gkfnnden:
i. n.

C,,=168= ~6,33't 75,42 –

H,*= 9= 4,03,, 4,18 –

K == t<- 6,28,,n – 6.M
0, 82 = 14,36“ – –

223 100,00"

Verha-ltc'u von Essig8a,ureanhydrid zu Cyau-
anilin. Im Anschluss an den vorigen Versuch wurde

dus Anhydrid einer einbasischen Sâure, das Essigs&ure-

a.nhydnd. mit Cyananilinin Wechaelwu'kanggebracht. utid

zwar von ersterem ein Ueberachusaangewendet. Das n&f'h

dem Erhitzen beider erhaltene Produkt lud zur Unter-

suchung wenigein.
Ueber diebei der Darstellung des Cyananilins erwâhDte

krystallinische rothe Verbindung ist hier noch km'zzu be-

richten.
Der mittelst verdaonter SchwefelsaurevomCyMMnii!i)'

getrennte und aMItrirte rothe Kôrper warde mit vielWas~pv,
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Freie Base:

C=71,SO< 71,82" 71,64". 7t,34'
H= 5,27 Il 5,21,, ~,19,, 5.00,,Il

N = 20,01 “ 19,74 “ 19,88 “

Salpetersaures Salz der B&se:

0 =.62,44~ 62,6<'< M,48~

H=4,66,, Il 4,89,, 4,78

N == 20,36 “ 20,14 “
n.. 't 01. .1.. 't:L. 1: .1~1L_u

J~ttaS HUNSOtUCiU~~fmiu tUtUU.cn~umttitmgo uuaacmnu

befSMgt sind, iu derselben Weise wie dièses mit Cyan

Additionsprodukte zu bilden, batte Hofma.nr~) bereits

nuchgewiesen, indem er Cyan auf Toluidin und Cumidin

') Ann. Chem.M, 144M.145.

da.nn mit Ammoniak uud wicder mit Wasser gewaschen.
Aus sehr vcrdfmntem Alkohohl schied er aich in schonen

rothen, Jan~tidtcn Btitttchen 'cm Schmetzpunkt !4S" ab

In kaitem absoluteu Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform,

Eisessig war die Verbiudung leicht iSsiich, in Wasser, cono.

Saizs~ure, coBC.Salpetersâure ganz uni6stich. Durch légères
Kochen mit cône. Salzs&ure zersetzt aich die Verbindung in

Oxa.la&ureund Anilin. In conc. SchwefeMure l3st sie sich

mit Hchoner rother Farbe und wird durch Wasser wieder

nusgefNIt. Die alkoholische L8sung, mit conc. SaIzaSure

uder mit conc. Salpetersâure versetzt, scheidet das salzsaure,

resp. das salpetersaure Salz ab. Durch Einleiten von sal-

petriger Siture in die essigsaure Losung des Korpers wurde

eben&lls das salpetersaure Salz erhalten. Dieses Salz der

Base uud die Base selbst wurden zu wiederholten Maien

aitalysirt. Gab auch die durch Umkrystallisiren gereinigte
oder durch Behandeln des salpetersauren Salzes mit Ammo-

niak erhaltene Base ziemlich übereinstimmende Resultate

und wurden auch flir das auf beide oben angegebene Metho-

deu dargestellte salpetersaure Salz untereinander faat gleiche
Werthe gefunden, so war es mir trotz aller Bemühungen
nicht mogUch, eine passende, der Bildungsweise Rechaung

tragende Formel ~r die Base auizustellen. Ich will mich

deshalb nur damuf beschrânken, die ans den Analysen be-

rechneteu Procentzahlen anzngeben.
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matische Amine, deren Basictt&t durch den Eintritt n<
Jeamatf.pratt.Cbemte[z]BJ.as. 34

einwirkenliess und Produkte erhielt die analog dem Cyan-
t Hitmzusammengesetztwaren. Ich mSQbtean dieser SteUo

~aich noch daszmsohendemCyantoluidin und Cyancumidia
stehende Cyaaxylidin der VoUstandigkeithalber in Erw&h-

nung bringen.
In der mit Cyan ges&ttigtenalkoholischenLësung von

Xylidin aetzte sich nach lângerem Stehen eine Verbindung
in kleinen gelben W&rzchenab, die in Alkohol gel8at und
durch Wasser wieder auagefBJltwurden. Eine Stickstoff.

bestimmung dieses amorphen, moh-ere Ma.Ie mit kaltem
abeoluten Alkohol gewaschenen und danu getrockneten
Pulvers bestatigte die dem Cyantoltddin und Cyancumidin
analoge Zusammensetzungdesselben

C,Hj,(CH,),NH-C=.NH

C.H,(CH,),NH-C=!<rH
0,t4!8 Grm. Sttbstaoz g&ben bei M* und TOOMm. Dmdt 24,4 Ccm.

N, ontapr. 0,OS79 €h'm. N ==t9,a6"

N berechnet= 19,06%
N geinuden=. 19,M<y,.

Die Kôrper, welche die oben besprochenen Verbin-

dangen mit Cyan liefern, sind Anilin an der Spitze
pnm&MAmine vonaasgeptSgtbaaischerNatur. Es dr&tigte
sich nun die Frage auf: vermôgenauch secundare Amine

Cyauadditionsproduktezu MHen?

Monomethylanilin and Diphenylamin wurden za
diesemZweckein gleicher Weise in aUcoholischerL$sang mit

Cyan behandeltund lângoreZeit sich aelbst überlassen. Bei
der Untersuchung dieser Lôsungen zeigte sich, dass keine

Einwirkung etattgefimdenbatte. SecandareAmine schemen
also im AUgemeioenkeine Additionsprodttkteza bilden. fat
aber das eme der sabstituire~den Radicale in deu secun-
d&t'enAminenein Amid, wic imPhenylhydrazin,soentstehen

je nach den Bedingungen zweiAdditiocsprodwktc,das vou
E. Fischer dargestellte und das von mir weiter unten
beschriebene.

Eine zweite Frage war nun vet'm8gen primâre aro-
matische Amine, deren Basicit&t durch den Eintritt neg&-
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i. n.

C,, = 168 = 42,42'
–

H,,=. 12= 8,<)8,,

N~= 56 = 4,14,, 14,04
–

= t60 =_4~40 “_ 40,44

398 99,99°/.

Das auf diese weise dafgesteuM uyaN~p-Jtroma-nmu

ist identisch mit dem oben beaohriebenen Dibromcyananilin,

da die Schmelzpunkte ziemliob abereiBstimmen und aus

letzterNU Produkte durch Behandeln mit Satza&arep-Brom-

anilin dargestellt werden konnte.

Wâhrend Cyan mit Monobromanitin noch leicht eine

gut I{r)'stat!isireade Verbindung mit basischen Eigenschaften

bildet, vereinigt es sich nicht mehr mit Di- und Tribrom.

anilin.

1m AnscMuss an diese Versuche wurde noch die Ein-

wirkung von CyM auf nt-Nitroanilm in atkoholischer L8sung

geprUft; es l'esultil't(' ein bfauuer, inAIkohol l8slicherE8)'-

per, von dem eiue Stickstofbestimmnng die vermuthete

Zmammenset~aNg desselben bestatigte.

O.H.NO,.NH-C-NH

Cyan-m.mtroanilin NH-~N R

tivor Elemcnte o~-f Rad!ca.!p in dcn Substituenden Yer~m-

dei-t w"rdon ist, auch noch CyMitdditionsprodukte zu Miden?

ZH diesen VfMuchcu schienen mir die teicitt z<ibeschaffenden

Bromsubstitutionsprodukte des Anilins geeignet.

Die d)u'ch Beh:mde!n von p-Monobromanilin m aiko-

hoiiscbo'LOsuug mit Cyan entstandenenKtystane wurden zur

vo!U:ommenen R~'inigung aus AIkohoI umkrystallisirt und in

sch8neu weissen Bl&ttchûn vom Schmelzpunkt 245" erhalten.

Eine Stickstoff- und Brombestimmung zeigten zur Gentige,

dass der entstandene KSrper das analog dem Anilin gebil-

dete
C.B:~Br.NH-C==NH

w~·dete
Cyan.p-Brou~lin ~Br.NH-(~NH
L 0,2tMOGnn. Substanzgaben bei 80' und fSt Mm.Druck

90,4Cetn. N, entapr.0,0848Gnn. N.

Il. 0,3910 GnN. Substanz gaben 0,2766Grm. A~Bf entspr.

0,~77 Grm. Br.
R~Mx-hoat <*«< Ge&nden:
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0,t4C5Grm.SubstauzHefertenbci 2S und T5:<Mm.Druck
S2,0Ccm.N,entapr.0,OSHt5Gnn.N = 2$J3%.

N bercehnet=*35,61
Ngefunden==Mja"

Cyanphenythydrazin.

Bei seinen Untersnchungent;ber Hydrazinverbinduagen
hat Emil Fischer unter anderemauchdie Einwirkungvon
Cyangasauf Pheny!hydrazin')studirt. Von den drei ange-
fûhrten Methoden zur Darste!lung eines Phcnyihydfazin-
cyanids hielt er nur eine für geeignet, n&mlichdie, bpi
welcherer Cyan auf einekalt gehalteneEmutsionvon t Thl.
Phenylbydrazinund 10 Thin. Wasser einwirkenliess. Er
erMeIt a.uf diese Weise einengut krystattisirendenKërper,
den er seiner Zusammensetzungnach mit dem NamenDi-
cyanphenylbydrazinbezeichnete,da er fand, dasa sich ein

/t~
Motekai Phenylhydrazinmit einemMotek!il Dicyau

fi"~N/
direct vereinigthatte.

N

Im Anschluss an die Versucheüber Cyananilinwollte
ich das von Fischar r dargestellte Dicyaaphenyihydrazin
einer naheren Untersuchungunterwerfen, da zu jener ~oit
die Arbeiten von Btadin') liber diesen Kërper noch nicht
erschieneHwaren. Um ndr das nSthige Ausgangsmaterial
za beschaffen,leitete ich Cyangasin die aUtoholischeLSsung
von reinem Phenylhydrazinso lange ein, bis die Lôsung
anj5ng,undurch8ichtigzuwerden. Nach ÏSatOndigemStehen
batte dch eine reichlicheMengevon KrystaUenam Boden
und an den Wandongeudes Gf~sses abgesetzt. Die Aus-
h~ute wurda nur dann -sehrschlecht, wenn das Einleiten
von Cyan zu zeitig unterbrochenoder zu lange fortgesetxt
wurde. Die vonder MutterlaugeaMttrirtenKrystaUewurden
mit viel Alkohol gewaschen,wodurchein nur schwachgelb
geiarbtes Produkt erhalten \vurde. In Alkohol war dipser
Korper schwer losHch, weshalbpt' auch nach Znaatxvon

') Ann.Chem.100, t38.
*) Bcr. 18, 1544 u. 2907. 19, 2598.
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etwas ThierkoMo aus diesem LSsangamittel umkryatalhsn.'t

atid als weiases, in Bt&ttchen krystaltisirendes Produkt vom

Schmeiz. und Zersetzungspunkt 2250 erhalten wurde. Dieser

UnterscMed in den Schmdzpunktoa~ das Fischer'sohe Di-

cyanpileayihydrazin
aohmoli!oberhalb 160", veranlasste mich,

von dieser Substanz eine Auatyse zu macheu, die Zahlen

ergab, sus welcheu sich die Formel C~tH~Ng berechMte.

ï. 0,2Mt Grn Substanzgaben 0,6'!t8Grm. CO,, entaprechend

0~669Grm.C und 0,1404Grm.H,0, entapr.0,0t56 Grm. H.

II. 0,19'!6Grm. Substanzliefortonbel n" und '!49Mm.Druck

58,9Cem.N, entsp' 0,M16 ~rm. N.

111. 0,0782Gna. Saostf~x(icf'M'tenbd M" und 757Mm.Druck

30,5Corn.N, entapr.O.OZSOGnn. N.

Bereehnet fttr: Ge~nden:
I. Il. ni.

