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`

1

UebM den WSMMwerih der BenzoyIvcrb'ndaBgen;

Die Bestimmung der W&rmewcrthe (k-r ~Ntmtlichea
in Foigendem zu et'wiUmcndenVerbindungen erfolgte durch
Verbrennen in Mem SauerstoS'. Bei der geringen F!achtig.
keit der Substanzen w~ren bosondere Voraichtsmassregetn
nicht erfordertich. Die zu untermtchenden Kôrper wurden im

geschmatzenen Zuatande in kleine G!&s!it.mpchenmit voi'h&tt.

nisama~iighurxemHatse gebracht. Bei den schwerer schmelz.
baren ist, durch Einftigung von PIatindrâhtcn in den Asbest.

docht, für eineUebertraguug von Wa~me vun der Flamme auf
die zu verbrennende Substanz gesorgt. Durch Anwondu))g
diesse Ho!fsmitte!s gelingt es leicht, seibRt die erst bei 1200
schmelzende Benzoes&ure zn verbrennen. Die Verbrennung
det s&mmtHchenhier vorliegenden Verbindungen erfolgt
Suaserst leicht ohne jede Spur von Russbildung; bei Anwen-

dojtg von 0,7 bis 0,8 Grm. Substanx ist sie in durchachoitt-
lich 15 Minuten beendigt.

Wir baben den W&rmewerth der Benzoës&ure bereits

ïrUher') dnrch Verbrennen mit Ea.tiumcMor&t bestimmt und

') Dies.Joam. [&]31, P03(Abh.I).

(MorimetrischeUotersuchMgen
von

F. Stohmann.

Dreizehnte Abhandinng.

von

F. Stohmann, P. Rodatz und W. Herzberg-.

1. Benzoës&cre C,H,.COOH. 122.



2 Stohm~nn, Rodatz u. Herzberg: Ueber dea

Die nach den beiden veMchiodehenMethoden pi'nnttelteti

Werthc stimmen daher sehr nah<;xu Qbcrein. Bezeichoet

man den nach der Katiumchbrat-Methode get'uttdeoenWerth

mit 100, so ist dcr hier ermittelte 100,5. Bei dem uahen

ZusammenfaUen der Einzelbcsiimmuugen, uutet' denen sich

bei deu eiuxelDen gleich grosse Abwctchungen in beidcn

Reihen xeigen, würde es durchaus 2n!n.ssig sein, aus dpn

Siimmtlichen BeobMhtungen einen Mittelwerth abxuleiten.

Wir schen jedoch hiervou ab und YC)".vcudenim Folgcudpn
nur die jetzt gufundenc Z~bt.

f~ H ff)
2. BGnzoëa~ure.Anhydrid-a' ~6.Z. enZO~h.ure. n 1) l ri

U,jtlj;
2~U.

Es sind zwei Reihen von Bestimmungcu dus Wa''mc-

werthcs des Benzoësa.ure-Anhydrids ausgcfUhrt. Zu dt')'

ersten (1 bis 5) diente ein von Kahtba.um bezogenes~Iatf-

rial, zu der anderen (6 bis 9) ein von uns durch Destination

des Tf~'igen weiter gereinigtes Pritparat. D~selbe %iodct<

C= 94 Cal., tt, = 69CoL

d~r 766282 cal. gffuudon. Thei!~ um einen Vergicich
beider Mfthodcn zu haben, theits um die beobachtete, vieten

weiteren Bercchtmngen zu Grunde zu )egonde Zahl zu con-

trolUren, haben wir noch eine Reihe von neuen Verbren-

nuugen der S&m'e iti freiem SauerstoSf auagcfûhrt.

Wfirmewet'thder BeMof~fturM.n mncnw ~u uca ara3aaavcr.nau a:.

pro Grm. pro Grnt.-Mot.

cal. cal.

1. 6388 1"!20t6

2. 6M8 T!20t0

3. MM f'!2t8~

4 MM WZM

5. 6~8. '!ti59)6
6. 6339 T"?!!0t6

7. 631'! n06'?4

8. MM '?7)894

9. 6324 T?t528
10. MM 76S210

Mittc)' (!S't5 77ti4f!7'

BiMungswSrmc'.) !MM3

t- i t'i ~i'j- ~)tt-tt.i.



WiH'!M\verth~or Beczoyiverbindm~en. 3

1 Il l' 1., 't.

t-

bei 355" bis 357" (corrigirt), dt'r ScLmei/punkt der beim

Erkalten et'stat'L'euden MtMse tag xwis<'hen 41,< und -M".

Dio WXrmewet'thcbeidcr rrHp&mte erwiesen sich nls idc))-

tisch. Es ist dalier aus <Hnmttichen Bosthnmungpn der

Mittelwerth abgftcitot wonten.

Warmcwcftitdc.'fne))MM6:iM<-e-Ahhy<tri<h.
proG)'))). proGno.-Mo).

en1. cal.

1. C8't )!)5t2t!4

HsTS tM-tM-t

MM M6t660

-t. (i879 1554 654

6918 iM~SSS

6. 68T' 1M4U.4

MM ).')'HO:)8

6881 )r-5't)U';

9. MM u')(if't

Mtttel ease iM<:mr.'

BiMnng9W!tmt<i )0~t.,

3. BenzaldchydC,M,.COH. ;U".

Der Benzittdchydist v)tLuns hpibst,~u') Lhnt'~ut'ctt-Rietn,
durch Destillation yon Ptneichko'tteu \unSt'.[ti!tun('H).(J').

~bricirtoM, Bittprïn&ndelôldarg''steHt. D.ts~etbc vurdedm'ch

Schdttehi tait Na.h'inmbieoKit i)f die kt'ysta)h'sirtf Biauffit-

vcrbmdungUbergefûhrt. die~esot'gt'H.ttig.U!)tf' Abpt'chso). mif

Alkohol j~ewaschett,dant) mit. ~irimncm'bonat xcrit-gt, uod

der Atdehyd duj.'chDetitiHAtio:)mit onhtt'omeuJet)) U'H.f~)'.

dampf abge<tch)edcnnnd dt'rch Ohian'iddum entwti.ssct'h Ui~

Verbr<'nt)unggeschah ufttnitt''ibat' ))ftu!td~r D;u'stct!u)~.

WN)')')'t'<'t'tttJ''9 HRUMitJ.'hyUtf.
pyo'.t'n' ptoGrf'M~).

c:tt. cid.

h 'Ouf M;is)t8

t). sn'M)t

3. T97d .i4!')):tn

4. ~M ~~MO

MUt.') 7)4t .7. mmp

nitdm'g-'w~rm. M2~t



4 Stohm&nN,Rodatz u. Herzberg: Ueberden

5. Aether der Benzoësâure.

A. Aethor der Alkylreihe.

Die &!i.mmttichenhier m Betracht kommendenzusammen-

gesetzten Aether, mit Ait!it)âhu)edes Amylbenxoats, sind von

uus selbst dargestellt. Bfnzoësilurc wurde in dem betreffen-

AIkohol gcl8st und uuter En\Mt'men~o lange Ch)onvasserstoif

eingeleitet, bis die S8.urcuicht meht' absorbirt wurde. Das

Produkt wtu'de mit Wasser zur Abscheidung des Aethers

ïersetzt, mit Natnumcarbuua-tiôsung, dium mit Wa,sser

gewaschen, tiber Chlorcalciuiu entw&ssertund rectiHeirt, wo-

bei die Aether glatt bei den auzufUhrenden Siedepunkten

abergingen.

n)Benzoë8&ure-Metbyl~thcr C~.CO.O.CHg. 186.

Siedepunkt 195,5" bei 768 Mm. Druck. Spec. Gew.

1,103 bei la".

W&nnewerthdes SetMoë~urc-MethytiH~cm.
pro (h'm. pro Gnn.-Mo).

ML cal.
1. 6954 945744
2. MM 941M3
3. MM. 94S064

6M9 C43TM
'Mtttcf 694Ï 948M6

Bt'dangtw&rme 8!M4

pro~rm. pro'~rm.io).
Mi <'iU.

t. MM 896~2

8SK) 8974SO

3. 827) 893268

4. MM M46T2

5. MM S94786

6. MM S95044

!i)ittet .SM9,5' 895267

Bi)dungswSrme 38f33

4. Benzylaikohol. C.H,.CH,OH. 108.

Von uns selbst aus reioemBenzitidchydmit w&6srigem
Kali, genau aachden Ang~benvon R. Meyer')1) dargestellt

WKrmcwertb des Benzylttlkohols.
!v_ f7. \t..l

'jBer.14,~394.



Wânnewerthder Benzoyhorbindnngen. 5

b) Benzoës&are-Aothyl~thcr 0~.00.0.C~H,. 150.

Siedepunkt 2 H,9"bis 211,5" bei 762 Mm. Druck. Spec.
&ew. 1,050 bei t5".

W&rmewet-thdM Bettzoës&Mre-Aethytftthera.
pro Grm. pro Orm.-Mo).

cal. ca.t.

1. f2M t09!tMM

2. MM MC0250

3. '?S16 t097400

4. f3'!8 1105950

r'. MM 109t.500

6. '!3t9 lf'9'!850

7. 7358 tt0!)700
Mîtte) 7329" .b99MÏ

BiMungswanne 9t 693

c) Benzoëaaurc.PropyttHherC.Hs.CO.O.C~. 164.

Dargestellt aus von Kahibaum bezogenem normalem

Propylaikokol; dersclbe wurde vor der Verwendung mittelst

des LinnemaNn'schen Eugetrohres rectificirt und der bei

H7,5" unter 757 Mm. Druck übergebende Antheil benutzt.

Siedepunkt des Aetliers 229,2" bis 229,6'' bei 766 Mm.

Drack. Spec. Gew. 1,0248 bei 15".

WSrmewcrthdes Det)zo6'ture-Propytitthem.
pro Grm. pro Grtn.-Mo!.

c"). ça).

1. 76t3 t2aS452

2. 7628 t2609:)2

3. 7657 t2r,6748

4. 7f!M t859 848~
Mtttei 7652 t!!550tb

Bitdtui~warote ')9 9f0

d) Benzo~ure.Isobutylâther O.H~CO.O.C~B: 178.

Da,rgMte!h aus von Kahlbaunt bezogenem Isobutyl.

alkohol, welchor vor der Verwenduag mittelst des Linne-

mtma'schen Apparates rectificirt wurde. Verwaudt wurde

der unter einem Druck von 746 Mm. bei 106,6" ilbergehonde
Antheil.



6 Stohma-nD, Rodatz u. Herzberg: Uebor den

Siedepunkt des Adhéra 234" bei 'M Mm. Druck. Spec.
Gew. 1,0018 bei 15".

WitnncwcrtbdesBt'MoC~ure-tiMbutytttthert.
proGt'm. pro Grm.-Mo).

ça). CM.

1. W~ 14t9~.<

2.t t4t7U59

8. 7941 Ut4M(!
4. Mt7 H09226
a. MM 1409MO

& MM 14086M

7. TMi! HM~M

M!tt'tT"I933 .'J i4H')Ta

BMungtwiinne 105<'2t

e) Bonzoë~ure-Amyl&ther U~.CO.O.C~H~. 192.

Von Kahlbaurn bpzogcneePrSpar&t. D~sselbe wurda j
rectificirt und <terxwiMhec253,!}° und 253,9'' abergehende

Antlieil, welcher 0~916 spec. Ûûw. t:eigte, zu den Bestim- r

iilungen vcfwandt.

WttrmewerthdesBenMës&upe-Amytathefs.

B. Aother der Phono~eihe.

Die s&mmtlichenA'ther der Piicnoireihë sind von uns

&clbst, durch Einwirkung von Benzoy!c!))orid auf dieselben

Plienole, welchezur Bestitnmungibrer WH.rmewet'thegedient
hatten, (vergl. Abh&tidt.VU und IX') dargestellt. Bei An-

w~mlung motekularer Verh~Itnisse g~ht die Einwirkung des

BeaKoyIchlonditbei sehr m&ssigen) Ht'wHt'mencor sich.

Nach dem Erkalten erstarrt das Produkt xu einer fast

farbluspn, krystidiinischen MMse des Benzoë~inuc-Aethers,
d:(; darc~ cinmaUgcs Umktyta.![ii)ire't au'; Aihoitol leicht

') Dies.Journ. 88, -t6t;34, SH.

proGnn. proGtm.-Md.
e~. chl.

1. 8191 l6~(i':f
2. MM 156614~
8. 8t84 ~)':t ?8

Mittefsn'! .15'!004(!



Witrmewcrthder BenzoyIverbinduNgen. 7

chemisch rein zu erbalten ist. Nur das Thymol macht

hier eine Ausnahme. Nach beendeter Einwirkung des

BeMoy!eh!ondes verwandelt sich die Substanz in eine

brâuntich ge<arbte, ~usserst z~he Masse von der Con-

sistenz der Terpentine, die selbst nach ta.ugct-erZeit und
bei starker AbkUhtmig keine Spur von Krystallisation zeigt.
Die Reindarstellung des Aethera gelingt aber leicht, weun

man die Substanz in Petroleumather lB8t und mit was~rigem
Kali ausschOttett, wobei eine Menge braun gef&rbter Materie

in die wâsange Lôsung geht. Bei freiwilligem Verdunsten

der PetroIeutN&ther-L&sMngscheidet sich der Aether in

fast f&rbloaen KrystaUon ab. Diese sind aus Alkohol um-

xukrystallisiren und ganz farblos zu erhalten. Der Benzoë-

sa.ure.Thymyt&ther schmi)zt schon bei einer Temperatur
von 32*~und bildet beim Erkalten seiner heiss ges&ttigten

alkoholischen Losuog OeitrSpfchen, die aehr lange im

unterkalteten Zustande verharren, aber in Ber~hruag mit

cinem Krystall des Aethers sofort eratarrea. Um deutlich

ausgebildete Krystalle zu o'hatten, empûehit es sich, ont-

weder die Losung bei einer 30" nicht ubersteigenden Warme

zu sattigen, oder ht die FiQssigkeit, sobald nie sieh heim

Erkalten durch OettrSpfchen tr&bt, einige Krystalle des

Aethers einzuwcrfën.

a) Benzoëa&ure-Phenyt&ther C.H,.CO.O.C~H.. 198.

Farblose, nadetformigp, bt'Uchige KrystaUe, Schmeiz.

punkt 69". Der gleiche Schmelzpunkt wurde von Dut)nct'~)
beobachtet

WSrmewerth dee BeNzoëBSut'e-rhcnytathct's.
pro Grm. pro Cnn.-MoL

ML c~[.
t. 76t2 1M7).78
2. 7685 )5038t0
3. 7MÎ 1500246
4. MM 1505988
&. 7629 l&iOBM
t!.

?599
!M)34t4

Mittet 7602 ')5C!HM

BHdan~awKnne 6t 80t

Ann. Chem. ~10, 249.



8 Stohmaun, Rodatz u. Herzberg: Ueber den

b) Benxoës&ure.P&ra.Kresyt&ther r

C.H,.CO.O.C~. 212.

Farblose Krystalle vom Schmelzpunkt 70,6".
WarmewerthdesBenM<ie<ture*PM'&-KtMyttHheK.

vt~~ f~f~ ~t~ tjr~t
pro Grrm. pro Grm.-Mot.

cal cal
t. 78M 1665~2
S. ?4') t6639a8
3. 7M7 )(!656M

?MH 16B6&M
5. ta50M2
6. MM t6M840
7. MM .66f44

Mittet 78M'. tMOMtO

BtMungswiiTme 690M

c) Benzoësâure.Ortho.Xyletiylather
0,H,.CO.O.C.H,. 226.

Dargestellt aus dcma-Ortho-Xylenol(1:2: 4), welches

zurBesthnmuugdesW&naewerthcsgedieuthatte(s.dies.Journ.

[2]34, 3!6.). DieKrytalle desAethers achmolzenbei 57".
W&nnewerthdpsBenzofBSurc-Ortho-XvienytatheM.< tt t

pro Grm. pro wm.-Mot.
cal. cal.

1. MM t9':OH!0
2. M4t 1977840
3. H18f t!)M8M

4. 8199 )967'?60
5. 8)95 t9668()0

_6. 8t8S 1965120

MMtet 820! 1968760

BHdangew&rme 8': 240

pïoGrm. pt'oGnm.-MoL
..°w.

Cftt. ça).
1. SM6 ]8tf!l8)i

~088 tM4828
Mtttet803!! .8t523f*

BUdungfwam.e 7779SjMmungfwm'me <<(<t~

d) Benzoës&ure-Pseudocumpnjl&ther

C~.CO.O.C.H~. 240.

Dargestellt aus &-PsûudoctnnenoL Die Krystalle des
d~s Aethers schmolzen bei 63".

W&rmewerthdes Bcneuësimre-PseudocnmenyMtheM.
n r1_ n



W~rmewerthder Bonzoylverbindungen. 9

Es ist sehr wattfscheintich, dass die Beatimmuugen 4
bis 6, trotz ihrer aehr guton Uebereinstuutnung, zu niedrig
sind und daashieidurrh das Mittet alter sechs Bestimmungen
zu sehr herabgedrttckt ist. Wenn der W&rmewerttt der

homologen Verbindungen durch deu Eintritt jeder Methyt-
gruppe am tS6 Cal. erhëht wird, so musstc die Verbren-

nungsw&nnedes Benzoës&ure-CumenyI&thers,abgeleitet aus
der des Benzoës&ure.Photyl&thera, 1505,2+3.156= 19'!9,2
C&Lbetragen, wtlrde also dem Mittel der Bestimmungen
1 und 2 sehr ann&hernd entsprechen. Da wir aber keine

Erkl&rung f&r den niedrigeren Ausfall dot Bestimmungen 3
bis 6 haben, so halten wir uns nicht fur berechtigt, dieselben
zu streichen, sondern mOssensie, obgleich wir sie fiir fehler-
haft halten, unter a.usdr&okUchemHinweis auf ihre wahr-
scheinliche Fehlerhafitigkait mit aufnehmen.

e) Benzoësa.ure.Thymytather C~H, CO.0. C~H~. 254.

Uebcr die DarsteUuag s. S. 7 Kleine schuppenfSrmige
Krystalle vom Schmelzpunkt 32".

Es wurden drei Bestimmungen des W&rmewerthesaus-

gemhrt. Zu den beiden ersten wurdo der Aether im ge.
schmolzenem, untorkatteten, zu der letzten im festen Zustande

verwandt. Da das Resultat der letzten Verbrennung mit
dem der beiden ersten, wenn man die Scbmeizwarme berUck-

sichtigt, durchaus genügend ubereinstintmt, 80 nehmen wir,

obgleich nur eine directe Beobachtung vorliegt, das Resultat
der letzten Verbrennung ak dem Mittelwerth für den festen
Aether entsprechend an. Wir sind hierzu um so mehr be-

reohtigt~a!s die gefundene Zahl durchaus genügend mit der

berechtieten, 1505,2+4.156 ==2129,2 CaL, <ibereinst)mmt.

W&-mewerthdes BeoznKs&nre'Thymytathets.
Iv_ n_ tr_r

pro Grm. pro Grm.-Mo!.
cal. cal.

t. HttM:g839t 2131 S14

2. M 8402 2134108
8. fest 8380 2t88620

BUdungswNncedes festen Acthers ao 480
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f~fHff)
t') Bcnxoës~ure-Resorcytttther C.H~ 318.

~0.0),H~CO

Dargestellt durch Erw&rmen von 2 Mol. Chlorbenzoyl
mit 1 Mol. Resorcin. Das nach dem Erkalten ktyst&Uintsch
pfst&rrende Produkt wurde feia gepulvert, mit w&ssrigent
Kali in der K{Htagewascheu, um etwa vorhandenes Mono-

benxo&tibrtzunehmet), und aus Alkohol umkrystallisirt. Den

Krystallen hnftete eine Spur von Farbstoff an, dA8sen Ent*

fernung auch durch Behandiung mit KnochenkoMe nicht

Y8]tig gelang. Sie behielten nach mebrma.HgemUmkrystat-
tisiren ein gelbliches Ansehen. Ihr Schmelzpunkt liegt
bei H7".

Wiifmewcrthdes BenMMure-Reeorcytittho-a.
pro Gnn. pro Grm.-Mot.

cal. ML

1. 7056 M43808

2. MM t!238402

3. 7022 2!!9299S

4~ '!039 228))402

SitteT~OM" 8238408

BHdunMWSrmo 124598

1. Wârmewerth der beim Ueborgang voin Benzol

in Bettzoës&ure verlaufenden Processe.

Die Benzoës&ure la,sst sieh ais ein Benzol betrachten,
m welchem ein Wasserstoffatom durch Carboxyl vertreten ist.

C.H.. COOH= C.H. H + COOH.

Die Differenz des W&rmewerthes des Benzols und der

Benzoës&ure giebt daher das x der Gleichung:
x == H + COOH.

Der Wiirmpwerth des Benzols (aussig) ist 779 580caL'),
der der Benzoët'u.ure ist na.ch Obigem.. 770467 “

Also:8t-H+COOH:= -9063 “

Oder dnrch die Substitution von einem WasserstoS'atom im

Benzol durch eine Carboxytgruppe wird, bei der Entstehung

'.) AbhfUtd).VI dies. Journ. [81 M, 85'
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der festen Benzoësaure, dor W~rntfwerth um rund 9 Cal.

't'niedrigt.

UnaereBcobachtungea ergeben uns aber~uchdie Werthe
d':r Zwischengtieder dieses Endproepsscs. Fubren wir zunâchst
Benzol durch Substitution von cinem Atom Was~erstoif durch
dieMethy!gruppe in To!uo)ilber, so hAbenwir nachFraherem')

C.H,.CH,=C~-H+CH, +iMCat.
Der W&rmowerth des Toluols ist dahcr 935,5 Cal.

Ersetzt man im Toluol ein Atom WasseratoEf der

Methytgruppe durch ein Hydroxyl, so wird das Toluol in

Benzylalkohol verwanddt.

C.H,. CH~ H + OH= OH,. CH,OH.
Der Warmewerth des Benzytaikohots ist nach S. 4

895,3 Cal. Die Diffcrenz zwisphenToluol und Benzylalkohol
betr&gt daher 40,2 Cal.

In Abtmndiung Vill~) folgerten wir M8 ganz anderen

Heobarhtungen:

,,Brsetzt eiti Hydroxyl ein WasserstoSatom in einer Me-

thyigruppe, so bctragt die WarmetOnung -.40,5 Ca!
Wirhaben durch den Uebergang vomToluol zumBenzyI-

alkohol die sotionstc Beat&tigung fUt'obigcn Aussprucb.

Der Benzylalkohol stcht wieder in engcn Bezieliuiigt-n
zu seinen Isomercn. Wir haben gefunden fitr~):

) 0,11,.O.CRt 901282 cal.
vifferen~

PhMyt-MethytatherC.H.. 0. CH, 90t 282cal.1
Benïy)a)kohot C.U,.CH,OH 89526'? “ J

KreMte(<t(tMtg) C,M,.OH.CH, 882288 “ J'~f8 “

Die verschiedene Function der Atotugruppeu in isomeren
Molekûlec bedingt daher ganïiich verschiedene W&t-mewerthe.

Durch Oxydation des Benzylalkohols geht die Carbinol-

gruppe in die A!dehydgruppe unter Austritt der Elemente
des Wassers Nber:

C.Ht. CH.CH + 0 =.C,H~.COH+ H,0.
Die Di~erenz des Watmewerthes des Benxyiaikohola

') A.bh&ndt.XL dt< Journ. [8] 35, 29.
') Dies.Journ. [2] ::8. 47i!.

Abttand).XI dies. J'mnt. [2j S5, ~3.



12 Stohmsmn, Rodatz u. Herzberg: Ueberden

und des Benzaldehyds entspricht der WSrmetCntmg' dieses

Processes. Wir haben:
t

BetMyMkohot 89&867 cal,
BmMtdehyd 84)74$ “_

5S53t"cN.
t

Die Aldehydgruppe hat daher einen um 83,5 Ca.Lgc-

ringeren W8.rmawerth aïs die Carbinolgruppe und es ist
t

daher: )
+ 0

<
+ iio -58,5 CaLCH,OH+ 0 OCH+ H,0 -53,5 CaL

Durch Ersatz des WassemtoS's dcr Aldehydgruppe durch

ein Hydroxyl wird der BenzaJdehyd in feste Benzoës&ure

verwandelt, es geht die A!dehydgruppc, nntfr gleicbzeitiger

Aenderung des Aggreg&tzusttmdes, in Carboxyl über. Die

Differenz des W&rmewertheabeider Verbindungen ergiebt die

W&rmet3nu~gdieser Processe. Wir haben:

B<'nzatdehyd 841'!46cal.
BeMOë~iture. 770 467 “_

71279cal.

Wie weit die Aenderung des Aggt'eg~tzustaudes an

dieser W&rmet8aung betheiligt ist, ist nicht mit Sicherheit

zu sagen, da die Schmetzwarme der Benzoës&urenicht be-

kannt ist. Letztere darfto aber 3 bis 4 CaL nicht Uber-

steigen. Es ist daher:

0 r OH (feet)= (0 < H) H + OH (Htissig) 7],3Cal.

oder bei gleichem Aggregatzostand beider, ann&hprud:

Or<OH=(Ol:<H)–H+OH-68 Cal.

Die s&mmtlichen hier verlaufenden Processe lassen sich

daher in folgenden Gleichungen zusammenfasten:

C.H, – H + CH, =CtH,. CH, .+ iu6Cal.
C.H,. CH, tH. OH = C~ CH"OH -40.3 “
CBHsCH20H+ 0 H10= CoH6COR 53,5C.H,.CH.OH+0–H,0=C.H,.COH -53,5 “
C.H,.COH-H+OS=C.H,.COOH -7t,3 “

Die Somme a&mmtlicherProcesse ergiebt wie oben:
H+ COOH 9 Cat.

2. W&rmetonung der Umwandlung von Beuzoë-

sâure in Benzoësâure-Anhydrid.

Der Wârmewerth des BenzoesB.ure.Anhydridsiat 1556185cal.

Der WUrmewerth von 2 Mol.BenzoësSare ist 1540934 “

Di~erenz –)6281 caL
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Oder es ist der Proccss:

20~.00011= C<H.CO, ~0+H,0.. -15,2 Oat.2C,H, ,CO(Æ
C.H,CO//0

+ H~O -15,2 Cal.

Die Aribydridbildung ist daher hier, ebenso wie bei der

Aetherbildung, ein endothermer Process. Aber sie erfordert
eine weit grSssere Zufuhr von Kraft, aïs irgend ein andcrer

analoger Process Bei d~r Bildung der Aether der Pheno]-

reibe'), betragt die négative Wârmetënung M,7C:U.. Bei
der Bi)duug df's Aetftytâthers ist sie nach uttseron Beob.

actitungen -2,4 Cal., wobei der W&rmewerth des Aethyt.
&)koholM824 591 cat.~)und der des Aethytathcrs 651 570cal.")
Aehntiche WSrmetSnunKenergeben sich bei der Bildung der

zusammpng~setztettAether der BenzoësHurc, wie gleich ge-
zeigt wcr(ten wird.

Die hohe négative Warmetonuug beiderAnhydridbitdung
cnt~prichtdorchaus dergrossere)) Schwierigkeitdm-chemischen
l')n\and)ung der Uenxoës&urein ihr Anhydrid.

Zu im wesNtttichen gleichem Rfsultat kommt man, wenn
mau die von Borthelot Ûlr Essigsiture und Easigsâ.ure-
anhydrid gfgebpnen Wcrtbe Mit ein!i.nder vergleicht. Nach

Bertheiot') ist die Bitdungswarme dor fiil~igen Essigsâure ·

ans dun Etenieuten H6 CaL, die des flitssigen Essig8t<.ure.
Axhydrids ist 2 x 75 CaL Die Vcrbrennungsw&t'meder
erstereti ist demnach 2!0 Cal., die der letztoren 43:~Cal., und
inernach ist die W&rmetCnuugbeimUebcrgang der Essigs&tu'e
iu Essigsaurt~uhydrid = –13 Cal.

Wârmctonung bei der Bildung der Aether der

Benzoës:iure.

Die W~rmewertitc dcr hier in Betra.oht kommenden

Kurpcr sind nach Obigcin:

') Abhand). XI fties. Journ. [2] 30. 84.
') Abhandt. V di<w.Journ. [21 32, 424.
')Die6.Joum.[2~36,)38.
*)Méchaniquc chimique l~ 407.

ML
UeuzocsKure. 770467î

BenzoMure-Mnthyt&rhcr 949976

BcnMiM~uM-Aethytatb'r t09j!M7
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Fur die A!)<yhdkoho!.e,mit Ausuahtne des Isohutyh~ko.
hots, sind in Folgendem di& W'rthe angonononcu, welche
sich in Abhandtucg V S. 424') 6nden. FUr den Isobutyl.
atkuboi ist der von Louguiuiac beobachtcte Werth von
636 706 cal. benutxt. Fttr dioPhcnute finden sich die Wanne.
werthe in Abtiandiung IX.~) Fur das fcste Thymo! bcnatzen
wir die Zahl 1~46232 cal., abgeteitet aus dptu corngirtcn
Werth 1350 CaL fUr HiissigesTitymoi~) uud der von uns
ermittelteii Scl]mc!zwitrmp.*)

il

it
A. Aether der Alkylreihe. R

Die Wilrmct3nung bei der Bildung der zusammen.

gesetzten Aether nndcu wir auf gleiche Weise, wie dics bei
der Bildung der gemischteu Aether der Phunoh'eihe ge.
schehen ist6), durch Vergteichung der Sumnte der Warme-
wortlie der BenxocsHure und des betreSendcn Atkohols mit
dem W&rmcwerthe des Aethers. Die stattfindendc Warme. v

t6nu))g ergiebt sich aus fdgend~n Gtoichuugeu:

CJf~. COOH+ C H, OH=.C,H~.CO.0. C [~ + H/) 5 Ot5ca!.
C~Hj.COOH C,H, OH= C.H,. CO. 0. CJt, + H,0 4249 “
CJ~. COOH+ C,H, OH= C.H,. CO. 0. C,H, + ILO 3 481T“
C.Hi. COOH+ C,H, OH = C.H,. CO.0. CJ!, + !() 4799 “
C.H,. COOH+ C,H, OH= C,H.. CO. 0. C,H), < H,U 6li)0 “

Mitte)'-4740ca).

') Dies. Jounf. 82.
') Dies. Journ. i2i :M,311.

') Die BfgrandhngdieserCm-rc~tion<i.Abhandt.XI dics Jom-n.
[S] :!5, a5.

.)Abllnlldl.iX di~. Joun<. .).
6) Abbandt.XI diM.Journ. ;ï~, 3-t.

Heuzoësitm-e.Propytitthcr H'5.')0)0
Menzocsiture-tsobnty)!t<)ter. HtH)~

Benzoi;sSun'-Amy)at))cr. ~<J!()48

BenzoCsiiun'e-Phenyiadx'r t50~t'J6
BRHMë~m'e-Kr<'8yt&thet' t(it!0')0

)
HenMf'siiut'XytenytitthM' tstd~

I!enzo~3Knrc-aeudocumeny('Hh<*rt')f!)!u
BenzfX'tiiurH-Thymyhtthet- ~Osr~o

Uenz&i'a&ttM-Rt.'sorcyt&thct'~3S4M.
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n:n ~UH-ntM~ ;-t .1-t. ttl.–X -––t: J tt-–Die WârmetOnung ist daher UberaMnega.tiv,der Procès
der Aetherbildung ist endothenn. Hicrbei ist aber zu berûck.

sichtigen, dass wir Korpor von verschicdenen Aggregat-
zust&t)denmit einandcr vergieichen. Auf der ci heuSeitc feste

Benzoësâure und fiUssigcnAlkohol, auf der andere Scito HUs.

sigcnAether. WUrden wir fiUssigeBenzoësSure indieR~chnnng
einführen kônnen, was leider nicht thunlich ist, da uns die
Keuutniss der Schmelzw&rmeder Benzcësâure feh!t, so wHrdp
der beobachtete Mittdwcrth vott –4 740 cal. um den Betrag
der SctnndifwUrmo dp)' BcnzoësHure verhugert werd~u, t'r
wilt'dc annUberad auf –3 Ca.Lher~bsinken, uder denselben
Werth en'etchcu,weIcbeïtBcrthclot') filr andere xusa,m)ncn.

gcsetzte Aether gefunden !mt. Die geringe Wt'umctonung,
welche sieh bei der Bildung der zus~mxtpngesetztpn Aether

gcitend macht, entspricht der relativ k'ichten Entsteimngs-
weise, aher auch ihrer teichten Zer~etxb~u'kcit in die Corn.

ponentcn, a-usdenen sie hervorgRg~nguu sinrL

B. Aether der Phenotreihe.

Wir haben hier die zu vcrgteichend'.n KOrpt-r s&mtnt-
lich in gleichcm Aggr~ga.txustaode, feste Benzoë~ure, festc

Piicnoïc, krysta.ttisirte Aether. Die bei der Bilduug der

Aeiher aus der Bf'nzoësaure erfotgetide WHnuetOnung ent-

spricht folgenden Gleichungen

CJ~. COOH+ C. H, OH = C.H.. CO.0. C, H, + H,0-t 1070ça).
CJI,. COOH+C, H, OH = C.H,. CO.0. C. H, + H,0 -t0082 “
C.!t,. COOH+C,H, OH =C,H,. CO. 0. (~ H. + !LO 983) “
(.H,. COOH+C,f! OH = C,H<.CO. u. C. H,. + H.O 6842“
C.t~. COOH+C..H, OH =C.H,. CO.0. C..H,,+ H,0 -H82t “

2C,n,. COOH+C~H~ .fOH)<=CtH~ .O.CJ~.CO +3H,0-13344~c&).20,11,.COOH+C,H,
~0. C!,n,. CO

+"FirO-_x8S44X2cal.

MitM fu883 ça).

Die W&riuetinmng ist da.het' hier ebenfalls e~dothern).
sic betragt Ûtr jedes MotekaI Jea bei der Aetherbildung au«-
ttetenden W~s~ers rund 11 Cal. DieYerhâItms-nas<igwcitp
Abweichung voui Mittcl, welche sich bei dem Paeudocunie-

') Mcchani')m'chimique ic'r.
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ny!a.ther zeigt, ist durch den wahrscheinlich zu niedrig ge.
fundenen Werth des Pseudocumenylathers, s. S. 9, bedingt.
Nehmen wir, an Stelle der beobachteten Zahl, f&rden Aether
den berechneten Werth 1973,2 Cal., so ergiebt sich die den

Hbrigen vëtlig entsprechende Zahl -11,2 Cal. aïs Warme-

tOnung der Aetherbildung.
Jedenfalls hcweisondie Zahlen, dass die W&rmet8nuag

bei der Bildu.ng der Aother der Phenoh'eihe weit grS8':er
ist, ala die bei der Bildung der Aether der Atkyireihe statt-
6ndende W&rntet8nung, und iuet-tuit stcht die schwierigere
Bildungsweise der prsterM in vollom Ëmkt&nge.

Nach ()pm Vorhorgehendcn ist zu tbigpm:
Die Aetherbiiduag ist immer ein endothermer Process.

Die Gr8sse der WitrmetOnung ist aber verschieden je nach
der Art der in Reaction treteuden Kürper. Sie betr&gt bei

`

der Bildung der

Aethcr der Atky!roihe (Aethytather S. la; 2,4 Cal.

Zus..mtmcngesetzteAet))erderAtkytreihe, Saure

(test), Alkohol (titissig),Aether (dilssig).. 4,7
Zusammengesetzte Aether der Atkyireihe, Suure

(Hilssig),Alkohol (dUssig),Aether (~ssig). 2,0 “
Aether dor Phenolreihe (Abhandl. XI), Pheno!c,

Atkohote uud Ae&er HUssig 6,7 “
Zu8an)tncngo6fti:toAether der Phenolreihe, Sau-

t'en, Phenole und Aether fest 11 “
Anhydridbildun~beiSauMn -16 “

Leipzig, im April 1887.

Synthèseder isomerenMonochlorBaUcyls&areB;y
von

Dr. L. Varnholt.

Die Grondiage meiner Versuchebildete die von Schmitt t

durchgef&hrteSynthèse der Salicyk&ure'), nach welcher aich
trocknes EoMens&urefmhydridmit trocknem Phenolu&tnum

') D!es.Journ. ~) 31, 39'
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JMnM) t pM)[t.Chonte C:] M. M. 2

direct in der E&!te zu phcnytkohtensa.urbm Natrium ver.
eioigt, und letzteres Satz sich da.nn beim Erhitxeu nuf t8U"
im geschlossenen Apparat quantitativ zu salicylsaurcm Na.
tnmn umlagert.

Ich stellte mir die Frage' Bildet sich bci Beh~dlung
derNatnumsaIzedcr drei bekttnntcn(Jh)orph<:nolomitKohkn.
-situreanhydridchlorsaiicyjs~ures Natrium, so da~ sich auf
diesem Wege die verschiedenen isomeren CHors~!)cylsaureE
d~rsteilen iasseu?

Dieee Fr~o expemncnteli zu b~ntworten, bat ein do;).
p~tM IntGreMc, denn emtcns sind bis jetzt noch keiue sub.
stituirteu Oxybenzoesau~'n aus den sub~ituirtcn PhMo!cn
d)Mct dargestf-Ut, ~derspita fehien von den vier muglicben
Monoch!orsa{icy)saut-('finoch dr~t.

Die tM)geste!Iten Versuche zelgteu in der That, dass
die Scitmitt'sche Reaction sich &uch bei Anwendung yon
Motiochtorpt)enoten v.dizieht nach den Gleichungen

H 4
(,'0, C,

il, 0(;00.1~a
~S

U(XJ(~a

Hr.
C~OCOnN~C,

coo~<i
und die Eigenschaften der erb~tench Kôrper licsst'n kempn
Zweifel Ubrig, dass sich ausacht:e~tich cktorirte Orthooxy.
benzoiMuren bilden.

I. Einwirkung vonCO, aui'ParachIorphenotnatrium.
Durch directe, mit der Wuage verfolgte Chlorirung von

Phenol entsteht ein Gonengu von Para- und Ortho.Chlor-
phenol, aus dem sich durch Lâufig wiederholte Fractionirung
das reine PMach!orphenot vom Siodepunkt 217<' gewinnen
Msst. Es ist ~r die weiteren Versucho eiu unbedh.gtM
ErforderNM8,das3d~angewandtcParacMorpheno! voUst&ndigfrei von Orthachlorphenoli8t. da sich die sonst enteteheaden
Gemenge sp&terhm nur hSchat uuv'dtstaudig und schwierig
wioder trennen lassen. Die Bcheidung der beiden isomeren
LMorphenote t&ast sich durch 18-20 M&twiellerboltes Frac-
tioniren erreichen.
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Das Natriumsaix des Parachtorphenoh kann aus hochst
concentrirter atkohoHscherL8sung in kleinen weissenNadotn
prhalten werden, es lasst sich jedoch nicht aufbewabren, ist
ausserst hygroskopiseh, farbt sich an der Luft sofort braun
und zersetzt sich bei lângerem Stehen zu einer scbwarzen,
schmtengen Masse.

Zu meiner Reaction ist es ein unbedingtea Erforderniss,
absolut trocknes und reines Saix zu verwenden, deasen Dar-

stellung mir anfangs erbeMiobe Schwiengkeiten bot.
Nach verschiedenen Versuchen gelang es mir, das Chlor-

pheuoluatr!u!n rein weiss und absolut trocken zu erbalten,
wenu ich in folgcnder Weise opcrirte:

Die vorher abgewogenen Mengen Natrium und Para-

cMorphenot werden beiderseitig in viel absolutem Alkohol

getSst und diese L8sungea gemengt. Es wird durch diese

Verdunnung eine allzu starke Erw&rmung der L8sung ver-

nncde!), und man kann itt dieser Weise ganz gut ohne Luft.

absch!u-?soperiten.
Ein Metansctnifchen, wetches in einem, beiderseitig mit

(iurctthohrten und mit Glashahn vorsebenen Korkpfropfen
gt'schtnssGncuCylinder sich befindet, ~vit'dunter Durchteiten
eine Wassersto~trontes zur Beseitigung jeglicher Feuchtig-
kcit tangere Zeit bei 150" getrocknet. Nach dem Erkalten

füllte ich die a!koholhchë Lusung in das SchiNchen-und er-
hitzte nun im Luftbade unter stetem Durchleiten eines
WasserstoNstromes. Wonn der Alkohol abgedampft ist,
wird wieder LOsnng ~actigcgo~sen, wobei jedoch stots eine

vottstandige Erkattung abgewartct werden muss, da sich

gt'radc bei hSheren Tenipera.turen das Chlorphenoinatrium
Sus~erst emphndtich gegen Luft zeigt.

Es trat bei zu ft'uhxeiUgemOefhen einmat sogar eine

yuihttmdige Verkohlung der gunzen Masse oin.

Nachdem der AIkohûl abgedampft ist, trocknet man

Noct)tSngere~cit bei 140"–150". Das trockene, fest zusammen.

gebackcne Nat''ium-~atxschiagt man dann schnell aus dem

SchiH'chen hetaua. puhet-i?!rt es und trocknet es weiter in
demsetbcn Apparat. Diese Opération wiederholtman so oft,
bis das Para<'htorpheuotnatrium ein voUstandigfeines, weisses
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Pulver ist, welchesbeim weiteren Trocknen nicht mehr kumig
wird Ut)dzusammenbackt.

Eine ausgeführte Natriumbestimmung ergab foiseudc
Zahlen:

0,215Ch-m.lieferten0,102GfM.N~SO,,entsprechendt5,< \awKhrenddes reine Salzt5,28" enthatt.

Die Einwirkung des Kohlens&ureajthydrids wurde in
folgender Weise bewirkt:

In einem absolut trockenen, kalten, auf tOOAtmosphâren
geprQftenAutoclav, aus déni die Luft durch KoMens&urega.s
verdrângt ist, wird die Substanz, votlstândig ttbgekahH,schnell
eingefMIt. Nachdem der Apparat dann luftdicht geschlossen
iat.-mrd er mit ehier, aQasigMKohteudioxyd enthaltenden
Birne luftdicht mittelst Met&ita.ns&tzesverbunden und das
im Aatoc!a,Yenbefindliche Salz auf dièse Weise unter den
Druck der tiûssigen Kohiensiiufe gesetzt.

In den von mir. benutzten Autoclaven Hessen sich durch
obige einfache Manippt&tlonen 55 Grm. 00, einfulleo, so
dass bei Anwendung eiuer entsprechendon Menge Chlor-
phenolnatrium, wobei jedoch stets ein gennger Ueberdruck
im AutocJaveu bleiben mnss, votkt&ndig quantitativ gear-
beitot werden kann.

Die Absorption der KoMeas&ure unter Bildung des
CMorphcnytcarbon&tsgeht sofort unter iebhaftier Erw&rmungvor sich, eine Abkahtung ist daher nothig. Nachdem die
Absorption in einer halben StMdG etwa vollendet ist, was
man a.n dem Wie(lererkalten der Birne erkennt, habe ich
nicht das gebildete Carbonat erst untersucbt, sondern den
Autoolaven sofort' drei bis vier Stunden auf 140"–!a0"
erhitzt

Nach dem Erkalten wurde durch Oeifnen des Ventih
die nicht gebundene 00~ abgelassen und es zeigte sich, dasa
die Absorption der Kohien~we durch das Chlorphenol.
natrium quantitativ, der Bildung des chlorsuHcyba.urenN~.
triums entsprechend, vertaufpn war.

So hatten 104 Grm. Uhlorphonoinatnum 30,5 Gi-m.
COj,absorbirt, wahrend znr Bildung des ch!orsa!icy!sanren
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Natriuma 29,4 Grm. nëthig waren, ebenso absorbirten 83 Grm.
24 &rm. UO; statt der berechneten 24,34 Gt'tu. Bei den

ct'stmatigen Vcrsucben fand ich, dass die Substanz zueammen-

gesintert und nam~utUchan dur OberNH.dtcstark mit schwar.

zen, schmierigen Massea dut'cttsetztwar. Sie musste aus dem
Autoclaven iKTau~gemeisseit werden und hinterliess beim
L8sen in Wasser kohtig~ Riickst&nde. Diese Uebelst&nde
konnten nur durch den Ausschtu$sjeder Spur von Foucbttg-
keit vernuedo. worden.

Bei getiauester Beob~chtung aller dieser Vorsicbtamass.

regelu erhttit man nach Bepttdigung dur Réaction die Sub-
ht.anxals fast weisses Pulver. D~setbe zerfliesst uicht an
der Luit und es tritt auch bei I~ugerÊnt Liegen an der Luft
keine braune Farbung ein. Im Wasser tost es sich voll-

'it&ndig. Wcdcr brim ïj8«Hu,uoeh beim Zerlegen der wâss-

rigt'nL~ung nnttclstOttorwa~crstofPsaurc tritt irgend welche

KohieM8it)u'eetitwickLu)guder Phenolabscheidung nu~ ein Zei-

ehen, dass die Umtag<?t'ungJbh CittorpbcnyInatriumcarbonateB
m das cMoMa!icyIsau)'uX~trium YoUsttuidig vor sich go.
gangen ist. Aus der wi~st'igcuLosung diosesNatriumsaizes
f&Utmau die ChtorsaticyihSm'e mit Sa!zs&ure ans. Dieselbe
ist farblos, l6st sich iii heisscm Wasser und lâsst sich daraus

bequem umkrysttdtisircn. Nach wiederttotter Krystatlisation
erh~!t man sic rein.

Die Analyseerg&b
0,~6 Cnn. Subetanztiefom:
(-.330~Grm.UO, = 48,S C

(),M)3i)Grot.H.,0 = 3,009' H.
Die Ch!orMdicy[s:tur<!~ertangt48,{!i)"C und2,89" H.

Die ChlorsalicylsUureaus p-ChtorphcnoI krystallisirt aus
Wasser in kleinen, weissenNadein, Schmctzpunkt 168". Sie
l8at sich leicht in Alkohol, Eisessig und Chioroform, schwer
in kaltem Wasser. ieichter in heissem. Mit Wasserdampfen

geht sie Qber, mit Fe~Cl~ entsteht auch in grosser VerdUn-

nung eine violette Farbung. Sic subtimirt unter ganz ge.
ringer Zersetxung und reizt sehr zum Ninsen.

OH
Chlorsalicvisaurcs Natrium. c~CtOCOXa, krystal-

H,
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~iei»i u"n ..r" .t..t..t.·e.· r.lisirt aus ganz concentrirter w:!n~rigp)'Losung in k~mcn
Nadela, ist sehr leicht in Wasser und Alkohol losKch.

~t.~ H
OH OH,,

Lhlorsaticylsaurcs Baryum,
C.gcoo-Ba-OOC~C.

+ 3 aq., krysta)tisirt in schonen, breiten N&de!n, !&stsich
leicht in Alkohol, schwer in Wasser.

Chiorsalicylsaures Silber
C,M~"COOAg, ist ein

weisser, in Wasser untësHeher Nif'dcrschtag, der sich an der
Luft sehr bald schwarz furbt.

Der Methylester wu)-d".!(u-chEintcitcn von Sa!xsauM.
gas in die Losung der Ch)otja)icy)saure in Methy!a)k«hot
dargestellt, daraus mi; Was~t- ausgt.-RHtt,mit kohteu~urer
XatriutnIOsung gp~chUttctt und aus Alkohol umkrystaHisit-t.

0,t&Urnt. tiefertf'ubei(tp)-Verbreunong:
0,~6 Gt-M.CO, :)1,63".C,1
U,034~nn. H,0 = 3,99' H,

wfthrcnddie Fonw-t<H~Ct(OH)COOCH~5t,7«/. C und ajo'; IJ
v-rtau~t.

Der Methyiestcr ist ISsHcii in Alkohol und krystallisirt
in kleinen wpi~GnN}tde!n,die hci -<8"schme!xen. Ht-destil-
lirt bei 249" unter theilweiser Xo-setzung.

Eine Vergleichung der physikalischen und chcmisnbpn
EigenRcha.ftender freien Sâure, sowie der Salze und Esh.r
stellte ausscr allem Zweifel, dass dieselbe mit der m-Chtor.

COOH (1)
saUcylsâurc C~H~OR (2), welchcaufverschiedenenWegpn

CI (5)
von Brenken'), Schmitt'), Hubuer, Weiss"), Beil.
-.tein') und Hasse") schon dargcsteDt wurde, idc't.
tigch spi.

Die Constitution dieser SauL- ist, da sie sowoh]aus
m~Amidosaticytsaure aJs auch aus m-Chtor.o.Amidobenxoë.
sam'e, anderseits aber auch aus P:n'ach)orphenol dargestctit
wurde, fe<;tgestpHt.

Es folgt daraus, Jass beiderBehandtung desp-CMorpheno!.

') Co)-.6, !74. JB. 1~64, S. ?3. B")-.0 175
DM.8, 816. Daa.10, ZMO.
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nah'iums mit, tt'cckcnemKohiensaureanhydrid sich die Reac-

(.iûti vou Schmitt gpnau in derselben Weise vollzieht, wie

beim Phenoioatrium selbst, d. h. das Carboxyl tritt zu dem

Hydroxyt auch hier in die 0!'thosteHung, der Eintritt des

einen Atoms Cittor in deu Phet)o)kt'rn ist von keinem Ein-

ttnxs auf die Reaction, und es kann also in dieser Weise

die Met.achtorsaMcyMuresynthetisch quantitativ dargesteUt
wentf".

.ÏI. Einwirkung von CO~ auf Ot'tbochtorpheBoI-
natrium.

Ans dem durch Chloriren von Phénol) entstchenden

Gemenge von Para. und Orthochlorphenol lasst sich nach

tRn~fem Fra~tioniren das Orthochlorphenol votu constanten

Sicdcpuukt J76'' in ganz erheblichen Mengen gewinnen; ich

maoltte dabei die Beobachtung, dass man bei AHwendu!)g

grosser Abkühlung w&hrendd'~ Chtofirens (so dass eben

'te Erstiu'rung vermieden wurde) eine um so grëssere Bil-

dung von Otthochlorphenol erzieten kann, welche Hich bei

Ei~kHMung sogar bis zu 30' des gebildeten Ch!orpbeno!s

stfig''t't..
So erhielt ich beim CMonren vou 500 Gnn. Phonol in

EI~wasser 215 Gt'm. reines Orthochlorphenol vom Siede-

punkt 176".

Das Oi'thocMorphenobatrium gleicht sehr dem Para.

chlorphouoluatrium. Es tâsst sich ebenfalls in Nadein ge.
winnen.

Dif Darstellung desselben, sowie auch seine Behandlung
mit trocknem KoHcnsâaroauhydrid geschah in genau der-

<:etben Weise, wie ich dies schon beim Parachlorphenol-
natrium angegeben habe.

Die Absorption der Kohiensaure, sowie die
Umiagerung

zu cbtorsaticylsanrem Natrium geht auch hier quaatitattv
vor sich, wie dieses bei der haufig wiederholten Durch-

fiihrung des Processes stets ccnstatirt wurde, voratisgcsetzt,
das-! absolut trockenes Salz in Anwendun~ kan!.

') AM. Chem.17~,803.
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Mf~tni n-r'h)f.fnh~tin)tn)h'!)«n <!h<n)'tii)'tM)! 1~f4t'n) t'~t55Gt.m. c-Chtornhenohtatnum u.bsoi'btrtcu 15Cnu. CO~,
wâhrend zur Bildung von chtor~ticylsaurem Natrium !(!,]3
verlangt werden. 71 Gt'm. Chtot'pbcnoinatriuot fibsorbirteti

statt 20,75 Grm. 21,5 Grm. CO~.
Weder beim Loscn in Was& noch beim Aus~Uten

der freien S&ure mittelst. verdUnuter ChtorwasserhtoH'ure

zeigt sich ciné AbschcidmtgYonCtdm'phenot cderdiegeringste

Kohiensa-ureentwicklut)~,Mn Bc~'eis ~h' die vottst&ndigeUm-

lagerung zn C!))orsalicylMiiuro. Die nusgefaHte S~ro wird

aus Wa.s~er urnkrystdtisirt.
DieAnalysee)'g&b:
0,246Grm. tiefcrtcn0,43TiCrm.CO,,cntBpr'-chend48,49".Cnnd

0,068Grm.H,0, entapK'chcnd?),()'! I.
P:e CMorMtlicyMnrevo-~ngt: 48,09%C M)«t9,84".H.

Die Chtorsa)icy~~ure ktystallisirt in schonen tan~eu
Nadeln. Sie achmHtttbei t78", sublimirt uuter ganz geringer

Zersetzung, ist mit Wasset'd&mpt'ennfichtig. Sic !ost sich

wie die Mcta~H.ure leicht hi Aiknhot, Chtoroform und Eis-

essig. In Wasspr ist sie schwer lôstirh, 1 Lit. Wu.s'.f'rtost

bei 3,5" 0,8 Grm. Mit Eiscnthlorit) entsteht eine int~Miv

violette B~rbung.
Cr'OXit

ChIorsaIicy!saur6sN~triu'T',c~t~On ) b'ystatli-
0

sirt aus ganx concentrirter wâs~rfgfr LOsung in f~inen !?«.-

chcn, ist sehr leicht in WMscr und A!koho[ joslid..

CO~-Ha-COO

Ch)orsaIicy!sa.uresBarvu)~. rtr~ ~f'))~<)ci (_~

+3 aq., bildet weisse schone Na~It'in, lost sich Icicht iu

Alkohol, schwerer in Wa~p)'. f),473 !ufttrockcps Sa]z

verlieren 0,0513 Grm. aq. hei MO" = ~0,8" herpchoet

!0,4" aq.

Ch!orsaHcy!sa.ares Silber ist cin im W~sgC!'nn)?~.

licher, weisser Niedei'sch!ag, der sieh un cler Loft lci<:ht

schwttrzt.

ChIorsa.Hcyts&ures Btci ist eine in Wa~cf

uu~'sliche, krystalHnische M&ssc.
Der Methylester wh'd durcit Ein!eiten von Chlor-
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wasserstuffs~urein die uicht zu conceutrirte Lësung derwassprstunsii.ure in dta uicht zu conceutrirte Lësung der
S&ut'Gin Methylalkohol gewonnen, er krystâUisirt aus Alkohol
in ~:tde!n von) Schmelzpunkt 83". Bei 259"–260" destillirt
er unter theilweiser Zprsetxung.

ltui der Aua)ys9Heffrten f),t255Gnn. '),!MGtnn. C0<. o.t-
sprfphcnd5t,49" C; 0,045Qrn). H,O, ontapt'echfnd4,05' H.

Der Mt-thytester vertaugt5!,47" C und !t. H.

Die Constitution der aus Orthochtorpheno! bei der
Schntitt'schen Réaction cntst''henden Sâure ergiebt sich
aus fulgendcf Et'w~gu))~:

Ikt'er Bi)r)un~ aus ~rthuchtorphenoi gem~ss, mu's das
ChJor zum Hydroxyl in der Orthostellung stchen. AndMr-
Meits ist sie ~emitss ihrer DarsteUungsweise sowie ihrer

physik~ischpn Eigenschaften, wic der LSsIichkeit in CIdoro-

form, der Viotctt~rbung mit Eiscnchtond, der LeicbtftUchtig-
keit mit Wasserd~mpten ehie Ortitooxycarbonsâurf. Es

kann demnach ihre Conotitution Dur die tbtgende sein

COUtI~r

C.H,OH .2.
CI ~)j

Um die Fractionirung und Tre~nung der beiden Chlor-

ph<'no!oeventuell vermeiden zu kUnnen, wurde von mir der

Versuch einer Trentmng dieser ))(!id(-nobft) charakterisirten

CMoriiaticyisiUn'cnaïs eitu'm Gomische bpidcr unternommcn,
es Hess sich jedoch wcder dure!) eiue fractionirtc KrysL&Hi-
satio't n'ich durch Darstellnug dt'r Bn.ryt'.idzc eine solche

ermôgiichen.
Ich erhielt im ersten FaUo stets Gemenge brider

S&ureu, welcho zwischf'n t45" uud t:*t(~~'tnuo!zeH. itu zwei-

ten aber nicht zu unterschetdpndc Krysta)!isatio)'et), itus

denen die S:i'.)rcn, durch HC1 abge!;chied';n, cbenfaHs zwi-

schen i40" und t50'' schmoixen.

111. Einwirkuug von CO;; auf Metachlorpht'nol-
natrium.

Ungleich schwieriger, wio die DarsteHung seiner Isume.

ren, erwiea sich diejemgf des Metachiorpbcnols. Bekanntlicli
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entsteht dasselbe nicht beim Chloriren von Phenol, sondern

man ist gezwungen, vom Nitrobenzol auszugchen, dièses xu

chloriron und dann mitteist der Amido- und Diazoverbindung
in das Chlorphenol tiberzufilhren. Ich befolgte dabei dif<

Vorschriften von Beilstein und Kurbatowl) und Uhle-

m&nn~ sah michjedoch bei Wictlerholungveranlasst, diese

Vorschrii'ten theilweise wesentlich zu moditiciren; da, ich in

Folge dessen grSsitere Ausbeuten erzielte, so theilo ich an

diexer Stelle mcino Erf~hrungen mit..

Bahuts Chtorining des Nitrobenzota benutzte ich zuuachst

die von Bciistein und Kurbatow gegebene Vorschrift,
die a)s (.'hlot-abertr~get' Antimontrichlorid und zwar 20"
der n.ngewundten Menge Nitrobenzots empfiehlt.

Ich tnachte jedoch die Erfahrung, dass die votistSndige

Entfernung des AntimontncMorida aus dem Prodnkt durch

Aussch<lttetn mit cône. Satzs&ure sehr unzut&.ngtiehund zeit-

raubend ist, wozu noch kommt, dass die Masse beim nach-

herigen Schûtteh mit HatronliUtge eine Emulsion bildet,
aus der sich nur sehr langsam das Chlornitrobenzol wieder

absetzt, wodurch wesentliche Verluste entstehen.

Dieso Uebetstiinde werden vo!tstûndig vermieden bei

Anwendung von sublimiftemEisenchtorid a.tsCMorttbci'trâger.
Es genûgt hierbei schon der geringe Zusatz von S"~ des

Gpwiphts vom Nitrobenzol, um eine glatte Chlorirung zu

erzielen, wobei jedoch die absolute Trockenheit des Nitro-

benzots wie auch des eingeleiteten Chlors eine wesentliche

BedingungbUdet. ZumBeweisemogenfolgendeZahlen gelten.
500 Grm. Nitrobenzol mit 10 Grm. Fe;,Ct~ versetzt,

zeigten beim Einleiten eines CMorstromes folgendeZunahme:

Bei Begmn 510 Grm.

nach 2 Stunden 553

“ 4 “ 602 “

0 S 628 “

“ 7 “ 642 “

7'A rr 650

') Ann. Chem. 182, 102.

*)Ber.JH,l061.
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Das Ruhpt'odukt wird ohne bn~ondereRcinigung destil-
lirt und recti&cirt: nach sechsumugcr Recti&eatiou rpsuttit'ten
bei Anwendung von 500 Grm. Nitrobenzo! durchsohnitttich
H2UGrm. Mines hei 2M" siedendes Chiornitrobenzol, wahrend
es mir nicht gelang, aus derselben Meoge mit Antimoutn-
cMot'id mehr wie 250 Grm. Ausbeute zu erlangen.

Die Amidiruog des Chlornitrobenzols mittelst Zinn und
Satx'.&ut-evert&uft glatt, die frète Base wird mit Wasser-

d&mpfpnHbergetheben und mehrmats rectificirt.
Ein Vût-such, das in Wasser sehr schwer ioslidte

schwefetsaure Metachtoranitin mit Wasser zu digenren und
dann durch Einteitun von sa!petriger S&ure zu diMotireu,
um so durch Erw&rmendas Phenol direct zu erhalten, er-
wies sich aïs uicht zulassig, dit sehr starke Verharzungen
eintraten. Ich vet-suchte deshalb, nach Jer Uhiemann'-
schen Vorschrift das QiecksUberdoppetsalz darzu-3tellenund
dies mit Schwcfetwassersto~ zu zerlegen, Jedoch traten
auch hierbei bedeutende Verharzungen auf, so dass ich
diesen umstiindiichen Weg nicht weiter vet'fo)gte. Die Dia.

zotirung in ~kohotischer Lôsung und spâtere Ausfallung
der Diazoverbiudung mit Aether brachte ebenfalls keine
bedeutenderc Ausbeute, da eine ganz unYerhaltaissmâ.ssige
Quantitut Aether dazu verwandt werden mussté, um eine

vollstândige B'~Hung der gebildeten Diazoverbindung zu
erziete)).

Ich sah nun von einer voUsta.ndigeaL~sung des Salzes
in Alkohol ab, bpgnugte mich dasselbe mit wenig Alkohol

inaigst zu verreiben und leitete dann salpetrigo Sâure
unter starker Abkuhtung ein. Das schwefetaattreMetachlor.
anilin ging hierbei nach und nach in die in Alkohol i8sliche

Diazoverbindung über, bei weiterem Einleiten von N~ in
diese hochât concentrirte Losung fiel dann bei der Ueber.

sâttigung das schwefetsMre Diazometachlorbenzol fast voll.

stândig wieder aus.

Auf diese Weise ergaben 15 Grm. schwefelsattres m-
Chloranilin mit 50 Ccm. absolutem Alkohol digerirt nach
dem Einleiten und Uebersâttigen mit N~ 11 &rtN. schwefel.

SMurcsDiazochtorbenzol,also 84" der theoretischenAusbeute.
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Dies wird dann in viel Wasi-cr g<(ist und aut' dem
Wasserbade die wassrige Losung bis zur Beendigung der

Stickstoffentwicklung erhitzt; der Process vert&uft so ohne
erhoblicho Verharzuog.

30 Grm. sehwefetaaures Diazometuchtorbenzot lieferton,
in 1,5 Lit. Wasser gelost und unter geringem Zusa.tz von
Schwefelaâure erwâi'mt, 6 Grm. Metachlorphenol, also eine
Ausbeute von 32%.

Eine noch bessere und ergiebigere Methode der Ueber.

filhrung des schwefetsauren Metachloranilins in das Chlor.

phenol ist jedoch foigende:
Man t8st 10 Grm. in 2 Lit. Wasser, setzt quantitativ

die bercchaete Menge Schwefelsâure und dann Natriumnitht
unter starker Abknhlung zu, lâsst einige Zeit atehen und
erhitzt dann auf dem Wasserbade. Es scheiden sicb hier-
bei eine Menge harziger Bestandtheile ab, welche jedoch,
mit Aethor extrahirt, noch wesentliche Mengen Chlorphenol
enthalten. Ich sah deshalb von oincr Absonderuug der
Harze ab, extra-hirte mit Aether und reiuigte das Chlor-

phenol durch wiederholte Rectification.
30Grm.achwefets&uresm-CMorMiUnergaben,in 6 Lit. Wasser

ge)Sst,nachobigerOperation8,5Gno. Metachlorphenolvom Siede.
punkt2t2< also 50°/. Ausbeute.

Das Metachlorphenol fârbt sich an der Luft leicht tx-aun
und krystallisirt stark abgekühlt in Nadeln.

Die Analyseergab:
0,t6 Grm. bilden 0,~8~3Grm. AgCl, entsprechend2'<;6" Ct.

Du Chlorphenolverlangt87,62~.CI.1.
Die DarsteUung des Natriumsatzes verlief ganz wie beim

Parachlorpheno!, es ist genau so aussehend, wie die beiden

Isomeren, f&rbt sich sehr leieht an der Luft und zieht rapid
Wasser an.

Bei seiner Behandtung mit CO~ im Autoclaven trat
dieselbe Reaction wie bei den Isomeren ein und nach dem
Ausf8.en mitSaizsâuro, welchcebenfalls ohne jegliche Koblen-

saureentwicktung vor sich geht, resultirte die Carbonsaure.
Die Analysederf!e)boiucfftrtefotgondeZahlen
0,~62Grm.gaben 0,2805Grm.CO,, entspreehend48,73 Cund

0,0466Grm. tLO, en~prechond8,t8" H.
Die ChtorM):cyts!tureverlangt43,69'/“C und 2,8&~H.
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T\a't. t-t-t~~j~ t<~ t~' ~ï~~Die Sâure krystallisirt itus Wasspr in kleinen Nadcin
vomSchmelzpunkt ?7", der auch bei dem oft wiederholtcu

UtokrystaMisirettund nach der Sublimation sich nicht vpr*

&udprt,so dass demnach die S&ure rein ist.
Mit Wt~erdi~pfen ist die Saure fiUchtig,sie hnbiimit-t.

unter geringer Zersetzung, I&st sich leiclit in Alkohol Ben-

zol,CMorofonn und Eisessig, schwer in Wasser. Mit Ehen*
chbrid entsteht eine violette F&rb~ng.