CH= 168= 62.69" 68,84

H,,= 16= 5.97,, 6,8S

X. = 84=j;t,S4 “ ~H'

268' 1<M,00"

Es hatte sich also bd der Bildung dieser VorbiHdtmg

nicht ein MoMI Phenyihydraxiu mit einem Molekût Dicyan

vereinigt, vielmehr war ein dem Cyananilin ganz analoger

Kôrper entstanden, der auf zwei Molelctile Phenylhydrazin

ein MoleMMDicyan eathicit; derselbo wird ein~ch aïs Cyan-

pbenyihydrazin bezeichnet

Dasselbe Cyanpheuylhydr&zht JSast sich aus Cyananilin

darsteHon; wird dieses mit einem Ueberschusso von Phenyl-

hydtazm versetzt und et-wârmt, so lost sich daa Cyana.niEn

unter hcAtgem AufwaUen der FHissigMi in derselben aut

Nachdem die Lôsung noch cinige Zeit zum Sieden erhitzt

worden war, wurde sie erkalten gelasscn, wobei sie durch

Ausseheidung Mnes krysttttimischcn Kôrpers zu einem Broi

gestand. Durcb mehrmaltgea Ausschûttein mit Aether

wurden die Krystalle so viel wie )u8sUch vom aberaohasstgen

PhcnyIhydnuHn befreit und d~HH!ms Alkohol umkrystRitiairt.

Dus so erhaltene reine Produkt vom Sûhmetzpunkt 22~

wurde a.na.~sirt. Die ~cfuudenen Zt<.h)enstimmen Mfdie

berechneten des CyanphenyihydMxias.



CyMpheaylhydra.zmsu. nmiogerVerbindungen.533

Dièses Produkt verh&lt sich gegen wKssnge Sa!z8&ure,
conc. SchwefeIsB.ureetc. (s. w. u.) genau ehenso, wie das

durch Einwirkung von Cyan auf Phonythydrazin entstandene

beide sind also unzweifelhaft identisch.

Dieser Versuch hat gezeigt, da,68sich die beiden AniHd(~

im Cyananilin leicht durch Phenyihydrazide ersetzen lassen:

C.H,NH-C=NH C.H,N,H~-C=NH
+8C.H..NH.!<TH,=~-4H.NH, +2C.H,NH,.

C.H,NH-C=NH C~N,H,-C-NH

Anilin konnte in dem atherischeu Auszuge mittelst

Chlorkatkt8sung deutlich na,chgewiesenwerden.

Bercchnet für- Gefanden:

L il. HI.

C,, = t68 = 68,M' ;'0 R2,a« 62,722 –

H,,== 16= S,97,, (~H 6,~8b

N, = 84 = 31,94 “ St,9S

I. 0,1500Grm. Kubatfmzgaben 0,8427Gh'm.CO,, ectapredtend
0,0934Chm. 0 und 0,0848Grm. H,0, entapr. 0,0094 Gr<n.H.

H. 0,18<t Grm. Substanz gaben 0,8016Gtm.COj, enisprechend
0,0888Gna. C und 0,0'!30Gm. H,0, entspr. 0,0081 Gm. H.

m. 0,0927Grm. Substanz liefertenbei 8" nud '!43 Mot. DnK-h:

24,6 Ccm. N, cntapr, 0,0890 fh-m. X.

Einwirkung von Phenyihydraxix auf Cyananilih
bei Gfgenwatt von Chîoroform.

Reines Cya.na.nilmwurde in siedendem Chlotofonn ge-

i88t, Phenylhydrazin zugesetzt, unJ dièse L&aung noch einige

Zeit im Sioden erhalten. Na.chdcm dieselbe ungcf&hr ?4

Stunden gcstanden Iiatte, w&hrendwelcher Zeit sie no<-h

wiederholt zum Sieden erhitzt wordeu war, batte sich au~

der LBsung eine rcichtiche Menge gelber, vei-fMer Nudoin

abgeschieden. Vor deIlJ..4.bsaugonwurdeii diesc!beu in ihrf'r

Mutterlauge nochma.lRzuM Sieden erhitzt, um etwa noch

unve~ndert beigemengtes CyananUin in Losang ru bnng'en.

Die voit der Mutterlauge getreiintei, Krystalle wurden mit

viel siedendem Chloroform gewaschen und so vollkommen

analysern'cin erhalten. Meiue Vermuthung. dass bei dieser



534 Senf: Zur Keautniss des Cyananilins,

Reaction nur Phenyihydrazin und Cy!mM]ilin aufeiuander

eiugewirkt ttâtten, erwies sich als falsch, da der entstandene

Korper eine saizsaure Verbindung war und ausaerdem noch,

wie aus den Analysen zu ersebeo, eiu Atom Chlor foster
a

gebunden enthielt. Es batte also Chloroform an der ReM-

tion Theil genommen. Der Versuch, aus diesor satzsauren

Verbiudung die freie Base darzustellen, misslang, da beim

Versetzen der wH.S8rigen Losung mit AMmonia.k oder N&tron-

lauge eiu Kôrper ausfiel, der sogk'ich verharzte. )

Die Analyse der salzsauren Verbinduug ergab folgende

WorttM: s

I. 0,1088 &nu. Substanz gabeu 0,2un Grm. CO~, entsprechend

0,0560 Gm). C und 0,05U4 Grm. H,0, t'ntspr. 0,0055 Grm. H.

II. 0,1022 Grm. Sub$tanz gaben OJ918 Gru). CO~ entsprechend

0,t)M3 Gm). C uud 0,04&t GrM. H,0, fMtspr. 0,00.')3 Grm. H.

III. 0,22s:) Gnn. St)U8t:mz gaben 0,4150 Grm. 00,, enispr.

0,tt82 (~rm. C und U,t080 (;rm. H,<), outapr. 0.0)20 Gr)n. H.

IV. 0;OS8!tGrm. Substitna iip)'t')ten bci )3* und 7-t4 Mm. Druck )

H.4 Con. N, entapr. 0,020t Gt'tn. N.

V. 0.)388 G)-m. Substanz fiefcrtuu bci t4'' und f39 Mm. Druck

26;3 Ccm. N, enkpr. 0,0800 Gnn. N.

VI. 0,2450 Gnn. Sabstanz };a.ben durch Znsatz von AgNO, za

der in Wf~ser K<'t'~tfn und mit HNO, Mges&aerteu LOeung derselben (]

0.1441 Grm. AHC), entapr. 0,0356 Grm. CL

VII. 0,1864 Grm. Substanz gaben durch Gtithfn derselben mit

CaO, LSMn in HNO~ und FaUen mit A~O, 0,18u2 Grm. AgCt,

t'ntepr. 0,0403 Grm. CI.

Dif; aus die~~n Werthen bL-rechnete Formel ist:

C~)H,i<,Cl~.

Bcrechnet fiir: Gefundeu:

i. Il. III. IV, V. VI. vu.

U,,=i!M =a0,8(! o ;')0,T) ~).lb .6t – – –

H.~ M ° 5,04,, S,07 5,~ ~T – – – –

\d r 118 .».,·tl ·~2,Ei4 22,84\,=1~ ~CU,, ~,<!4 22,64

C),='!t =14,S3., ~A~
Ct= ?,5= 7,tt! -JCl = a~,à = 7,18 1) 1

4H~ 8'M9%"

~itnmt mfuian, dass siuh bei diesem Versuche a.us dem

Cyana,ni!inund Phenylhydrazim obiges Cyanphenylhydrazin

gebildot hat, und dass auf dieses in atatu nascendi befiud-
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liche CyMphc'nylbydraxin Chloroform und PhenylbydraxicL
ei))gewir!{tiiaben, si) erlangt M~eude Coubtitution der Ver-

bindnng sfhr gr~e Wa.hi'schointichkf'it:

II,- .N.H,.C,.H,
H..N,H,.C.,H,cC ~32)fC).

cr ~c.<H,

·3lICl.

Sie w&re dtn'nach das satzsaure S&!zcme)'V<'rbindun~
w'~che !ds(~Morotbtm zu betrachien ht, in dt'm ein Chlor-

;ttom durch Phenylhy(h'a~it), das xweitc 'htrch C'ydnphenyt-

hyclruzin minu~i em WasserstoEfuto~nfrsctxt wurde.

Diescr Korpcr ist leicht loslich it) i{a.!tp)d\asser ur.d

Atkohot, un)'t!ch )n Aether, C'hioroP'rm, Benzol. Beim

HrMtzen :u)f 2')')" 21H" schtmtzt und xersetzt sich die

Sti))-.tani!. Diescn K8rpfr durch Einwi)-k':ng vou Pbenyl-

hydrazin und Chloroform auf CyitnpheuythydDuitt darzu-

stt'Hen. tnissim~.
Fit)* die ZuMMnmcnsettmngdes Cyanphe).yU)ydrazins

k<!nnenzwei F~UIeangenox~men werden; crstf)~ dftss ans dcm

PIienyIhydr~indasW&s~prsto&tom desimids (~H;NH.NM;
gtUiommenwitrde, um mit dem Stickstoff dusC'y~n ~in ncues

Imid zu Mtden. a.iso:

C.H,.N.NH,-0=NH
1

C.H,.N.XH,-C=XH,

udfr zw~itenK.dass ein Wasserstoffatom des Amids nnt dem

Stickst.'ff des Cynn Imid bild';te, aiso:

C:f.H.NH.NH.-C=NH

CtH,NH.M).-C=NH.

Ware die Verbindung, wie letztere Fnimd angicht,
constit)tirt. 90 mûssten $€cundHt'cPhenyihydr~zine mit Cyan
auch Additionsprodukte bi!den:

C.H,.KR.NH-C==MH

C~R.~H- C°mî.

Zur AuCkMjtUtgdieser Verh&ltnisee wurde nm' aJkoho-

tMche L9suog vou DipiteByl.hydrMm, mit Cyan gea&ttigt~
stehen getaeson. Selbfit nach einigen Tagen haMf!~ich noch
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nichta aus der Losung abgeschieden, so dass mit einiger
Sicherheit angenommenwerden kann, dassaich diese beiden

VerbindungHnindiSerent zu einander verhalten. Es witre

damit erwiesen,dass demCyanphenyihydrazindie zuerst er'

w&hnteCouat'tutionsformel:

C.H.N.NH,-C=NH

C,H,N.NH,-C=NH,
zukommt.

Cyanphenylhydfazinist ISsUchin siedendemAether und

Benzol, schwer tasUch in aiedendem Alkohol und CMoro*

form, unIOsUchin siedendemWasser. Die in viel heissem

Alkohol get8steBase reducirt Fehiing'sche L6sung, sowie

ammoDiaka~ische8ilberl8suug.Die alkoholischeUsung giebt
mit alkoholischem Ammoniak oder Kalilaugeeine schëne,

rosenrothe Farbung, die jedoch in der kalihaltigenProbe

DMhkurzer Zeit in gelb libergeht. GegenS&urenzeigt die

Base ein sehr verschiedenartigesVerhalten. In verdünnter

SchwefeMure bleibt sie unverândert; erst beim Erwânaen

Mat sie sich aUm&hUch.Cône. Schwolëlsauref&rbt sich

damit in der K&ite ach&nindigblau; die Lôsuugwird nach

i&ngeremStehon an der Luft missfarbig. Verd~nnteSal-

peter~ure bringt in der Kalte keine Verânderungan der

Verbindung hervor. Erwa.rmt man jedoch, ao 18stsich die

Base, bis ganz pi8tzUchaine Braunfarbung eintritt, die mit

der vollst~ndigenZerstSrungdes CyanpheuylhydrazinsHand

in Hand geht. DieselbeZersctxung bewirkt cône.Salpeter-
saure schon in der Kâlte. Cône. Satzsaure vermag weder

in der Kalte noch in der Siedehitzp eine augeaMickliche

Ver&nderungan der Base hen'orxttbt'ingen. Anders iat es

mit der verdlinnten wasariganSalzs&ureund der trocknen

gasf9rmigen.

Einwirkung von trocknem Saizaauregas auf

Cyanpheoyihydra.zin.