Bezdgtich ihrer ConstitutiondUritenfotgcudeErw~ungcn
massgehend soin. Die Art und Weise ihrer Entstelmng, die

vot)stnndigeI~SstichkeitmChtoroi'orm,die F&rbtmgmit Eisen-

chtoridtosung, sowie die FIdchtIgkeit mit Wasspt'dumpfcn
lassen mit Gewissheitauf die Bildung einer Orthooxycarbon.
s9ure schliesspn. Da ausserdon durch ihre Entstehung aus

Metachlorphenol die Stellung des Chlors zum Hydroxyl be-
stimmt ist, so sind nur die beiden fotgendpti SteMuagen
mogtich

f. 11.

OH OH

nooc~ r'~coon
ci

cetv~'

Der einMtste Aufschluss über die Constitution wiirc
wohl durch Schmetzen mitKalihydr&t zu erlangen gewesen,
um so eine Resorcyls&uredaMustcUen. Dièses konnte wegen
des geringen Vorratbes an Sa.ure leider nicht ausgefnhrt
werden, ich muaste deshalb versuchen, die Saure aut cinem
anderen Wege synthetisch aufzuhauen, um BOdie Consti-
tution zu fixiren.

Die Wahrscheinlichkeit sprach dafur, dass bei dem
Eintritt des Carboxyls dasselbe zum Chlor ei~er iu die Parit-,
wie in die Orthostellung treten w<h'deund war dièse An.
nahine nchtig, so muaste die neuc S&ure Parachlorsalieyl-

COOH (1)
s~nre sein C,H30H (2)

Cl (4)
lob auchte deshalb diese Sâure auf synthctischt'nt Wpge

zu erhalten.
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Zu diesem Ziete gelangte ich in folgender Weise.

DieSte~ung des vonBeilstein undKurbatow') darge.

CH,(1)
st~tteu Nitrochtortoluo! vom Schmelzpunkt 38" C~H~O~ (2)

Cl (4)
ist auf Grund folgender Betrachtungen vollstan(lig fixirt.

Dinitrotoluoi vom Schmelzpunkt ':0,5" hat, da es sûwoM
aus Ortho- wie auch aus Pa.r{HHtrototuolbeun Nitriren er-

CH~ (!)
tialten wird, unstreitig die Constitution C,H;) N0., (2)

XO; (4)

Dass bei der partiellen Réduction desselben mittelst
SchwefetwMserstoiTin atkohoUschammoniakalischer Losnng
zuerst die Nitrogruppe der Parastellung reducirt wird, weist

Bcitstein'') sehr glatt dadurch n&c!t,dms er das g''bUdete
~iitrotoluidin diaxotirt und durch Kochen mit absolutem
Atkuhol in einfacbes Orthonitrotoluol vota Siedepunkt 323"
ilbei'filht-t.

Beim Ersetzen dieser Amidogruppe durch Chlor, sowohl
hitch der Beilstein'schen~ Methode, a)~ auch nach der

Sa.ndmeyer'schen*) Reaction mit Kupferchlot-Qr ist eme

V''f&chiebungnicht &nnehmbar.

Gelang es mir demnach in diesem Chlornitrotoluol das

Methyt zu oxydiren, so musste ich aachdem Reduciren der

Nitrogruppe und Ersetzen derselben durch das Hydroxyl
tUMweifelhaftdie Pa.ra.chlorsalicylsH.ureerhalten.

Die Daratellung des Nitrochlortolnols wurde nach der
Verschnft; von Beilstein und Kurbatow ausgeuthrt, jedoch
w&hlte ich bei der Chlorirung den von Sandnteyer ange-
gebenen Weg mittelst Kupferchlor&r. Die Chlorirung ging
auch glatt von statten und ich erhielt nach dem Uebertreiben
mit WasserJampfëtt das Oblornitrotoluol vom Schmelzpunkt
38' in fast quantitativer Au<beate.

1)Aun.Chem.1&8,8S6.
Du. léi, is.') DM.t&5, tS.

'j DM. 1M, 396.
') Ber. H, 1683.
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Wie auoh schou Beilstein angiebt, trat bei dom Er-
w&t-mendes Chlornitrotoluols mit Chromsaure in Eisessig.
Losung auch nach langem Kochen keine Oxydation eic.
ebensowenig reagirte Kaliumpermanganat.

Die Angaben von Kelbe und Pfeiffer~) tiber die Oxy-
dation des Isobutylbenzols mittelst HNO~ br~chten mich auf
die Idee, auf diese Weise die Oxydation mit S&lpetersaure
zu versuchen, und in der That ging beim Erhitzen des Chlor-
nitrotoluols mit HNO~ vom spec. Gew. 1,1 im zugesohmot-
zenen Rohr auf 185" die Oxydation glatt vor sich.

Ich erhielt eine in schônen,langenNadeln krystatUsirende
Nitrochlorbenzoësaure vom Schmelzpunkt t88''–t39", deren

COOH (1)
Constitution durch ihre Entstehungsweise tds C,H~ N0~ (2)

fixirt ist.
°

Von einer weiteren Untcrsuchuog dieser bis jetzt noch
nicht bekannten Saure wurdo vorerst abgesehen.

Durcli Lësen in kohiensaurem Natron wurde das Roh.
produkt yon dem etwa nicht oxydirten Chlornitrotoluol ge-
reinigt, und mittelst Zinn und Saks&ure die Nitrogruppe
reducirt. Beim Erkalten krystallisirt die salzsaure Amido-
chtorbenzoësaure aus, welche aus Wasser umkryst.allisirt
wurde.

Die Diazotirung derselben mittelst KNO~ geht fast ohne
jedc Harzbildung von statten. Die wassrige Lôsung wird
gekut)it, und nach Beendigung der Stickston'entwicklung kry-
stdii~irt beim Erkalten die Parachtorsalicylsâure aus.

Dieselbe war nach zweimaligem Umkrystallisiren aus
Wasser rein, und schmotz bei 207".

BeiderAnalyselieferten0,105Grm.0,t8ï Gfm.CO,,cnhprechcnd
48,56* C und 0,080Om. H,0, entspt-ochendS,!?" H.

Die CbtorM)icyMu)-evertangt48,99°/, 0 und 2,89" H.

Da sowohl der Schmelzpunkt wie auch die anderen

physikalischen Eigenschaften mit denen der von mir aus
Metachlorphenol dargestellten Chtoi-saticykaure uberein-

') B''r. 19, 1728.
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stimmen, so unterUegt es keinem Zweifel, dass <tie beideii

identisch sind.

DiescArbeit wurde zum grOssten Thei! im orgauischen
Laboratorium des Potytechnicuma zu Dresden ausgefUhrt,
schlisselich noch im chemischen Institut zu Rostock abge.
schlossen.

Dresden, ini Mai 1887.

Beitr&gezur Chemiedes M&Dgaii8;
von

Br. Franke.

(Mitthei)ungans demLaboratoriumvon E. von Meyer.)

Einwirkung von concentrirter Schwefets&ure auf über-

maHgMtsanrea Kali.

Fügt man zu stark abgekUMter conc. Schwefels&ure

trocknes chtoffreies, UbermanganStmres Kali, so f&rbtsich

die Schwefels&nre sch&ngrûn, bei weiterem Eintragen von

KO. Mn0:t scheidet sich sodatm aus der Schwefelsâure eine

im refiectiften Lichte meta-Hischgr&n glânzende, nicht be-

nctzcude FtUssigkeit ab, die vou Aschoff) untersucht und

als ManganlieptoxyderkanNtwui'de. SchonTerrcil~) fand,
dass die Ab-icheidung des Manganheptoxydes aus der grOn

gci&rbtea Schwe{e]s8ure durch eiuen geringen Zusatz von

Wasser erzielt werden kaun. Die Feuchtigkeit, welchedurch

die Luft xugeMhrt wird, genùgt nach Terreil, am die Ab<

scheidung der quecksilberartigen FtNssigkeit zu bewirken.

Dass diese von Terreil gemachteBeobadttung richtig

ist, kann mau anderweitig dadurch beweisen, dass man in

gleiche Mengen zweier verschieden concentrirter Schwefel'

') JB. t860, 8. 163.
') DM.1802, S. 16'
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sauren Ubet'ouuigausauresKali eiutr&gt. Man findet dann,dass

sich dièse mctaUg~nxettdeFliissigkeit zuerst in der weniger
t-onceutrirten Saure abscheidet,wahrend sich in der starkeren

Schwefols:iure vielmehr ûbermangansaures Kali eintragen
tasst, o)me dass die Abscheidung des Manganheptoxydes
stuttHndet. Man ist im Stande, diese grtinc Schwefds&ure

beiutthe votlstaudig zu enttdrben, indem man sie stark !tb-

kilhit und vorsichtig, langsam Wasser zusctxt, dut'ch welches

sie unter Abscheidung von Manganheptoxyd heinahe voU-

st&ndigfarblos wird. Der Wassergeha!t der SchwGt'ptsaare

sowoU, wie das W:tsser, welches aus der UeberiMnngans&m'e
durch die spHtct' nnhet' zd besprende Uansetzung mit der

Schwefetsaure abge~chicdeawird, bedingen die Abscheidung
des ManganheptoxyJeii.

Das Manganheptoxydverpufft, an der Luft crhitxt, untet-

Feuererocheinung, wobei Mangandioxyd iu feitien Flockeu

abgeschieden wird. Man kann es selbst beim vorsichtgsten
Erwarnten nieht destilliren, da es stets unter Verpuffung
zerfallt. In cône. Schwcfetsaare ISst es sich mit grilner,

dagegen in Wasser mit violetter Farbe.

Die griht gefat'bte Schwefets&ure kann man, faUs sie

kein Manganhcptoxyd enthatt, ohne &efahr erwa.rmen, wobei

sie Mch unter lebhaftet' SauersLoffentwicktungzer~'tzt. Beim

Erkalten schciJet sicb dann ein rothbrauues Salz ab, wel-

ches spater ausfûhrticher besprochen werden soti.

Erhitzt man jed"ch solche grUne Schwcfetsa.are, die

noch viel unzersetztes ûberschUsaiges KO.MnO~ enth&tt,

vorsichtig auf 50", so eatwicbein sich violette Dâmpte, die

sich in der Vorlage zu einer duukeirothen Masse verdichten.

MtUt kaun dicse violetten Dâmpfe auch dadurch erzeugen,
dass man die gt'Que, freies KOMnO,, nicht entbaltende

Schwe&Isaure auf 80"–40° erw&rmt und sehr taugsam Was'
scr zutrop&u lâsst, wobei sich in grossen Mengen jene
violetten Datttpfe entwickeh). Diese letzteren, die sich in

der Yortage zu ciner dunkelrothen, feuchten Masse ver-

wurden von mir naher untersucht, wobei sich er.

gab. dass diese rothe Masse ueben wechselnden Mengen von

Mangandioxyd aus einem hSheren Oxyde des Mang&ns, dem



Fr&nke: Beitmge zur Chemiedes MaagMs. 33

\f~JL~J t-t T\ Hf~ 't

Mung~ntrioxyd bpstand. Diese roth( Masse zeigte ein

gfmz an<(ere'< Vcrhfdtcn aïs jenu quccksilberartige FHtssig'
k~'it. die sich in Wasscr mit dunkdvioiettef Farbe l&st,
waitrend sich da.sMungantrioxyd von dem Waaser mit heU-

rother Farbe autgenommen wird Diese hellrothe Lüsung
iorht '-ich bald unter Abscheidun~ von 0 und Mangandioxyd
dunketrotb. Die su crhattpne fiunkeh'othe LOsungzeigt in
vider Bcziehuug das glciche Verhalten wie die Ueber.

mMgaHsaure. DtMMangantrioxyd untefscheidet sich ferner
von dem Manganheptoxyd dadurch, dass es sich beim vor.

siobtigen Erhiizen theilweise wieder in violetten D&mpfeh
vertlitchtigen )!tsst; jedoch zertTdtt es unter Anwenduug von
st&rkerer Hitze ohneVerpuS'ungcinfàch in kryst.atMnischcs s

Mangandioxyd und SauerstoS.

Aua dem Anget'uhrtp!) geht klar hervor, dass setne
violetten Dâmpfc durch das Mangantrioxyd selbst t'rzëugt
werden, welches cin ganz anderer Korper ist, aïs das Man-

ganheptoxyd.
Mati kaan aicb die Einwirkung der conc. Schwffelsaure

auf KOMnO~ wie folgt versinulichen:
t. ZKOMnO,+ H.S~ = K,tM~+ 20H. MnO.
H. 20HMnO,+ H,SO~= (MnO~.SO,+ H,0.

Die resultirende grune Schw~fek&m'c enthâtt also ein

Oxysulfat, dem von Aschoff) analybirteu Oxychloiid, der

Uebermangans&uie entsprechend, und dem ~on 'W8hler~)

dargestellten (MnO;,)F untsprecttend zusammengesetzt. Diese

drei Kôrper verhalten sich gegen Wa';ser voUst&ndiggleit'b,
indem sie in OHMnO~ und frcie Sa.ure zerfallen.

Setit man zu einer abgekuhiten L8sung des Oxysulfats
nur wenig Wasser, so wird Manganbeptoxyd abgeschieden,
was sich durch folgende deichu~g ~e~inniichen !&Mt:

~h)<SU, + H,0 = Mn,0, + H,SO<.
Er'.?a.ruit ma.n jedoch <Ue grune L<!sungauf 30" uud

fügt dann eine geriuge Menge Wasser hinzu, so wird \t~n-

ga.ntrioxyd nach folgender G~idmng gebildet:

(MnO,),SO~+ H~O 2'~tm),)+ H,SO~+ 0.

A. a. 0.
A-.n.Phys. $, 9tQ.

.M-).. f. :.ï;)'tt t'htm't '). «..
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Aus demaptbo) Gmndc erkiat-t sich die Bildung von

Mtmgat'trioxyd, wenn t~m die OxysuttattSsung mit KOMnO,

imf S')" erwitrmt, wobei tftxtcrea uuter Wasset'abspdtung in

Oxysulfat Ubergettht-t wird. Das cntstehende Wasser zcr-

HGtxtjedoch bei der Tcmpcratur von 80" eine &quivab'))to

~fcnge Oxysulfat in H,SO~, Mangantrioxyd und SMM'Btott.

luteressant ist die Zersetzung des M:mgtUtheptoxydsau

feuchter Luft in MnO~ MnO~ und Ox~u'?). Dies gcschicht

besonders tebhaft durch dio directen Sonnenxt'~tttot). J)ies<"<

Expriment kann man !eicht auf MgendeWcise ausfHtn'pn:

Miltibreitet die grOneOxyButMtasung in dUnnorSchicht

auf <-inen)groasen Uhrgtasc <ms,und sctxt dann d:M!ie)bean

feuchtpr I~ft den din-etcu S{'nnonstraM<'naua, w"bpi sich

xuerst, Aîttngnuhcptoxyda.t)itch<'idet,wck-hes dann weiter in

MnO,, MnO.,un') Oxon (?', wetch~ a)~ btaut'sCas cntwcicht.

xcrit{<twil'd. Dièses G&szeigt beinahe alle Oxotu'eitctittnf'n,

aber schou Schônbein f:.nd, ftftss c" si~-hgcgp)) Wurn)e

tmdcrs verhMt :tis Ozon,dt es schot) bci t5U" zertiUtt. Ich

bcobachtetc noch andere Vorschicde~hfiten. )<-ht~)lte cine

von tuir constrairte GasMrett~ mit di'ctt) Ga-ic, indomich

eit)fac)i über Oxysuttat, wdches in danuer Schicht ))) f'in«'u

weiten Gt~roh~ ausgebrpitet war, fcuchte Luft )t:it''to, w').

bci ich bemerken konntc, dass die BUr~tu tt.~h kut-xor

Zeit mit cinem mattbiauon Ne bel, d«m etwM Mangantt-i.

oxyd beigemischt war, anseftitit wur. Das Ietxtcr<-wm-dc

durcit Wttscl'en mit Wa~er aus dem M~srinnao der Burette

entferht. DM GiM se!bst wird vou W:t.set' wio Ozon nic!)t

absorbirt, dagegen verachwindet ditssc~ttt:sotbt't, woot man

e'i mit Wasser entziehenden Mitteh), wif cône. Schw<'fe!f)&u)-c,

absolûtes Aether, in Bet-Uitt-'mgbnt)Ht. Ozon auf au'Jci-c

Weise dargcste!tt, vcrhSUtsich ~oUko)ntn")tiu(ti{t'crentgo~n

cône. Schwefelsitm'c. Ich habe cino bc<()mmeDarstcHung

des Ozons gefundeu, w'hes ich als MU mattMa'Ms Gus

d&t'gesteitt h:d)c, wctctiesmit Wi~et- iangaarn unter stetigo

Nebelbildung zerf&Ht. Icb !)otTt!,die nSherc Unter<.u<-hu!)~

dioses interessanten Ki)rp''r3 b:ttd zn Y'.toR'fttiche)).

') DiM.Journ.M ~~9.
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H"

Mangaittrioxyd.

Die dunkelrothe feuchte Masse, welche bei der DeatU.

lation der grunen Oxysu!fatt8~ng ntMihWas~erzusatz er-
halten werden Jtann, eignet sich wegen ihrcs Wasser.und

Mangandioxyd-Hehatts nicht gut zur UntoriOtfhung dfs

Mangautriuxyds. Es wurdenun voa mir zur Rciudarste))ung
dit!!<e8KSt'pers eine anderc bequetuere Mctttode &ugcwe)t-
det die grUne Lô~ung des MattganoxysuH&'s wird durch
cale. Soda oder Pottascho xefsctxt, wobci fotgende Zer'

setzung stattfindet:

'Mt.O,),~ + K,CO, K,S(\ ZMnO,+ C0<+ 0.

Diese Zeraetmng w)t)-(!ein dor Weise vorgettommeH,
dass man die grQne L8sung des Oxysu)tntMauf die eut-

sprechende Menge Pottascin' itieston iiess, wobei in grosseu
Mengen sich die viotetto) DUtnpt'n (-ntwickcttcn. Weitpf
wurde nun wie folgt vet'f:tt)t-en:~) (.'en), der grUnunOxy-
sutfa-ttSsung, we!c!)ehog.'stuUt war dnrch Losen von 5-8
Grn). KOMnO~ in IUU(!cm. cône. Schw~'tIs;U)re, lasst ma')
in cinen kleinen Kotbcn, in ~eMtem sich 10 Unu. cale. Soda

bp~inden,tropfet)wei.sedurch cinen Tricbter mit II:d)n niessen.
Die dabei entweichenden vijietteu Uamutc titsst man durch
<n U-Rohr, welches in ci'.em Kaltcgcmiscb stcht, gchcn,
in welchem sie sich zu ein-js du"k<Irottx'Mamc~hen Masse'
condensiren. Soba!d sich keinc violette Datnpfc mehr out-

wickcin, sohaltet man den Ko!ben a'th und sptHt.cinfn ncuen
mit cale. Soda geMiton Ke!ben cin nod bc~iont dio Ope-
ration zum zwciten Mâle. Auf dte~o Wcisc ist es tuagtidt,
Jeicht und bequem sich ht'Hcbigc jMeugen des Mangan-
tnoxydN d!U'zUKto!Ien.Bcxugtich der zur \'crwendung hom*
menden Uxysulfatltisung ist )mupMc!tlich darauf zu schen,
dass da<.s<:lbekciu ausg'~chiedcHt'.s MaugaxhcpMxydcnUtalt,
wcidtes dano, wchn es mit der Soda i't Bprubrung kcmtut.
in Fo)gc der durci) die Zcrset/uttg ct)t~tandcnen boheu Tem.

pcratur einfach utitci VerpuMuo~in Maugandioxyd x~-uaU'.«,
wcichcs in feinen Flooken abge~chieden wird und das Con-
d'Msirte Mangantrioxyd veruxt'cinigt.

Das auf diese Wmc crhu.Ucuc MiUtgautrioxydbesitzt
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in dunner Schicht eine rothe, in dickcr dagegen eine dunkel-

rothe, beinahe schwarxe Farbe; es riecht eigenthUmMch,reizt

zum Husten, verdampft bei ftwa 50'~ wieder in violetten

DB.mpfen unter theihveiser Zersetzung I)i krystallinisches

Mangandioxyd und Sauer&toS'. Erhitzt man das Mangan.

trioxyd,stat'ker so zerf~Htef!vottstAndigin krystaHiniaches
Mangandioxyd und Sauerstoff. Es lest sich in Wasser nur
schwer mit hellrother Farbe. Diese L8sung enthtUt freie

Maugansâure, die sich j''doch bald zersetzt. Leitet man

(Uese violetten Dampt'e in Natron- oder Kalilauge, so werden

sie unter Bitdung der maogtmHauren Alkalien mit graner
Farhp geiëst. Die mangansauren Alkalien kann maH schon
dm'ch eine schwache S&ure zerlegen in Mangans&ure, die

sich aber in saurer L8sung bald zersetzt. Die maogansaureu
t

AH~dien zeraetzen sieh cbeafalh bald unter Sauerstoff-

entwicklung in MangH.ndioxyhydrat und in freies Alkali.

Leitet man die violetten Dampie in absoluten Aether, so

tritt eino Zemet/ung '!es Mangantrioxyds in Maogandioxyd
und Sauerstoff ein. Das Mangantrioxyd ist ein âusserst

krâftiges Oxydationsmittel. Werden die violetten Dampfe
in sdizsaurehattigcn absoluten Aether geleitet, so tritt zuerst
die Bildung von salzeaurern grilnen MaagantetracMorid (a.
w. u.) ein; setzt man das Einleiten des Mangantrioxyds
fort, so fârbt sich der Aether, uachdem alle Satzs&ure ver-

braucht worden ist, intensiv blau. Diese blaue Farbe kommt,
nach Nicklès, einer Verbindung des MapgantetracMorids
mit Aether zu. Leitet man Maugantrioxyd in Saizsaure,
so tritt unter CMorentwiektung Braunfat'bung der Sahsaure

ein, genau wie dies beim LSsen von MnO~ in Saizsaure ge-

schieht leitet man dagegen Mangantrioxyd in cône. Schwefet-

saure, so tritt zuerst fine Gelbfarbung der Schwetelsaure

ein, dann bildet sieh bei fortgesetztpm Einluiten unter Ab-

scheidung von Mangandioxyd die grûne Lmung von Man-

ganoxysulfat.
Das Mangantrioxyd besitzt eiue ausscrordentliehe Farbe.

kraft denn 50 Mgr. des~ben geuUgenschon, um die Innen-

wand eiues Literkolben voUatandig mit einer iutensiv rothOi

Farbe zu bedecken. Die von Bottcher gefttndenc Reactiou,
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wciche beobachtet wird, wenn taau Supers! kleine Mengen
einer Manganverbinduag mit chiorsaurem Kali schmilxt,
kommt ohno Zweifel dem Mangantrioxyd zu; demi wie die

Bildung voa Ubermanga.tistmremKali dabei stattfinden aoM,
ist nicht recht Har.

Die Analyse des Maugantrioxyds wurde auf die Beob*

achtung gograndet, dass dasselbe bei qtarkcrer Erw&t-mung
einfach unter SauerstoS'abgabe in krystaltinisches Mangan.

dioxyd zerlegt wircl. Ein U-Rohr wurde v8Hig getrocknet,

gewogen, in welche~sodann auf die angegebene Weise durch

Condensation der violetten Dampfe Mangantrioxyd gebracht
wurde. Dieses so get<iHteKohi' wurde nun abermals gewogett,
da jedoob die Substanz stets kleine Mengen von H~O ent-

ha,!t, so wurde ein genau gewogenes Oblorcalciumrohr vor*

getegt, durch welches der durch st&rkcres Erwarmen des

Mangantrioxyds frei gemachtc Sauersto~ passiren musste.

Um jede Spur ~on Feuchtigkeit am dem U-Rohr in das

CMorcaIciumrohr zu treiben, wurde eine kttNe Zeit trockene

erwarmte Luit durchgeleitet. Man wiegt nun das CMorcat-

ciumrohr und das das krystaH.inMûlieMangandioxyd enthaltende

D-Rohr. Die Gewichtszunahme des Chtorcalciumrohrea giebt
direct den Wassergfhalt des angewendctpn Mangautrioxyds
&n, welcher naturlich abzuzieben ist, um das wirkliche Ge-

wicht des a.ngewendeten Mangantrioxyds zu finden. Der

Gowichtsverlust des U-Rohres nach dam Erw&naen giebt
den entwicheneti SaucrstoS an.

Analyse
1. 0,128Crm. der Substani:o-gabenO.HUGnn. MuO,.
2. 0,124Grm.der Hubstanzlieiurten0,105Gnn.MnO,.

Mangane&ut.e.

Dieselbe wird, wie schon Mgeg~ben. durch Einleiten

von Mangantrioxydm Wasser erha.tteia. Die w~nge m-

sung besitzt eine hellrotheFarbe. Sie iat sehr unbest&ndig,

BRMchnetfNr: Gefunden:

OMnO, I. IL

MnO, 84,4'!< S5.93 8b,48

0==t&,53% 14,07 t<.52.
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indem aie unter theilweiser Zersetzung in MnO,, und S&uer*

stoff und in eine tief dunkelrothe LCsung von Dimaog&n-
silure Obcrgcht. Dcrsetben kommt nach memen At):UyMn

die Formel H~Mt~O~=e 0<. /MnO;OHzu. Ich werde diese

Saurc und dcK'n Salze noch uâher untenuchen.

St'txsam'ea M&ugantetrachtorid.

Mang~nchlorwassorstoffa&are.

Die von Xickt<'8 getnttchte Beobachtung, dftss mau

beim SchUtt~n von Mangandioxyd mit sabsaurehatttgem
Aether eine g)'UucRtherische LSsung erhalte, die sich mit

viel Acther Maa <~tbt, soll nach Nicktë~ davon herrahreu,
dass sich zueïst gt<lttes Man~tmtetrachtorid bildet, welches

'.ich danu bctm Zusatx von -.i<'tAether mit dt'mseihen xa

einer b!aupn Ycrbindung vereinigt, welcher nach Nicklëa

ann&hentd die Formpt: MnCt,+t2(C~H,),0+2B~O ïa.

kommt.

Neu''rding8 hat Christensen') diese KOrper u&her

untersucht undgefanduo, '!&s~diegrilneVerbindnng wasser-

haltiges und die blaue Verbindung wasserfreies Mangan-

sesquichknd sein soi). Dieso Behauptung sucht er dadurch

zu beweisen, d~ss cr eine &thM'hatt!geSaizs&ure mit MnO~
schottett, wobei er eine gt'Nne L8sung erhatt, wShrend

er mit 8a!z<!&urebatt)gemAt'Htcr eine blaue LSsang er-

h&It. Aus diesetn Rxpenmeut zieht er oben angefuhrten
Schiuss. Dies<T Bewcia ist nicht atichhaltig; die Farbe der

Lusung kann auch dttrch die Saizs&ure bedingt werden; denn

es ist setbstversttmdlich, dMR ciné âtheth&ttige 8&!z9&ure

mehr ChtotwasserstoN'enthalt a! ein sa~sitnrchattiger Aothcr.

Die ScMutsfotgermtg, dass nicht d:M Wasseï', sondern der

Ctttorwa~ratoif dio Farbe dcr LUsung bedingte, muaste cr

auch .ïtfichMts uus einem Ver-uche ziehet), den er ausge-
t~hi't und beachrit'ben bat. Leitet ntan, wie er angiebt, in

einen, ~htO~-hattigen, stark ah~-tdthitcn Aethcr Salxs&ure*

n!es. Joun). [2j 35, M.
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h" rn.,w. .v a. e" m" ~A"A--
gas, 90 fltrbt sic)) xut'Mt der Aether blau, bei fortgesotztem
Eintciten von Chtorwasfet'sto~ ach!&gtdie Farbe des AoUtera
in GrNn um, woraus in et'stcr Linie zu scMiessex war, dass
nicht dus Wasoet-, welches atterdings bei der Reaction von

MnO; uud CMorwasspt'stoit entsteht, sondern die Salza&ure
auf die F&rbe der Acthet'tSauug ~ou Einfinss ist. Um sich
nun davon durch den Versuch direct zu Uberzeugen,bi-auchte

cr bloss den blau s''iarbteu At'thar von dem MuOszu trennen
und in die MNO~-freieLôsung HCl einzutciteu, wobei er
bemerkon konntc, (tass sich der Acthcr iu ttu~er Zeit

grUn Ûu'bt.

SchUttett man MuO, mit satzsiiurehahtgotn Aethor, so
crbatt man MM gt'&neHtaung. Dipse Losung habe ich

genau wie Christenson anatyairt und gefunden, dass das
VorhiUtnissin diesen Lusungen zwischcn Manganatomen und
wirksamcu Chloratumcn ann~h~md ~eich 1: 1 iat. Dass
dièse grOnen Losuogpu abor ein Sesquich!orid enthatten,
futgt jedoch hicraus noch tnc))t; d'-nn wie sich HCt mit

MangantetracMond vwinigeu kaM). was spater uoch aus.
fttht'iicher begrtindot wh'd, ao kann Hich auch ein Theil des

Mang~ntetrachlorid:) unt~r Bildung vou Monodttorather zu

Ma))ganct)iotar reducircn, welches sich sodann mit M!?:-
aaurcm Mangantetntchtorid, wie foigende Mtoichung ver.

sinnlicht, umsctist:

%Il Il VI
H~MnCl. + MnC~ = Mn. MnCI., 2HCI.

Solchc grHne LusungR!!wcrdcD dtu'ch viel Aether uuter

Btn.u)~rbung zersetzt, wobei Mai)~ntetracbtorid sich mit
<)''n)Aother zu vereinigo' s<heint, w!thro!idMaj<ganch!or(tr
xnrUckMcibt. Dass die9e btauen Aether!8sungen in der
That Mangantetrachlorid enth'dte)), wir't durch die unten

angeitihrten Anatysen bewicsen. Leitet man iu diesen b'auen
Ant!x't' trockne)) Chtot-w~'iserstoft,s'y entsteht saksauresMan-

gantctrachtond, wfk-~es sich i)t C):u'tigeu Tropfen auf dem
BodfM des Gelasses absent. lu diMer Yerbinduug ist aUer.

(ting{'das Verhiittnisa dor Mangmmtome zu den wirksampn
Ch!oratnm<'ttgleich 1 2. Es wurde t'nn vnrsttcht, <'it~Sa!
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saut-Rofsmumungu) aem .MangantetracMohdvorzunehmen.
allein diesolbeergab keine &boreinstimmendeoResuttate.

Die Herstellunggescbiehtam oinfachstenwie folgt:
In abgektthiteHtherha!tigeSaksâure wurde KMaO~ [

eingetragen,wobeieinedunkelgrQneFtassigkeiterhalten wird, c

tHMdersichviolMangandioxydhydr&tabscheidetDiedunJte). [
H'?!

grUneFlûsstgkeit enthâlt MnMnCle,~-ieschon angegeben,
welches zum'Theil durch das H~O in Mangandioxyhydrat
und in eine braune Lôsung verwandeltwird. Diose Zer-

setzungkann manvermeiden,i~dentman inaalzs&urehaltigem t
Aether mit KMnO~schUtteIt,wobeiohne die geringste Ab'

n ~C! vt
scheidungvonMangandioxydhydratnur

grOnes Mn<.
MaC~

gebildetwird. Da jedoch der Aether nur wenigHC1 l8st,
so ist dièse Darstellung der gr&NûîtLôsung nicht zn ge-

<01.

v/
brauchon.AusdomdargestelltenGemischvonM<( MnO!~

und dessenZeMetzungaproduktenkann man durch Schûttein
mit absolutemAether alles MnC~bequemextrahiren. Der
so erhaltene tiefblàne Aether wirdm ein Ka.!tegemischge.
bracht und sodann mit trocknemHCI ùbera&ttigt, wobei
sichaufdem BodendesGei&sseseinegrûM, olartige FIOssig-

V)
keit abscheidet,welcheH~MnO!~ist, wasdurch die Analyse
bewiesenwird.

I. Vcrauch:

Bei diesem Versuchowurdeeine atherhaltigeSaizsuure
mit M'iO~,laagere Zeit geschattelt. Die gr<ln(!LOsung
wardp in eihe Jodka!imnt8su))geixgetragt.n,in welcher die

Meng~des ausgeschiedenenJods durch eine Natriumhypo-

sut6tl8sung,dieimLiter 20,U Grm.N~8~0~ gel&stf'nthich,
bestimmt. Das Manganwurdein der titrirton LSsang, ge-
nau wicChrtstensen es t),usgefM)rthat, besthumt.