Reines Cyanphenyihydrazmwurde in absolutemAlkohol

suspendirt,und in diesekalte SuspensiontrocknesSaizsaare-

gt;s eingeleitet. Anfangstrat keine Verandenmgein, doch
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!1.1 d_ .J. .1 f. v.. v

Bereehnet ?< Gefunden:

1. H. IH. IV.

C~
= 1CP =

49,27'“ 49,47
–

H,,=)8~ .88,, Il 5,6t

N,= 8t= 84,M,, M,7t 24,62

Ct, =
7t = 20,68 “

–
20,76

84t
Ù)0,00~

Das salzsa.ure Cyanphenylhydr&zinist cine sehr unbe-

st&ndige Verbindung. An feuchter Luft zersetzt es sich,
weshalb bel der Darstellung, besouders beim Auswaschen

desselben sehr schnell verfahren werden muss. In Alkohol

lôst es sich sehr leicht, in siedendem absoluten Aether,
wasserfreiem Benzol und Chloroform jpdoch gar nicht. Aus
der aJkoholischen H)sun~ f&Hta!kohoMsche9Ammoniak Cyan-

phenylbydraztn wicdpraus. Som ScJuMfIzpunktlie~rtbei 188".

bald Sag die Base &n, sich M ISaea, bis aie endlich unter

Selbaterwarmung votlst&ndigin LSsang gegangen war, worauf
mit dem Einleiten von Salzs&uregaaau~ehôrt wurde. Nach-
dem diese Lësung filtrirt worden, wurdesie auf dem Wasser-
bade zur H&M,eeingedampft und liber Schwefelsa.iu'e atehen

gelassen. Nach eintge)' Zeit hatte sich eine reichliche Menge
achSner, weisser B!&ttchenabgeschieden,die rascb abgesaugt
und mit abaolutem Aether gewaschenwurden. Die im Luft-
bade nur kurze Zeit bei einer Temperatur von S0° getrock-
neten Krystalle wurden über festem KaJihydrat l&Bgere
Zeit stehen gelassen, un' daim zu einer Analyse verwendet
zu werden:

I. 0,1607Gnn. Snbstamgabea 0,2!)t5(tnn. CO. entapMchend
0,0796Grm. C und 0,081'tGrm.H,0, eutapr.0,0090Gnn. H.

II. 0,m8 Grm.Subshmzg:tben bei 16" und 75S Mm. Druck
M,8Ccm.N, entspr.0,0291Grm.

HI. 0,1050Grm. Subatanzgaben btd t4" nod 768Mm.Druck
21,8Ccm. N, entspr.0,0267Grm.N.

IV. 0,0920Grm.SabstajMgabendureh&Mhotmit CaO,LS~en
in HNO, und FAUcamit AgNO,0,0766&<-).AgCi, entapr. 0,01809
erm. Ci.

Die aus den Aualysen berechneten Werthe stimmen
auf die Zusammensetzung des saizsaureu Cyanphecyihydrazina:

O.H.N.NB.-C-NH
.2HCI.

O.H.N.NH.-O-NH
.2nel.
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Die Entstehumg dieses K8rpers ist dem Wasser zuxu.

schreiben, die SaJza&ure hat nur eine vennittchiJe Rolle

.,I..JIIQ"UUV"

I. IL IM.

C~=l<8=t!2,4& 'i3,Z 62,42

H~ l&f 6,58,,Il 6J< &?<

N;~ 70=26,02., 2C,t3

0 c t6=~5,95,, Il
– –

269 t00,00".

Einwirkung verdûnnter Sa.lzs&ure auf Cyat)'

phenyihydfazin.

Wurde Cya.npitehylhydraxin mit verdünnter S~aurc

ilbergussen, so trat schou in der KtUte eine VerRnderung

ein. Die Krystalle der Base na.hmen eine iutpn~iv gelbe

Farbncg an. Er~Hrmte man einige. Zeit, so l'Êauttirt'' eine

klare, gdbe L8suug, die, auf dem Wassetbade cingcd&mpt't,

(iincn getben Kôrper hinterliess, der sich als ein sulxsa.urt'

Sitlx zu erkennen gab, da~ bei unget~hi' 120" schmoix. Ycr--

aetzte u)u.ujedoch die sa.lzsaure Lësung mit At.mKjuiak,so

iiel ein Kët-p~r u.us, der bei )80" s(;hmolz, ats" nicht mehr

Cyanphenyihydrazin war. Dieser Kôrper Mstc sich schon

in der KiMte sehr leicht in Alkohol und Aethcr, w:ihrpttd

er i)) siedendem Benzol und Chloroform schv/ff l8<.)icltwar,

wchha,Ib er nus Benzol umkrystiUlisirt wurde. Ein grau.

wehsM, in kleinen Btattohen kry&taHisu-endcsPrndnkt wurde

erhalteu. Die 80 gereinigto und t&ngero Zeit bei T'('"

~etrocknete Substunz wurde y.ur Analyse verwendct:

I. 0,1064Gnn. Substnnz{!&beuO.M4'!Grm. CO~,t'utsprepht-nd
O.OCM3Grm.C und O.OjSf)Gnn. Hj,0 entapr.0,OOC1Grm.H.

II. 0,104HGrm. Sabatanzgabeu 0,2899Gi-m.CO,,catspredtend

0,08M8Grm.C uud 0,0542Grm-H,0, cntspr.0,0060Grm.H.

in. 0,"80t Urm.SnbstMM!~en bei 16" und ~6 Mm.Dmck

18,3Ccm.N, entapr.0,0209Orm.N.

Die hiemus berechneten ZaMen stimmen auf eine Ver-

bindung von der Zusamm~nsetznng C~,H,N.O, d. h. auf

ein Cyanphenylhydrazin, in welchem ein Imid durch ein

C,H,N. NH.C=0
Stmerstoffa-tomersctztwordenist:

fi H.L~rt~rt.j\ii~–<=~rt.
Berechnetfar: Cefunden:
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gespielt. Die Reaction tasst sich durch folgende Gleichung
veranschaulichen

C.H~.NM.-C~H

CAN.NH.C~H~=

N'H,ClC~.NH.C.O 2HCl.
C.H,X.NH,-C=NH

Ammoniak wurde dent!ich erkannt an der Btauuog
ruthen Lackmuspapiers beim Aïkatisiren der satxsaureu
Losung.

Diese Verbindung ist anzuseften als (tas Zwischen.

pt-odukt vom CyanphenyIhydrMm
C.~N.~H,-C=NH

C',H,N.KH,-C==NH
und dem von Emil Fischer durch Einwirkung von Oxal-
âther :uif Pheaythydrazm darge~teUten Ox~yIdiphenYï'

C,H,N.NH<-C=0
hydraxin C',H,N.NH,6~0 1

Da dièses Prodnkt durch Einwirkung verdunutpr Sn)z.
sâure auf Cyauphenyihydt'azin ootc- den gew8hnHchen Ver-
huH;nissenerhalten wordon war, so lag es nahe zu versuclieu,
ob es mSglich sei, auch die zweite Imidgruppe durch Sauer-
stoff zuersetzen, also dasOxalytdiphenyIhydrazin darzustelleu.
Zu dieseiu Zwecke wurde folgender Vei-such angestellt.

Mit verdtinnter SaJzsa.ure im Rohr eingeschntfdxem's
Cyanphenyihydrazin wurde emen Tag lang auf !6<)<'ei-wË,nnt<
Der Inhalt der R8hre batte sich in eiue gdbgeiarbte L~Ssung
dtngew&ndelt. Beim Oe~nea derselben ntachte sich ziem-
lich starker Druck bemei-Mich. Da<, ans derselben ent-
weichende Gas erwies sich als ein Gemisch vou Kohlens&ui'e
und Kohkuoxyd'), wahrend der etwas eingedampft.e Inhalt
der R8ht'e zu einem dicken KrystaUbrei gestand. Die von
der Fitissigkeit abgesaugten Krystalle losten sich leicht in
kaltem Wasser nnd Alkohol und Selon ni'.ch Zusatz von

') CO wurde ln behannt~rW-'i~emittelst.Cu,C), und PdC).
nM)tgew!eee)~
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Kalitaugo M der wa.ssrigenLSmng nioht wieder ans, wo<

gegen sich oben auf der FtûssigkeitOeltropfenansammelten,

die aich mittelst Fehling'8cherL<;sung als Phenyihydrazin

zu erkennen gaben. In der abgeaaugten und alkalischge.

machtenMutterlauge wurde Ammoniak nachgewiesen.
Die Produkte der Einwirkungvon verdtinnterSaks&ure

aufCytmpheaythydrazmwarenalsoaa.ïzs&uresPhenyIhydrazin,

Chlorammonium,Kohlensaure und EcMenoxyd. Aus dem

Yorhandeaseindieser Produkte kann man schliessen, dasa

in erater Linie jenes Oxalyidiphenyihydrazmentstandenist,

welchesaber durch das UberschûaaigeWasser und die noch

vorbandene6'eieSaIxsaMrein jene Kôrper zerlegt wordenist.

Zu8ammenstellung der in vorstehender Abhandlung
enthaltenen Resultate.

Ans den oben tmgefUhftenUntersuchungen geht in

erster Lime hervor, dass die bis jetzt angenommeneCon-

stitution desCyananilinsrichtig ist, was durch seineBilduag

aMOximidoatherund Anilin, sowiedarch die glatte.Ueber-

mhrung des Cyananilins in Oxanilid durch Bebandein mit

salpetriger Saure in essigsaurerL8sung bewiesenwird. Im

Uebrigen verha.lt sich das Cyananilin, kr&ftigenAgentien

geyeaUber,wie Anilin selbst, indem es beim Behandelnvon

salpetriger Sâure iu Dinitrophenol,mit Jodmethyl in Dinte-

thylanilin, mit Phtalsi1urcanhydridin Phtalan~l Ubergeht.

Yon denBromderiva.temdes Anilins ist einzigund allein das

Monobromanilinnoch befa~igt, mit Cyan ein Additions-

produkt zu bilden, welchesauch mngekehrt durchBromiren

von Cyananilin erhalten werden kann. Auch ein Cyan-

nitroaDilinist noch exiatenzfa.big,w&hrendDi. und Tribrom-

anilin,deron basischeEigenschaften sehr abgeschwachtsind,

aich nicht mehr mit Cyan zu vereinigen mt Stande sind.

Die Bildang solcher Verbindungen aus Aminen und Cyan

hangt also wesentlichab von dem basischen Charakter des

Amins.
Ein dem CyananUinganz analog constituirter KSrper

ist dasCyAnphenyIhydrazin,welchessowohidurch Einwirkung
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von Phenylhydrazinauf Cyananilin, als von Cyàn auf die
alkoholischeLoaung von Pheiiylbydrazinentsteht. Es ist
eine zweisâunge Base, die mit verdOnuterSatzs~ureunter

gewohniichemDracke die Verbindung:

C,H,N.NH,-C~O

C,H,N..NH,-6==NH, 1

im Rohre die Zersetzungsprodukte des Ox&Iyldipheny!"
hydrazineMefert.

Beitrâgezur Chcmiedes Mangansnnd desFluors;
von

0. T. Ohristensen.

Il. Du Atomgewiohtdes FiMM and die Anweadang der

NaHgMiddoppeMawidezar BeatimmungdMaethen.

A. Historischea.

Die âlteaten Uttterauchuu~en,welche der Berechnung
des Atomgewichts des Fluors zu Grunde gelegt werden

h8nMn, l'Oht'envon Humphrey Davy') her. Ueber die

S&tt!gangsc&p&cit&tder Ftu8ss&areliegenwohl&OhereUnter-

suchaugen vor; diesehatten aber so verscLiedeneResultate

geHefert,dM6aie beinahe keine Bedeutunghaben. Sowohl

WenzeP) als Richter~), Klaproth*), Dalton') und
Thonison hatten die Zusammensetzungdes Flussspaths
untersucht; das Verfahrendieser Chemikerwar gewôhniich

') Phil.Tt&nsMt.1814,S. 64.
*) Chem.Unters.desFfnasspatha,Dresdenn<'3.
') Gegeo~Mnde<)''t-Chemin2, t6.

!!eh)~gt' t, 3«0–M&.

A new system ot' <'h<!))). phUosophy, 2, &.Abth. nStO.) S.SSt.
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dasselbe; sie behandelten den gepulverten Ftuaaspath mit

Schwo~elsaureund das dabei gebildete Calciumsulfatwurde

gewogen. Klaproth behandelte das Calciumatd&t mit

Natriumcarbonat; dasdabeigebildeteCfdciumcarbon&twurde

gegUlht,und dM Caicmmoxydzuletzt gewogen. ]

Die Resultate der verschiedenen Forscher atimMten,

trotz des gteichairtigenVerfahrens,nicht Qberein;dies rûh't j

sicher daher, dass es mit grosser Schwierigkeit verkn&pft.

ist, grSssere Mengenvon Fluaaspath in Calciumsulfatûber-

zafBhren, ein Umetand, welcher der Animerkeamkeit der t

genannten Forscher nicht entgangen war, dalier aie auch

gewohaUchdas gebildeteCalciumsulfatpulverisirtenund die [

Behandlung mit Schwefola&urewiederholten. Dessenunge* ]

achtet wurdedie Ausbeute von Calciumsut&.tzu gering.

Scheele batte bei seinen UnteMuchungengefunden,
dass der Flussspath 57" CaO enthielt; Wenzel batte

56,7"/o OaO und 10,8"/“ Eisen und Atuminiumoxydge.

funden Richter &nd 65% CaO; Klaproth 67,75"/o;
Dalton 61,7" wahrend die Rechnung 71,79" CaO &r.

dert (F 19).
Diese Versuche lieferten demnach kein nchtiges Besul-

tat; ein solcheswurde dagegen beinahe von Davy erlangt.
Er behandelte einensehr reinen and weissenFlussspath ans

Derbyshire mit reiner Schwefelsaare und erhitzte das dabei

gebildete Calciumsnifatbei jeder Opération zum GUlhen.

MOCh~mFtaMSp.Uefert.belder1. Operationt69,4GminBCaloiumBuM&t,
dièse wurden bei der 2. um 6,9 vermehrt,

x Il

tt )) )' '< M ~t'' ')

“ M )) )) t! ~'S.<

t<

)t

')

t! X 0,9

“

t,

'1 Il le 6." rr Il 0,9 Il

)< t' f

n tt )t tt M OtO x_

ZaMunmen'n&.a Grains Ca8(\.

Aas diesem Resuttttt ergiebt sich, dass der Flussspath

72,14"/oCaO tiefei't;wirddas Atomgewichtdes Fluors nach

dem Versache Davy's berechuet, indem man mit 0 = t6

undûbrigensmitden vonMeyer und Seubert angegebenen
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Zahlen rechnet, findet man F ==18,82; fUr H==t1 wird
F = 18,78.

In Meyer's und Seubert's bekannter Arbeit: "Die

Atomgewichteder Etemente" ist zurBerechnungvonDavy'8
Analyse das Resultat angewandt, welches in der deutschen

und iranzosischen Uébersetzung seiner “ Elémentsof the

chem. philosophy" angegebenwordenist, und welches auch

in Louyet's Abbandiungüber dasAtomgewichtdesFluors
aîch findet, mfotge dessen Davy aus 100Thln. Flosaspath
174,2Thht. Catciumsul&terhalten haben sollte; daraus be-
rechnet sich, wie Meyer und Seubert angeben, Fa=19,04

(0 = 16) oder 19,00 (H==1).
Die Original&uag&bedes genanntenDavy'schen Werkes

habe ich nicht zur Veritigung gehabt und vermag daher

nichtzu constàtiren. ob das letztgenaanteResultat sich d&tui

findet; die OriginalabhandlungD a v y' in PhuosopMcat
Transactions 1814, S. 64 onth&ltaber die von mir oben

referirte Analyse, aus welcher hervorgeht, dass Davy aus

100 TMn. Fiuasspath 176,2 Thle. CaSO~ erhalten hat, so

wie auch Berzelius immerdieseZabicitirt, sowoMin der

schwodischeuals in der deutschenAusgabe seiner Abhand-

lung ûber die Sattigungscapacitatder Ftusssaure. Wahr-

scheinlich rUhrt die Zahl 174,2 von einem Schreib- oder

Druckfeblerher, obwohlsie nir dasAtomgewichtdesFluors
ein richtiges Resultat Hefert.~)

Auch auf andere Weise hat Davy die Bestimmung
der Sattigongscapacit&tder FInss&ureYersucht,jedooh mit

weniger Erfolg; so z. B. durch Untersuchungder ZuMun-

mensetzung des Fluorkaliums, entweder aynthetisch oder

durch Zersetznng des SatMsmitSchweiMs&nreund Wagung
des gebildetenKalimnsnl&ts,ferner durchUmwandittngvon

Natriumhydroxyd in Fluornatrium vermitteist Fluassa~tre

oder durch Neutralisation einer Ammoniaklôsungvon be-

stimmter Concentration mit Flussaaure.
Von Berzelins~) liegen mehrere Versuche zuf Be-

') Spaterhabeich gefunden,daaaDavy's A.natyae!n George
F. Becher's: AtomieWeightdéterminationsfichtigwiederge~ebonist.

') Afh. i FyB.Kemiog Min.4, 2<3.
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stimmungder Sattigungscapacitat der Flusssaure vor. Im

Jahre 1815 hatte er aua 100TMn.Flussspath von Norbergs

Eisengrnben173 Thle. Calciumsulfaterhalten, welchesoine

rothliche Farbe batte, indem es eine Spttr von Eisenoxyd
1

enthielt; dies Resultat lieferte fur Fluor das Atomgewicht <

19,32; es ist aber des Eisengehalts des Fluaaspathswegen 1

ohne Bedeutung. Da esindessen Berzelius daran gologen

war, die S&ttigungscapacit&tder Finsssanre sicher festzu- s

stellen, um die Untei-suchungder KMselaâureauf festen

Boden zu atelier nahm er neue Bestimmungenvor, und da

er befarohtete, daaa der Flussspath immer eine geringe s

MengeKioselaaaroenthalten sollte, machte er seine ersten i

VersuchemitFluorailber und Fluorbaritun.~) DaaFluor. 3

silber, ans Silbercarbonatund Fluassaure dargestellt,wurde,

bis es bei GHibbitzegesohmolzenwar, erhitzt; dabei trat

partielle Zersetzungein,indem sich wasaerhaltigeFicssaaiare )

und SauerstoNentwickeltennd metallischeaSilber aich aua* )

schied.
JËmegewogeneMenge der so gebildetenMischungvon

Silber undFluorsilborwurde mit Wasser behandeltund daa

ungelOsteSilber gewogen; darauf wurde die L8suDg mit

ChlorMnmomnmgefaUt und das OhloMilbergewogen; aus

dieaenDaton wurde die SattigangacapacitStder Flnsss&ure

berechnet:

4,751Grm.AgFlieferten6,849Gnn.geachmobeneBA);C1.

9,546 AgF “ 10,7466 “ “ AgCL

Die zweiResultate stimmon sehr gut Obereinund geben

~f0rAg 107,93und 0 16) F ==19,44.
DerVersucbïnitBanumRuotidlieferte folgendesRésultat:

eGrm.gMiChteeBatiumBuotidwurdenmitverdfhmterSchwefet'

s&m-ezemetzt,undgaben7,968Gna.BaSO~,wornueF=. 19,3~abge.
leitet wird. DieeMesnlt&t!st demnachetwasniedrigeraledu <ma

demVersachemitFI~bmilberabgdeitete.

Berzelius stellte die folgendenVersuche mit Fluor-

ctdoiuman. Ein ausgezeichnet reiner und durchaichtiger

Krystall vonFlussspathwurde feinzerriebeuund geechlemmt:

') Ath.FyB. Kemiog Min.5, 44'!n. f. 1818.
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'.)ANa.Phya.l,37(t824).
Jomml f. pmtt. Chtmte [q Bd. S&. :j5

10 Grm.wurdenbeiuahebia aumGtOhenerMuit, wo<It)Mhkein
Verlut erUttenwnt-de,('bonsowenigwie beimErhiti~nmit Kohleu;
nachBehandelnmitconcentrtrterSehwefc~am'enuf)G)(thendeaC&tei)')n.
sulfategewannBerzelius 17,363Girm.CaSO~,welchesbai wtit-Kt
Behandtnngmit SchwefeisSuMsein Gewichtnichtandero.

Aus diesem Versuche berechnet sich P = 19,168. In
einom anderen Versuch lieferten 10 Grm. desseiben F!uss-

spaths 17,868 Grm. CaSOt oder F = 19,165.
Bei Gelegeoheit dieser Versuche bemerkt Berzpiius,

dass sa.mmtliche Fehler in der Operadonsmethode sowie
fremde Beimischungen des Flussspaths eiue gentigere Aus-
beute von Calciumsulfat und denmMb ein h8heres Atom-
gewicht des Fluors liefern w~rden, und dass kein anderer
Umstand als die Anwendung einer unreineti Sâure das Ge-
wicht des Calciumsulfats vergrûssem konnte. Das bci diesen
Verauchen gewonnene Resultat wilrde daher wahrschetniich

2uverlassiger als die vorhergehenden sein, zumal da der an-
gewandte Flussapath scheinbar kieselfrei war, indem er n~ch
von kalter concentrirter SshwefeJsaurezersftzt wurde.

Da Berzelius jedoch spater fand'), dass bei den Ana.

lyseu einiger Doppelfluoride immer mehr Flu83sa.UKials
berechnet gefundon wurde, nahm er wieder die Untertiuch-

ungen ant Derselbe Fiu~spath wurde wieder angev.'andt,
lieferte aber dasselbe Resultat; doch zeigte es sich bei ge-
nauerer TJntersuchtmg, dass er 0,la"/o Calciumphosphat cBt-

hiolt, welches mit etwas Manganphosphat vermischt war.
Der Flussspath enthielt demnach nur 99,5 CaFs und das

gebildete Calciumsulfat nur 17,313 Grm. CaSO~.
Berzelius bereitete daher eine sehr reine Flusss<iure

aus diesem Flussspath, und behandelte sie mit reinem Cal-

ciumcarbonat, ao dass die S&ure nicht g<}S&ttigtwurde; das
dabei gebildete Fluorcalcium wurde aNagewaschen, mit con.
centrirter Satzs&urebehandelt und wiedcr gewaschen, bis die
letzte Spur ISsIicher StoSe entfernt war.

100TMf.von diesemFluorc<Jc!mn)iefci'tennachBehtMtdchnut
SchweMsaareund GMhend<'eCaJciumBat&ts174. 176und f~,t2
Thte.CaSO~. Ausder Zahi 175berechuetsiehP = is.87.
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Bei GelegenheitdiesenVcrsUt-iMn-csutt~bemerktBet-»

zelius, dass man vietleicht einwendeakounte, dass die fttr

die FluassauregefuudeneZabl (267,59)kein Multiplumder

Atomzahl des WasseNtoSt-(6,25) sei; man mttasejedoch

nicht, weil das Atomgewichtdes Sauerstoffs ein Multiplum

des Atomgewichtsdes WasserstoSs war, schUessen,dasa

dies auch für die Atomgewichteder abngen Grondsto~e

bewiesenwar. Du Atomgewichtdes Wa88ersto&war so

gering, dasa ein Beobachtnngsfehiergr6aaerals dieseZahl

werdenMnnte, und eine genauerePrüfung, als frtiher an-

gewandtwordenwar, wûrde nôthig sein, um die genannte

Vermuthungza bestatigen. Bisher waren keine phymschen

VerhaltniMebekannt, welcheein aolchesMultiplomverhalt-

niss zu einemNaturbeditr&issmachten, undwenn diesnicht

der Fall war, musste es wohl gestattet sein, das Ganzeals

eine blospVermuthungzu betrachten.

Wahrend Berzelius, wie diese von ihm herrQhrenden

Bemetkungen zeigen, aich nicht ~on Prout's Hypothese
beemau6senliess, ist dies mit dem nachsten Forscher,wel-

cher das Atomgewichtdes Fluors zu bestimmensachte,

nicht ganz der FaIL Loayet') hat zu seinen Versuchen

Fluasspathaaa Derbyahire angewandt.

1 Gm. von dtasem tieferto ihm 1,73&, 1,736. und t.95 Gnn.

C<t80,; die Mitte!zaht 1~863 giebt F = 19,20.

Versuchemit kunstUchdargestelltemFluorcalcium(aus

DoppelspathundreinerFtnsss&are)liefertendasselbeRésultat:

t arm. CaF, Mefertet,S?, 1,34 und 1,38 Grm.CaSO<:
F = 19,20.

Dieser Uebereinstimmungwegen betrachtete Louyet

die gefuudeneAtomzahl ala richtig. Er fand indessen,dass

es mit Schwierigkeitverbandenwar, eine vôlligeZersetzung

des Flussapaths durch Schwefels&urezu erzielem;zugleich

wurde,die gefundene Zabl ihm zweifelhaft, weil es kein

Multiplum der Atomzahl des WaaaentoSs nach ganzen

ZaMeuwar; gewisswaren auch die AtomzahlendesChlore

BMms und Jods auch nicht Multipla der Atomzahl dos

') Ann.Ch!'n.C8]25,391(t849).
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wv~a aua ai4

35*

Wasseratoffs,aber das Fluor, schiea Louyet dem Sauer.
sto~ ao nahe zu atehea, dasa seineAtomzahlwahMchfiNticb
wie die des Sauersto~ ein Multiplum der Atomzahl des
WasserstoSssein mUsste. Er nahmdaher wiederdie Untpr.
suchungenau~

Die eraten Versuchc wurden mit Fluornatrium ausge-
Nihrt, weil diesesSab: aich leicht rein daratellenI&sst,wenig
hygroskopisohist und vollstandigvonSohwe&lsam-ezersetzt
wird; die Versuchezeigtec, daasdieAusbente vonNatriam.
sulfat heher war,als es sein sollte,wenndie û-ahergefundenen
Atomgewichteriohtig w&reu,obschonuavermeidHcheVerluate
erlitten wordenwa~en.