ZutnTitri~oderf-ti~un~wurdenverh''aueht2t,t)Ccm.N~triutn-

hytxMutStlô'ian~,ent<prc<.hem~c.0385t~rm.wtrksao)''nCMotx.Dieselbe

I~Sauogtief~rtf0,?')3Ct'm.Mn,0,oder0.2ti Urn).Mn,darausbereeimet
sichdasVerhSttuMSzwi$<*he)tManganatonicnundwirkfiantenChbr-
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atomen zu t:0.5. Ateo enthatt die L~ung schon MnC), neben

ft/Ct V)

Mn~~Ci
-MnCL.

II. Versuch:

Es wurdomit SatMSureObeMattigtcrAothc)'mit MoO,geschftttett.
Zur T:tr!rung der grNnenMsung wurden verbraucht 15,2Cem. Na-
tdumhyposuMtiBsuug,entsprechend0,u6868)'m.wh'kMmenChIoM.D!e-
Be!beLOeuNgMefertc 0,147 Gno. Mn,0~ oder 0,106 Grm. Mn. DM

gMtichte VM'hMtnMaiat hier 1:1, Dièse grOne LSsuag entbictt
n CI vt

also nar Mn' \C1 MnCL.
"CI

III. Versuch:
Eine grosse Menge des MaaenAethera wurde ln einoJodkaKum-

tSsung eingetrageM. Zur Titdrtmg wurden verbraucht 14,6Ccm. Na-

tdumhyposuMttSeung,entsprechend0,)0t2 Gru).wirksamcmCMor.Dio'
BetbeLCaung lieferte 0,060 Gnn. Mn,O, oder 0,0482Grm. Mn. Das

gesuchto Vefhftttnimist hier 1:2,86.

Diese blaue Loaung scheint neben MuC~ noch etwas

freies Chlor enthalten zu haben.

IV. Versuch:

Diescr Versueb wurdo wie VoMnch1H auegefBhrt, wobei zur

Titrirung 22,4 Corn.NatnumhypMn)Btl<!suugvorbraucht wurden, eut-

eprechead 0,t0t8 Grm. wirksamcm Chlor. Dîesctbc L~uag lieferte
0,096Grm. Mn,(\ oder 0,0691Gnn. Mn. Das geauchte Verbaltuiss
wird hier t:9,26.

Dicse blaue LSsuug enthielt also w&hrschein!ich eben-

fdta eine kleine Menge freies CMo!' neben MnC~.

V. Versuch:

Bine grosse Menge des btaùen Aethers wurde mit BCI

SMrsMtigt. Die so erhaltene gr&nG Losung wurd~ in eine

Judk&Uumlosung emgeh'ftgea.
Ë" wurdon zum Tittriren 't&,fCco). Nfttriutn~yp~aMtBtt'ieungvey-

brauoht, entap)fceh<'nd0,f<!8tGrm. wirkMuncmCbt~r. Dit- Ltison~
iiefcrte 0,08'!Grn). Mn,0, "<i<'t0.6027Grm. MaxgfUt. Du ((Muchtf
VerhattttiMist hier 1 t.68.

V)
Die L8suug enthisit ~tso hauptsa.chlich B~MnCi,, doch

schiet) sich ))ereit<- schoM etwa.9 Mu<./C1'MnC~ gebild~t /a
Cl

haben.
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.0
lu dicsct. H.MttC),, un'i

Mn\ Ct .Mt~C~~
ist das eiue

Atom MtU~sn ~ts 6 werthig fungirend anzunehntc!).

Bohtefkenswcrth ist d&sVerhalten dieser KCi'per beim

Zn~tzf von ~cnig Wasser. F~gt man zur blaucn Acther-

verMndung eine geringe Mcnge Wt~sser, so wil'd beiuahe

alles Mangan aïs Mangandioyyhydmt abgeschiedpM,w&hrend

dabei eino geringe Mengo emer g ')))!tchcNFtdssigkeit ont-

steht, die da9 M&ng!m &ts M&ng)MWxyduta<dzgebuodeu

entbâtt. Setztman dagegen zum Mu~/CI 'MnC~ oder zur

H);MnC~ eine geringe Menge Wasser, so wird die LSstUtg
nnter Satzs&ureentwicMungschwach t'oth ge&rbt, wciche
Farbe jedoch bald vergeht, wo~ach dann sich aus der LS-

eung etwas Mfmgandioxydhy'irat abscheidet, w~hrcnd der

gt'aaste TheU dea Mangans ata Mangtmoxydutstdz in der

gelMichen FtUssigheiteuthaiten iat. Dièse rothe Farbe dor

Losung, die, wieoben erw&httt,ont~tcht,kann man bei.tttndigct-
machen, indem man &i)st~tt Wasser, geringgrâdigeu Weiu-

.Ct
~eiat x)ir gt(tnen Lôsung des H~MuC! oder Mn~ MnCl~t>~

~Ci

zusctzt, wobei durch das Wasser, welches der Atkottot cNt'-

hit!t, die grùha Farbe der L&suug in eine rothe SbfrgeMttt
wird, die weit best:tnd)ger ist, d&kein NberschQssigc.W~saor

die Zersetzun~ Jps entatandenon KSt'pcni herhpifNi'rt.
Die rott)oFarbe der so erbulteneu LOsung rti)))'t wahr-

scheintich von piMin Oxyclilorid her, welches ~nt dom

H~MnO!~odo' Mn(
..CI

'MnCt, durch Autuahme von Wnsser,
C'i

wic die tiMhatchonde Gleichung aMsdr&cht,untst:tnden soin

kann

yCL V tt ..Cl. V)

AIn<(~L
)MuCi~ + H,0 =

Mn~~i ~MnOCi, + 2HCt

oder

H-C!~ v) H–CL vt

H-Ct~
=

H-C1~
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Dieses ()xychtorid zerst'txt sich wahMchcinHch,wie die

Mgenden beiden Gteichungon ttusdt'dcken:

H-Ck
~!n0a; + H,0 4HCt + MnO, (Hydrat)

oder:

2 Mn<(ft ~MnOCI,'
+ H~O (MnCl,.MnO~)+2MnCL.L/t

IllO (NfnC4.fnO2C4) + 2MiiCI2.

Die geiblichen LBsungpn w&rdcudemnach unterclilorig.
sauresM'anganoxydutenthalten. Von dicsemwiK!jcdochmehr

Cl
entstehpn bei derZ.'ït.etzung dct'Vftbinduug: Mn<~ MnCL

~1
durch HjO, w&hr~hdbei der Zersetzung des H~MnCt, sich
mehr Mang&ndtoxydbydmtbildet Da. dieselbetiZersctzungen
bei der Darstot!uMg"\on C!t!ot' mH MnO~ und HC1 statt-

6ndcn~so werde ich diese gctMtchbr~unenL8sungeu, welche
auf die obenerwahnto Weise entstehct), mumGegenstand emer

eingehenderen Unt< rsuchungmacften.
Aus don im Vorhergehenden aogefUhrten Vcrsuchen

muas man den ScI))tM9zichfn, di~s die grilnen LOsuugOt,
welche beim Schtittein von viel HCt.hattigpm Aethfr mit

MnOjj und KMnO~ erhalten werden,mMganchtorwasserstoff-

saures ~îang&tioxydul
Mn<('~1~MnOlJ enthalten,

watu-end

der Mam) Aether, ucr auf dio angef'lhrte Weise erhalten
werden kiU)!),Mangtmtetrachïorid getoat oder gebuod~n ent-
htUt. Die !ms dieser biaucu Aethpr~sung durch Sattigen
dcrselben mit HCi in~gesct'i~dt'M o)&ttige,griltMF)(lss)gkett
enthiUt satzsaut-cs Mu!)g{mt'-t~c))lorid (Mangancht'~wasser-

Stotlsiutro
H-CI r

· 11nC1stoff9fttire
H-C!

.MnCt,\

Leipzig, im M~i 1887.
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Zur Kenntni88der Parawolframato;
von

0. Gonzalez.

Die Wolframatelassen sich je nach dem Verhaltnisse
zwiBchenBase und S&ure in folgonde drei Hauptgruppen
eintheilen:

I. R',0, WOs+ x aq. (normaleWolframate),
3R~O, 7WO~+x

aq ( soganannte11
1

SRI2'0
oiM

3+ x
(Laurent'6 sogauannte

t 6R~O, 12WO,+ xaq < PM.~oIfmm&te)

und

ÏII. 3R',0, 4WO,+x &q.(Metawo!6-amate).

DM einfachsteVerh&ltnissvon Base zu S&uro(1:1)
zeigt die Gruppe I; die hierher geMrigeNSalze betrachtot
man allgemeinats normaleWolframate; dem entsprechend
wird die Zusammetzungder normalenSaure durch die For-
mel H~WO~ausgedrdckt.

Zur Gruppe 1 gohôreneine grosso Anzab! wobt deN-
nirter Verbindungen, z. B. der nattirlich vorkommende
Wolframit (R WO~;R ==Fe, Mn), 9cheeMt.(Ca WO,) uud
ausserdëmTielekûnstlichhergesteUteSalze, unter auderem
da.s ak Ausgangsproduktzur Herstellung der tibrigen
WoKfatNpraparatebenutzteNatriumwolframat(Nâj, WO~+

20H~O; sowiedie auf trocknemWege von Geuthor und

Forsborg'), Débraya, Suitze~) hergesteitten normalen
Wolframate.

Aus8er den normate):Salzen der (~ruppe1 sind Noch
solche bekanntmit domVerhaltaisavonBase xu Maurewie

3: resp. 5 :12 (GruppeII), die weiter unten ausfuhriichfr

bpsprochenwerdensollen.
Die Salze der Gruppe 1 und II verhalten viel, durch*

't Ann.Cht'm.1M,2~0.
Coitttt.r~nJ.M, 287.

=.Ann.Uh<.m.126.56.
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aus verschieden von denjenigen der Gruppe III, welche das
Vcrha-Itniss von Base zu Saure wie 8: 4 zeigen und Meta-
wolframate genannt werden.

Diese Manntgfaltigkeit filhrte zur Aunahme verschiede.
ner ModiScationender Wotfnnnsam'e; Laurent nahm sechs
verechiedeneWotframs&nrett an, doch werden xur Zeit nur
noch zwei Klassen unterscbieden: die Wolframate und die

Metawolframate, deren Eigenschaften wesentlich voit eiatH)-
der abweichen. Setzt man z. B. zu der Auftosu!)geines

gewohntichenWolframats eine Sâure, 90 entateht ein Nieder.

schlag, w&hrenddie Saize derMctawoHramsaure durchSauren
nicht geM!t werden; ferner sind die letzten atte leicht loslich,
wührenddie Parawolframate zum gr8ssten Theil schwer. oder
un!6slich sind.

Bei den Salzen aas den Gruppeu 1 und III ist die

Zusammense.tzung siehor festgestetit, wogegcn dies bei den-

jcnigen der Gruppe 11') noch nicht der b':dt ist.

Lotz und Scheibler nehmen daa Verliattuiss vou Base
zu Saura wie 3:7 (3R~O 7WO~), dagegen Laurent nnd

Marignac wie 5:12 (5R~O 12WO~) an.
Durch die Ana!yseuresuttate l&sst sich nicht leicht ent-

scheiden, ob die oine oder die audere Annahme die richtigere
ist, z. B. berechnet sich far das Ammonium-Parawolframat
bei Annahujo der Formel:

Bei d''r Ztisammfustellung aller vorhatid'~netiArm!ysen
vcnAiMsidzen funJ~Ia.rign~c~) di~aVprhâltn~svouBase
zu S&ureim Mtttet wip 1:2,40~ (&:12,t)l&) und sch"iut ibm
d&h<;rdie Annahme dt.'t Zusamtaensetzung 5R,0 12 WO~

') Laux'nt uanuta <HM'')b('t)Parawolt'rttmate; wfnn auch
zurZeit keineeigeneModif!:atinn<!erW"t~')'atnii~)rein t):icn Saizen

M)~t.'ttem)m')iwird,90 habe ich in mch)erArbdt ditiSfHezei<'bnung
nus Bequet.tH':))':HttM'(ic)Kichteubcibehtdteu.

') Aao. <Mm. f3] 60, 4t.

j (NH~OWO, n H,0 8 (NH.),0 IWO, + 6H,0

(NH,),0 8,02 S,26

WO, 85,8'! !<6.U!<

H,0 6,H 5J2i
00,00 '"ÏOÛ/)C
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aïs gerechtferttgtM'. Immerhin ware es noch wtinschenswcrth,
durch weitere Forâchangosi zu entMhciden, welches Vcrhalt-
uiss das richtigere ist, zumat auch bei dem Molybdan ana-

loge Salze existiren.

lu neuererZeit hat. von Knorre') Nberdicsct) Gegeu-
stand gearbeitet. Derselbe suc!)te unter Auderenr auch durch
ein eingehendes Studium der Doppel~ke der Wolt'ramsauM
definitiv dartiber zu entscheiden, ob das Verba.itniss vcn Base
zu Saure ~:7 oder 5:12 das richtigste ist.

Wârc die Zus&mmensetzuugder Parawotiranu~tc:

I. II.

~R,0, 7WO, nR,0, 12WO;
80 k&nnte man folgende Doppctsahc erwartaN:

L II.

1R08R.07WO 1 1R~4R,0!2WO,
IK,U~K,U7WU, 1 2R,03R,01~WO,

(JR uud R seien zwei einwertliige Metalle). Man batte
mithin sub 1 nur emen Typas, sub II dagegeu zwei Typen
vou Dopp~lsaizen zu erwarten.

Es gelang von Knorre nicbt, durch dasSt-uJiuni der

D&ppcisatze dat'abcr definitiv za entscheiden, wcif'hes Ver-
hii)tfms von Base zu Saure das nchtigatc sef; da. sowohi

Doppetsatze mit dem VerhMtnisa der B:Men von 1 :2 aIs
auch solche aut dem YorhMtniss von t 4 existiren.

Zuju Schtuss seiner Arbcit spricht von Knorre die

Vcrm~thung au~ dass vielleicht in der That zwei Mcdi6ca-
tiffuen <!<;rParawoh'ramate existiren, we~hen die Formctn

3R,0, ?WO~
und 5R,0, 12WO, xuttommen.

D~m eatsn''e~hend beschrcibt auch bereits Marignac
aasser dsm guw8hn!ichen Natnumparawolframat (SNa~O
!2WOj,+28H~O) eiu anderes Katnumsab!: von ~cr Zu-

santmmuctzung (3Na~O 7 WO~+ 21B~O;.
Wcgen der complicirteu und noch nicht m!t voJtet'

Sicherheit fcstgesteUten Zusannuensetzung dieser Ve bindung

') i!cr. 19, 8)9.
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veraniMsto michHr.Dr. von Knorro, mich mit demStudium

der Parawolframate zu beach&ftigen.
Ein émeutes Studium dieser Verbindungen erschien

auch schon aus dem Grunde w&nscheuswerth,da in ncuerer

Zeit Lefort ~) sehr ans~hriiche Arbeiten über Wotfran~tc

veruffcntHcht hat, in welchen er dcn PM'awol&tnoat<?ndie

Formel 2R~O 5WO, + x aq. beHegt; es soi von vofnherem

bemefkt, dus ich von keinem Salze dièse Formel bestatigen

kottute.')
Die Analyse der im Fotgenden beschriebenen Salze

wurdo in der Weise ausgef&hrt,dass die Wot&'ams&uredm'ch

meht'maliges Abdampfen mit Saipetera&ure (spec. Gew. 1,2)

abgeschieden, darauf mit verd&nn~r 8a!peteMam'a (1 Vol.

S&nrezu 1 Vol. Wasser) ausgewMchen nnd nach dem G!<lheti

Im Porzellantiegel als WoKramtrioxyd gewogen wutde. Im

Filtrat wurden die Ubrigen Kôrper nach deu ûbtibuen Me.

thoden der quantitativen Analyse bestimmt.

Ich habe zuNachst die)eaigen Salze UNtersuc)~, welche

bisjetzt Hoohnicht bekannt oder derenKenntniiia mirmattgel.
haft ''rschien.

A. EimfiMheParawolframate.

Um die Bildung vonDoppelaatzeMzu vermeideu, wurde

stets so verfahren, dMS zur Loaung des Metaltsaizes eine

NatriuntpM'awolft'amatIosang gesetzt wurde und dabei ein

Ueberschuss des Metattaaizes vorhH.ndenWitr.

A)sAusgangsprodukt diûnte stcts N~tritUttpitrttwoJt'ramut.
Es wurdedargestellt, indom man zur conct't.tl'irten Mcdotdca

Losung des ttRuflichenNatnumwoh'rMNats (!~a.~WOt+2H~O)
aUm&hUchunter Umrtthren Salzsliurc mgt, bis die FtUMig-

keit schwach tUkaHsrhauf Lacktttuspapiar reagirt. Das n&cft

') Amt.Chitn [.); 93; 16, Mt; tT, no; M, 2M.
'J AuMerden*b<'xt;t)reibtLefort Ktttzt'vondMtrwotu! ~.W.<

+ x aq. (Biw~fratnato)undR,W,C,. + x aq. (TrhYntittunttm.t")t

Knm'rc war es nhht gctan~ dicaoS~M heMtktt})t<'tt'md)M' hi.~
V")ttufcdifjcr Arbuithabc n:hniu t-ittPr'xfMkr-ha)t''t). d.'ii.-<Z't-

6a)N)))C))S)'tzmt;tmit <)icMfFot'ntftabt-rf'infti'ntnt.
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einigenTagen ausgeschiedeneSa!z wurdenoch einmalnm*

krystaIUMrt.
Alle untersuchtenSalze waren sohwer- resp. untSaHch.

In Wasser, welchesmit einigenTropfen S"peter8aure an-

ges&ucrtist, t8sen aich die Verbindungenklar auf; nach
einigerZeit gelatinirtdie Fmsaigkeitin Folge der Abschei-

dung von Wolfr&msanro.

Knpferp&r&wolframat'),
5CuO 12WOg+~H,0, (3CuO 7WO~+ 19H~O),

ist bt&uiichgrttn,mikrokrystattinKch,bei Rothgluth nicht
schmetzbartmd nach demGttihencitrongelb.gef&rbt.

AtXttysea.
I. t,3tM Grm.lieferten0,9003Grm.oder7*,00" WO. und

0,1214Grm.,"nteprechendP,i)9°/nCaO. Femerliefertent.OlOOGrm.
d~ 8a)Mabt-hnfjUtiheu0,1594Grm.oder15,78",H,0.

Il. 2,M23beimMcrttn ),6900Grm.,eutsprechend7~,04"WO,
uud('.?57 Grm.,entsprechcnd10,32' CuO.Femerliefcrten1,0133uudu,t33'ilirm.,eutsprechwdi0,32°;oGuO. Fernerlieferteu1,0183
Grm.desSatzesbei)nGtfthen0,1698Grm.oder15,77",tt,0.

Mtmganpfn'&wotframa.t,
3 MnO.7WO~+ 20R~O5 MnO.1 WO~+ 34 H~O.
Das Mangansalzist ein amorphes weissea,uuachmeiz-

bares Putver. N&cbdem G!<lh<'nMt das S&!zgelbgrttu
ge~rbt.

Anatysen.
I. t,056tGm;.Hefertm0,78)SGnc.oder '!<,?" WO~und

OJH?&rm.Ma~O~enKprechehdO,1066'!9odcrtC,tO' MnO.feracr
tiefertmii,00~7&nn.desSatzesbeun Gt<itK:un,l<&2Grm. oder
t6,39' H,0.

fi. 1,0499Gnn.Heferten0,T'!80Grm.oder'!4,t0%WOsund
0,)061Grm.Mn;0,,cn'spMchend0,099C80tGnn.oder9,39< MnO.

') Vcrgt.vcuK'iorre, ppr.19, 826.

ôCuO,12WO,+38H,U 3CuO,7WO,+19H,0
MoL-Gew.:B~rechn.: MoL-Gew.:Berechn.:Gefand.:

t. IL
WO, 2784 78,18 t62t& 13,72 74,05 74,04
CuO 892 )0,47 2'}7 10,76 0,99 10,82

HcO_M4~ 15.7&
__S4~_ _M~ ~,79 15,77

3773 100,00 2~3 t00,00
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Jo':n:)f.prMt.Ctt<mie(!)BdSt:. 4

Femer !ferten 1,018:) Gt-m. des s.ttzc-i b<m GtOhM 0,t656 Qt-m.

adM-t6,3H".HjO.
]U. l,«620G)-Mt.Iief<-t'tenu,'?h'r~!'jrm. oder '!4,t2', WU, uud

f',])4~ Grm. Mt)~, ottopr'phend f',)'2Ui') Grm.oder tO.OO"MaO.

Kobnitptu'awoliram'tt.

3CoO, 7WO,+25H~O.

Dieses 8a!z ist helhosa, mikrokrystdHinisch, unschmehs-

bar in der Rothgluth und nimmt bcim Erkaiteu eine bl!Hi-

liche Fat'be an.

Bei HiuznfQgen von hochcuder Nattiumpai'awo!6'iUNat-

l&sung zu einer Kobait~ultattSsung entsteht ausser eincm

femkSi'tugen Niederschia.g eme oi~rtige, ZttMitbsige,kuet-

bare, rosa gefSrbte Ma.~sû)die heim Ans~'iu~nderzicheneinen

seideartigen Glanz Mgt, nftch dem Erkalten ZKeiuor festea

Masse ers~n-t, die sich gut ~ct'reibe') l&sst, und dieselbe

Zusammensetzung wie das fphtkurNige Produkt besitzt.

Anatysm).

tt) ~mkdt'Mijf<ist<ab.
I. 1.4M5Grm. Mt'H'rtcu1, Ci-tn. cder ~0,8' W(~ nnd

0,H)60Grin.Uo,ent~pre'')n'm)u;(3t~ Gt-Mt.udet'~9"CoO. Femet-
ii<-toMcnU.S414Gno. d~ SiUiit'sbuim MtQhcn0,16*!)Gnn. oder
M.j< 11,0.

II. 1,4646Gr~. hefo-tcn l,M;4lGn.) ndef ~U.(i0~SVO,und
O.ttfOGrm. t~, Nttsptcch'-ndo.t4tf7Gm.M~r t('~5. CoO.Femcr0,1t70(lrun.Ou,ClltlllMCh.'II,lO.14H7GI'Ili.1\11'HI,'fI,o:.CoO,Ferner
lieferten t,14('« Mru). d~ S.))xMheim GMK'a f:,2284Crm. o-h't
1~ H,0.

b~Prud~ktaM dfr ë!ar)igeuM)ts&u.

HL 1.9028(rnt). f~tcrten l.uCfiOGrm. oder ':U~o" \VU,und
0.tU3 Mm).Co, entNprct-hf'ndf,t4M Grm.odcre,66", CuO. Femer
tiefcM~nl.t8'<&Gnn. ttcs ~t2ts beim Gtftht'u0.231!!Gmt. uJer
'f),i8.; U~O.

8MnO ~WO,MH,0 6Mt)Ot8\\Oj+34H,,0. Gefouden:

M<.).-<fw.: Bei'ehn.: MoL.Gew. HM-echn.: 1. II. lu.

WO, t6~t ~3.9i! ËTt<4 7t,22 74,02 T~.IU 74,!Z'
MttO 218 9,M 'M 8,47 tO,M M,39 10,00,,

H,0 SM 16,89 8!S t'3t t<3f 1C.36 t6,3:).,

2t97 100,00 3~91 1UO.OO
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C&dmiumparttwolframat,

~CdO,<WO,+16H,0.

Scitt-idet sich ats cin weisser, ktystaUiuischer, unschn~eb;'
barer Nt~dfr-ch)~ a,u! der nach dem Gtnhen orangegelb
wi"d.

Aontysco.

I. ~.3.t) Gt-M.[isfertcn 0,9Ti4 Gnn. odcr 'M,76< WO, uad
0,23C5Gt~ < utS)H-~hendt6,M"~ CJO.

U. 1,~7tl Qim. e:n~ tweitett Pr&pa~ta Ueforten 0,8977 Grm.
ndef ~C ~0, uud 0,3~~ Gt-m.cutsprecheud n,00" CdO. Poruer
!:ffett.-n t.) 600 Hnn. des Sa'zes beiin Gtahen 0,H32 Grm. oder
~.34% ~0.

Silbei'pata.woh'raoïa.t,

5A~O,12WO,+8R,0,
ist oin weiss geMches, krysta.!Hnisch6s, Uchtbest&ndigos Sak,
welches bei Rotbgluth vot!s<a.ndig schmilzt und beim Er.
ka,Iten eine weisse, in BI~ttem krysta.Uîsirende, metall-

gl&nzende Masse bildet. ~&ch dem Troch~n bei 60" ist
ea grau gof&rbt

Aualyst'n der b~: '!('"~etMckuotc~Sttbat&uz.
I. !,6469 Grm. 'icfo-ten ),f)5~0Gi'm. (.je)' 68,t8\ WO, und

0,5878A~Ct, cntspfechcnJ 0,4!~6 t'rm. odet- S8,M" Ag;0. Femer
lieferten t,()0ao Ùnn. de-i ~tMs be!m Gtahen 0,0&&4eïm. eder
!),52< H,0.

11. 1,~S02dm. fiffertouu.:i?:<7Gi-m.oder (t8,26'o Wu,.

KC~.0 '!WO,+MH,U. Get'tmden:
MoL-Ccw.: Bafcchuet: I. U. Hf.

WO, tM4 M,M f0,8<! T(',d'J :~M%
CoO KM -.),79 9,-)9 10,t& 9,66,,
H,0 4M ~M 19,M t9,99 19,48,,

2.9 100,0'J

!dU, .WU,+MH~O. Cefunden:
Mf<t.-Gew.: Hfreehmt: I. IL

WO,1624 W,7~ 10,f6 ?0,68%
CdO SM t6,S 1C,9S 17,00,,
H~ ~,84,,

229(! tOC.Ou
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4*

5A~O,t8WO,+aELO. Gefnnden:
MoL.Gew.:Beroehntit: ï. II.
WO, 2M4 68,U 68,18 (!H.
Ag,0 1!60 88,X7 88,0a
HtO 144 3,M 3,M

"'4088 tuO.OO
Anatyeen der an der Luft getroc):))e<<aSubetam.

1,4694 Gnu. lieferten0,9130Grm. oder 62,18% Wt\. Femer
tieEerten 1,0440 Grm. dca Sabee beim &K!hcn 0,1204 Grm. oder
Il,63< !~0.

11. 2,0618 Gnn. tiefc~en 0,65M Grm.' AgC!, entspMchend
0,63280809Gnn. odcr 25,84' A&O.

Femef lieferten !,o5MGrm. t!ps8a)i~ beimGMhen0,1881Grm.
oder tl,51.% H.O.

6Ag,0, l~WOt+2SH,0. Gcfundc)):
Mot.-Gew.: Berechuct: 1. Il.
WO, 2784 6~.59 6Z.13 –

Ag~O IHM S<08 ~.M".
H,0 604 U,8'! U,M 11,91,,,o

44~ 100,')0

Zinkpa.ratVotfram&t,

5ZnO, 12WO,+37H,0,
ist ein weisses, in Nadeln ktystallisil'endes Sa.b. In der

GlQhhitze wird es gelb nnd schmdzt nicht.

Anatyaen.
I. t.lTai Grm. Heferten 0,8511 Om. oder 'f8,24' WO, und

0,1264Om. oder M,t8<~ ZnO. Femer lieferteu 1,0[00Grm. des
SalMa beim GMhen 0,1740Grm. oder 17,28% H;O.

Il. 1,7411 Grm. lieferten 1,2548 oder M,04°, WO,. Femer
lieferten 1,0484 Gnn. des 8&)M: beim Glahen 0,1801 G)-m. oder
17,16'. H.O.

tlï. 1,OP25Grm. ticfetteu 0,7922 Gm!. oder 72,51% WO, und
0,1044Gru)., entaprechcnd !67% ZoO; ferner lieferten 1,0588Gnn.
des Satzoabeun Glaboa 0,1820Grm. oder 17,18'~ H.,0.

IV. l.MOOGna. )icferten0,9715Grm. oder 71~C< WO. Femer
lieferton ).03t5 Grm. des Sakee bcim GtOhen 0,1':60 Grm. oder
17,06" H,0.

5ZuO, H!WO,+3fH,0.
MoL-Gcw.: J~'rcehn.: Geftmden:

t.Prauarat. S.PrSparat.
L I. H m.

WOe 2784 73,22 72,24 72,0< 72,51 ?I,96"
ZaO 2<S t0.5t 10,73 9,86 “
H,0 Re6_ 17,2t t7.22 17,t8 njg )7,<6,,

"?? ']00,'Jo"'
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B. Doppolsaize dor Parawolframs&ure.

B''t dcr DM-st"Hnu~ dieser Doppck~xe wurde so
verfahren, J:tss zut' siod''nden L'fsutfg des Natrutmp&rn.
wohtaniats so vie) von(ter MetaUsatxIosungxugcgcben wm'de,
bis (ter xupr~t enMtch'udo Kiedcrwti!~ sich nicht meiu'

aut'icstc, und cinc.chw{H:])cTrabungentstand; daraufwurdc

môg'ichst schne!! tilttift, uud das aus dem Filtrat nach 3
bis 8 Standen Mhgeschied.pttoSa.!i:von dfr Mutterlaugc he.
freit, mit h~ttetn Wns-o ausgew~chen uod an <r L~ft

getrocknet. Es wurden Sa!xe chatte mit dem Verl~ltui~o
der Buse wic 1:4 (unr t'titu Calcium- und Kobalt~lz wie
2: 3). Es würde da.t'iirdi" ~r.nel 6R~<) J3WO~ entsp~cLcn.
I~Jessen ~'urden die Dttpppt-.alzpftet~ nur h) oin un't d.r-
hpt))R)iWeise dargf-~Ut uhft da es Mf anderf Wei~e teifht

geliilgt, Saizo mit ')pn Verh&itmssonder Base wic 2 her-

msteUen'), so t~sst sich nicht von vorn ttercit) die Foi'tMel

3R:0.7WO~ zurUpitwci~n.

Kupfpr-N.thinmparitwolft'H.m&t,
ICmO. 4 N:L,0.t WO,+ 32H~O,

hryataHisirt in sch8ncu, feiucn, he!tbta.nen~adoln~ schmilzt
schon boi Rothgluth, und bildet nach dem Erkalten eine

schv~rze, glânzende m~sp.

Anaty&en.
I. t,t534 Gt-o.ii<'fertM)tC.876S~tin. oder 75,58' Vt'O,,forocr

0,02~9GrM. Cu,S, ent;ip!-echcnd0,C2489033Grm.oder 2,tt% CuO
nnd 0,17709Gnu.N<t,t!(\,o~tap~chend0,077?089Grm. od~ C.70%
îfa~O. Femer MefcrtenO.n<l4Grm. d<fSitkei.betm GMheaO.t&tl
&nn. oder !6,58%H~O.

II. t,<8t9 Grm.Het'erten0.8MOGrm.oder 75,S4' Wf' ~mer
',0269Gnn. C~S. cntspMchcndo,.)!!nf3a'H8Gnn. nder 8~ Cn0

und u,19':oG)-m.\x 80.. cntsprft.behd0.f)86209tSGrm. ')<I<t-7,29"“
Xa,0. Ffi-uet'tieft'ttcnO.TOt~rm. Jf. ~btcs bcimGJtihe:)n.U'~9
Gnn. oder )&,46" H,0.

111. :,2H59(~nn. tit-fprtpn0.t?RTG~m.Nn,S(~, <'ntS)A-eeh~nd
0,08j9~052Gnn.od-~rf.M" N~~0.

-) V" vot) Kno.-re, H<-r.m, f 8:82~.



tCuO, 4î?a,0, t8WO,+32H,0.
Mot.-ww.: Herechnet: Gefunden;

lYt), 3T84 95,51 75 58 il.

1
W<~ 2784 7S.9t M,M 75,M
CuO 2J4 2,14 2.27

Ka,0 a~ 6,73 6.70 7,M 6,60~
t~O &7C_t~M )&,58 -)&.4$

M87 tM.OO

BIei-Na.tnumpa.rawolfr&mat,
1PbO 4Na:0 12WO~+ 28H,0,

t-'t ein wcM6< in feinenNadeln krystallisirendesSaïz, wel-
cheain der GtUhhitzeschoiixtundbfituErkalten ~incweisse,
toetattgtaM~ndeMa~c biM<'t.

Analyeen.
L 1,03S3 G)fm. lieferten 0,'K36 Grm. oder 73, WO~, ferner

0,0886 Grm. PbSO~. fntspreehettd 0,063'MMt Grm. oder 6,15% PbO
und 0,1632 C~m. Na~SO~, Mtspteehend 0,06691$2'C)'tn. oder 6~~
Na,0. Ferner i&(eften 0,5075 Grm. dee Satzee bcim GItihen 0,07t2
Orm. oder )4.02% H,0.