1 Grm. Finomatrium lieferte t,OM, 1,688 und t,68{<Gna. Na,SO,,
entaprechend F = 19,t3u.

Louyet wiederhottedaher seineVersuche mit Fluor.
calcium; er bezweifeltetucht, daas das iraher angewandte
Pr&parat rein war, wahracBemlichwar aber die Zersetzung
durch Schwa~lsâure nicht vollstandiggeweaen. Um voti.
atandige Zersetzung zu erlangen, entfernte Louyet dits
gewogeneCalciumsulfataus de~ Tiegel,pulvensirteessorg.
fa-ltig,wogeinen Theil des Pulversab und behandeltediesen
mit SchweMsaure;aus der dabei erzielten~ewichtMuaahme
berechnete er die Zunahme auf die ganze Menge (Jatemm*
sulfat nnd dachte dabei ein genaues Resultat zu erlangen.
GewShNJicharbeitete er nur mit 1 Gna. Fluorca!cimu;
érigeas bemerkt er, dass man auchdirect ein guteaResu!.
tat eNieiemIcaDu,wcnn man gewisseVorsichtsmassregein
berackaiohtigt;manmussdann dasFluorid langsamund bei
niedererTemperatur mit Schwefëlsâuromittelst einesPlatin.
spatels amrBhrea,bis dasSalz v8iljggel8st wordeuist. Die
dabeigebildete klare Fiaasigkeitwird nach undnach erhitzt,
im Anfang aehr schwach,spjter zumRotbg!!lhen;man er-
h&ttdabei einen Res<,wetctter bei weiteremBehandemmit
Schwefetsauresein Gewiclitnicht andert.

1 Gnn. FlaMBp&th tiefeftE. t.M2, )J<4, 1,7~, 1JM, 1,7495 und
1.T48S Grm. CaSO,, w«tph~ <)t)rc)tt<chattt!ichF M.OZ8 giebt.

Nach der Angabc LoHyct's arbettetman nicht so leicht
mit kUnstlich darg~cUtcm FtMOt~dciHm, da dies sich nicht
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klar m SchweMsâure 18st, und da die Fluorwasserstoff-

etitwicHaag heftiger ist, un<t man dabei Verlusten nicht

entgehen kann.

Gm. MtuxtUchdargeetelltesFhorcatcium lieferte1,41, 1,41

und 1,743Gnn. CnSO~,wot&utt8:chF ==19,"66berechnet.

Auch mit anderen Fluoriclen hat Louyet gearbeitet.

Fluorbarium lies sich nicht direct in B&ryumsuU'a.tumwan.

de!n, da die Zersetzung mangelhaft war.

Louyet lôste daher reines Fluorbaryum iu kochender,

verdünnter Salpet~rsaure auf und fa.Hte die L8sung mit ver-

dHunter SchweMs&ure; das gebildete Baryumsutfat wurde

gegl&ht und dem gegmhten Niede~cMag wurde der Ein-

dampfungsrest des Fittra-ta hinzugei&gt.

1 Grm.Fluorbaryumlieferte1,332,1,881und1,830Grm.B~(\,
w6hrendLouyet bei dh-ecterZeraetzangmMSchweMeiinrcnur t,2f9

und 1,288Orm. BaSO, crhatten batte. Ans dem richtigenRmnttttto

berechnets~h F = 19,024.

Obgloich diese Zahl v8]lig mit dem Ubf'reinstimmt.wclehe

Louyet mit reinem, ua-ttirlichem Flussspath ci'zielt batte,

wagte Louyet doch nicht das Atomgewicht des Fluors auf

diesen Versuch zu stellen, da das Fluorbaryum gewisse

Aenderungen in seiner Zusammensetzung darbieten kann,

indem ain saures Salz gebildet wird, dessen Fluorwasserstoff

zuerst bei 200"–300" ausgetneben wird.

Auch Fluo rblei warde zu âhnUchen Versuchen an-

gewandt Louyet t6:ite '5 &rm. FInorblei in Salpetersâure;

die Losung wurde mit Schwefets&ure geta,Ht und übrigens

wie das Barytsalz behandeit; er erhielt dabei 6,179, ~178

und R,178 Grm. PbSO~, welchesF== 19,136 entspricht.

Die meisteu Versuche Louyet's haben demnach dar-

gethan, dass das Atoogewipht des Fluors ziemlich nahe

19,0 ist.

hy semer bekannten Abhandhmg: ,,Mémoires snr les

pquivtLtent:;des corps simples" erw&hnt Dnm&s') auch daa

Atomgfwicht des Fluors und findet bei eignem Versuche

F ==1~.0.

=i Anx. chim. )'hyN. [3] 55, t69-m.
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Auch J)umaa geht anfangHcb vom Fjuorca!cium ans
und zersetzt dies durch Schwefels&ure, erkennt aber die
damit verbundenen Schwierigkeiten; man muf<sdMSab sahr
fein pulverisiren, mit Flussaaure waschen, troekncu, un&
danach mit halbverdttnnter Schwefels&ure unter Erbitzen
Ï5–20 Stunden beltandein; man dampi't bis zar Trocitue
ein und glUht; diese Behandlung wird 4–5 Mat wiederholt,
bis man constantes Gewicht eMielt. hat.

0,4M&t-m.CaF, lieferten0.864<'rm.CaSO~,entopr.F =t 8,976.
Versuche mit Kalium- und Natnumtiuond boten beson-

dero Schwiengketten dar, indem die bei der Zersetzung ge-
bildeten Sulfate sich über den Rand der Scha!e hinaNi zogen,
es gelang jedocli Dumas, diese Schwierigkeit za beseitigen,
hidem er zwei Diaptn-agmen von Ftatindra.htuetz in dem
Tiegel anbrachte.

0,777 &rm. gest-hm~zotesNaF )ie<brte))],]2 Grm. Ka,SO.,F = t:).m.
I,7 Grm. geitchmolz~uMNal-' lieferten ~,980Gnn. Ka,SO..F =19,0!).
t,4M3Grm. ~eehn)')!zenesKP lleferten 2,225 Gnn. K..BO,.

P~to,96.
t,3m) Orm. geschmolzoneaKF tn'fet-ten1,961 Grm. K,SO..F = t8,06.

Eudttclt hat auch de Luca~) das Atomgowicht des
Fluors bestimmt, indem er, ebenso wie die frflheren Forscher
auf diesem Gebiete, eitieu sehr reineu Flussspath aus Toa.
cana in Calciumsulfat ûberfdht-te; das Calciumsulfat wurde
immer &!mzerrieben und wied~rhott mit Schwe&Isaore be-
handelt. Die Einwirkung danerte einen Monat und Louyet
musste fttr den EindutBpfungarest der Schwe&tsaure eine
Correction anbringen, welche nicht ganz uabedeutend war,
indem sie 1 Milligrm. pcr Cubikcentimeter betrug.

0,9305Gt-m.C&F;):e&rtent.630Grm.CaSO~womuaeiehF=tS,S3
heredtMt.

0,8360Grm.Cal, ticterten t,4MGnn.CaSO,,woranssiehF~ 18.98
bcrechmet.

0,60MGm).CaF,,He<ert<?nO,87M~nn.CaSO,,w<.rmMsiohF=t9.00
bf-rechnet

0,3985Gnn.CaF.;):efprte)tO,C94SGm).C)tSO,,w(.Mue6iehF=l!f4
beMchnet

') Compt.rend.&1,209(t8M).



550 Chnstensen: Ddn'âge x~r Uhemiedm MMg!ms

Ausserdem hat Fi'cmy das At'nagewicht des Fluor-*

tms emigRNVet'such<itiberechuet, welchejedoch nicht aus-

scHiessIich'in dieserAbsichtausge~rt worden waren. Die

Résultats waren ziemlichvariabel.

B. Bigéne Verauohe.

Die obcn berichteten Versuchsresultate 6'aherer Expe-

rimeatatoren zeigen,dass das Atomgewichtdes Fluors nicht

zn den mit besondererGenaoigkeitbMtimmten geh!!rt, na-

mentlioh wenn man die Bestimmimgenmit denen anderer

AtomgewichteYergleicht; w&hrend em grosser Theil der

Mteren Versuche Resultate lieferte, welche h8her &Is t9

waren, besondersweil die angewandtenVerbindungennicht

vôtiig rein waren, sehen wir merkwùrdigerWeise, dass der

alteste VersuchHumpbrey Da.vy's so gut wie volla~ndig

mit dem Versuche TonBerzelius &bercms~mmt,welchen

der letztgenannte schiiessHcba!< den entscheidenden b6-

tr&chtete,und welcherdas Resultat F= 18,82 und F=.l8,87

lieferte. Die übrigenVersuchevon BerzcHus hatten immer

Rt'suttate geliefert, welche h9ht;r als 19 waren. Atle &p&-

teren Untersuchungeu,YouLuuyet's lctzten bis de Laça's,

dcuteu darauf, dass da-tAtomge~vichtdes Fluors sebr nahe

19,0 ist..
Indessettsind die Versucheimmermit ziemlichgeringen

SabstanzmeugenaosgeHthrtworden, indem gewôhnlichnur

1 Grm. und bisweile!!wenigerangewandtworden ist; dabei

sind sammtlicheapS-tereUntersuchungennach einem einzigen

Princip ausgcAhrt wordeu: die Zersetzung der Fluoride

durch Schweielsattre.
Es acMenmir daher wilascheMwerth,das Atomgewicht

des Fluors auf anderem Wege zu bestimmen, da ja auch

das Résultat, welchesBerzelius seiner Zeit durch Umbil*

dung von Fluorsilber in Cblorsilber erbalten liatte, ziemlich

bedeutend vonallen spâteren Versuchendifferirte,indem das

Atoingewioht19,4 getuuden wordenwar.

Die von mir untersnchtenuud dargestellten Manganid-

d~ppel&noridemussten zu einer solchen Bestimmung ver-
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wendbarseiD,indemomu durchBe'~timmnngdcsderwirksamen

Fiuormenge entaprechenden Jods eiue zuvedassigeGnmd-

lage Rtr die BestimmungdesgenaontenAtomgewiohtahaben

konnte, vorausgesetzt, dass die Atomgewichteder ûbngea
m der Verbindung enthaltenen Elemente mit Mttl&ngHctter

Ganaaigkeit bestimmt wordenwaren.

Vou den M'w&hntenDoppelfluotiden eyhalt man am

leichtesten das M&ng&mdHaofMmmomumin reinemZostand;
diese Verbindung bietet auch den Vortheil dar. dasa die

einzelnen Snbstaazen, ans welchensic dargestellt wird, Mm

leichtesten in reinem Zustand zu Wege gebracht werden

kSnnen, und dMssie waaaer&eiist.

D&s Atomgewicht des Stickstoffs iet rait Genamgk<*it
bestimmt worden, und das Atomgewicht des M<'uga.n&iat

auchjetzt nachden Untei-suchungenvonDewar undScott 1)

genau bestimmt, welche Sitberpermanganatals Grutidtage
fUr die Bestimmung augewandt !t&ben, sowic auch nach

Marignac's~) Untersuchmtgpu, welche die Resoltatc De-

war's und Scott'a bestStigt haben.

Das Princip der Methode, welche zur BestimmuDgdes

Atomgewichts des Fluors mit H<lKe von M~RganidHuor-
ammoniumangewandt werden so!lte, musst~ folgendessein:

Bestimmung des wirksamen F!uors durch das dabei 6'ei.

gemachte Jod, welches wieder durch 'Wagangstitriren mit

unterschwefligsinn'emNatron bestimmt wird.

Das zur Darstellung des Manganidfl.uorammoniumsan-

gewandte M<mganoxydwurde aus reines schwefeisaarem

Ma.nganoxyduldai~esteUt; dieses Salz wut'de zur weiteren

Peinigung zum Theil mit kohiensauremNatron get&Ut;der

Rast der L8sMng wurde da).n mit dem ausgewaschenen

Mangancarbonat digerirt, uud das FiltKtt mit Schwet'el-

wassersto~behaudeit; na.chdemdieserdurch Kochen entfernt

worden war, wurde klar filtrirte reine Losmig vonMangaa.
sulfat mit einer LBsungvonOxalsâure getaUt. Das gefalite
Oxalat wardesorgfa.lt~ Ausgewaschen,bis es ToHigschwe6;

') Chem.ne~vat2 m<tr<:h).1883.
2) Z. anal. Gh. 128, '1-<84).
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~Utrefrei war, uud uach Auswascheu mit Weingeist bai ge-
wôhniicher Temperatur getrooknet. Das trockne Sidz wurde

nach und nach in kleinen Portionen gegtaht, ùnd das dabei

gebildete Manganoxyduloxy~tdanach beim Kochen mit ver.

dûnater Salpeter~uro zersetzt; die dabei gebildete LSsung

von MMfKMtonitmt,nach Emdamp~n bis 20U"–210" erhitzt,

lieterte M.tnga.usupet-oxyd,welches beim Gttthea im Satu'r-

stoffstrcme emes M:)Hgttuoxydlieferte, welches v9llig von &n-

deren Met:dlcn beft'eit worden war.

Die ~ur D~rstoHuag des Manganidfluorammouiums au-

gcwa.ndteFtusss~ure wurde bei den ersten Versuchen, welche

ich angcstellt habe, aus der reinsten k&uiTicheuFlusssâure

dargestpUt, indem die:<e,um {iuorsiUcium&'eizu werden, um-

destilUrt wurde; das erste Viet-tel des Destillats wurde als

<htorsilicinmha.Mgnicht angewandt; auf diese Weise giebt

Berzelius an, Mnl&ngtichreine Flusssâure erhalten zu haben.

Wie ich spâter zeigen werde, bemerkte ich jedoch, dass die

auf ~olcheWeise daj'gesteUte, vermeintlich reine FIuass&Mre

desseu ungeachtet cinc geringe Menge Fiuorsilicium enthielt

welche das daraus dargestt'Htc ManganidËuoraiumonium ver-

am'fimgt, indem dièses Salz FtuorsHiciumammoNimu enth&It;

dabei wird die Atomgewichtsbestimmung zu hooh ausfallen.

Um eine vSHigreine Ftnassa.ure zu bereiteu, wurde da-

he)- die reinste Flusssâure (von Kahibaum) theilweise mit

FtuorMium geMI~ indem ein wenig Kaliumcarbonat hinzn-

gcfiigt wurde; wenn das gebildete FluorsiUmumkalium sich

zu Boden gesetzt batte, wurde die klare FIOssigkeit durch

ein Filtfr docantirt; zum Filtrat f&gt~ ich eine LSauug

von KAHunipcrmMiganat,bis diese nicht mehr entfârbt wurde;

hierauf wurde die Flusa~ure im Ptatmapparat nmdestiliirt

und dabei die Tempemtur ziamtich niedrig gehaltea.
Auf dieaf Weise dai-gMieUt, wira die Flusssanre ganz

rein und giebt keineRéaction beim Stehen mit einer L8s<mg

von Chtnropurpuifokobaltchioïid, welches von Jôrgensen

als sehr entpnt.Jliches Retins auf Flaorsilicium iu FtMS-

saure pmpfbhten winL

Das reine Man~noxyd wurde dann in der so bereit~en

reinen Ftnss~&uregdast, und die gebildete L8suug mit einer.
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concentrirten Losung von vo!Hg reinem Ftuorammoninm
vermischt.

Hier tritt aber wiederein UmstMidein, welcher,trozt
der Reinheit der angewandtenSubstanzen,dazu heitragen
kann, dass das Manganid&uorammoniamnicht v!MHgrein
wird. Wenn m(m eine ziemlichconcentrirte L8auag von

Manganinflaorid in eine ges&ttigte LSsung von Fluor.
ammoniumgiesat, so bildet sich n&mtichein Produkt, wel.
ches bei der Atomgewichtsbestimmungein abweichendes
Resultat liefert; dies r<lhrtdavon her, dass derNiederachlag
em wenig Fluorammoniummit sich reisat, oder vieUeicht
macht sich unter diesen Umst&ndenein Streben danach

geltend, ein Salz mit 6NH~F zu bildeu. Wenn man da~

gegen umgekehrt verËU)rt, indem man eine htdbges&ttigte
LSsung vonFluorammoniumin die etwaaverdOunteLSsung
~on Manganoxydin Fluss~ure flieasenl&sst,bildet sich bei

fortgesetztemUmrUhreDein deutlich hyatallinischerNieder-

schtag von Manganidnuorammonium,welchesam reinsten
wird, wennman ai<~tmehrFluorammomum,als zur F&Uung
nSthig,anwendet,dergestalt,dass die &berdemNiederschlag
stehende FULMigkeitnooh eine dunkelbrauneFarbe besitzt.

Man lâsat den NiederschlagvCUigabsetzen, decantirt
die obenstehende Fltissigkeitund bringt das Manganid.
ftuoraatmoniumin ein FUter von feinem Platindrahtnetz,
welches in einem Guttaperchatrichter angebrachtist; der

Niederschlag wird wiederholtmit einer Mischangvonver-

dOnnter,Suorsilicium&'eierFlusssâureundWassergewaschen;
dadurch erleidet man einenunvermeidlichenVerlust.,da das
8atz in der Waschûassigkeitloslich ist, doch desto weniger,
je mehr grosskrystaHimsches ist. Nach demAmswaachen
wird das Manganidûnorammoniumauf Platinblech ausge.
breitet und an der Luft getrocknet,indemman es gegendas
Licht zum Theil schatzt; von Zeit zn Zeit wird es Oberder

Platinunterlage zerstMnt undznletzt über 8chwefets&uregc*
trocknet. Es bildet danu ein unter demMiboskope voMig
gkK'hartige~krystaHinischesPulvervonschonerrotherFarhû.

Zur Bestinunungdesdem wirksamenFluorentspK-chen-
den Jods bereitet maneineLomng vonunteKohweNigaaorem
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Kation, NajjSjO.<+oR,U, welche ça. 25 Gnu. dièses Salz

pro Litor enthtUt; die St&i-keder LSsang wird jedesmal,

wenn sie beuutzt wird, gegenaber einer gegebenen Meuge

reinen .doppeltumsublimirtenJods bestimmt. Um jedem

FeMer beim Messen der Fittsaigheitenzu eoigehen wurden

die L6$ungengewogen.
Indeui ich jetzt die Besalta.teder Atomgewichtsbestim-

mungen nach dieser Méthode mittheile, werde ich zuerst

mehroreBestimmungenerw&hnen,welchewegen der &&her

env&hntenM&ngelder Dai-steUungsmethodedes Salzes ein

ungenaues Resultat lieferten. Dabei œigt sich, dass die

Méthodeselbst genau ist und gleichartige R-esult&teliefert,

wenn dasselbe Pr&pM'at angewandt wird; zugleioh geht

daraushervor,das~der Febler vonden vonmir angegebenen

Ursacheuherrührt

I. Versuche, welche wegen verschiedener Uraacheti

ein tmrichtiges Resultat geliefert h!).ben.

Versuch L Das za diesem Versuche angewa-ndte

MangaMd&uorammooiumwurdemit Auwcttdimgeiner mcht

voUig fluorsiliciumfreienFlassa&m'edargeNtetIt, indem die

dusssaure Losung des Manganoxydsin f-ine concentrirte

LosuDgvon FluorammouiumabiMtnrt wurde.

2,4tt'!Grm.wttrden!mcinéMischungvonjod~nr'-MtimJod-

katiumund iMzs&uMgebt-Mht;nachdomdas G&DjK!gewogenwar,
wurdeeineLOsungvon unterMhweftigsauremNatMtibiszur Ent-

6hbunghtMugefagt,daraufwurdendiegMammtfnLerun~engewugcn.
DieDi&KnzewischendenWiigtwgenzdgte, (~M 122,09Gnn.der

ût'wahmtenLCaomgvonuaterKtveflige&MremNatronverbram'htwaren.

Diese122,09Ûnn.cntepr&chennachein~rgte!c!tzeitigvorgenommenen
Bestimmung~.6<!6~2Gtrm.Jod.

Rechnet man mit den von L. Meyer and Seubert berechne~n

AtomzaMeB: N~l~Ut und J=~6,54 (für H=l~ Mmmt mit Mn-='

eo hat mmi

4NH~F.Mn,F. 182,04-(-jCxx 2.4M

J, '3M,08
°'

Ï.66M72t

~3,M.2,4~ ~~o~
"fC;M~2

c 19.2i)4 = F.
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Vët";u"h 11. Dus MiwgamdBuoramuioummwar mit
Anweudung von f~t reiner, aber doch nicht ganz tlnot'-
silicmmireierFtusss&uredargestëUt; die ausssaure Losuug
des Manganùxyds wurde auch hier in eine concentrirte

FluorammoniutniosungabjSttrirt, und die Behandlung war
ganz wie frtlher angegeben. Das Salz lag jedoch l&ngere
Zeit an der Luft zum Trocknen, welcherUmstandauch die
Zusammensetzungbeeh.trâchtigenkann,wenndasLicht nicht
vCttigausgescMossonist.

6,9668Gnn.Manganidfiuorammoniumwurden,wiefrtiberange-
geben,behandettundbK~ohtcn360,80Grm.einerLOsungvonunte~
achweftigeaurt-mNatron,eiiteprechend4,712187Ûnn.Jod.

Hierausberechneteiehwieoben:x= t9,218c F.
Dass die gefundeneZabi etwas niedriger als die in

Versuch 1 gefundeneist, rahrt sicher davonber, dass das

M&ngamdBuorammoni~uuweniger FluorsHiciumammo~ium
enthielt.

Ver~ueL m. Dasselbe Praparat wie in Versuch11
wurde angewandt,

5,7MGnn., wieMh8)-behandelt,bmnchton276,80~r)n. emer
L(i9m)~venm)ter6thweftigMUM!nNatMn,entBpreeh<!t)d3.88u9SGrm.Jo<t.

Hierausbetechuets:ehx =19,S88=P.
Mit demselbenPf&parat giebt demnachdie Méthode

gute Resultate.

Versuch IV. Daa Majiganidauorammoniuutwurde
hier mit einer Flusssâure dargestellt, welcheauorsHicium.
rcnh war.

6,8187Grm.braucht~)nachKewôtmtichprBehmdJung806,0Gnp.
emerLesangvonaNten'chwefM~ureu)Natron,entsprechend4,2829
(ji'm.Jod.

Hierausberechnetsichwiefrfthei'<mgeg''benx = t9,M7.
Versuch V. Dasselbe Pra-parat wiein Versuch IV

wtrde angewandt;nur wurde es iangereZeit aber Schwefel-
sa-urogetrocknet.

6,4510Grm.brauchtennach gewShnMcherBehandtarg362,10
Gr)n.einer LtiaungvonnnteMchwefHgeaal'emNatron,en~prechend
8,6Tn8Grm.Jod.

Hierausbere~hnetsiehx =19,978.
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Die M'ei zutetzt erw&hntenVersuche zeigen deutlich,
dass man mit Anwendungvonnuoi'siliciumt'eicherFtusssSut'e

ein h'jhcres Resultat der Atomgewichtabestimmungerlangt.
Der folgendeVersuchzeigtindessen, dass man auch b8here
Resultate bekommt, wonnman SuorsHiciumfreieFIuass&ure

anwendei und das Salz mit einer sehr concentrirten Fluor-

autmoniumiSsuugfiUlt.

Veriit'ctt VI. Eine ziemlichconcentnrte Lôsung von

Mungatioxydin duot'silicmmffoierFlusaa&ure wurde beim

Zusatz von einer conceutrirten Huorammouiumiosttngge-
f&Ht. Das Ma.ngMid0uoi'tnnmoniumwurde wie gewohniich
ausgewaschenund getrocknet.

6,31t2&nn.h-auchtehnachgewShnticherBehandtungS53,a8ûrm.
einerLSaaugvonunt~'M!)weftigMmremNatron,entsprechendS.5(!85
Grm.Jod.

Hieraus berechuet sich x = 19,<69.