Iï. t,OH8t C'-m. lieferten 0,7666 Orm. oder 79,75% WO~. ferner

0.0870 Gnn. Pb80,, entaprechend 0,06401 Orm. <'<!et6,t6' PbO und

0,1M3 Gnn. N~SO~, entsprechMd 0,CR730983Sna. oder 6,49% Na,0.
Fercer lieferten 0,5074 ûrm. des Salses beim GMben 0,<!)i9&Grnt.

oder~.<)9"f~0.
nt. 1.0355 Umt. lieferten 0,7855 Gtrm. tdo' 73,t2~ ~0,. &mM

0,0880 Gno. PbSO~, entsprechend 0,0617 tM8 Gnx. oder 6.25~ PbO
und (),15&4Cfm. N~80~, e«tsp)'eehend 0.0678802 Grm. oder 6,56%

N<t,0.
IV. l.OïM Gnn. tie~rten 0,0713 Grm. oder 79,S5% WO, und

0,1449Grm. Na~SO~ entepreeheud 0,06329376 G m. oder 6,H%Na,0.

IPbO 4Na,0 12WO,+29HO.
Mnt -f~nm Y~wM~~t* ~~n~M.Mot.-Gew. BerechMt: Gefanden:

t. IL Ill. IV.
WO, 2784 73,7t 73,75 73,75 73.9~ 78,6".
PbO 223 5,91 6,15 6,t6 (!,M –

Na,0 248 6,5C 6,46 e.<9 6,55 e,tl

HtO 532 13,8S M,02 1S.M
8717 100,00

Kob&it-N&triumpa.r&wolft'ama.t,
2CoO 3Na 0 12WÛ3+ 30H,0.

ist rosa gef&rbt,krystaMitUSCh,wird beimGlahen bl&ulieh-

grUn,schmilzt bei Rothgluthund erstarrt beimErkalten zu
einer schwarzenMasse mit metallisehemGlanz.

Gonzalez: Zur Ko~ntnissder Parawolframate.53
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Analysen.

I. 1,0893 Grm. liefertcn 0,7940 Grm. oder '70,99' WO,, femer
0,0343 Grm.Co, en~)rechend 0,04364t605Grm. oder 4,19- CoO nnd
0,1207 Gnn. Nu~SO<, entspyMheod 0.052t22S67 Gnn.cdei'S.OT'.Na~O
Pcmer lieferten 1,0014 Grm. des Saize))be)mGtuheuO,t4-r90rn).odw
)'t, < HjO.

II. )..M<)0Gru). iiefertM) C,T9)8 Grn). oder 76,80< WO,, fcD.er
0,t)S6 G)-m. K~S(~, ';t)Mprechend 0,Oat8utiëGt-m. oder &,00~ Xit.,0.

!M. 1,0400 G)-t)). lieferten 0,M4 Gnn. oder 76,3.'i", WO~, femoy
0,<;3<nGt-m Co, cntsprcchm.) 0,<)4M3IS Cm:, o~er 4,4t" CoO w'd
il '2" (.{,.n. Xa,80,, futeprechend 0,0539b97)6 Gnn. oder 5,t9"n ~.0.
Fcft.e)- lieferten 0,ao45 Gm. des Salzes bt.im Gi'.H'cn 0,)3&9 Orrn odor
)5.0~ H,0.

C{dcium-Ntttriumpat:u\otfram:tt.
2Ca.O 3N.t,0 12WC\, + 34H,0,

ist weis&. schn)i!zt und M!dot beim Brkatten eine schwarze
Masse.

Anatys<'u.

I. ]~S7t Grm. Hefertcn0,7828Grn). oder 75,46% WO,, fct-nai-
U,0390~rnt. oder 3,76 CaO und 0,1197Gnn. Ka,SO,, entt.pred.e.id
f,0.-)228614~rm. oder 6,(M Na,O. Ferner lieferten 0,5408 Grm. des
Sftizctfheim Glithen 0,0897Gm. oder tu,81" 11,0.

il. ~08'8 Grm. lieferten 0,77H Grm. oder 75,50" WO:, &rner
0,0865G~. oder 3,57" CaO und 0,t382 Grm. Na,SO<,en~prechend
«,"<!M6:Gno. odcr 5,9~% N&,0.

.V- “ ~~V.

KCoO 3Kt.,0 l2\VO,+M!f,0.
Ah.'t.-Gcw.: B~-rMhuet: Gcfundf'n:

L n. tn.
~0, ~84 M,07 7~~ ~{,.28~.
~0 150 4,0)) 4.)!)J 4,41

!S6 5.f)8 S0f :).00 S'Tt"

~Jti.M !4.77 J5.09"
3660 !00.()o

-tv 'T.~j[~'k~.
A:G<iw. Derechnet: Gcfunden:

I. Il.
WO, S!7S4 M,H7 75,43 75,50'
CaO U2 3,04 8,76 S,?;,

K~O tM 6,03 3,M 5,
H_0 OS t5,56 )R.at

'!C9< tOO.M''
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Stt-outiam-~atriumpa.r~wolh'amat,

IN~O 4SrO 12WO3+ 29H,0,

ist ein w~sses, in Meincn Schuppcn Lry~lHsIrende!! i~tdz,
schmilzt in Jer Rothgluth nicht uud wird durch lUngcn's

GUlhen getb.

I. 1,0290 Gnn.-Het~ten (),"575 U)-m. u'icr 73,61< WO~, t'Rt-ner

0,1967 Grm. SrSO<, entspMfh.-)~ 0,1K)8'2 Grm. n.kr)(),Tr" S)-0
nnd 0,0!i9 Gnn. Nft;80t, e)'t.<p)~chcnd 0,0l748!<7t9 Hm~. oder !,«:)';“
Nf~O. Fen.Ct- li.-ferten 0,6 H6 Grm. des S:')M<,beim Gtnhcn '),f)')28Gnn.
od~ t4,T' H/).

II. 1.0S83 Gt-m. tmfnrtnn 0,'rf!t9 Cnn. '.f)o' '),Rt% WOj, fo-uer

3,h'U'< Cn. SrSO,, ''ntspn'cttend 0,uo-< Urm. «der 10,6' StO.
I! (E)'ha)t'*u itus derMuttertange <tm'<'h2n'<ctzen ronStromimn

nitrat) 1,('008 Gt-n). lieferten 0,7350 Gt'm. mler ':3,44"j, WO~, fpmpr

0,~11 Grm. 8rSO~. entsp~'chend 0,1020';8!<Grm. oder )u,)'T' HK) nnJ

0,0-t24 Gm). Na,S(~, ottHpt-echf'Md0,0t8tt'! <h-m. oder t.S)~ K:t/.).
Ferner licfefh'n t,0247Grm. dM Sn~M L<'imG)nht'n0.t443Gr))).o'')"t'

14,08"y, 11,0.
IV. t,0:t(:5 Grm. ticf~-teu n,627 Gnn. ~der 7:< ~'0, nnd ('.t~TT

Gt'm. SrSO~, entspr.O,)(~M!) <h'm. odo-10,2') "“ SrO. Perne)- Heferfu

0,sl93 Gnn. d.-e Sakea hmm-Gtfit~n U.Ut9 (jirm. oder H.n:( H,0.

1~0 4Ht-0 l3WO,,+2')H,0.
Mot.-0e\v.: tipt-c?)'')''t: Cf'fttndcn:

L IL HL tY.

WO, 8~4 '!3,f!t ~t '3,6) T!).!4 *~s"
X~O M t.Cti ).60 ),8!

SrO 4H U'.Ot U',7'! tO:T lu.t:) )(!,20..
H.;0 .M~ t3,St H,7 – t4.0.< )4,o3 “

*3~ ")ûO,UO

Auch verstn'htt! ich tinter audcrem das ~icketpa-rn-
woii'rfnnats&Iz darxtMte)lfn dn"ch Vcrmischen von Chlor-
nickel oder ~ickckulfft.t mit oiner LQguug von Xatnumpar&-
woltramftt, ich erhK:l';a.ber stets, <owc!itin d'-r \V&t'moals
ancb in der Kâ)te bei 011oine ~cinu~-t'ige. knetbare Ma~e
von IteHgr&nerFarb~, <)ieemen seideai'tigeu Gta.oz besiizt.
Ein paar Stunden unter W:tss<'rgela~sen MMet sie <-inofeste

amorphe Musse, an Jcr Luft .).ufeu~r Cta~~Iftttein d<tnn<?n
8c!)ichtt'n ausgehreitt't, bitdet sie eine hcMgrtt))~durchsichtigc
~tns:'t-ti~e M~sse.

Fia' k-iim vundeu nut nck')i Wegcu darg'~tcttiet) S~t~Ci)



56 Oott! Bfmork.x.KrystaM~tiMderAt~ÏMa etc.

iiesa sich durch die Analyse eine bestimmte Formel anf
steUe)).

Auch bei den Thallium- und Eisenoxydu!aal:en
Mt es mtf riicht getungen. Prâparate daMusteUen, ~r welche
sicb die den Parawolframaten xukommende Formel auf.
etellen liess.

Zum Schluaa sage ich Hrn. Prof. Dr. Rudorff, sowtf
Hm. Dr.br. v. Kncrre, Phv&t-Docent au der KautgL TecL.
nische HochschulexuB~-lin, mr dieAnregun(! und <reHndiicho
Forderung bei dieser At-beit meinen verbindlichsten Dank.

Berlin, Mai 1887.

Bemerkungeczur Kryst&lltsadonder Alkalien
aas aikobolischerLSeang;

von
Christian G~tti~

.Ï!HVerlaufe wetterer Kryst&UisatbnsvemMchamit ver-
schiedenen alkoholischen LSsungen hat sieh gezogt, dM8
einige Stoffe bei der kryst&HinischenAbscheidcng au-, wasser-
haltigem Alkohol ganz oder theilweise austatt des ~y~ta!t-wassers Krystallalkohol aufnehmen, ein Verhalten, das ictt
bisher bei den Alkalien, mit Racksicht auf JereM grosse
Affinitat zum Wasser ftir ausgeschlossen Melt. – L.-hha).e
jedoch constatiren müssen. dass die durch Erhitzen dcr aus
Alkohol krystallzsirenden Aetzkali- und Actznatt'onverbiN.
dungen MOlu-bareFtass~keitwenigstenstheilweiseaus Alkohol
besteht, welchen ich durch fractionirte Destillation des cun-
densirten Destill&ta annahemd rein erhielt. JHierttacb wau
ich noch nicht berechtigt, aus den Result&ten der Kahmn-
und Jsainumbestinjmungen die chemischenFormein zu fotsfrH
und muss mir vorbehalten, einzelne der auigestetiten Formein
nach weiterer Untersuchung der erwahnten Vcrbiudunccnzu ândern.

Die
Bevegungserscheinungen, welcheaich bei BerUhrungder bisher besohriebenen Krystalle mit Wasser auf dessen

OberH&chezeigen, sc~men mit deren Gehalt an Alkohol in
nahem Zusa.mmetiha~ zu stehen, da, wie ich beob&ebto~
habe, sich auch bei Beriihfmg von reinem Alkohol mit
Wasser eigenthamJiche B~wegungsvorgangekundgeben, <Mtd
d& ferner die ohne Alkohol, aber mit Krystatiwasser aus
wasserMttgen a!koholisehen L8s)tnge!i. sich ~schetdanden
Verbindungen dieses Verhalten nicht zeigen..

Berlin. den 16. Juni 1887.
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Ueberdie Einwirkungvon Sanren auf Rhodan-
wasserstoff

von

Peter KlMon.

Soweit bisher bekannt ist, wird Rhod&nw~scrstoif in
saurer LOsung entweder m Pei'sulfocyansiiur<?und Cyan-
wasserstoff zersetzt odor er geht durch Aufnahme von
Wasser in ,Kohlenoxysu!tid und Ammoniak Hbf-r. Diese

Aufiassang Mt aber nur thcilweise richtig. Sauren verur-
sachen allerdings unter Umst&nden die Bildung von KoMen-

oxysulfid tmd Ammoniak. Wie aus der nachtutgenden
Untersuchung hervorgeht, kunnen sie aber auch die Ver-

an!)Mi9ungsein zur Bildung von DithMca.rba.minsam'o,deren

Anhydrid und Bisulfid. Die typische Bildung von Pcrsultb-

cyiHM&ureerfolgt aber e~enHich erst in <'inerconcentrirten

wassrigeti Losung von Rhodanwa'<Mt'stoH',welche frei von
andpren S~urf}n ist Anstatt die Bitdung von PersuM'ocyan.
Siturcxu bt:foft~'rn, ùben sogar a.ndet'c S~ureo eine heinmexde

Wirhung auf den Ucberga.ng von Ritodanwassersto~ in Per-

sutfoeyanti&ureaus.

Einwirimng von trocknctu Chlorwasserstoff auf
Rhodanwasserstoff.

Wa$sprfreier Chlorwass~rstoff ist bcinahe ohup Einwir-

kmtg aufgn-nz trockues Rhodanktdium. lat a.bcr das Rhodan-
kalium «twas feucht uud tragt min: Sût'gc djRh-, d~s Chlor-
was~ei'stofï'~miner in groaspin Ueberscflus'! \n)handcn ist.
so ktmn eine Verhindung von Chtorw~siio'stufï' mit Rhod:n)-
wa~ersto~ zu gleichen Mo!ek(iien fr)Mlten wct-dea.

Dcr Vet-such wurde in Mg'udc!- Wcl~c <m<gef!H.rt.
PulverisirtM, etwaq ~eachtes R)t()d:m!<a!iu)nwurde in ein
Rohr einpe!pgt. Darattf wurde cin krâftigcr Sh'ont v~n

Obhwwasaeratoff durch die RHhi'f gc)ei.te'. in dem obct-t'n
Theil des Rohres setzte sic)) cin w<$s''s S'tb)i)W ah. B'i
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~L«~M't.L!tt.Ct~t~~M–A~j ~~j~ i*
getiudem Erhitxen im SatMâurestrom verduustete diexe8ub.
stanz theilweise ohne vorhergehende Schmelzung und setzte
sich in den kalteren Theilen des Rohres wieder ab. Man
erhatt immer sehr wenig von der Substanz, bisweilen gar
nichts. Das crhaltene Produkt ist eiue weisse, schnee&ha*
liche Masse, welche unter rotirenden Bewegungen aich iu
Wasser leicht auf!3st. Die LSsung enth~tt Ch!orwasBerstofF
und Rhodanwasserstoff zu gleichen Molekülen; die Verbin-

dung scheint ciné ahntiche Constitution zu haben, wie die
von W oh ter dargestellte, ausChbt'wassorstoB' und Cyansaure
zusainmeugeseixte, das HarnstoHchlond, welches kOrzIich in

elegunter Weise durch Einwirkung von Phosgen auf Sat.
miak von Gattermann und Schmidt') dargestellt worden
ist. Wie die Untersuchungen der genannten Forscher iehren,
ist Harustonchiorid auch im Zustande der Reinheit eih
fe-iter Korper. Aller Wahrscheinlichkeit nach ist der von
mir eritaitpne Korper Thiohtu-nstoSchIorid, NH~OSCl. Die
Schwierigkciten, diesen Kôrper in genugender Menge zu
erhaiten, haben mich verhmdert, denselben naher zu
UtttPl'SUcI~U.

Emwirkun~; von Sauren auf Rhodanwasserstoff bei

ûcgenwart von Wasser.

Dt'r Einnuss, welchen Mfneralsâurea ituf die Zersetzung
des Rhodtunvass~titoa's ausûben, ist verschieden und hangt
ub von dt'u) (jt-'wichtsverhaltnisszwischen RhodanwasserstoS,
Saure und Wasser. Die Temperatur scheint- nur auf die

Ceschwindigkeit dor Reaction Eiunuss zu haben. Unter 10"
verlâuft (liese sehr langsam, über 40" dagegeu sehr schnell.

Rhodanwasserston' ist sehr bestâadig auch bei Anwesen-
heit von gro<.spnMengen Mineraisâuren, wenn die Verdun.

nung mit Wasser sehr gross ist. Sind keine oder doch nur
gcringe Mengeu von ftcim Jttineratsaureu auwesend, ist aber
die Losung desRhodauwasserstoSsconceotrit't, so untediegt
er beinabu vollstitudig der bekanntci) Zpt-sctxnng in rersutfo-
cy:n)s3.meuud Cyaitwa~prsto~

') Pf. 20, 85~.
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Hier handelt es sich eigentlich um den Fall, dass
MtoJanwassersto~ mit einer grossen Menge Minerais&urein

Berlihrung und dass die anwesende Menge von Wasser eine

vorhiUtmssm&ssigkleine ist. Je nach der Menge des an-
wesenden Wassers geht die RhodanwaeaerstonBaureuber in

Kohlenoxysulfid und Ammoniak, oder es wird Dithtoca.rba.-
minsaure gebildet und namenttich das Sulfid und Biscind
dieser Saure, Die fur die Gewinuung von Kt~tenoxy~Ind
gOnstigstenProportionen zwischenRhodfmw&sseMtoEF,Mitieral-
sâure und WiMser werden in der folgendeu Abha.ndtuogbe-

sprochM).

Salzsiure und Rhodanwasserstoff.

Zu 30U Ccm. SaLM&urevon 1,2 spec. Gew. wurden
80 Ccm. einer bei gewShnUcher Temperatur gesâttigten
L8sung von Rhodankalium unter kr~ftigem Umrtibren und
Abkuhten gesetzt. Das Ga.nxe wird dickntissig von ausge-
schiedenem CIttork&tium. Zugleich entwickolt sich ein je
nach der Tempetatur mehr oder weniger k~ftiger Strom
von Kohlenoxysulfid, Kohleas&ure uud sehr weuigSchwefel-
kohtenstofT. Bei etwa 17" ist aller R)tuda.nwt~spr8toiï'nach
12 Stunden, bei 25"–30~ in viel kûrzerer Zeit xeraetxt.

Die Bildung von Koh!euoxysu!M und Ammoniak ist
leicht zu erktâren. Unter Einduss der 8a.ure nimmt Rho-
danwasserstofi Wasser auf und geht in MonoÛuocM'bitUtin-

s&ure,HSCONH~, uber. Diese kajm aber ale solche nicht
bestehen, sondern zerf&tlt in KûMcnoxysuInd und Ammonink.
Das Kohlenoxysulfid ist aber stark mit KoMoisâure ver-

mengt,uud es &&gtsich, in welcher Weise diese ent~tandenist.
Wird das obengena.nnte Gemisch, nach Verschwindex

der Reaction auf Rhodanwasserstoff, mit Wasser verdunnt.
so erh&lt man in bedeutender Menge einen in W~sor uu-
loslichen Korper von gelblichweisser Farbe, welcher unter
dem Mikroskop aïs eine Anhiiufung kleiner, wohiausgebii-
deter KrystaUe erscheint. Ist die Operation richtig aus-
gefuhrt, so eathatt dieser Korpar keine oder wemgstens nui'
Spuren von Persutfocyans&ure. Derselbe wird in der Kâ!te
mit môglichst wenig Wasser gewaschen und. im Vaounm
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ttt.a~t.t.-i. t<lbct-Srhwefelaiture so rasch wie MUgUchgetroc-knet. Dit-

prot.-entischeZusammensetzuBgvariirt ctwas bei verschiedeuot
DarsteUungcn, stimmt aber doch ~nigermassen auf die
Fot-mul CH.KS~. Wird diese vejdoppeit, so kouncu die
Compouenteu der Verbindung folgende i,eiH:

2HSCN+H,S+S=U,H~S,
Um ttui)zu erfahren, ob Sci)we~twasset'sto& die BiMuu~

di~M Kë~pt-s yeranl~st, wurde in eiu Cennsch von 50 Ccm.
.e'itttigter Rhodat)![<Jiumt8s))!!gund 300 Ccm. (-onc Salz.
S!hu-evon 1,2 spec. Gew. ein Iti~t'ngpr Strom Sch~ct'eiwasser-
M..ii'uuter tQchttgemSchUt~hi gelMtct, das Gas wurJe rasch
af'ort'u-t. Nach kut'Xft-Zeit wurd~ derVpr&uch ab~Ghrochen;
nach Zusutz vou \Va-i- blieb dne bedeutende Menge eines
un!8s!icheB,weissen,kty~ia.UintschonK~-pfM v~n dernselb~n
Ausselien und Verhatt~n, wie der obeil pt-w&Itnte,zurück.
Die Ar.:dysen ergàben die Zttsammensetzung CH.8~ Ein
gicichxutig mit dem Gemisch von RLod&nkaIiuu)'und Salz-
sSurt'. nhcr oimeEinleiten YO~Sdm'cfeiwasscrstoa'angestellter
Ven.uch gab nach Zusatz von Wasser nur wenig von dem
prwShntcn K8fpct'.

Dai.ms folgt dputiich, dass die successive BiMuxg von
S(-hwp~!)\-nssoi'stofïin einer coNcentnrtt-h Lo~mtg \ut) Rhô.
dankalium und S~aure die Vemnhssu)'g zurn Anftt-eteu
de-~in Wa.ssfi-u~tôslichpnE8rppt's von<!f r ZusaHtmensetzuug
C;:H~X~Stist. Da. nun wpiu?r das pntwickeitd Eohtenoxy.
sulfid bedeutende Mengen von Eohiensë.nre mit sich fUhrt,
so muss man die Ursache der Bildung von Schweip!wasser.
.,totf eben&Ila in einer Hydration suchen: HSCX+H.O=
HUCX + H~S. Die Cyansâure zerMt aber cat{irlich un-
mittelbar mci) ihrer Bildung in Eohlens&ure ard Ammoniak.

Jene unl8«!iche Verbindung CaHtN.S~ enthalt aber
zugleich mit den Comporenten HSCN und R,S noch eiu
Atnm Schwefel. Dieses stanunt vou dem Rhodanwasserstoff
sptbst, welcher dabei zu Cyanwassersto~ reducirt ~ird. Cyan-
wasserstoff geht aber in Ameisensaure und Aounoniak ûber;
es l&sst Mch auch in der That eine nicht uubedcatende

Meuge Ameisens~ure in dem Filtrat von dem erwahnten
unto'-Hchf'nKorper nachweiseu. Eine &oicheRfdm'tion de'i
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RhodanwMsersto~fs zu Cyanwasserstoff scheint auch gMM

natulich, wenn man sieh erinnert, dass Sclencyanwasserstou
von sc-lbst in Selen und Cyanwas~erstoff zerfallt und das~
die Senfôle leicht Schweiel abgeben. Die BUduup das

erw&hnten unIOsUchen Kerpers geschicht aomit nach der

Gleichung

4H8CN + 4H~O = C,H~,S, + CG, + ~H~' + HOCOH.

Wenn zu oben erwahnt~r ~Hschung vun Rhodau~aUum

und Sa!zs&urc nach dem Vcfiichwmden der Réaction auf

RhodunwaaserstoS' Wasser zugesetzt und darauf filtrirt ~nrd,
so erh&ltman ein farbbses Filtrat. Jodi~sung erzeugt darin

braune Wolken, welche beim Umschttttein verschwinden.

Nach einigerZeit tnttTliibung von ausgeschiedenemSchwefel

ein; die Réaction ist sehr charakteristisch. Wird zu einer

Mi~chung von Rhodankalium und Saizsaure SohwefelwMser-

sto~f,dara.uf WMser gÈ~tzt und filtrirt, so zeigt das Filtrat

dieselbe Reaction mit Jod!8sung, und hier konnte das Oxy'
dationsprodukt in fester Form erbalten werden, da es na.ch

einiger Zeit in kleinen Nadeln auskrystalfisirte. Dasselbe

batte dieselbe Zusammensatzung wie da<iaus Rboda.nkaUum

und Salzsâure entsteheinde: namiich C~H~N~S,, war auch

mit demselben identisch.

Rhodanwasserstoff und Schwefets&ure.

Zu einer erkalteten Mischung von 300 Ccm. cône.

Schwefeti~&ureund 200 Ccm. Wasser wurden 50 Ccm. eiaer

gesattigten RhodaakaJi~mlosung zugesetzt. W~hrend der

Mischung wurde stark umgeschùtteit und ahgekahit. Ein

kr&ftigerStrom von Kohlenoxysulfid entwickelte sich. Nach

etwa 2 Stunden war die Reaction auf Rhoda.nwasserstoii'

verachwundet). Die Mischung war dickfltissig geworden in

Folge der Bildung eines weissen oder gelMich weissen kry-
stallinischen Korpprs. yach Zusatz von Wasser wurde

letzterer in derselben Weise; we der aus Rhodankalium

und Satzsaure erhaltene, behandelt; er ent!tiHt v-'eniger

Schwefel, als der a.usRhodankalium und Satzsam'e erhaJtfnp.

Die Zusammensetzung liegt etwa in der Mitt~ zwischen
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C.;H~S~undC;H~&) und bestehtwobiMs einer Mischung
dieser beidenKorper.

Demnachentstehendrei K8rper durch die Einwirkung
vonconcentrirtenMineml~uren auf Rhodanwasserstoff,und
dieseKorpcr verdankenihre Bildung dem in der Mischung
nach fntgenderGleictang naacirendenSchwefeiwasserato~:

HS(JN+~0-H,8+CO~+NH,.Dieentsta.ndeMnVerbh.
dungeusindidentisch

mitThiocarbammsa.ureHSOSNH~dem

Thioanliydrid
~CSrH3

und dent Bistilfid
dieserTMo~hydrid

8~~
und dem BisnMd

~~i~
Saura.

"('iBN14

Um dièses zu zeigen, habe ich dithiocarbamioaanrea
Ammoniakdargestelltnnd au<)diesemdurch Jod das BistitSd
SCSNH~

AcSNH,

Dithiocarbatnius&urezeigt genau die oben Mgcgebene
Re&ction.Setzt man ni einer sehr verdannten Losung von
'tithi~cttrba.minsaaremAmmoniakerst Salzanureund u&cMter
JodtSsung, so entstehen die~~ibenbiamieu Wolken. und
nach einigerZeit erfotgtTrabung durchSchwefel. Ist &bfrr
die LSsungwenigervofd~Ht, so~tryataH~i~bei Zusatz Ton
JodtOsungsofortdas Bisulfidaus.

Das letzterewurdein gr8as<TerMengt:aus thiocAt-b&miu.
saurem Ammoniakd~rgea~tit, und verg!ei<.bcndcVersuc)'
mit diesem und dem Produkt aus Rhodankaliumund Sa!z.
a&uMsowohl,wie ansRhod~katium und Schwaielsâure&n-
gestcHt

DieSubstanzenbilden stark dectrische Krystallpulver.
Werden siein trocknemZustandecrhitzt, so destillirt Schwe.
fetkohienstoffttber, und im RucbtMid findet sich unter an-
deremRhodanammonium.&egeuconeentnrteSauMnsind die
Verbindungensehr résistent, so dass man sie sogar auf dem
Wasserbadeeif)eZeit damit erliitzen kann, ohne dass er-
heblicheZcrsetzungeiotritt.

Beim Erw&rmen mit Wasser erfolgt sehr leicht
ZMt-setxuHgund zwar quantitativ nach der Gleichuï)g:
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S.~j~ ==S+CS,+NH.SCN.DusPrudukt&u9Rhô.-~sw~
8+08,+NJISC

dankutiumund Satzs&uresowoMwiedas ausRhodankaliant
und SchwefetsâureverhaJt sich genau in derae!b6MWeise,
nur dass etwaswenigerSchwefeldabeigebildetwird. Dieses
rahrt offenbardaher, dass dieses Produkt auch von dem

Anhydrid der Thioe&i'bamina&ureenthMt. DièsesÀHhydrid,
welchesin reinem Zustande noch nicht dargestelltist, zer-
setzt sich offenbarnach der Gleichung:

8~~=CS,+NH,SCN.C$I~THI
·

Das Vefhtdten jenef K8rper zu AuHin ist auch das

gleiche. In BerQhl'ungmitAnilin tritt gelinde Erw&rmung
em und SchwefelwnasGrsto~eutwickelt sich. Die Reaction
wurdedurchErw&rmentmfdem Wasset'badûvoUendet;dabei
wurden folgendeKBrpcr erhfdten: rhodanwasserstoOsa.ures

MonophenyIthiocaTbatnid,fl'eKMMonophenytthiocarbamid,
Diphehyltitiocarbanud) HhodanauttNOMum,Schwefetuud
Schw6fetw.iSserstoS.Die Réaction rcrt&uftsomit nach drei
verscMedcncnRichtmtgeu:

1. 2S, + 8U.H.NH,= i!NHC~CSNU~CN+ tt~+!j.1.
uarftt~

2U.H6N~Ita Ntl(JolieCi3NIIn~CNIl,~+¡o;.

8. + 8CANH, = 2C,H,NHC8NH,+ H,S+ S.

+ ~C.H.NH,=NH<8CN+
0~

+ H,S.
~sNay

6 £O1'~
NHüolJ~:I

Wie bekaunt, geht Dithiocarbamina&ut'em atkatischet'

L8auDg leicht ûber m Rhoda.twasserstoS'.Die DarstcUnug
vonRhodanverbinduNgengrandet sich ja auf dièseRéaction.
In saurer LSsung tritt unter gewissen Bedingungen,m(.-
eben dargek'gt ist, die eutgegengcsetxtnReaction cin; es
addirt sich ScJtwcfe!wasset<.toSzu RhodanwasseMt~S'untcr

BildungvonDithiocarbaminsâuteund ihremAnhydrid.DieRe
Reactionerfbigtaber erat bei grossemUeberschnssvonSKnr''
und in concentnt'tcr Losnng.

Wie !â89t sidt nun diese Réaction <a'târea? Rhodan-

wasserstoû'und die Muttersubstam der SoNiote,die noch

hypothetischeVerbindung:CSNH, kBnneubeideals Anhy-
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rh-ideder Dithiocai'baminsaure aufgefasst werden. Rhodau
was~et-ston'ist eine auageapfochene Saurf, die Verbindung
OSNH, den Seufôlen ahntich, wâre mebr aïs eine Basis
j.ufim<~sen. Die SenfSie wirken ja auf cône. SchwefeMure
:mt!Sa)z$!tureein, unter Bildung vonAminbasf~nund Kohten-

uxysu!6d: eine Reaction, welcher wohl eine Verbindung von
8enf5l mit Sâure vorangeht. Man kann daher annehmen.
dass bei Gegenwart von Basen, Wasser, Aikoholen, einfachen
Aethem und ahulichen Verbindungen RhodanwasaeMtoN'die
Constitution HSCN hat, dagegen in waaserffeiem Zustande
bei Gcgcnwart von starken Sauren theitweMe in der isome*
tcn Forni U8XH existirt und zwar mit den S&uren zu
Dcdvattm von Thiocarbaminsaure vereinigt, âbniich wie dies
Leuckart fUr die Verbindung von Phonylcyanat und Chtor-
wasserstoff dargethan hat.') Auch habe ich schon angegc.
ben, dass sich wasserfreier RhodanwasaerstoS' mit Chlor-
wasserstoff verbindet. Die Constitution dieser Verbindang
ware dann nach der Analogie J~H,CSCL Dass sich Schwe-
it'iwasserston' mit diesen Verbindungen leicht in Dithiocar-

baminsaure, resp. ihr Anhydrid umsetzen kann, liegt auf der

Hund, wio aus folgenden Gleichungen erhellt:

NH,CSCt + H,8 NH,CSSH + ROI oder:

2KH,C8CI + H,8 ~~S + 2HCt..La¡
NHQCS

Ueberdie Darstellungnnd Eigenschaftendes
KoMenoxyanIMs;

von

Demselbem

Meine «m'o~tiendenUntersuchungenüber die Einwir.
kung von S&urepauf RhodanwMsersto&a.urahabe ich f)lr
die Dai'stdluMg.des Kohknoxysul&b nutzbar zn machen
~esucht.

'J Vergt.aacttM!eh)er B''f.8,t664nndMichtet undËi'chc-
rich: Das.t2, H«2.
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JounM) t. ptett. Chtmh [3] M. 99. 5

Than, der Entdecker des Kohtenoxysntnds, stellte es

dar, einmal durch Synthèse ans Kohieuoxyd und Schwefel,
sodann aus Rhodanatkatien und Schwefe!saure.