Das Resultat ist hier aelbsthôher als in den frUheren

Versachengc't'orden<Um zu probiren, ob es mSgtichw&i'e,
das Praparat za reinigen und dabei ein besseres Resultat

zu erlangeti, wurde der unverwandte Theil des Salzes in

Ftusss&uregéloseund die Losungmit einer mchi'vet'ditnnten

Fiaorammomumtosungunter Umruhren geMlt< Der Nieder-

sci))agwurdewiegewoMich hehandelt und batte cach dou

Trocknenein meltrkrystaUinisçhesAussehenals daam'spt'ung.
liche Praparat. Mit diesemgereiuigtenSalz wurde der fol.

gfndf' Verauchgemacht.
Versnch VIL
2,MtOGm).dc~gereinigtenSatzeebnmehtt'unachgewShntiehet'

Behaudhmg12),T2Grm.einerMsuxgvonunterschweftigaauremKa-
tron.ontsptechnnd1,71218Gnn.Jod.

Hieraus bercohnet atch x = 19,252.

Mau sieht daraus, dass die Reinigung des Sabes ein

bedeutendmadngereaResultat der Atomgewichtsbestimmung

herbeigefutu'that.

la aUcn dan irüher erwalintenVersuchen sind indessen

deutlicheFehlerquellenverschiedenerNatur imSpiele,welche

aHe die Atoagewichtabeatimmungzu hoch auafhUeulassen,

indemdie VerunreinigungcndesSaizei!bewirken.dassweniger
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f. urtt-il ~·h a. 0_1-Jod frMgemacht wird, a!a wenn das Salz rein ware. Der

~enner des gefundenen Verhaltnisses wird dadurch zu Mein
und das Resultat demnach zu hoch.

Die drei folgenden Versuche sird mit einem viel reinereut
Pritparat ausge~hrt;bei dessenDarstelhngpn sindumfassende
Vorsichtsmassregeln getroffen worden, Hbereinati~mend mit
den frtiher angeMhrten. Doch enthielt dn9 Praparat noch
eine Spur von FluorsiUciumammouiuc).

Versuch VIII. Das zu diesem Versuche angewandte
Manganidfiuot-ammonium wurdo mit Anwendung \ofi ~unr.
siticiumfreicr Flusssaure, welche reducironde StoS'e ni~ht
enthielt, dargestellt, indem die reine

MaaganidauondMsungmit einer halbges&ttigt<h L6~mg von Fluorammonium gefüllt
wm-d6; das Salz wurde ohne Zutritt des Lichts erst an der
Luft, ap&ter ûber Schwei'cisâure getrocktiet, und unmittelbar
nach dem Trooknen agewandt. Das Salz war sch9ner
krystallinisch als die 6-Uheren ProduMe, doch enthielt es
noch eine geringe Spur von Silicium.

8,6010Orm.brauchtennachgewCht'UcherBehaudiangn4 tl Grmeiner LSsung von untersfhwefttgaaurcmNatron, outaprechend2,4484€ff!B.Jod.
Hienmsberechnetsich F = 19,094.

Versuch IX. Dasselbe Prodakt wie in Vetsuch VIII
w(u'de angewandt.

3,9020Grm. bnnn-htennach dM-fethenBehandlungt88,70Gnn
einerL6aungvonunteMchwct'tigsauMmNatron.entapr.2,948t4Grm.J..t

F=' 19,087.

Versuch X.

4,?') Gnn. MangMid~uot-amttMoinmbrauchteunach gewStui-jtchcrBehandhmK281.95<nn. einer LëaungvonunteMchweB~urem
Patron, wel~hea Koechnett wic D.ttgHch hinzugefügt wurde,
enteprecheud9,24666&rm.Jod.

F = 9.038.

Die drei Iptztgenannten Versuche zeigen deutlich den
EinHu~, welchen die in den fr&herangewandten Prâparaten
vorkommenden Verunreinigungen ausgeQbt haben. Das in
den letzten Versuciien angewtuidte Prâparat enthielt dennocb
eme uhbedctttendf Menge FtuorsiJicium; dies wurde in den
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fotgendenVersuchen vCUigveiinieden,indcm dasMft.aganid-
&uor&mmoniutamit reiner, verdünnter Flusssâure l&ngere

Zeit ausgewaschenwurde; dadurch erleidet m&nselbatYer-

stândlich einen Verlust, indem eine ziemlich grosse Menge

des Salzes in Lësung geht; dies kann aber wieder aus dem

Filtrate durch Fluorammoniumge~tit worden.

Das so bereiteteMsNganidËuorammoDinmwar ein aus-

gezeichnet einheitliches,krystallinischesProdukt; die mikro-

skopiacheUnterauchungconstatirto seine Reinheit.

2. Versuche, welche vollig zuverl&ssige Resultate

geliefert haben.

Versuch XL

8,1199Grm. dee tetztgenfmntenreinBtenMMgtuoida<tOHnnmoniums
brauchten a&cb gew8hnlicher Behaudiung 168,90Grm. einer Maung
von untemohweftigMtu-emNatron, enteprechend 2,12748 Grm. Jod.

Hieraus berechnet sich F t8,9t.

Versuch XIL Dieser Versuch wurde mit einem neuen

PrS.para.t ausge6Uu't.

3,9190Grm. brauchtea t<Mhgew8hnUehefBehandlung t89,68 Grm.

einer LSanng vou nnteKchweftigeauremNatron, entaprechend 3,6702

Grm. Jod.
HieT&uebereehnct 'nch F 13,a4.

Versuch XIII.

8,5005 Grm. desMtbcn Pr&paratawic tm Vemach XII btMchten

69,084Grm. ein~r LtiMtng von unterschtveftigBaurem Natron, ent-

aprechend 2,88429 Gtm. Jod.

Hieraus beMchnet aich F = 18,95.

Um zu cûnstatiren, dass das in den letzten Versuohen

angewandte Pra.p&rat so rein als m8glich war, wurdo ein

Theil davon bei gew!;hnlicher Temperatur in verdBnnter

Ftusss&ure golôst, uud die L8suDg durch Zusatz von halb-

gesa-ttigter FluorMnmoninmtSsung ge~Ut. Def Niederschlag

wurde sorg~ttig ausgewaschen und getrocknet. Wenn dieses

Produkt bei der Atomgewichtsbestimmung dasselbe Resultat

wie vor der Reinigung lieferte, so musste das nrsprangliche

Salz als rein bch'~chtet werdcn.
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Ver~uch XIV.

1,2737 Grm. dièses gereinigten Satzea brauchtcn 61,54Grm. einer

îjSsung von unteraehwe~i~tmrem Natron. entspr. 0,89779 Gnn. Jod.

HieMM berechnet sieh F a 18,91.

Die letzten Prodakte ntUssen demnach ats rein be.
trachtet werden.

Das gesammteResultat der vier letzten Versuchewird
das folgende:

8,U99+ 8,91M+ 8,6008+ t,2f27= H,81!:lGnn.Mangaaidâuor.
ammoniumenthielteneine wirksameMengeFluor,welche2,12748+
8,67020+ 2,88419+ 0,86779Gnn. 8,0<976ûrm. Jodentsptach.

HierMBberechnetsich:

125s,os ~2~ t8904= 87145+ t8204=
~'S~T~

= 18.94t.

F&r H = 1 wird demnach das AtomgewichtdesFluors

F ==18,94.
F)h' 0 = 16 findet man F ==18,99.

Somit unterliegt ea keinem Zweifel, dass da~ Atom-

gewicht des Fluors 19,0 ist wenn 0 = 16.

In einem folgenden Abschnitt werde ich !iber das Ver-

h&lttuss der ManganiddoppeNnonde gegenQberW&nne und

EtcctnNt&t berichten.

In meiner Abhandlung in diesem Journal Bd. 85, 8. 57

bis 82 hat sich S. 71 ein Druckfehler eingeschlichon, indem

Zeile ll von unten Manganhyperoxyd anstatt Man-

ganoxyd steht. Da Manganhyperoxyd aich nur sehr wenig
itt Flusssaure tûst, ist dieser Fehler st8reud und ich berichtige

ik)) daher hier.

Kopenhagpn, Laboratorium der polytcchn. Lehranst.

Apnl 1887.
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') Anr. Phys. ?9, 173.

') Nach Berth6!ot: Compt. rend. M, HU.

Ueberdie KrystalUsationder Aïkalihydmteans

alkoholischerLSsuag;
VOD

Christian Ct&ttig.

Das Kaliumhydroxydkannte man bis dahin in der

ZusammensetzungKHO+2B~O, welche Verbindung aus,

heisser, coneentnrter, w&ssriger LBsuag in rhombischen

Oktsëderu kryst&Uisirt.')
VomAetzna.tronwerdendie4 Hydrate N&HO+1'H~O,

NaHO+3'/AO, NaHO+4J~O und NaHO+6B~O ge-

nannt, die auch alle a.us w&ssriger L8sung entstehen

soUen.~)
Im Nachstehendensind einige Versuche beschrieben,

durch die es mir gelungenist, aas alkoholischer LOsung
mehrere Hydrate desAetzkalisundAetznatroMzu gewinnen,
welchebis jetzt nichtbekanatwarenunddte ein sehr interes-

santes Verhalten bei der Ber&hrung mit Wasser zeigen,
indem sie in Fo!ge einer Aenderang der Capilla-
rit&tsconstante durch die aich bildende L8sung
âhalich den Metallen derAlkalien auf der Wasser-

oberfl&che bis zur Auflôsung sich lebhaft bewegen,
ein Verhalten, das an den frûher aM wassnger LSsung ge*
wonnenenKryatàtlennicht beobachtetwardû.

L Hydrate des Kaliamhydroxyds.

Aus alkoholischerKalilaugoerhielt ich folgendeKry.
stallisationen

1. Beim Erhitzen einer m&saigconcentmten Msung
von Aetzkali iu hochprocentigemAlkoholbeginnt bei einer

Temperatur von etwa 50 die Abscheidung votmnm8ser

Aggregate sehr feinerErystaJIe,welcheerst bei betMchtuoh
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huherer Temperaturwiederverschwindenund deren Zusam-

mensetzangje nach deu obwaltendenVf'rh&ltnissenvariit't.

2. Aus einer ~ehr concentrirten Losung von Aetzkali

in hochprocentigemAlkohol scheiden 8ich bei gGWohn!it:her

T(:mperaturgrosse,s&ulenformigeKrystatle von dor Zusum-

mensetzung2KHO + 9H~O aus.
3. L&sst man eine mHasigconccntm'te L8aung von

Aetzkali in hochproeentigemAlkohol bis etwa zur H&!fte

nnter eiMrTemperutursteigetimgderLosuug auf über 110"

vpt'sieden,so erstarrt dieselbe bei der AbkQMungzu einem

dUtinenBt'ei von sehr !a!)gen,~eineH,filzigenKrystalinadptn,
dcrenconstanteZusammensetzungder Formel 2KHO+5H~O
~ntiipncbt.

4. BeimVersiedender {tikoholischenLoaungsetzt sich,
nachdemetwa die H&Uteder FHi8s!gkeitverdunstetuud der

Siedepunktaufaber 100"gestiegen ist, eine weissc,specMsch
schwerereFmssigkeitab,die beimErkalten zu einemKrystaU.
hrei von der ZusammensetzungKHO+l'H~O et.'starrt.

Das ad 1 bezeichneteHydra.t wurde aus 96,8proceut.
Alkohol(spec.Gew. 0,~03)durch l&nget-eaErMtzenm (jrk~.

cytindernim Lui'tbadeauf 60*'–80" ge~onRen. Es zeigten
sich in der vorher Maren Losung schon bei einer Tempe-
ratur von50" vohiminoseFlocken, die mit blossemAuge
katun als Krystalle erka.nutwurden, unter dem Mikroskop
aber meist als aehr kt)Me Sâolen sich darboten. Obwohl
die Xrysttdte nach etwa halbstttndigemErlutzen sich soweit

vermehrthatten, dass sie den Cylinder zu erMIct) schienen,
war die Ausbeute nach dem Filtriren und Trocknen doch
nur gering. Bei den Kaiibestimnmagca) von donen etwa

zehn nach verschiedenenMethoden augge~rt wurdon. er-

gaben8ichResaHate,we!chezweiverschiedenenVerbinduugea

entaprechen; die de" einen Kategone enthielten im Durch-
sebmtt 29,8"(,. die der andern 42,4" Kaiium.

Die Substanz ist getrocknet ein feines Pulver, giebt
beini Erhitzen Krystallwasser ab, ohne darin za schmdzfn,
und wird erst S~ssigdurch directeEinwirkungderFlamme.
An der Luft zieht sie sehr begierig Kohlcns&orean. – In
fri:.ch getroctoietem Zustande mit Wasser in Bedtbt'aag
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gebracbt, beweg~siu sich wahreud der AuftS~ung auf dessen

Oberftache.
Zur Darstellung dcr ad 2 erw&hnten KrystaUs&ulen

wurde gepulvertes Katihydrat mit 96,8~ Alkohol innig ver-

rieben und der Brei 61trirt, so dass die atkoholiache Laugc

ein spec. Gew. von 1,050–1,058 zeigte. Schon w&hreuddes

Filtrirens schiedeu sich grosse, s&alenf&rmigeG~MIde im
j

Filtrat aus, und nach geringer AbkaMung durch kaltes

Wasser erstarrte die filtrirte L8sHug zu einom KrystaUbrei.
t

Bei der Analyse der zwischen Fiiesspapier getrockueten

KryataUe aU~ten die <lb<u'einsttmmeBdenResultate der in

grûsserer Zahl durch Titriten HDddureh Gewichtsaaalysc aus-

geftffirtenKatibestimmtmgen auf die Formel KHO+4'/j;H.O,

resp. 2EHO + 9BLjO. Von der Ausftthrung einer entsprc-

chenden AnzaM WasserbMtimmungettwurde boi der Analyse

<lcr KaLtihydratc Abstand genommen, weil das Kalihydrst,

welches die letzten 'Was'~rreste sehr fest hâlt, schon hei

Rothgtahhitze verdaBip~.
U

Berechnet G~tnndon j
nM).denFormelKHO+.t'.H.O: durcbGewichMbMtimmung:

J

i. 11. m. IV. V.

K=2a.5 2f:.93 28,1 Z8,S5 27,M 2T,f%o

H,0=M,t – – –

Die deu voratehendeuAnalysen entaprechend zusammen.

gesetzten Krystalle schmelzen bct'eita nnter 40". Im Exsic-

cator ûber Schwefetsâare gaben dieselben nach 144 Stuadeu

41.5"~ ihres Krystattwassers, entsprechend etwa 3 Mol., ab.

D)c irM<;h bereitett' und getrocknote Sabstanz zeigte fast

immer einen nachweisbat'cnG<'halt an KoMens&ure, dessen

Menge nach einig~n Bp~ti~n~nt~ngpnzwischen 0,3"/(, und

I,2" variirte.

Bei BerUhruug kleincr~' Mengen der Substanz mit

Wasaer wurdt' die rotit'endcBewcgttng auf desaen OberB&che

allerdings beobachtet, (i~ch war dieselbe weniger enet'giach.

ata bei den Ubrigcn m dicser Abhandiung bcschriebeaen, aus

atkohotisctien L!)snngen gewounpn~nHydratée.
Das unter 2 ange~in-te Hydrat gewann ich mit B(-

nutzung von 9<i.oA)koho) ausalkohoIischpnK&MSsungfn,
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Ht!'

Berochnet C~nudem:
uaeh der Formel KHO+2'H,,0: 1. U. III. IV.

K=88,fi 88,4 9S,5 3~,6 38,2"/“
H,0=<4,5 – – –

Dièses Hydrat, wolchesschon unter 50~ zu schmelzen

beginnt, enthielt m fMschbereitetem Zustando meist nur

Spuren von Kohlens&ure. Bei der quantitativeNBestim-

mung der letzteren erhielt ich bei zwei Versuchen0,2"
uud 0,5~

LrnExsiccator liber SchweMs&urt?batte es nachCTagen

25,7 Kryst&ll~asser, entsprechendetwa Aîo! abge-

geben,so dass die VerbinJuug EHO+H.O zuritckblieb.

(leren spec. Gew. zwischen U,980und 0.985 v~-iirten. Diese

Losungen wurdeu in GlascyHndërn im Luttbade so lange

vefsiedet, bis das Volumeu etwa auf die Haiftb reducirt ww,
und sich meistens schou in ganz geringer Menge eine weisae,

speciBschsch~prere Schicht von der geIbMchenalkoholischen

LSsung auf dem Bodeu des Gef&ssesabgcsetzt hatte. Der

Siedepunkt steigerte sich bei dieser Behandlung von etwa.

95"auf 116". W~hrend des Erktdtens buobachtet man bald

die bcginnende Aussciteidung von ausserordentlich langen,
&t-ht'd&nnen Nadeln, welche siuh schnell vermehren, so dass

bei etwtt 35" die Losuug zu einem dMnnenKrysta-Ubrei er-

starrt. Diese Krystalle zeigen ein a.usscrordenttich cha.mk-

teristisches Verhalten w~hrend des Trocknens, indem sic

vollistandig ver&tzen, so dass der Habitus in ann&hernd

trockenem Zustande mit dem der Glaswolle eimge Aehn-

liohkeit bat Beim voUstândigen Trocknen vereinigen sich

die Nadein aIhn&Mioh,vieUeicht unter Aenderung der Kry.

staUform, zu einer gattz t'esten, harten Masse, ohne dasa die

Xusammensetzung bierdurch a.ndet'8zu werden.scheint. Déon

aiïe Kalibestimmungen, welche thei~ durch Titriren, thfi!s

durch Gewichtsajialyae ausgefiihrt wurden, entsprechcn so-

wohl bei ganz firisch bereitoter, schnell getMckneter, wie

auch bei abgelagerter Substanz der Formel EHO+2'y~O,

resp. 2KHO+5H,0.
Bei nachst~hend angegebenen Resultaten sind nur die

Gewicht~hestimmungen berûcksichtigt.
-L l'I._J.L.)_
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Bnngt man die aubstanz in frisch getrocknetem Zu.
atande in kleinen Partikeichen mit Wasser in BertUimng,
so rotirt sie auf dessen OberNacheund tost sich dabei
schnell auf.

Die unter 4 angeftihrteSubstanzzeigte eme derFormel

KHO+1~,H,0, resp. 2KHO+3H~O sich n&hen~e Zn-

sammeneet.zung:
BcrechMt Gffnnden:

nachderFormelKHO+t'H,0: I. n.
K = 47,1 4'8 47,5

H,0.= 82,5 –

DieMs Hydrat antei'scheidetsich von allen in dieser

Abhandlung crw&bntenuameitUichdadurch, dass os h)

Ber~hrnng mit Wasser eine rotirende BewegUMgauf der
OberBâcbedeasetben nicht zeigt. Es zieht an der Luft
ziemlichschnellKohiensa.tn.'ean und sohmilztbei einer Tem-

peratur, die etwas Ober 100"liegt.

II. Hydrate des Na-triumhydroxyds.

Im Folgendensind die von mir beobachteten krysta!!i-
DischpHAusscheidcmgcndes gewaaserten Aetznatfons aus
nlkoholischerLësung angefilhrt:

1. Bei vorsichtigetnund geUndemErhitzfn einer con-
cuntrirten L8sung von Natronhydrat in hochprocentigem
Alkohol beobachtet man eine langsame Abscheidung von

aussorst feinenKryatallen,derou Mengesich bei Fortsetzung
der Erwa.rmuDgwesentlichvermehrt. Diese Krystaltf, welchc
nach der Abkahlung der alkoholischenL8sung xurneistali*

m~hlich wieder verMhwinden~Kindsehr utibest~t'dig und

laasen sich nur schwierigvonder L8sung trennen.

2. Wenn man diese alkoholischeNatront~sung, in der

sich die feinen Krystalle gebildet haben, vorsichtig weiter

erhitzt, so verschwindendieselben zun&chstwieder, doch

scheiden sich nach ingérer Er<v&rmungder Losung bei

ciner Temperatur von etwa 100" unter theilweiser Ver.

dun~tungdes Alkoholsin schr reichlichfrMenge Aggregate
von dichteren KrystaHpn aua, welche die der Formel

NaHO+2H~entsprechende. his jetzt nuch nicht bekannte
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Berechnet Ge~aden
nachderFor~dNaHO+2H,0: imDm-chachnitt:

N<t=30,8 S9,9"/<.
H,O=47,4 47,8".~V–t- --t-f

Das so gewonnenpN&tronhydratist nicht sehr hygï~'

Zusammensetzungund dM mehrfach crwâhntc chafakte.

ristische Verhalten bei dor BerUhruag mit Wasser zeigen.
8. Dieselbe Zusammensetzung batte der RtickstanJ

eineralkoholischenNatronlësung, welcheimExeiccatorttber

Schwefels&ureder freiwUligenVerdunstUDgûberlas~enw)trde.

Die unter 1 erwi~hntenKt'ystalle zeigtenkeiueconsta.t'tf

Zusammensetzung,soudern es vanirte nach vielenAnalys~n
der Natroagehalt der frisch bereitetea Su~statMzwiaehe!)

34~ und 80"/o. Die Verbindung ist nicht sehr hygt'osko.

pisch, zieht aber aus der Luft âusserst schnellKohiensâur~'

an und l8st sich mit grosserGeschwmdigkeitin Wasserauf.

indem sie auf dessec OberS&chesich lebhaft bewegt.

Zur Darstellung des unter 2 und 8 ttâher bezeichneteo

Hydrats wurden Natronlaugen aus 96,8Alkohol vom

spec. Gav. 0,935 in Glascylindemtangsamim Lufthadeer.

w&rmt. Wahread des ErMtzens bogann gew8hn]ichschon

bei 28" bis 80" die Ausscheidung sehr feiner, glanzender

Krystalle, die aber wahre~d des mehrfachversachtenAb.

fiitt'irens sich wieder zum grossen Theil verBassigteD;in

soltenenF&llenzeigte aich atatt der Kxystalleeine flockige

Trtibuag der Lbsung. Bei weiterer Erw&t'muagbis auf

gegen 80" wurde die FtNosigkeit wieder auf einige Zeit

aemlich klar, doch schiedensich bald auf8Neue bei gleich-

xeitiger theilweiaer Vcrdunstung des JLësungsmittelscom-

pactera Krystatle aus, deren Menge allmaMichbedeutend

znnahm. Diese EjystaIIe, welche sich nach kurzer Zeit xu

Boden aonkten, wurden durch sehr porôse i~trirvorrich-

tuugeaisotirt und zwischenFliesspapiergt'andlichgetrocknet.

Bei den in gi'easerer Zahl und nach verschiedenen

Me'hodeu ausgefuhrtenNatrium- und Wasserbostimmungen

des voUst&ndigtroclœen Hydrats ergabeDsich, auch w~nn

die Krystalle lingere Zeit mit der Muttei'ISsucgin Berah-

runf!gewescnwaren, stets ûbereinstimmendeResultate:
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tikupisch, zieht aber nus der Luft xicmHch schnell Eohien-

saure iUt,so dass .suich: sogdt- mcisteus in dcr frisch herei-

teten Verbuidung n&ch~cwtesenund in vielen F&Uen quan-
titativ bestimmt werden konutc. Der Gchalt an KoMens&ure

~M'iirte bt'i frisch bercit'.teu KryataHen zwMchen 0,3~ und

1,28" eine Pottion, dia 20 Stunden im oS'nen Gl&schen

stand, ergab einen Gehalt von 3,52"
DM Krystallwasser des Hydt'ats wird im Exsiccator

über Cntorctdcium oder Schwefelsiiure allma.huch theilweise

abgegeben. Na.ch I~nge~m Erhitzen auf etwa 120" wurde

ungefaiir die JH& des Wassent 6~ige~sen, w&hrend die

auf 220" orhitzte Substanx nur noch sebr wenig Krystalle-
wasser festhielt,welchesdurch directe Emwirkung der Flamme

vertrieben wurde.

Bei diesem Hydmt ist das am Autang vorliegender

A.bhandinng n&her chafakterisirte Verhalten der aus alko.

holiacher Msung gewonnenen Alkalihydrate bei BoUhniBg
mit Wasser am meisten ausgepmgt.

tch bin im Begriff, weitere Ej'y8taMi8&t!on8Y6rsuchemit

aIkoholischenLosungen verschiedener SubstattzenausxufOht'en.

Berlin, im Mai 1887.

Berichtigungeu.

Hd. :t4, 8. 550 Zeile 10 v. ob. lies keine HBr etatt HBr.

S& Il 71 “ llv.u. “ Manganoïydat.Mang&nauperotyd.
“ 201 “ t; v. ob. Die FaMnote 1) gchOrt zu Zeile 15

n&ch,,cMorirt".
,N-

25R(1 “ 15 v. ob. “ C,H~ st&tt25(1 15 v. ob,
'\CO-CO-COOC,H,

!!tatt

C<H~~CO-COOC,H;.

s5·a ls v. u.

CO

84,81.“ 863 “ v. u. 6S,<)tstatt 64,81.

M8 9 v. oh. “ ungMitttigter statt geaSt~gter.
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