Wie Than seibst augiebt, gewinnt man durch die erste
Methode nur eine geringe Ausbeute, und das so crhaltene

Kohlenoxysulfid ist mit bede~tenden Mengen von Koblen.

oxyd gemischt. S al o mon') teitet dies Gemisch von Kohlen-

oxyd uud Kohlenoxysulfid m alkoholiscber Kalilauge wo-
durch dos Bender'sche Salz erh~ten wird, Aus difsetn ist

Kohlenoxysulfiddurch Zusatz eincr S&ure leicht dar~uateHen.
Diese Methode hat aber mancherlei praktische Schwierig-
keiten. Zudem hat das so erha.ttene KohtcnoxysntËdeinen

fremdartigen, unangeuehmen, der Xa.t)thogens&ure~)mHchen
Geruch. Besser wa.rees, anatatt a.tkuhotischcnKa,Hs,alko-
holischea Ammoniak a.ttxuwonden. Thioctu-h~minsa.ui'csAm-
moniak ist n&inUchunioslich iu Alkohol und wird vonS&tU'eti

vo)ls<Andigin KoMenoxysuMdund Ammoniak zersetzt. Die

angegebecen Methoden haben aber keinen praktischenWerth,
da, man aus Rhod~natkaiion Kohteouxy.utnd leicht und in
absoluter Beiuhoit darstelleu kann.

Die Vorschrift von Tha,n Ismtp.twic fotgt'i: ,,Man tri~gt
in ein erkaltetes Gemisch aus i) Vol. eonc. Schwct'ets&ure
und 4 Vol. 'Wasser so viel gopuJvertes Schweteh'yankatium
ein, dass die Masse flussig btcibt. Die Entwicklung des
Gaseti stollt sich von suibst ein; sottte diese zu sttirmisch

sein, so kubit tnan dan Kolben mit kaltem Wasser ab.
SoIIte dagegen spater die Not-wicidungnachiassen, so braucht
man nur den Kolben mit oiner Gaslampo auf einige Augen.
blicke zu berithrea und zeitweise tncbtig zu schuttela. Auf
diese Art lasat aich ein coMtanter und ruhiger Gasstrom
erbalten. Da das Gas ausserdem eine Spur TonBIaus&are,
WaMerdampf und SehwcfethoMeostoiFenth&tt, muas man es
durch drei U-Ormige Rëhren leiten, von welchen die erste
mit feachtem QnenttsMbero~d eingertebaneBamhwone, die
zweite in mogliehst Meine Splitter zepsehnittenenKautschuk,

') D!os. Jouru. [S] 6, .479.
') Ann. Chm. Sum). 5. 246.
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die dritte CMorcatciumenthatt Das so gereinigte Gas wird

über Quecksilber gesatumelt."– Hofmann hat spater den

Kautschuk dm'ch eine Aethertosung von Triatbytphosphin t
ersetxt~

Wie aus vorstehender Uutersuchung hervorgeht, kann E

die Reaction bei der Einwirkung von Sehwcfehâure auf

Rhodanwasserstoffverschiedenene Richtungen eiuschiagen, je
nach dem Verh&ttnisazwischeu Rhodanwasserstoff, Wasser

und Schwefdsaure. Bei grosser Concentration und keinem

oder wenig Ueberschuss von Schwefets&ure wird haupta&ch-
lich Persutfocyans&uregebildet. Ist die Concentration gross
und zugleich ein grosser Ueberschuss von Schwefets&ure vor- 1

banden, sowerdenhaupts&chlichDithiocarbaminsâure und ihre i

Sulfide gebildet. Nur wenn die Concentration nicht allza-

gross uud zugleich ein groaser Ueberschuss von Schwefel-

su.ure vorhanden ist wird hauptsach!ich KoMenoxysui&dge*
bildet..

Es ist nun einleuchtend, dass Than's Methode fur die

Darstellung des Kohleuoxysulfids nicht zweckmaasig sein

kann. Das Rhod&na)ka.iimuss nicht in fester Fona, son-

dern in LBsung verwehdet werden. Die Concentration der

Schwei'elsaure ist auch grësser, als fur die Kohtenoxyaulnd.

bildung zwcckmasaigist. Scblieaslich h&nnt der Verlauf der

Reaction sehr davonab, wievielRhodanatkaii verwendet wird.

Setzt man das RhodanaikaU in kleinen Portionen und mit

guter KuhluDg m Scbwefels&ure von der Concentration,
welche Than angiebt, so wird die Masse weiss, dickSussig
und schâmuend von auskrystaliisirten Sulfiden der Thiocar-

baminsaure. Man erhatt im Anfange einen kraftigen Strom

von Kohtenoxysuind,der aber bald nachtasst, and im besten

Falle wird etwa des Rhodanwasserstoffs in Kohlenoxy-
suliid Ubergefuhrt. Setzt man aber soviel RhodanalkaH M

der Saure, dass ein bedeutender Theil davon theils durch

das Alkali, theils durch gebildetes Ammoniak neutrausirt

wird, so erhatt man als Hauptprodukt Persuifocyaas&ure.
In jedem Falle enthatt das entwickelte Kohlenox:ysl1lfid,zu-

gleich mit den Eorpern, welche Than angiebt, auch 6–10~
jKobleusâure, welche derselbe ganziich Ubersehen hat.
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Durstelluag von Kohlenoxysulficl.

Aus eioer Reihc von Verauchen, wobei theils das Ver-
imtthiss zwischen Scuwefekaure uud RhodanwasserstoS ge-
wechKelt hat, theils auch die Conceutration der Scbwefd-
s&ure verschieden war, hat sich ergeben, dass die Rcuction
iUMt'e!nstRn uach der Formel HSCN + H~O==COS+ BLN
ver]{lut't, wenn zu eincm erkalteten Gemisch von 2PO
Cctn. oder 520 Grm. e~g!. Schwefeh~ure und 400Ccm.
Wasscr 50 Ccm. von einer bei gew&hnHcher Tempe-
ratur ges&ttigteM Losunp vou Rhod&nammouium
oder Rhoda.n!t~J!um xugesctzt wird. Das Gemiach
wird iutcusiv roth gpfSi.rbt,welche Farbe nat'h kurzer Zeit
in eine gelbe ilb~ergeht. Bei gewôhntieher Temperatur wird
das GtM sehr lang~m entwickelt. Bei 20" &ngt ein regel-
m~SRigerStrom von Kohlenoxysulfid an, der bei 23'–25"
normate Gerchwiodigkeit hat. Schon bei 30" ist die Gus-

entwicktung sehr schnell. Man setzt da.herdas Entwicklungs-
~ei~s in ein gt-osResWasscrbad von 25" und hfiit es bei
dieser Tctnpcra.tur entweder durch ain Gasttammchen oder

da<turch, dass man daun und wanu kleine Mengen wanncs
Wasser in d&RWasserha.<[ dngiesst. Zum Schluss, wenu
die Gasentwicktun~ langsamer wird, erhOht man die Tempe-
ratur bis u.uf 30" und schdttctt wiederholt das Entwickluugs-
gef&ss um. Etwa 1 Grjn. H.hoda.nwa.sseratoCfentgeht der

Zersetzung. Eine geringe Menge eineagelbenNiederschii~ge''
wird aHmalich gebildet. Dieser ist ein Gemisch von Per-

suitbcya.naâut'e und den SutSden der Dithiocarbaminsaure.
Eine bei gewOhnticher Temper&tui' gesâttigte LSsutig

von Rhodanammonium hat ein VoL-Gcw. von l,t38. 500cm.
davon enthalten ~4,5s Grm. Rbodanammonium oder 2t;,85
Grm. Rhodanwasserstoff. Eine bei gcwohntichcr Temperâtur
gesattigte L8aung von Rhodankalium hat ein Vol.-Gew. von

1,42. 50 Ccm. davon enthalten 47,92 Grm. Rhodankaliumoder

29,11 Grm. Rhodanwasserstoff. Gleiche Volaminagesattigter
Losungen von Rhodanammonium oder Rhodankalium ent-
halten somit nahe dieselbe Menge Rhodanwasserstoff. Die
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Verhattnisse werden somit dieselben sein, ob mm Rhodau-
kalium oder RLndanumtnonium angewendet wird.

Es wcrdpn bpi Innohaitung von obengenannten Verh~lt- g
nissen aua 50 Ccm. Rhodan~mmonmmiôsung, 34,58 Grm.

>1Rhodanammonintn entha-Itend, erha-ttcn:

20,0Orm.KohtenoxysMtgd.
0,5 Grm.K~hteuaNure..

°

0,2 (rrm.Dithiocarbamin~turc.
3,0 Groi. PfKaXbcyMsaut-eund SnMde der Dithiccarbtunin*

8<iurc.
C.t Gnn. t-!<:hwefe))<ohtensto0'.
1,0 Grm.unzersctzterRhodaow!)ss'')'9tofF. ~(

Etw~ 75".) d' Rhod&nwas!;et'sto{!swerden sonut !u

Eohtenoxysuifid UbcrgeMttrt. 1
Die !Utgew!tndtt:nVerhiUtnMse 'ntspt'ecbeti t Mol. Rho- f.

danamtnonium-L 12 Mol. Schw'~lpts&urc+ ~3 Mol. Wasser.
10 Ccm. mehr oder \<t)iger Schw~Msaure. nls hier angege-
ben ist, ttben tvenig Einfinss aut' -1:), Resutt~t.

Verwpodct Ut&npine Schwei'elsiiu.c von hoberer Cou. )
centration als hier angegehen, so enth:llt das entwickelte

Kohteuoxysuttidmehr Koht'~ns&ureund in Folge dessen wird H
a.uch meLr von Stthidea der Thiooa.rb~mins&ut'e gcbUdet.
Durch gesteigerte Confpittra.tion der Schwefeta&are kann der

.Kohtpttsiiurcfehalt des KoMcnoxysuMda bis zu 20"/(, erhüht
werdeu. Enticdrigt. man die tmgewendete Mange yon Sctiwe-
felsâure unter Beibeh~tuag derselben Concentration, so Mcibt
em grosser Theil des Rhodanwa.sserstoSs int&kt. Wird. aber
die Menge der Schwefe!s:ture erniedrigt, die Cooceutra-tion

dagegeu erhobt, so geht ein grosser Theil des BhodanwiMser-
etoS's in Persutfocy&nsa.uretlher.

8a.!zsaure ka.nn natürlich auch bt'i dor Darstellung des

HohienoxysuKidsverwendet werden, aber wie es schoint nicht
mit demselben Vortheil. Es ist mir nicht geglacitt, eine
Cioncentr&tionder SaL~ure ausRndtg zu machen, welche
eine so voUst~ndige U~hcrfUhrung des Rhodanwassersto~s
in Kohlenoxy;ut6d hervorbringt w mit Schwefelsâure..Pie
Reaction scheint. immer zum grossen Theil gtcichzeitig uach
den anderen schon angegebenea Richtungen zu vertauft':L
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Reiniguug des Eohieuoxysutfids.

Wie gesagt, enth&Mdas entwickelte KoMenoxysuIfidals

Verunreinigungen kloine Mengen von SchwefeIkohtenstoS,
mehr oder weniger Kohlens&ure, Feuchtigkeit uud Spuren
von Rhodanwassef'toS'.

A. W. Hofmunn, der Entdecker der Phosphine, hat
auch die starke Verwandtschaft zwischenSchwefetkohIenstoH'
unJ den Phosphineu kennet) gelehrt. Bek:mnt!ichverbinden
sieh die beidon E8rper zu einem schan roth gpf&rbteu,kty-
ata.UisirteNKSrper. Er reinigte das KoMenoxysu~d vom
SchwefeUtohknstoS' dadurch, <tasAai.' das GM dm-ch eine
Mhensche Tri&thytphospliiniesung leitete. ,,NMhdem das
Gas einige Zeit durch die mit TnH.thylphosphingetr&nkte
Baumwolle getrieben war, hatten sich die domEintritt de:
selben zun&chst liegenden Schichten intensiv roth get~rbt;
diese F&rbu!)g wurde in den weiter liegenden Schichten
schw&cher und schw&cher; Hb&rdie Mitte hinaus war aie
uicht mehr wahmehmbar."

Bei meinem \'Rt-Ruch<<tbe)-das AhsorptionsvonnSKen
des Tn~tbylphosphms nir Schwpfe)kohleu8toa'!)a.beich wa.hr.
genommen, dass dieses h~chst bedeutend abninimt ?nit zu-
nehmendcr Vet-dùnnung des Phosphins sowobt mit Aether
wie mit Alkohol. Dus reine unverdtinnte Phosphin absorbirt
Schwei'eIkoMenstû~ mit grosser Energie. Bei gemâssigtem
Strom ist die Absorption m dcr That voHst&ndig,wenu das
Gus erst eirn'.kleine FIaschc oder ein Euieroh).' mit hSchstens
t bis 2 Ccm.Phosp)tin passij-t. Die Vo]ls<&ndigkcitder Ab-

sorption kann dadurch leicht g~zeigtwerden,dass das PhuspMn
in einer xweiteu ahnticben Ffiisclu' nicht roth gefB.rbtwird.
Das ausgetretette Gas b~komnit aber den MgenthilmUoheu
Geruch der Phosphine. Dieser kann wegg(mo!t)menwerden
und das KohIenoxysuttK)xugteich trocken ('rhahcn wcrden

dadurch, dass das Gus durch conceutrirtc reit~ Schwefci-
silure geht. GewChnuche engtische SchwefeIsHoreist dazu
uicht zweckm&ssig. Sie wird dadurch etwas misst'arbig und
das ausgetretene Kohlenoxysulfid entb&!tSpurf!! eines Gases,
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welrhes Jodstarke entfarbt Reine Sehwefetsaure hait sieh

dagegen vüllig klar, und das ausgetretene Gas enth&tt weder

Spuren von schwefliger Saure uoch von Schwefeiwasserstoû'
auch nachdem Kohlenoxysulfid Tage lang iu Bertihrung mit
der Saurc gewesen ist. Es mag weiter erw&hntwerden, dass i

unverdUnnteaPhosphin auch in der Bexiehung vortheilhaft

ist, dass das Kohienoxysuifiddabei nicht mit Aethorda.mpfen )

verunreinigt wird.

Es liegt auf der Hand, dass nur Alkalien die KoMen~uM
von dem Kohlenoxysulfid trennen k8Hne)). Ueber das Ver. i

halten desKohIenoxysuJfidszu Aïkatiet) Mbrt Than folgendes
an: ,,Kaliumhydrat, sowiealkalische Meta!!bydrate überhaupt,
absorbit'eu das Gas etwas tung~mer, abt:r ebenso vo)!st&ndig )

wie die Koblensâure." Ich nahm aus diesem Gnu)de an.
dass Kalilauge kaum angewendet werden konnte zur Tt-en-

nung von EoMensâm-e und Koh!enoxysu)6d. Der Versuch
lehrte aber, dass dies keineswegs der FaU ist. Im Gegen.
theil, Kalilauge von der Concentration, welche angewendet
wird bei der Absorption von Kohiensâure bei Verbrennungs- i

analysen (1 Th!. Kalihydrat auf 2 Thle. Wasser), war TûU.

standig zweckm&ssig.100 Grm. Kalilauge von obengenannter
Concentration absorbirten pro Stunde nur 0,1–0,8 Grm.

Kohlenoxysulfid,wenn dieses Gas Blase ftir Blase die Kali.

lauge passirt. Wird das entwickelte Kohlenoxysulfid durdtt
eine 20 Cm. hohe Schicht von Ealitauge geleitet, so ist bei

massigemStrom die Absorption von Koblensi1ure Yollst&ndig,
w8,hrend von dem Kohlenoxysulfid nur etwa 7" absorbirt

werden.')
Unter gewohniichen Yerhaitnissen ist es somit zur

Reinigung des Kohlenoxysulfids nur nothig, das Gas durch

Kalilauge zu leiten. Absolut rein erhalt man das Gas,
wennes erst durchKalilauge, nachher durch Tnâtbylphosphin
und zuletzt durch cône. reine Srhwefelsiture geleitet wird.

') UebrigeiMhat schon C). Winkler in seiner ,,At)teituag zur

qu&titat:venG<tMHta)yse"S. 112auf die germgcAbMrpMondeBKoMen-
oxyau)6dadurch Kalilauge Mfmct-ksamgemacht. E. v. M.



Eigenscbaftendaq Kohlenoxysulfids. 711

Analytische Trennung und Bestimmung des

Kohlenoxysulfids.

Wie oben erwahnt, absorbirt Kalilauge ausa&rstlangsam
das Kohtenoxysutnd. Katitauge kanu somit nicht angeweodpt
werden bei der quantitativen Bestimmung desselben. Alko-

hohache Kalilauge absorbirt auch KohtenoxyauMd viel zu

lajtgsam. Berthelotl) fahrt an, dass fostes, mit Alkohol

befeuchtetes Kali das Gas vo)ts<&ndigabsorbitt Dasselbe

habe ich auch gefundeu, aber das AbsorptionsvermNgennimmt

sebr bald ab. Alkalische BIei- und ammoniakalischeSilber-

lôsung absorbiren auch das Gas sehr I&ngsa-m.Folgendes

Absorptionsmittel für Kôhieuoxysui&d habe ich dagcgen

zweckn~ssig gefunden. Concentrirte EAli!8sung(1 ThI. Kali

und 2 Thle. Waaser) wird mit ihrem gleichen Volum Al-

kohol gemischt. Hierdurch wird KoMenoxysulËdvolistandig,
wie geschwind auch der Gasstrom ist, absorbirt. In der

Lôsung setzt aich hierbei kehiR krystallisirte Substanz ab.

Hat man ein Gemisch von Gasen, in welchen KoMen-

oxysulfid bestimmt werdeu soU, so wird das Gasgemisch so-

mit erst durch KatHauge in langsatnem Strom durchgeleitet.
Hierdurch werden aUe Gase von saurem Chantkter entfernt.

Hiernach wird das Gas durch Tria,tt)ylp!)osphmgeleitet, um

Schwefeikohiensto~ zu eutfernen. Dann folgt das oben-

genannte Absorptionsmittel fUr Kohlenotysulfid. Die Ge-

wichtsvermehrung rQhrt ausscidiessiich von diesem Gase her.

Btwaa von dem EoMenoxysutSd wird auch von der

Kalilauge absorbirt und findet sich dessen Schwefelgohalt iu

der Lauge als Alkalisulfide, resp. unterschweftigsaaresAlkali.

In einer besonderen Probe wird der Gehalt des Gasgemisches

an Schwefeiwaaaerstoa' bestimmt dîtrcb eine mit Schwefel-

~ure atark sauer gemachte JKupfemtrioUBsung. Diese

zersetzt nâmlich nicht das Kohlenoxysulfid. Geht etwas

unabsorbirt durch den ganzen Apparat, se geMrt es zu den

indifferenten Gasarten und wird durch die gewôhnliche gas-

analytischo Methode bestimmt.

t) JB. 4, 1880.8. t60.
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l'-h habe auch untersucht, ob das in. genannter Weise
entwickelte

KohtenoxysulMCyanw&MMstofPenthMt,was aber
nicht der Fait war. Zu diesem Zwecke wurde das Kohien.
oxysulfid, nachdem zuerst der SchwefeIkoMenstoS' entfe~t
war, durch alkoholisches Ammoniak absorbirt. Es wurden
dabei prachtvolle Krystalle von monothiocarbaminsaurem
Ammoniak gebildet, und die Absorption des Kohtenoxysul*fids war vo!!sMtndig.Bei einem Gehalt des -KoMenoxysuMda
an Cyanwaaserstoffsottie dieses sich aïs Cyanammomum in
der Losung finden. Nachdem die KtystaUe von thiocarba.
minsaurem Aonioniak entfernt und die Lôsung durch Sal-
petersaure sauer gemacht war, gab Silbernitrat keine Spur
eines .Niedet'8chlage:<.

Die Eigensrhaften uud Reactionen des Kohien-
oxysulfids.

Da das Kohtenoxysutnd, wetc.hes Than dargestellt
i~tte durch SchwcfeikohienstoH'und namentJich durch Koh-
tensaurc vcrunrdnigt war, so hat Than natth-lich die Eigen-
.chaften nnd Reactionen d~ Koh!enoxysu!Sds nicht richtig
angeben kfixae)).

Yon dem Gprnch des Gascs et-w&hnt derselbe: ,,Das
Gas hat einen der Kohiens&ure nicht unahnHchen Geruch,der zugleich aromatisch an Barze und gewissermasaen an
bchw.fdwassei-stoa' ennnert, aber nicht unangenehm ist."
Man erkennt !eirt,t, dass di~ auo.h für ein Gemisch von
Rohtc.~âure und Schwcfet)<n),)cnstofPgûttip ist. Das reine
Kohienoxysulndist YcHstSn.figgeruchtoa. Eine ganz &i.che
wassnge I~osung von Kcbtenoxysutud ist auch v8Hig ge.
schmackios und nicht si.ssiic.t) wie Than angiebt. Das
Kohienoxysu'fid in rcuiem Zu-stande ist also so-
~oht fthne Geschmack wie ohne Geruch.

Die Eiiiwirkiiiig des Gasm auf das NerveMystcm ist
hochst merkwurdig und .mho Ubcreinstimmend mit df.m des
8hck(.xyduts. Wii-d rch.f's KnMenoxysulnd eiugeathmet, so
hemerkt man in den et-sh.n 10 Secunden nicht das Ge-
i-n'gste. l'iot/Jich stellt sich Sch'.Tit.dd (.in. Man kann nicbt
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aufrecht stehen, ohne sich zu stutzen. Ein eigenthUmtiches
Gefuhl von Beklemmung der Brust und Ohreasausen stellt
sich eiu. Wenn das Einathmen nicht fbrtgesetzt wird, so
dauern diese Symptôme hOchstons 2 Mhmtea, nach welcher
Zeit sie eben so ptotztich verschwinden, wie sie gekommen
waren, ohne Spuren von Kopfschmerzen oder andere Un-
annehmlichkeiten zu hinterlassen.

Wird das reine Gas durch eine bei gewohniicber Tem-

peratur ges&ttigteL8sung von Barythydrat geleitet, so dauert
es wenigstens eine halbe Minute, ehe man eine TrObung
bemerken kann. Man hat hier eine Reaction, wodurch es

moglich ist, auch sehr kleine Mengenvon KoMens&urequali-
tativ in dem KohtenoxysutM nachzuweisen. Wird z. B.

gewohntiche Luft durch Biuythydrat geleitet, so stellt sich
eine sichtbare Trubung ein', lange bevor noch eine halbe
Minute vedimien ist.

Wird das reine Gas durch eine Mare Lôsung von essig-
saurem Bleioxyd geleitet, so dauert es mindestens Stunde,
ehe nmi die geringste Trubnng in der Bteizuckerlosung be-
rne)kt. Nach Verlauf dieser Zeit wird die Losung allmâtich

misst'arbig. Der Niederschlag wil'd dunk!er und dunkler.
Diese Reaction ist selir oharakteristisch i't!r.Kohienoxysu!fid
und kann auch benutzt werden, um ansserst geringe Spuren
von Schwcietwasserston' in dem Gase qualitativ anzuzeigen.
Auch wenn der Gohalt von Schwcietwassersto~ ausserst

gering ist, so lasst sich doch lange vor dem Verlaufe eiuer
Stunde eine schwarze Trubung in der BIeiaceta)i8aung

bemerken.
Das empfindlichste Reagens auf reines KputenoxysulSd

ist Jodstârke. Wenn durch eine mit einer Spur Jod klar
blau gefarbte Sarketosung reines Kohlenoxysulfid durch.

geleitet wird. so dauert es bei gewohnhcher Temperatur
mindestens 8 Minuten, ehe man eine Abnahme in der luten-
sitat der Farbe i)eobachten kann. Wahrend der nachsten
tO Minuten beobachtet man sehr gat, dass die Farbe erst
in Violett, nachher in Roth ubergeht. Schliesslich ver-
schwindet sie voUstandig. Diese Reaction setzt voraus, da~s
keine anderen auf die Jodîosung einwirkende Substan~' w



74 Klason: Ueberdie qua-ntît&tivoBestimmung

anwesend sind. Die Re&ctiuNzeigt auch, dMS Kohlenoxy-
sulfid nur langsam Wasser tmfMmmt unter Bildung von

Kobieas&ure und Schwefelwasserstoff, Dieser Vertaaf kann
durch Jodsturkp leicht. quantitativ verfolgt werden.

In stark s&urenLO~ungeatiitt die Hydt'a.tioa des Kohtan.

oxysulfides gar nicht eiu. lu BerUhrung mit reiner, cône.
Schwefeisaure sowoh), wie mit halbverdUnnter wird das

Kohleuoxysulfid gar nicht zersetzt. Will man daher KoMen-

oxysulfid in Ga~fonn .iutifangen, so wird dazu zweckmassig
ansta.t(.Quesksilber ein Gemiach von gleichen Volumen conc.

reiner Schwe&ts&ureund Wasser benutzt. Da dieses Ge

misch die Haut weuig angreift, so k&tmman ebenso bequem
mit Kohienoxysulfid wie mit G&sen, die über Wasser auf

gesammelt werden kënnen, operiren.

Ueberdie quantitativeBestimmnngdes

RhodMwasserstoNs
von

Demsalben.

Rhodanwasserstoff und S&lzs&ureverhalten sicb zum

Silbersalz in gat)Z derselben Weise. Daa Ausfallen des

RhodMsilbers tntt unmittdbar vor der VoUstândigkeit der

F&Hungein, und der Endpunkt erscheint mit derselben Deut-

lichkeit wie mit Satzsa-ure. Man kann daher im Voraus

annehmen, dass dieselben Bestimmungsmethoden, die fttr

Sa.!j!~ur@gattig sind, auch f)lr den Rhod&nwassûrstoS'aN-

gewendet w~-rdunk8nneu. Angestellte Versuche zeigtea, dass

dies der Fal! ist.

Die Titrifung der Saizsâure mit SUberstttz und neutralem

Kaliumchromat als Indicator -ist zu wohl bekannt, um hier

B&hererw&hnt zu werden. Sie'setzt bekanntlich voraus, dass

die L8sungen neutral sind oder doch nur eine Spur Alkali-

carbonat (nicht Bicarbonat) im Ueberschuss enthalten.
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Um die~e Titrirmethodc auf Rhodanv6rb!ndungen zu

prufen,wurde das im Handel vorkommende Rhodanammonium

2 Mal aus Alkohol umkrysta1lisirt und nachher im Vacuunt

getrocknet. 1U84 Gnn. davon wurden in Wasser gelCst,
und die LSsung auf 1 Lit. verdtinnt. 20 Ccm. d&vouent-

sprechen somit 29,42 Ccm. 'o Nonn&H8sung. 20 Ccm.

dâvou wurden mit SHberlôaung titrirt, von der 29,5 bis

29,6 Coji. verbraucht wurden. A)s Controth'ersuch wurden

20 Ccm. der Rhod&nl&sungtmt 29,45 Ccm. SilbertSsung
\Mt'setzt. Im Filtrat wurde deutliche Trnbung sowohi mit

Silber- wie mit Rt)nda~!<)sungerbalten.

Ich stellte auch seibst Rhodanammonium dar aus

Schwcfcikohienstoif und Ammoniak; es wurde erst aus

Wasscr, nachher aus Alkohol umktystaUiairt und schtieaalich

im Vacuum getrocknet. 7,6 Grm. wurdett in Wasser gel8st
uud die Losung zu 1 Lit. verd<lant, somit Normallôsung
erhatteu. 5f)Ccm. davon wurden mit 50,1-50,2 Ccm. Silber-

I3suug titrirt. Bei sehr grosser Verdûnnuug ist aber der

Verbrauch an Silber etwas gr8sser. 20 Ccm. aormalpr

Rhod~nammoniumIBsungwurden zu 1 Lit. Yerddnnt. Diese

Li)suug verbrauchte 20,9 Ccm. Silberi&suug. Man kann so.

mit ebenso genau nach Moht''s Méthode Rhodanwasserstoff

wie Sa!xRaut'ebestimmen.

Volhard bat beka.nntlich die Titrirung des Silbem

durch Rhodauammonium eingefubrt. Man gewinnt hierdurch

den Vortheil, dass dieses Metall in saurer LSsung bestimmt

werden kann. Umgekehrt ist anzuaehmen, dass Rhodan-

wasserstoff nach dieser Methode mit derselben Genauigkeit

wie das Silber bestimmt werden kann. Directe Versuche in

dieser Richtung hat aber Volhard nicht angestellt.
Die Urtheile nber die Genauigkeit der Methode von

Volhard sind verschieden; erseibstgieht an'), dass sie ),an

Genauigkeit und Zuvurl&asigkeit keiner anderen Methode

der Silberbestimmung nachsteht" und ,dass sie seibst den

Anforderungen, die man an Methoden ior Atomgewichts.

bestimmungen stellt, genûgen dUrfte." In Mohr's ,,Sand-

Ann.Chem.190, 49.
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buch der Titrirmethoden" ateht dagegeu: ,,Ich &tde die
Erscheiuung des Eudes nicht deutlich genug, und dass fttr
gleiche Mengen SUberISsung sehr ungleiche Mengen Rhodan.
loaang verbraucht werden, je nach der Verdtinnung und
S&ureuberachuss,so dass unter Umstanden doppelt so grosse
Zahlen hervorgingen."

Um die Richtigkeit des einen oder des anderen Aus-
spruches zu pr{lfen, habe ich einige Versuche angestellt
aber die Bestimmung des Rhodanwasserstoffs nach Vol-
hard's Methode.

20 Ccm.von der erst erwâhnten
Rhodanammoniumlüsung

(== 29,42 Ccm. normale LSaung) wurden mit resp. 10
und 30 Ccm. ~rdannter Schwefëts&ure versetzt, danach mit
82 Ccm. SitbertSsung. Mach dem Umsch&tte!n wurden
8 Ccm. einer gesa-ttigtenEisena.!&unIosuBgzugesetzt, worauf
mit normaier

RhodM&mtnoniumtosung zttrftcktitnrt
wurde, bis Fârbung eintrat. Die Endreaction iand ich
ausserordenttich scharf, da 2–3 Tropfen einer normaleu
Losung dieselhe deutlich hervorbringen. Der Sitberv~rbrauch
variirte zwischen 29,3 und 29,4 Cem. Wurden 20 Ccm. der
RhodaNlosung zu 1 Lit. verdUmtt, so blieb das Resultat
dasselbe. Das Verb~tniss zwischen Rhoda.nwassprstoH'und
Silber ist somit constant, auch wenn Cottcentratiou und die
Menge der anwesendenSâure variiren. Diese Titrirmdhode
giebt daher wenigstens ebenso genaue Resultate, wie die
Bestimmung nach Mohr.

Die erwahuten Methoden sind aber von wenig prahtt.
scher Bedeutung fur die Bestimmung des .Rhodanwasserstoffs,
weil keine Sdzsâm'e dabei anwesend sein darf.

Auf die leichte Oxydation des RhodanwasserstoSs mit-
telst KaJiumpermanganat in saurer Lôsung zu Cyanwasser-
stoË' und Sohwefels&urekann ebenfalls die Bcstimmang des
Rhodauwassei-stoa'sgegt-undet werdt-n. DieHe Mëtitou~ hat
natiit-lichauch eine viel grossere Tr:tgw<jit~, als die vorige.
da anwesendeSalzsâure hier keinen Einftuss aut' das Resultat
austibt. VoMiard hat sogar in Vorschtag gebracht, deu
Oxydationswerth des Permanganats durch eine sehr vcr-
dunnte Lusung von RhodanampabNium testzusteHeu. ,.Die
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Resultate der Titrestellung atimmen bei wiederhotten Ver-

suchen bis auf eines Cubikcentimeters ilbcrcin."
Man braucht hier nirht wie bei der Oxydation vonOxal-

s8.uta die Losung zuerst zu erw&rmen,sondern die Reaction
tritt ein bei gew8)m!icher Temperatur und am besten in
salzsaurer L3sung. Der Endpunkt ist ebenso seharf wie
bei der Oxydation von Oxats&ure. M&usollte somit glauben,
dass Rhoda,nwas6ersto~sich seifr acharf nach dieser Méthode
hestimmen liesse. Angestellte Ver~uche zeigen aber, dass
dem aicht so ist. Man erh&lt die Menge des Rhodanwasser-
stoffs nach dieser Methode zu niedrig und um so niedriger,
je verdthmter die L8sung iat

Der Oxyda.tionswerthdes Permanganats war durchvoUig
reine Oxals~ure featgesteitt. lGrm.Oxa.tsaure= 88,9880cm.
ChamS.ieon. 20 Ccm. normale Rhodantosung wurden
mit SatzHa.ureversetzt. Es wurden 65,6 Ccm. Chamaleoti-

ISaung verbraucht; berechnet 66,6 Ccm. 20 Ccm. nor-
male BhcdantoRung wurden zu etwa 1 Lit. verdîmnt. Bei
der Oxydation wurden nur 62,2 Ccm. Chamaleon verbraucht.
Im oKtan F:tU &md man die Mange des Rhodanwasserstoffs
um l'o, im letzteren um6'/j, zu niedrig. In sehr ver.
daanten Lôauttgen wird somit Rhodanwasserstoff nicht voll-

sta.ndig zu CyanwasserstoS' und Schwefe!saure oxydirt.
RhodfmwaMerstofflaaat sich mit ûbermangansaurem Kali

in saurer L8MDg ziemlich genau beBtimmoi ftir den F~U,
dass die Coucentration nicht geriuger ist, als '“ normaL In

diesem Fall.ist das Resultat um l~'Vo von der wifMicb

vorhandenen RhodmwMaeratoËfs&urezu niedng; bei dieser

Concentration kann man eine solche Correction eini'flhren.

Lund, im Mai 1887.
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Zar Kenntnissdes starren <x.DichlorcyanMhyls;
Ueberft1hrungdesselbenin das mit dem Kyan-

&tbmisomereUyaNnrtriâthyi;
Ton

Robert Otto nnd K~rl Voigt.

(Ausdemc))''tn.Lsboratehumder teohn.Hochschn)em Brannschweig.)

Durch die Einwirkung von trocknem Chlor auf Pro-

pionitril entsteht, wie der Eine von tins schon im Jahro 1860

nachgHwiese))bat'), ausser dem fiUssigen,der a-Dichlorpro-
pionsiiure entspfechenden Disubstitute vom Sicdepunkte 104"
bis 107" eine gleich zuaammengcsetzte starre Verbindung,
welche bei 73"– 74" schmilzt, iu um so gr8sserer Menge, je
niedriger die Temperatur ist, bei welcher sich die Chlorirtitig
des Nitrils vollzn'ht. Dieses starre Dichloi'propionitnl ist
in dem bei der Destillation des Rohprodaktes nach der

Entfernung des tittssigen Disubstitutea sich ergebenden und
in der Katte ersturrenden RUckstande in mehr oder weniger
reinem Zustau()e enthalten und I~sst sich aus demselben
durch Umkrystattisiren aus Alkohol, n6tbigenfaUsun.ter Zu-
satz von Thierkohie, Koiiren und reiuigen. Da sich das
starre Substitut durch geeignete Behandlung mit Schwefel-

s&urein dieselbe K-Dichlorpropionsiture tiber~hren lasst'),
in welche das ntiseige Dichlorpropionitril durch dasselbe

Ageus verwandelt wird, so durfte es als ein Polymeres des

Bûssigen ~-Dichtorpropionitrils angesprochen werden. Die
weitere Frage nach dem Molekulargewichte der starren Ver.

bindung blieb jedoch, da sie sich nicht mtzersetzt in Dampf
verwandeln tiess und Mangels anderer beweisender That-
sachen zuji&chst eine o6cne.~) Aïs dann spater von dem

') R. Otto, Ueber die Einwirkungdes Chlorsauf CyMSthyL
Ann.Chem.HC, 195u. 1!!2,i8t.

') H. Beckurts u. R. Otto, Zur Kenntniasdes festonDichlor-
propionitrils.Ber.10, 263.

') Auchunter sehr vermindertemLuftdmck konntedas atarro
Substitutnur unter theilweiserZeraetzungdestillirtwerden. Dabei
aNegdas ThermometerfortwNhrt'nd,achtieMUchbis über200",undes
blieb,ata danndie Operationunterbrochenwurde,inderRetortenoch
eine reichlicheMengetheilszersetzten,theils unzetsetzteuProduktes.
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Einen von une in Gemeiaschaft mit Beckurts') nachge-
wieseu wurde, dass aus dem a~igen Dichlorpropionitril
durch Behandlung mit Kalium oder Natrium, also durch

Agentien, t welchebekanntlich aus Propionitril Kyanathin

erzeugen, aich, wenn auch nur geringe Mengen von dem

starren Derivat bilden, so erschien w erlaubt, diesen Kôr-

per als eiuen solchen anzusehen, der in dernselben Verb&lt-

nisse zu dem fltissigen t~DicHorpropiomthl steht wie das

Kyan&thia M dem Cyan&thy!. Soweit waren die Arbeiten

aber die Verbindung gediehen, tUs me eine geraume Zeit

durch andere Arbeiten und auch durchMMgel an Material

60 gut wie v8tligunterbrochen wurden. Brst kurziich haben

dieselben wieder auigenommen werden kônnen und nun Ku

Resultaten gei~)irt, welche die Constitution des interessanten

Eërpers bis zu emem gewissen Grade erkennen lassen und

auch fur die Frage nach der Natur des Kyan&tMnsund

âhntichen Verbindungen nicht ohne Bedeutung sein dûriten.

Wir glauben desh&tb mit der Darlegung deMp.tbennicht

lânger z8gern zu soMen. Dabei m8ge es uns gestattet sein,

auf einen Theil der früheren, in deu betreCenden Mitthei-

lungen nur ganz kmx erw&hntejtArbeiten etwas ausf&hrlicher

zuriickzukommen.

I. Bildung des starren a-Dichlorpropionitrils aus

dem fiOsaigen.

Es ist echon in einer der früheren Ver8~entHchungen
erwahBt worden, dass wir Getegenbeit batten, eine gewisse

Menge des S&ssigonund anscheinend reinen Disubstitutes in

einem nicht v8Uig schlieasenden Ge&sse spoutan untcr Ab-

spaltung reichlicher Mengen von Sahs&ure iunerhiUb einiger
Monate fast vôltig in das starre Disubstitut sich verwandeln

zu sehn. Eine abniiche Beobachtung h&t mittlerweile Hr.

Dr. Georg W. A. Kahlbaum gemacht und uns gutigst
zur gelegentlichen Verwerthung tnitgetbeilt ~m zur K-Di-

cMorpropionsanre zu gelangen, leitete derselbe im directen

Sonnenlichte bei einer Durchschnittstemperatur der Luft

1) H. Beckurts u. R. Otto, Ber. H, 2040.
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von 7'~ lange, uogeMu- 4 Tage, gut gett'r~knctes Cblorgas
in Propiotiitrii, bis das C:t-<utiabsorbirt hindurch ging; <ms
200 Grm. Propiomtnl ~untot nur etwa.6 Grm. des krystal-
Ii)HscifeaSubstituts er~Iten.')J) Das abHItrjt-te ~fissi~ePro.
dukt blieb nun in emem gut Tet'sct)I'js:,fuenGelasse ungeia.hr
zwei Monate steben tmd zeigte w<i!tt'~f~d(Jessën dm'cha.us
keinerlei Verânderuijgen.

Nach dieser Zeit wurdc eioe Probe, uogRfâhr ~5 Grm.
des Produktes, der Destillation unterworfen; dabei gingen
unter Entwicklung von Chlor uod S<dzs&u~cnur etwa 5 Gro.
zwischeH t00" uud 120" über (Siedcpuakt des tia~igen M.

Dichlot-propionitrils 104 "–~7"). Nm< wurde die Voyage
gewechselt und weiter destillirt; unter fortgesetztem Steigen
des Thenuornetet-s und unter thei!~<'iMr, an der heftigen
Dampt'entwickiungkennttu ben Zersetztmg gingen über 200"
eme F)tlssigkeit und weisse Dâmpfe Hber, die zu einer

compakten, uhgefahr 10,5 Grm. betragenden KîystaUmasse
t.-r-tart-tea~ weiche nach dem Umkr~taIIistren aus Aether
den SchmeizpUNktund auch die sonstigeu Eigenschaften des
starren Dichlorpropionitrils zeigte. Ebenso ging die oben

erwabnte, zwischen 100" und 120" erbaltene Fraction bei
einer zweiten Destillation vSliig in die feste Modifikation
über uhtcr Austntt von Sa.izsu.ure.

In der H&uptmengf des iiu&sigeNNitrils zei~ten sich
nun bald anch Krystalle, die bis 1 Cm. lang wurden, den
Habitus kiinorhombischer SSuien besasseu und aus dem
sta-n'en Nitril bestanden. Untet- sehr hpftiger, andauerndei-

Saizsam'ecntwicklung 'tuetfffach wurJp der die Flasehe ver-
sebliessende Kork îolt Heftigkeit herau~escMeudert) d~rch-
wucbsen innerhalb zweier Tagen dièse Krystalle die ganze

') BoifrOhefenVersucheuliefertenje 20«Grm.PMpioMt)-)),bei
Siedhitzemit Ohtcrbchandelt,nur 5 Grm. reines, serres Diehlorpro.
pionitril,im SommerohncZufuhr vonWttmn~cMonrt34.Grm.oad
in kHttMJahreszeit H))tBrsonatgk'ichenBedinguo~en7&Grm.der
Verbimhmg,wfihrenddie AusbeuteM9 60 Grm. Propionitril,diem
Ma <terEinwirhungdes GMcs unterworfenwnrden, a9 Grm.deo
stan-eoRobprodttttte!!berrt~. Im Je~terenFat)e war dM~Be we<M
und fastchemMchr«in.daden anderenFaUeamebr oderwenigerbmtto,
durchha)'i!!)g<'StoÛev&'unreinigtund dteiMautMMnebr.je hCbardie
Entstehunt~stempemturwar.
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Fmsmgkftt. Ais Mine weitere KrystaUbildung mehr statt-
zufinden schien, wurde die FtUssigkeit abgett'ennt, in fta.chpt-
Scbale unter die GIockc einer Luftpumpe ge-tellt und d:mn
zur Entfernung der etwa auftretenden Gase evakuirt. Sofort

trat interessanter Weiae wieder KrystaUbitdung ein, und

nach zwpitagigem Stehcn im luftYet'dUnntemRaum war auch
der letzte Rest des flü,,3sigenProduktes in starre~ Dichlor.

propionitril UbergctMu't. Im (ranxett wurden so aus den

angewandten 200Grm. Propionith!, nachdemeiniges Material

zu verschiedpMenPt-obeversuchen verwendet war, immer noch
fast 800 Grm. reinen, starren DichtorpropioMtt'ils erhaKen!

Was nun die Ursachc der Bildung der fcsten Modification
des Dichlorpropionitrils aus der iiO~sigenanbelangt, so dUrfte
diese in letzLcr Instanz in der Gcgenwart der Saizsaure
in beiden er8rterten Fatten zn suchen sein. Mit dieser
Annahme steht die scboti in einer der frOhereu AbhanJ-

lungen erw&hnt~und wiederholt seitdem bcsiâtigte Thatsache
durchaus im Einklange, dasa bei hn übrigen gleichen Vcr-

haltniasen um so weniger der feston Modificationbei der Ch!o-

rirung des Propionitrils sich bildet, je hoher die Temperatur
Mt und amgekehrt. Denn abgesehen davot),dass eine h8herc

Temperatur an sich schon weniger gecigttetersoheint, Poty-
meriaation hervorzurufen, als eine niedere, vcrhiltet sie auch,
da88 die beim Processe entstehende Sabsâure in so reich-

licher Menge in der Flassigkeit verbleibt, als diesos bei

niederer Temperatur mSglich ist, was natQrlich, zugcgeben,
:das8 die Sa.Izs&uredie Polymeri~tion bedingt, die Bildung
des festeu Substituts eiuschranken muss. Die weitere Frage

.aaoh demVeriaufe der Reaction aniangend, so gestatten die

vorliegonden Thatsachen darauf uoch keinen sicheren Schtuss.
Hochstens kounte man uoch der Frage nâher troten, ob die

Salzs&ure htos mechanisch ~on dem Nitril autgenommeu
werde und so die Polymérisation bedm~e, oder ob sie nioht
vielmehr mit jenem zunachst zu einer chemischenVerbindung
zasammentrote, die sicb dann unter geeigaeten Bedingungen
in das feste Chlorsubstitut nndSatiM&ure spalten konnte.
Fur die Annahme der Bildung emepmtevmediarenSatzsaure-

verbiudung, eine Annahme, die in Anbetracbt dessen, dass
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sich bekannter Massen Nitrile mit Bromwassersto1f und

Blausiure und PropionitrU') auch mit ChlorwasserstofT zu

vereinigen verm&gen, an sich nichts befremdliches haben

kann, spricht der von Hrn. Kahlbaum in seinen gMigen

Mittheilungen an uns besonders betontc Umstand, daas die

bei 100"–12u" siedende Fraction aus dem kleinen Antheilc

seines Rohprodnktes der Einwirkung von Chlor auf kUh!

geh~Itenes Propionitril, die er leider nicht analysirt hat, bel

nochmaliger Destillation, also unter Bedingnngen, die der

Bildung von polymeren Verbindungen eher hinderlich als

forderiioh sind, uuter Saizsâureentwickluug vôllig in das feste

Disubstitut sich verwandelte, sowie die weitere anch von

dem Einen vonuns gemachte Beob&chtung, dass beim Ueber-

gange der Hussigenin die feste Modifikation bei gewûhnUcher

Temperatur mMMnweise SatzaSore auftritt. Diesen schwer

wiegendenThatsachen gegenhber mUssen wir fast annehmen,

dass auch unser, als reines flüssiges ~-DicMorpropionitrU

bezeichnetes Pra,parat, welcbes wir spontan bei gewohnHcher

Temperatur unter Saizsaureabspaltung sich polymerisiren

sahen, ans der suppocirten Satzsaureverbinduag~des ~Uasigen

Substitutes bestand oder dieselbe wenigstens in wesentlichen

Mengen enthielt. Leider entsinnen wir uns nicht, ob wir

jenes Prâparat damais analysirt haben. JedenfaUs existirt

aber, waa wir, vielleicht zurn Ueberfluss, noch bemerken

wollen, ausser jener Verbinduug noch ein bel 104"–107"

siedende-sa-Dichlorpropionitril, wie frûher durch zahlreiche

ANalysen und spater auch durch das chemische Verhalten

der Verbindang unzweifelhaft festgestellt wurde.

Wenn man schliessiich nun die Annahme machen will,

dass in dem Sûssigen Nitrile die die Polymerisation. be-

') A. Michael u. J. T. Wing, Ueber die Constitutiondes

AdditiocsproduktesvonChlorwMMmtoCund CyanKtby!,Am. Chem.

J. ~1; Ber. 18, 8. 378(Refer&t).Vergl.auch P. Klason, Ueber

dasRadicalCyanuru. dee~enVerbind.m.Haiogenen.Bei'.a. a. 0.8.496.

Versuche,das starre Substitut mit Sahs&ureNi vereinigen,
indemanhalteoddastrocJtetteGaadurchdas eb<!Dbis suf denSchmelz-

punkt erMtzt<Nitril geleitotwurde, zeigten, dass unter diesenUm-

st&ndendie Verbindungim weeenthehenkeine Ver&ndefUt~gerf&htt.
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pingende Saizsaure mechanisch gel8st enthalten soi, so er'
Mart sich der Austritt derselben bei der Bildung des starren

Polymeren selbstverat&ndtich einfach ans der Aenderung des

Aggregatz~staudes. Wir gedenken Qbngens diûsen Uegen-
stand exporimentell weiter zu verfolgen.

Versucbe, durch anderere Agentien das fttls6ige cr.Di-

chlorpropionitril io die feste ModifUmtionOberzut'Khren,haben
entweder zu keinen oder doch noch nicht xu abgescMosM-
nen Resultaten gefMhrt. In dieser Beziehung woUen wir
hier nur noch erwahnen, dass durch Einwirkung von Natrium,

Natriumamalgam oder Kalium auf das R&saigeDisubstitat

nur geringe Mengen des festen Nitrils entstehen, in liber-

wiegender Menge undeSoirbare, braune, theils wassed88!icbe,
theils in Wasser uniôsliche Verbindungen, neben Cyanmet&H
gebildet werden, so dass eine Darstellungsmethode des &sten

Nitrils auf diese Reaction nicht gegrihtdet werden kann.

Belranntlich wird das BeiMoaitril durch Behandlung mit.

concentrirter Schwo&tsaure in namhaÛ-eMengen von Kyatt-

pheain Terwamde!t. Versuche, in analoger Weise unser ~its-

aiges DicMorcyaoathyl zu polymerisiren, haben rein negative
Resultate ergeben.

Nach dem Vorgange von Klein und Pinner') wurde

1 Volumen Dichlorpropionitrils mit dem gleichen und auch
mit dem doppelten Volumen stark rauchender Schwefelsaur~

langsam, unter môglichster Vermeidung von Temperatur-
erhahung vermischt. Auch nach monatelangem Stehen m

gut schMesseaden Go&ssen war keine Spur von starrem

Dichlorpropiotiitril in dem Produkte enthalten, vielmehr
achien dasselbe wesentlich nur aus in heissem Wasser ISs-
lichem a-Dichlorpropionamid za bestehen. Ebenso wenig
bewirkte ein Zusatz einer kleinen Menge reiner Pyroschwefel-
sâure zu dem aassigeo Nitril die Bildung auch nur der
kleinsten Menge des polymeren ESrpers.

') Umwaudlung der Nîtrile in Imide ÏIL Ber. 11, 8. 764; Pin-

ner, dies. Joum. [2] 30, 125.
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IL Ueberfûhrung des starren ~-Dichtorpro. C
pionitrils in «-Dichtorpropions&ure, resp. in

Ester dieser Siture.

Wpnn man das nussi~e Dichlorpropionitrit nach dem r

Vorgange von R. Otto und H. Beckurts') mit etwa dem ']
dreiiachen Gewichte eines Gemisches von gleichen Volumen

concentrirter Schwefets&ure und Wasser erw&rmt, so wird
es leicht uud v8t)ig glatt in «-Dichlot'propiutjsaurp über-

gcfUhrt, die sich in der W&rmf olmn Schwim'igkeit vou der
bai der Reaction entttehendeu Losuog von Ammonsutfat
trennen I&~st. Eb~nsu ta.sst suhj wenn auch weniger leicht,
das stitn'p Substitut in ~-Dic!dor)~'opionsaut'e uber~hren.
250 Grm. dt'ssetbeu wurden mit der Schweiehtturemiscbung
Ingère Z<;it im Oelbad auf etwa. 180" erw&rmt, wobei
mehrere M~c wegen hcftigeu Stossens, welches die Opéra*
tion zu cmer acht' unangenehnten machte und sorgMtige
Uebprwachuog derseibea crheischte,Theile der Masse heraus-
geschte~dert ui'Jen. A.!sdie anf der schwefelsauren Flûssig-
keit ~chwimnK'ndfdunkie Oefscbicht sich in Wasser klar
!ost' zmu Bc~ig dat~r, dass sie keiu unverandei'tes Nitril
mehr enthicH. wurde sie abgt-hoben und fracbiomrt. Man
erhielt sidi ans dem ungefahr 240 Grm. betragenden Roh-

produkto 170 Grm. reiner, zwischen 186" und 189" siedender

«-Dichlorpropionsaure. Ans 60 Grm. dieses Praparates
wurdon durch Auflôsen in der doppelten Menge Methyl-
alhoho]s und Behandlung der Losung mit Salzs&tu'e70 Grm.
roben Methy!esters dargestellt, der nach emmaligem Frac-
tioniren 45 Grm. bei 144"–14~" siedenden reinen Estei-s

ergab. Ans einer Probe dessetben ko'mte durch Schütteln
mit w8s<,rigeatAmutoniak ohne Schwiprigkeit bei 115"–116"
schtuelzeudes ~-Dichlorpropiona.'nid dargestellt werden, ein
Beweis da~r, dass die fi'nglit'be Verbindung wh'knch der

angenommem' Methylcster war.

') Gué t'ittt'MhfiMethodezur DaMtcHongvou PrapionsS)treans
Propionitri);Ber. 10, 262.
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Wie sich die Nitrile und auch deren Ha!ogcn-:ubstit.ute
durch Behandiuog mit Satzsaure in alkoholischer LOsung
nach der Methode von R. Otto und H. Beckurts') direct
in Ester der entsprechenden Sauren verwandeln lassen, so
entst~hen anch aus dem fesfen Dichtorpropionitril auf diesem

Wege zusa.mnicogesetzteAether. Aher es i~t zu hemerken,
dass die Umwa.ndtung nur einf seh)' unvoHkoNttnPnfwar,
dass der grtisste Thcil des Substitutes sich uer Reaction

entzog, so vet'schieden !iuch di" Versuchsbedingungengestattct
werden mochten. Das war der Fall bei den Vprsmhen der

UeberftthraDg des Nitrits in den Methylester, wie bei deneu
der Verwandiuag in den Aethyleater. Doch konutc hier
wie dort so viel von den entsprechenden Estern aus den
Produkten isolirt werden, dass deren Identinciruug theils
durch Feetsteltung des Siedepunktes,. theils dnrch Ueber-

fuhrung in u-Dichlorpropionamid vultig sicher Mogtichwar.
Reichlichere Mengen der Ester resultirten Hus dem starren
Substitute durch Erhitzen desselben mit einer Mischung aus
Schwefelaaure und Methylalkohol, resp. Aet))\ktkohoL

111. Verhalten des starren «-Dichlorpropionitrils
gegen aikoholiscbes Ammoniak und AetzkaJi.

Wenn man in geschtogaenorR8hre das starre Substitut
mit eincr genUgendenMenge von otkoholischem Ammo-
niak auf etwa 95" erhitzt, bis die Fiussigkt'it durch Wasser

·

keine Trübung mehr erf&hrt, so ]f;t das Nitnt gaxz glatt in

K.Dichlorpropionamid UbergeiTIhrt; dieses konnte ans dem

VcrdunetungKi-uckstandeder Lôsung durch Aufnehmen des-
selben in heissem Wa.sser Icicht iti den cha.rakteristischen,
bei 115 "–116" schmeizenden BI&ttchen dargestellt werden.
Lasst man das Agens bei hôherer Temperatur, etwa bei t2U"

einwirken, so resultiren nur geringe Mengen des Amids,
vorwiegend in Alkohol untësiiche, kohieâbniiche Zcr-

setzungsprodukte.
DieVersuche dcrEinwirkung von atkoholischem Kali

') DireetnUobcrffthrungder Nttt-ik'in Ester;Ber.9, 1580.
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auf das starre Disubstitut sind ûber das Stadium von orienti-

renden nicht hinausgekommen.Beim Erhitzen der beidenVer-

bindungen die schon in alkoholischer L8sung bei gewëhn- c
licher Temperatur unter Ausscheidung von CHorkalium auf

einander reagiren ingeschIoMenerRühre auf etwa 95° resul-

tirteu fast nur braune,wMserlOalicheVerbindungen, Saize chlor-

haltiger, organischerSauren,Ammoniak und kleineMengen von

«-Dichlorpropionamid (Schmelzpunkt 115~). Beim Erhitzen

des festen Nitrils mit alkoholischem Kali unter gewôhnlichem
Drucke im Wasserbade, sublimirten bis zur votligen Ueber-

filhrung des Substitutes in wassed8sHcI)e KSrpcr, wozu eice

geraume Zeit erforderlich war, reichliche Mengen von Ammon-

carbonat in das an den Kolben angeftigte KûMrohr. Die

der alkalischen LOsung nach dem Veqagen des Alkohols

und nach dem Uebers&ttigen mit Schwefets&uredurch Aether

entzogene dickliche Sâure war chlorhaltig und schien ein

Gemenge zu sein, in welchem,dem Geruche nach zu schliessen,
kleine Mengen von Pyrotr&ubensaure enthalten sein konnten.

IV. Verhalten des starren M-DichIorpropionitrils

gegen Stickstofftrioxyd.
1

Dièses Agens wirkt auf das starre Nitril nicht ein. In
1

eine Lôsung desselben in Eisessig wurde anhaltend, wâhrend

etwa 4 Stunden, ein Strom trocknen StickstoË'tnoxydes ge-

leitet, anfangs bei gewChnHcher Temperatur, schliesslioh

unter gelindem Erwârmen. Aus der L8sung krystallisirte
das etarre Substitut YëHiganver&ndert, in ganz farMoson

Krystallen herMis.')

V. Verhalten des starren a-Dichlorpropionitrils

gogen Reduktionsmittel.

1. Verhalten gegen Natriumamalgam.
Auch diese Versuche haben erst zu Resultaten geiuhrt,

welche kaum nach einer Richtung als abgescblossen be-

') Durchdiese Behandlung)Nsstsicll die Verbindung,welche
meistensdurchFarbeto~F,der mitteletUmkryatanisu'eMaua Alkohol
haumm beseitigeniat, mehr oderwenigerg~rbt auftntt, leichtin
<:i))enblendendweissenZ~tand OberRthren.
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trachtet werdenb8ntieo. Erw&rmtman alkoholischeLSsungen

des starren Disubstitutes mit Natriumamalgam in alkoho-

lischer Losung im Wasserbade, so farbt aich die L&sung

unter Entwicklung von Ammoniak und Abscheidung von

Chlornatrium nach und nach dunkelbraun. Aus dem Rück-

stande der Verdunstung der von dem Natriumehlorid be-

freiten alkoholischen L8sm)g wurde durch Destillation mit

concentrirter 8chwefe!s&nre ein dunkles, chlorhaltiges Pro-

dukt erhalten, welches bei der Rectification grSasteDtheik

zwischen 130"und 160" ûberging, und den Geruch ntichtiger

Fettsâureti (Propionsâure?) zeigte.

2. Verhatten gegen Zink und Esa~atture.

a) UeberfûhruQg in Tricya.Htriathyl. Constitu-

tion des starren Dichlorpropionitrils. Behandelt

man das starre Substitut mit Zink und Essigsa.nre,so wird

dasselbe unter Umatânden zu einer Nitrilbase von der Zu-

s&ttimensetzungdes Trioy&ntri&thylsreducirt.

100 Grm. des starren Nitri~ wurden m einem gerân-

migen, mit RUcknuss!dHilerMMehenenEolben mit so viel

98procentigem Weingeist Qbergosaen, dass bei geringem

Erw&rmen eben Li)sung erfolgte, welche wir dam mit etwa

300 Grm. granulirten Zinks und hierauf mit etwa 50 Ccm.

Eisessig versetzten. Nach einigen Augenblicken erwâ.i'mte

sich die Flussigkeit bis zum lebhaftestom Sieden, so dass

der Procesa durch Eintauchen des Gousses in baltes Wasser

gem&ssigtwerdenmusate. Durch abwechseIndesHeraasnehmen

des Kolbens aus dem K&hlwasserund Bineenken in dasselbe

wurde nun die Reaction so regulirt, dass nur noch ein

massigos Aufwallen der Flussigkeit stattfand. Ats naoh

Verlauf von etwa einer halben Stunde nur noch eine sehr

geringe Wasaerston'entwicMungwahrzunehmen war, wurde

ein nener Zusatz von 30–40 Ccm. Eisessig gemacht und

dann anf dem Wasserbade wâhrend etwa 6 Stunden weiter

und zwar auf etwa 70" erw&rmt, bei welcher Temperatur
eine lebhafte, aber durchaus nicht aturmischeGasentwicklung

sich vollzog. Aïs dann die FtUssigkeit,welchesich wahrend
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der ersten Reaction ziemHch brauu gc~rbt ))tttte, heUwein.

gelb gcwnrdpn war, wurde sic vun dcn ungc'H'stenGra.na.iien

abgngossen, in Hacher Schale im Wasserb~fta zur Eutt'er-

rmng des EssigMhers und des groshten Theites des A]knhots );
eingedampft, hiertmf mit Wa~ser vcrdihmt, mit eincm Ueber-
schuss von koht'nsjt.urem N:t.trium bis zur vuUigën Aus.

fiUh)))gdes Zinks Yt'rsetxt und (tas Fittt-at vomZm!:c:u'bonut
.mhttttHtidund wicderhott mit Aether ausgesc)t0ttett. Du'

verdtngtcn iltherischëu Ausschut~'tungeu hinterHp~en nach .t.
dptn Abdunstt'h des Aetht'rs sd)[ie<slich bci gfiindcr W&rn)6
(;indit k)ichpsO''t, welches sich untcr dem Exsiccator in gelb-
!ichweissc,durchsi~htigc, tiieHwci~e4 Cm. lange und mehrere
MiUim~t).')'dickc, xugespitxte, cisbtufneoartigc Nattcln ver-

wand''Itc, die durch etwas gctbtiches 0~1 vcrunt'fhtigt waren,
vou dem sie a.t- leicht dmett Presscn xwischpuPapier be- s:
ih'it werden kotXttcn. Dit' Ausheute !«) diesen KryitaUen
t'etrng ungeShr t2.5 Crm. nicsnihot envi~'seu sich ats r
chiot'i'rei,bHs&shcndie Zusatnmcnsctxuug des Cyanâthyts und
wat-cn. wie ans ihrer Da.mpMidite sich orgab, Tricyan- (]

trinthy!, atso cin CyanurtriathyL Um die Verbindutig Il
hehu& ihi'ct- Anatyse und D!impt<Hchtcbe3timmungin den a'
Zustand \'8)tigerReinheit aberzuHihren, wurde sie der Destil- a
Ja.tiûnunterworfen und das bei 193"–19& dem Siedepunkt
des rciocti Korper! Uebergehende, welchea fast die ganze
Mpti~c de&Produktes ausmaclite und in der Eâlte schnell

t't'l.n'L'te, fin' sich au<gcfangcti.

I. u~u'n Grm.deaMtbeugaben 0,49H9Gnn. KohtcMttuMund
('T42 Gru).Uj.0,entaprecheudu,)S(!0Orm. 65,?' K&Mf-m'tofFund
i),()t'jS.Grm.=9,34~ WaMe~tuf)'.

If. 0,U'3< Grm. gabcu t'ci ':f!8 Mm. Il. und 2i" 2M.()Ccm. Stick-

stoft' = 0,0u26468.t Grm. = 25,M 0 0.

Hcrechnetfftr: Gefundcn:

C,H,;N, L IL

(~ =.108=65,45 ),5,{i': –
H~=ln= 0.09 9,34
N, =.4:'=Z5,45 ~,59

18Q. 9'H9

I. 0,08M Hrm. der Verbindung t'crdrKn~tpu bn Diphenyt<tm!n-
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da'npff ''rhitzt boi756Mm.B. und 15018,0Ccm.Loft, worauaRich
die Uampfdichtam 5,77er~iebt.

II. t),()94SGrm.derselbenVerbindungverdraogtcnb' 760Mm.
i!. und 17"~3.6Cem.Luft, entsprechendeinerDnntpfdichtovonB,18.
Die LercchneteDampfdichtefar eiueVerhindungderMottkutttrformet
Ct,H,,N,betr~gt5,6!;(Gef~nden). D. MB{u. It B,M.)

Die Tricyanverbindung biidetYoUkommeafiU-btose,durch-

~ichtige, stark gtasglanxende, langgestreckte hexagonale Pris-
men (nach glitigen Mitthpilungeu des Hrn. Dr. Va.ter in

Dresdcn.; sieHchmi!xtschon bei29~,l8!it sich Sussent leicht in

Aethor, Alkohol, Chlorotbrm uud Petroleumâther, weit weniger
ia Wasser und riechcn, nameuttich boint getindeu ErwSrmeti,
p)genth<lm!ichan Opium oder frische Mohnkôpfe erinnernd

narkottsch. Der Dampf bewirkt EingenommRnheit des

Kopfes. Die gesâttigto wassrige LBsung reagirt neutral,
schmt'ckt kUhlend, zugleich brennend, an Menthol z. B. er-

inncrnd, und wird &bnHcheiner w&ssngenIj8sung von Conim,

OMoroxaiMbylin'), uderEyanconun~) schon durch die W&rme

der Hand sehr deutlich mUchiggetrtibt, in Folge davon, d&ss
sich die Verbindung in kleinsten Tt'optcheu ausscheidet.

Beim Erkalten wird die Flüssigkeit wieder klar.

Die Verbindung siedet, wie bereits gpMgt,iiwischen193°

und l9j", verH)lc)ttigtsiohaber schon bei gewShnhcher Tem-

peratur in reichlicher Menge und subtimirt unter Umstânden.

Kleine Mengen im Uhrsch&tchen über Schwefetsa.uregestellt,
verschwinden hald. Reichlicher aïs in reinem Wasser t8st

sic i~ichin salzs&oreha.ltigem Wasser, sehr leicht ist sie in
conccntru-ter Satzg~uro lOslidt. Die kalt bereitete LSsung
in \et'dUnnter Sa.lzsaure giebt bei gewbhnlicher Temperatur
mit Pttttmehiorid keiHo FaUung; erwarmt man sie aber da-
mit im Wasserbade, wenn auch nur schwach, ao f&Mtfast

sofort cin gelbes, krystallinisches PtatindoppeIsaJz nieder.

Die N~tur dieses wurde noch nicht endgùttig featgesteUt;
es darf aber a.ngenommen werden, dttss es kt'ineswegs das

Piatindoppelsalz der Cyanurverbindung darstellte, sondern

das Chtoroplatiuat einer daraus durch Zersetxung hervor-

') 0. WnHach, Ber. 7, 326.

') v. Meyer. dies. Jount. [2] 22, i!80.
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gegangenen andere Base, vielleicht auch ein Gemisch
mehrerer Chloroplatinate.l)

Durch Erhitzen mit Satzsaure wird die Tricyan.Ver-
bindung glatt in Ammoniak und Propionsâure zerlegt,
nach der Gleichung:

(C,H.~(CN),+6H,0=3CA.COOH+3NH~
Einige Gramm des K8rpera wurden mit concentrirter

Satzs&ure im gescMossenen Rohre 2–3 Stunden auf etwa
115" erhitzt. Beim Erkalten des RohriuhaJtos schied sich

¡
eine sehr reichliche Menge eines weissen, krystalliniachen
KSrpers aus, der sich bei naherer PrMung als Chlor-
ammonium ergab.

0,1153Grm,deedamnedurchFaUtmgmittelstPlatinchloriddar-
geateUtanPlatindoppelsalzesgaben0,0504Grm. = 43,7 Platin. Am-
moniump)atincMoridenthatt 43,8%Platin.

Nach Beseitigung des Salmiaks gab die Ftitssigkeit an
Aether eine reichliche Menge einer in Wasser ISstichen, der

Essigsaure âhniich riechenden Saure ab, die durch ihr Na-

triumsaJz und Silberaaiz als Propions&ure erkannt wurde.
0,2196(?rm.des ansAlkoholumktyat&tHsurtotund dannbel lOO"

getfocknetenNatnutneatzeag&benOJ622&rn).Nfttrtumsnl&t~0,05264
Gnn.= 23,92~.Natrium.C,B,. COON&eNthatt23,96" Natnum.

0,1740Grm. des aber 8chwefets<tnregetrocknctet)St)beNa)zes
lieferten0,1088Grm.= M,68~ Silber. Berechnet far C,H,. COOAg
N9,6$' Silber.

Waa nun die Frage nach der Constitution des aus dem
starren a-Dichlorpropionitril auf dem Wege der Reduction
mittelst Zink und Essigsâure erzeugteu Produites anlangt,
so lasst aich dasselbe nach Bildung, molekularer Zusammen-

setzung und chemischem Verhalten nur aïs das Tnathyl-
tricyan auffassen,dessen Struktur, wenn man in dem Tricyan
die Atome in der aus der folgenden Formel sich ergebenden
Weise verImOpftannehmen wiU:

-C=N

N C-,

-C-~-C-N

') EineProbedes bei 185"getrocknetenPtatineatzesergab41,4'
Platin. Met.hytMMoeMorop~tinatOthKit41,6"/“ Ptatiu.
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in der Formel:

CH,-CH,-C=.N

~-({-CH.-CH~

CH,-CH,-C-N

ihren Ausdruck nnden wUrde. Dass in der Verbindung die

Alkyle mit dem KoMenstoC des Cyans verbunden sind, wie
in allen sogenannten eohten Cyanverbindungen, darf aus ihrer

Eatstehung aus einer echten Cyanverbmdang, dem Propio-
nitril, namentlich aber aus der Bildung von Ammoniak und

Prop'ona&ure bei ihrer Zersetimcg mittelst Saizsâure ent-
nommen werden; wâre sie eine Isocyanverbindung, so batte

sie dabei Aethylamin und Ameieensâure geben mUssen. In

dieser Beziehung gleicht aie dem Polymerisationsprodukte
des Benzonitrils, dem Kyaphenin, welches durch Erhitzen

mit Jodwassersto~ auf 220~, wie Engler nachgewiesen hat,

ganz analog dem Tnâtttyttricy&n, in Jodammonium und

Benzoësânre abergeftihrt wird.') Unsere Verbindung stellt

somit das dem Kyaphenin vergleichbare Kyanathin dar, ein

Isomeres des durch Einwirkung von Natrium aufCy&nathyl
entstehenden und mit ba~ischen Eigenschaften ansgestatteten

Kyan&thins, einer Verbindung, welche, wie E. v. Meyer
unter Hinweis auf seine Arbeiten über dieselbe vor nicht

sehr langer Zeit gegenûber P. Klason~) klarzustellen Ver-

aniMsucg gehabt hat, keineswegs eine dem Kyaphenin

vergleichbare Cyanurverbindung sein kann, vielmehr minde-

stens ein Sticksto~atom in Form einer Amidogruppe ent-

halten und danach eine ganz a.ndere Constitution besitzen

muss. Kyaphenin hat, wie unser Cyanurtriâtbyl, keine ba*

sische Eigenschaften, dagegen Kyan&thin und EyanmetMn.
Letztere werden durch Stickstofftrioxyd unter Abspaltung
von NJE~ in Hydroxylverbindungen Ubergef&brt,m&asenalso

Amidoverbindungen sein. Auch Sabisâure fuhrt das Kyan-
athin unter Abspaltung von NH, in eine Hydroxylverbin-

dung über, wâhrend durch dies Agens unsere Tricyan-

') Engler, Am. Chem.1A9,310.
*) SynthMevonKyMphenh),dies.Journ.p]3&,82;E. v. Moyer:

Bemerkaagenzn dieeerAbhfmdtnng,das. S.84.
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verbiudung, wie gesagt. zu Propionsaure und Ammoniak
verwandeit wird, uud analog sich das Kyaplienin gegen Jod.
wasserstoS*verh&It.

Es soll nun unsere Aufgabe sein, den wciteren Beweis
dafUr, dass das Tricyanttui.tby! &us starrem Dichlorpropio-
nitril die dem Kyapheain entsprechende Aethylverbindnng
ist, durch dessen Synthèse aus Cyunurs&ure zu erbringen,
nachdem P. Klason bekanntlich kürzlich das Kyapheuin
durch Einwirtcungvon Nutnum auf ein Gemenge vou Cyanur-
chlorid und Brombenzot synthetisch prhaiten hat, 60 gering
auch den negativen ResuJt~ten von Klason gegenüber die
Aussicht auf Erfolg sein mag.')

Ist unsere auf dem Wego der Reduktion aus dem
starren u-Dichlorpropionitril nach Gleichung:

(C,H,C!,),(CN), + !2H = 6HCI + (C,H,),(CN),

hervorgegangene Verbindung nun wirMIch Triathylcyanur,
so wird deren Muttersubatanz die der Formel:

CH, CO), C= X

N CCCt, CHa

CH, CCt, C N

entsprechende Struktur besitzen, wtirde also aïs eine Ver-
bindungdes R~dicats Cyanur mit den drei eimverthigeu Radi-
ca)en CH~ CC~ sein und k8nnte als CyaimrtridicMor&thyl
oder schlechtweg als Hemcb!orcyanurtriâthy! bezeichnet
werden. Das8 auch diese Verbindung nicht der Kategorie
des Eyanathins angeh8ren kann, dttrfte, abgeschen von allem
Anderen (z. B. dem Verhalten gegen Schwefets&ure) aus
ibremIadiSëreutismus gegenQberStiekstoS'tnoxyd entnommen
werden k8nnen. Wâre aie eine dem Kyan&thin analoge
Verbindung, so wdrde sie durch salpetrige Sâure, wie

dièses, muthmassiichin eine analoge Verbindung ûbergefahrt
worden sein.

') Klason gelaug die Synthèseder Verbindungana Cyanar-
chJwidand Jod&thytmittelstNaMamnicht.
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Leider hat es uns bis jetxt noch -nicht gelingen wollen,
die zur Steigcrung der Ausbeute an dem interessanten Re-

duktionsprodukte des starren Dichlorpropionitrils erforder-
lichen Bedittgungen zu ermitteti). Bei einem zweiten Ver-

suche, bei welchem wir wicdernmetwa 100Grm. des starren
Nitrils in Arhcit !Mhmcn, und der sauren Fiiissigkeit direct,
ohne YOt'herigcEntiernung des Zinks, das Reactionsprodukt
durch Aether entzogen, wurde u))gei~hr dieselbeMenge von

CyanurtritH-hyl wie bei deru ersteu Verfuche erhalten, in

beiddn FtHten also bei)a.u6g nur der dritte Theil der herech-

neten Ausbeute. Wir bemerken, dass schon kurze Zeit nach
dem Verlauf der ersten stUrmischen Reaction siehe oben
– die Ftilsaigkeit keinen durch Waaser Mba-ren Kôrper,
tdso keiu unver~ndertes starres DicMorpropionitrit mehr

enthictt, in diesem Stadium gab sic aber an Aether einen
noch chtorhaltigen nicht ërstan'endeu KSrper ab, Beweis

d&iNr, dass die Reduktion noch keine vo!Istandige sein

konnte. Diese oN'enbaren Zwischenprodtikto zu isoliren, ist

uns noch nicht gcglUckt. Ebenso wenig wissen wir, in

welohe Verbindung oder Verbindungen der Antheil des

starren Substitutes, welcher bei der Reaction sich nicht in

Gestalt von Cya.nurtri&thyl ergiebt, ûbergefuhrt wird. In

Anbetracht der schon er8rterten Thatsache, dass das Cyanur-
âthyl durch Sa.Izs3.urein Ammoniak und Propionsâure ùher~

geftthrt wird, erscheint es mogHch, dass cin Thoi! der

Cyanurverbindung bei dem Processe eine &hnHche oder

gleiche Zersetzung erfâhrt, und dass sich daraus die ge-

ringe Ausbeute erklart. Doch haben wir bisher vergeblich
nach Propionsâure unter den Produkten gesucht; Bachtige
Basen scheinen mit dem Wasserstoff w&hrendder Reaction

nicht zu eutweichen.

b) Ueberfuhrung des starren Dichlorpropioni-
trils in eine Base von der Formel C,H~Ns.

Wir erhielten dièse Verbindung, die wahrscheinuch ein
Produkt eiuer wciter gohenden Reduction des starren Di-

chlorpropionitrils darstellt, zum ersten Male boi der Ein-

wirkung vonZluk auf eine mit Alkohol und Wasser verdunnte
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Losung des Substituts in Eisessig, indem wir im ubrigen
wie bei dem zuerst beschriebenen Versuche operirten, d. h.
nach Beendigung der Reaction, schliessiich durch Erwârmen
der essigsanren Flussiigkeit mit den Zinkgranalien, mit
Natriumcarbonat fàllten, das Filtrat wiederho!t mit Aether
ausschuttelten und denVerdunstangsrackstand der a.then8ohen
Lësung, eine nufangs 8lige, bald erstarronde, nur wenig ge.
f&rbte Masse nach dem Abpressen zwMchen FIieasp~pier
entweder durch DmkrystaHisifen ans Petrotetun~ther oder
durch fractionirte Destillation, wobei wir das zwischen 270"
und 275~ Uebergehende fUr sich auffingen, reinigten. Der
letzte Weg f&hrte hier wio bei dem Cy&nartri&thyl am
schnellsten zum Ziele. Es scheint die Verbindung, die wir
wiederholt erbietten, immer dann zu entstehen, wenn bei der
Reaction eine reichlichere Menge von Essigs&ure vorhanden

ist, was der Annahme, dass sie das Produkt einer weiter.

gehenden Reduction des starren Dichlorsubstitutes darstellt
durchaus entspricht. Mit dieser Annahme steht ferner die
Thatsache im EinMaogo, dasa bei der Reaction Ammonealz
entateht,

Die Ausbeute bleibt auch hier weit hinter der Berech-

nung zarack; sie betrug ungefâhr 3S°/, der theore~chea.

I. 0,24t4G)-m.derVerbindunggaben 0,6380Grm.KoMeM&ure,
entaprechend0,t7<0 Girm.= 7t,t9< KoblenetofFund 0,2283Grm.
Waaeer,entaprechend0,03587Gtm. = Ï0,4" WasMMtoS.

11. 0,U62Grm.derMtbengabenbei7S6Mm.B. and 16°18,8Ccm.
=0,02180216Grm.=. 18,7%Sticketoff.

Am diesenDatenMgiebtsichajaempirischeFormel<!trdie Ve~.
bindungC,H,oN,.

Berechnet: GeRmden:
i. n.

C, = 108 ==71,1 ft,l$

H).- 16=10,05 10,4

N, = 28 ==18,4 i8,?

162

WM die Eigenschaften dieser Verbindung a-nbeta&gt,
die aus der zunâchst sich bildendenCya.nurverbindungnach

GHeichung:
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C.H~+4H==C.H,.N,+NH,

entsteheu k8nnte, so krystallisirt dieselbe aus Petroleumather
in seide- bis attasglanzenden wawellitartig gruppirten, langen,
dilnnen Nadein oder durchscheinenden Tafeln, welche, nach

den Symmetrieverh&Itniaaenzu achliessen, dem schief rhom-

bischec System angeMren, auf den Ta~M&chen Peripoutter-

glanz, auf den anderen Glasglanz zeigen, keinen Geruch

beaitzen, intensiv bitter schmecken, bei 111" schmelzen und

bei etwa. 273" ohne Zersetzung destilUren. Die Dâmpfe
reizen ungewShnHch stark zum Husten. Mit den Wasser-

dantpfen iasst sich die Verbindung nicht verSilchtigen; sie

ist leicht in Aetber, AUcoho!,OMoroform, weniger m Petro-

leumather, noch weniger in Wasser l8slich.') Die w&ssrige
LSsung reagirt stark alkalisoh, und in der That stellt die

Verbindung eine eins&urige Base dar, welche z. B. mit

Satzs&uresich zu einem bestS.ndigenSalze vereinigt, das mit

Chlorplatin ein Doppelsalz eingeht.

Das salzsaure Salz wurde durch Lôsen der Base in

verdùnnter Saizsaare und Abdampfen in gelinder Warme

dargestellt Ea entstehen gut ausgebildete, farblose, schwach

glasgi&nzende,prismatische Nadein, die sehr leicht in A!kohol
und in Wasser IBsUchwaren, auch etwas in Aether sich zn

~sen schienen, und bitter schmeckten.

0,n90 Grm.der bei t00"ohneGewk'htsvertMtgetrocknetenVer-

bindunggaben0,1361Gnn. CMoMitber,entsprechend0,083'!Grm. =
18,82< Chlor.

Die FormelC(,H,tN,,HCt ve~angtt8,83" Chlor.

Chloroplatinat. Dieses fâllt in gelben Flocken auf

Zusatz einer concentrirten L8snng von Platinchlorid zn

einer nicht zn verdunnten L8auug des salzsauren Salzes der

Base. Der NiederscHag ISst sich ziemlich leicht in sie-

dendem Weingeist und auch in Wasser und krystaltisirt
aas einer dieser LBaungen in Form kleiner orangegelber,

abgerundeter und doppeltbrechender KSmer.

') Bei Wintarkatte kann man die Verbindung <tuch leicht aue

ganz verdünntem Alkohol in KrystaUenerhalten.
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0,5764Gnn. des bei tOO"getrwknt'teu Satzes gabeu 0,t.')7HGrm.
= 27,39 PMtt.

U,272S!Grm. des g)''ich<'u aus Bffo einer anderen DitMtcHuag
erha!t''nen Salzes gaben 0.074) Gnn. = 27,2"/<,Platin.

Der Formel ,C.,H, JtO~PtCi. <'nt8prec))en27,&< Ptatin.

Silbers&lz. Wenn man die LHsung dea salpetersauren
Salzes der Base nach don) Zusatx von Sitbet'nitra.t mit Am.

moniaJt nputmtish-t, so scheidet sich ein weisser, fiockiget',
m Ammoniak schwer, leicht in S&Ipeters&Ut-e lasiicher

Niederschlag aus.

Die Analysen der ûber SchwefeIsS.ut'e getrocknetcn Si!bw-

verbindung aus Base verschiedener Darstethag gaben fol-

gende Resuttate.

0,0975~}r)n.lieferteu 0,(M9t Ûrm. = 40,4 SHber.
0,0<!t5Grm. lieferten 0,0.!48Grm. = 40,8"~ Sitber.

0,1806Grm. lieferten 0,0&t Gmt. = 40,05" Sttber.

Berecbnet far C.H,,AKN, + 'H,0 40,29 Silbcr.

Zu einer Toltstândigen Analyse gebrach es leider an

Matenat.') 1)

Weitere Mittheilungen Uber das Cyauurtri&thyl, wie
anch die zuletzt heschriebene Base, behalten wir uns T0!'t')
Bei dieser Gelegenheit wollen wir nur noch bemerken, dass
die LosuNg die Imidbase in schwefelsaurehattigem Wasser

') VieUeicht ist dicae Verbindung aus der Base dureh Ëintritt
eines At. Silber an SteUe von WasserstotT entstanden; dies w(!rde
dafar aprechen,dass die Base ein Intidradical enthatt. Viettetchtistjene
aber em Dopp<'tM)zvon der ZMtMnmeusetzung: (C,H,N,),fAgNO,),.
wetd.ea !!9,8" Ag enthNt. (Die Verbindnng C,H,,AgN, enthtUt
4!,7°. Ag).

') Bisher hnben wirbei unseren Versuchen immer nur den eineM
oder anderen dieser Kllrper erhalten. Sollten bei veranderten Ver.
auotMbedmgangenetwa beide neben cinander entstehcn, so wOtdo
'ter<*nTrennmtg muthm~sUch eine achr ein&cho Aufgabe sein. Dit
die eine Vorbindung eiaen ausgeprNgte'i bMitthen Cbmnkter bceitzt
und ihr Acetat woM ttieht ans easigs&mrerLOsthip;in Aether etngehen
wird, so koMto man der sauren Losung zunM'et das Tri&thytcyanur
durch Aether eutziehen und dann naeh dem Uebetaattigttn mit koMen-
aaurem Natrinmdie Base in Aether OberMttt'
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1 .81681.
J<M<Mtf. pmM.Chemtt[t]B<t.xe. f

mit QuecksUberchloridund einerReihe anderer aUgemeiner
AMoYdreagenëen (z. B. Jod!5sung, Nesaler's Reagens,
Kaliumwismuthjodid)Niederschl&gegiebt.

VL KrystaUpgraphisches über das starre

M-DichIorpropionitriL

Mit der Untersuchungder krystallographischenEigen-
thùmlichkeitûndes CMorsubatitutesdes Cyanurtria.tbylshat
sich schon vor lângerer Zeit auf die Anregungdes Einen
von uns îm Laboratoriumdes Hrn. Pro&Groth Hr. Shad.
weH und apaterauch Hr. Kahibaum gelegentlichseiner
interessa.ntenBeobachtungenfiber die spontaneBildung der
Verbindung aus dem HOssigenSubstitute bescha&igt. Es
mCgenschUesatichdieResultate dieserUntersuchungenhier
einen Platz finden.

Die Verbindungstellt klinorhombische(monosymmetri-
sche) Saulan von verschiedenemHabitus dar.

1. pie aus dem ûttasigenNitrile ausgeschiedeneBKry-
stalle waren mehr sau!enf5rmigund schlank.

2. Die aus sehr verdunntenLësungenerhatteuenKjy-
stalle bestanden aus eigeuthumtichtafeUSrmiggebildetam
Platten.

3. Die aus Aether oder Alkohol auMeachiedenen.~.–j* –~<~ <

Messutt~en.

KahUKunn: ShadweU: Bereohn.:

(001) OP (100) 00 P 00 ?4'35~ 104'26'
(001) OP ;(010)ooPn M°-

(010) ooPdo:(no)ooP iai'3' 121*21' –
3nnrnrl ftk-1. ~l m ee

auf welche sien die Messungen des Hrn.
Kahibaum beziehen, waren dick sâulen.

fôrmig (vergl. Fig.) oder durch Vorherr-
schen von (ooPoo) mehr tafelfôrmig {ms.
gebildet und von starkem Glasganze. Die
kleine auf der Figur angegebeneFI&che e

(ooPn) konnte nur an einem der gemes*
senen Krystalle aufgefûnden werden.
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Axenverhttitmss.

NachSbadweti'a Messung<t:&= 0,6Z9t t

“ Kahtb&um'B “ a :&=0,6266:t1

“ Sha.dweJU'B t:c= l:0,5'?t0.

AxenscMefe<nachShadwel) 75°82'. nachKahibaum 75*86.

8h<tdweHgiebt <nMMt'demMt:
r

Spattba~eitnaeh (OOt)OP.

Op~teheAxenebenesenkrechtzur Symmetrieebene.

Na-chachrift.

Wir glauben jetzt einer Methode auf der Spur za sein,

die eine weit bessere, vielleicht ann&hernd quantitative Aus-

beute an Cyanartria-thyl aus dem starren Substitute er-

giebt diese bemht darau~ daas man Zia]:staub, ohne jeden
weiteren Zusatz auf die aikoholische Lësung des Dichlor-

propionitrils bel Wasserbadwârme emmrken ISast. Einige,

allerdings nur mit kleinen Mengen von Matenal angeateUte

Orientinmgsversuche haben zu sehr ermuthigenden Resnitaten

ge~hrt.

Braunschweig, im Jani 1887.

Kahib~m: ShadweU: Bereohn.:

(MO)OOP<X):(HO)c.)OP W8"45'

(010)QoPÔC OoPft 190°tT(010)OOPon: OOPBis 1T'0''17'
1z'(OtO)ooPoo:(ni)P ns"i' –

(OtO)ooP&):(m)–P ~o~' – h

(OtO)ooPoo:(08t)8Pdo tS~ST;,Iv 137"M'
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UebergechlorteAmeiseBS&nremethyi&thernnd
w

verwandteKôrper;
vou

W. Hentaohel.

I. Abhundiung.

Von den sieben denkbaren Chlorderivaten des Ameisen-

s&uremethylathers sind nach den vorliegenden Angabeu nur
drei bekannt; am genauesten der aïs chlorameiscttsaares
Methyl bezeichnete Kûrper vom Siedep. 7),4", w&hrendUber
den

isomerenAmeisensâurechlormetbylMLervomSiGdep. 100",
daroh unvoHkommenes CMonn'n von ameisensaurem Methyl
entstanden, nur eine unbestimmte Angabe von L. -Henry
vorliegt; endlich nndet sich aine Reihe von Angaben über ein
vermeintUches Perchlormethylformiat in einer von Cahours
in den 40er Jahren verôS'enttichtenAbhandlung; nach diesem
Forscher soll dasselbe beim erschOpfondcn('h)onren von
ameisensaurem Methyl im Sonoenlicht entstehen und den

Siedep. 180<'–185" besitxen. Ein weiteres Studium dieser
Korpergt-uppe scheint mir wogen des elementaren Charak.
ters dor einschlagenden Vcrhâltnisee geboten. Ich habe
zunachst die Chlorirung von chlorameisensaurem Methyl
verfoigt und bin hierbei zu drei scharf charakterisirten Ver-

bindungen gelangt, von donen zwei aller Wahi-seheinUchkeit
uach aus dem Rahmen der Ameiaensa.urevorbindungen in

engerem Sinne heraustret~n, die dritte aber an Stelle der
bisher aIsPerchIorameisens&ure&therbezeichneteu Cahours'-
schen Verbindung zu setzen ist, w&hrendder von Cahours
erhaltene K8rper voraussichtlich eine andere, bislang noch
unbekannte SteUung einnimmt.

Ueber die Chlorirung von CMorameisensaureather findet
sich übrigens eine neuere ungenaue Angabe der Actien-
gesellschaft {ar AniUnfabnkatioB in Berlin; nach einem
dieser Gese!kchait ertheilten Patent werden ,,&ber 120"
siedende FtuMigkeiten, die beim Behandeln von ameisen.
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sauretn Methyiather, resp. Chlorameisensatu'emetbytather mit

Chlor etitstehen, zur Daratellung eines Anilin&rbstoifes be.

nutzt"1), was der Vollstândigkeit halber hier angefllbrt sein

moge. Ich habe gefunden, dass sich chloramoisensaures

Methyt ziemlich un~&tig gegon Chlor verh&tt, so lange die

Einwirkung im zerstreuten Tageslicht erfolgt; selbst beun E
Kochen in einem Strom trocknen Chlors tritt hierbei keine

rasche Entf&rbungder durch Chlor angefârbten Fitissigkeit

ein; nach stundenlangem Einwirken von Uberachûasigem
Chlor bleibt der grSsete TheU des Chlûrametaensaurea.theM

unverândert, w&hrendallerdings ein Theil desselben in h8her

siedendes Oel ûbergeftthrt ist. Viel lebhafter verlâuft die g

ChIoriruBg im directen Sonnenlicbt; hierbei ger&th der

Aether nach ganz kurzor Zeit in lobhaftea Sieden, und es wird ]
auch ein verhSltnissm&ssig starker CMerstrom voltatandig
verschluckt. Setzt man die Chlorirung so lange fort, bis ein

Strom ûberschassigen Chtors aus dem vorgelegten ROcMuss-

kühler entweicht, und die Fiûssigkeit in der Retorte sich

abgekùhit bat, so geht beim nachherigen Destilliren fast das (,

gesammte Produkt inaerhalb 137,5°–128" (corr.) über, und

es verbleibt im Siedegeiass nur ein genager, beim Erkalten i

krystalHnischerstarrender R<ickstand.~) Hat man mit Unter- (

brechungMioder nur langsam chlorirt, so schadet Z)tinSchiass ),

laugsanies Aufkochen wâhreud des Chlonrens durchaus nicht)
dasselbe ist vielmehr zu empfehlen.

Po'chlorameisensauremethytathcr.

Die gewonuenc Ftiissigkeit uMteTacheidetsich dem An-

sehen nach kaum von Cltlorameisens&ureather, ist aber von

erstickender uud die Schleimhaut~ cntzQndeuder Wirkung,
ohne m beiuerkenswerther Weise die ThraneudrUsen zu

reizen, wie die Muttersubstanz; ihr spec. &ew. betrug bei

14" 1,6625.

Analytische Bestimmuagon:
1. 0,)108Grm.Substanzgaben.mitKalk gegiOht,eineFNtuog

von0,3225Grm.CMorsiib'T,entsprechend0,0797Grm.oder7!)9% 0).

']TBef.~88t, S. ezs, Patentbcncht.
Derselbe ist vielleicht auf SpuiM' Methy!carbcM&tim g'

brauehtertChiorameisensanMather,Siedep.'?0"–2', zarttckzufiihren.
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Gnn. SnbetaM vefbHmnten aber cbromsaurem Blei2. 0,6094Gnn. SnbetaM verbrannten Cher cbromsaurem Blei
zu 0,0155Grm. WMser und 0,2722Grm. KoMeM&urc,entaprechend
0,001'!Gnn. oder 0,88' WaMerato<fund 0,0742Gnn. oder 12,t6'
RoMen9to&

Dièse ZiSern stehen in Uebereinstimmung mit der pro.
centiachen Zusammensetzung des Phosgengases, wie die

Gegea<lberate!!ang zeigt:
ri_
Berechnet: Gefunden:

C=12,t2% t2,tb

0=t6,tï,, (15,56)

Ct, = 71,71“ 71,99
H= j~M_

<oo,oo< ioo.ou

Dabei unterliegt es imHinbliek auf die Darstellungsweise
des Korpers keinem Zweifel, dass man es mit einer Sab-
stanz von dem doppelten Molekulargewicht des Phosgeugases,
mit demPerchlorameMensauremethy]&ther,za thun hat; diese

Auffassung erf&hrt durch Dampfdichtebestimmungen ihre

Best&tigting.
EsveHirttngton,imAniHndampfbadnachV. Meyererbitzt,O.tSCt

Grm.Snbst&M!n,9 Ccm.Luft (bei 20°und 753Mm.B.~messcn).
HiemoBberechnetsiehD = 6,686undD/~= 94,3.FftrC,0,C!~

berechnctaicttjO/J~=99.

Die etwas zu geringe Dichte findet ihre ErU&rtmg
darin, dass aich der Dampf bei fortgesetztem Erhitzen aus-

dehnt, was auf oinen Zerfall desselben hindeutet; rasch
und glatt erfolgt diese Zersetzung bei der Siedehitze von
kohlensaurem Diphonylâther (Siedep. 806"), dieser Warme
im V. Meyer'schen Dampfdichteapparat ansgesetzt, ver-

d.r&ngten0,1191 &)'m. Substanz 28,2 Ccm. Luft bei 20"
und 755,5 Mm. B., wora<Msich 2) *=3,625 und = 52,3
berechnen.

Es war zu bemerken, dass der bei raschem Verdampfen
a.D&nglichverdrangte Luftraum aich im Lacfo einer Viertel-
stunde dem Umfange nach verdoppelte, und dass derselbe
erst nach dieser Zeit den oben verzeichneten Werth erlangt
hatte; es tritt also auch bei der Ueberhitzung des Dampfes
von Perchlorameisensaareather auf tiber 300" nur eine atl.
mahliche Zersetzung desselben in zwei MolekilleChlorkohien-
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oxyd ein; für COCL, berecbuet sich Z'/2/==49; nach dem
Erkalten war die V. Meyer'sche Rôhre trocken und theil-
weise mit Phosgengas gefutit.

Wenn sonach kein Zweifel über die Art der beim er- n
schSpfenden Ohtoriren von Chtorameisensaureathcr entstehen-
den Substa-nz obwa.lteu kann, ao Hegt in dem Vorstehenden
ein Widerspruch gegon die Beobachtungen von Cahours, I:
welcher ?1' seinen aus amciseusaareni Methyl dargestellten s
Pet'chtor&thGr den Sicdepunkt 180<18ô<' festgestellt bat;
beim Ërhit~en auf S2U<'–350" zeiliel der von Cahours be- )]
sc!)nnbette Kfirper ebenfalls in Cklorkoblenoxyd, die end-

gültige Losnng dieses Widerspmchs wird sich erst durch p
Wiederhotuug der Cahours'schen Arbeit geben lassen, ich
d~rf indes schou jetzt die Vermuthung aussprechen, dass a
der von Cahours dargestellte E<)t'per in Beziehung zu den .i
weiter uuteu beschriebenen Verbmdungeii ~vonder Zusammen-

setzung 0~01,0~ und CaH~O~OJ steht. Es dUrfteûbrigens j
iii)en Lésera jener Arbeit a.ufgeMeti sein, dass die Bildung t
von Trichloracetamid ans Perchlorameisenaa.areather und n
Ammoniak. welche Cahours anuimmt, unbegreiflich ist, und
ein Zweifel an der Natur jener Verbindung durfte sonach i
immer bestaudeu haben; um so auffallender ist es, dass bis
heutc Niemand dieser Frage nâher getreten ist. [i

Da die Dampfdichtebestimmungen den Hinweis lieferten,
dass der Dampf von Perchlorameisensaureather schou bei

verhattnlssm&ssig geringer Ueberhitzung langsam in Chlor-

hoblenoxyd zerf&tlt, so habe ich noch versucht, ob dieser
Zerfall nicht schon beim Kochen erfolgt; und in der That
stosst am RiIcMusskuhler siedender Perchlorameisensaure-
âther fortgesetzt einen Strom von CMorkoblenoxyd au&;
dasselbe wurde in Alkohol aui'gefangen und aïs Chlor-
ameisensaureB.ther nachgewiesen.

Aus dicsem leichten Zerfall konnte geschlossen werden,
dass der PerchIorameisensâuretnGthy!âther in seinem Ver-
halten Aehniichkeit mit Chtorkohkooxyd zeigen wurde; zur

Best&tigung diescr Voraussetzuug iDihre ich das Ergebniss
einiger vot'!aunger Versuche au.

Ich batte fruher i'estgestcHt, dass erhitztes, trocknes,
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essigsaures Natron von Phosgengas in Kochsalz, Kohlen.
saure und Acetanhydrid gespalten wird; dasselbe bewirkt
PercMorameisensaurea.ther. Beim Auftropfen desselben auf
das in einer mit Rucknusskuhler versehettooRetorte befind-
liche trockne Salz (1 Mol. Aether zu 4 Mol. Salz) tritt
eine heftige Wechselwirkung ein, und es laast sich von
dem Kryst&IHuohen ein chlorfreies Oel vom Siedep. 137,5"
bis 138,6" (corr.) abdestilliren, welches das Verhalten von
reinem Acetanhydrid zeigt (Um den widerwartigenGeruch
zu venneiden, welchen mit Phosgengas getrânkte Acetan-

hydndd&mpfebesitzen, empfiehlt es sich, einenkleinen Ueber-
schuss von Acetat a.nzuwendea.')

Bei der ausgesprochenen Neigung des Phosgengases,
SâuMchtond mit Wasser oder dessen Elementen Kohlen-
sâure und Sabisa-ure zu bilden kann auch die lebhafte
condensirende Wirkung, welche der PercMorameisens&ure-
âther in manchen F&Uea besitzt, nicht Wunder nehmen;
Dimethylanilin und Bittermandetol erstarren, mit unserer

Verbindung nur wenige Augenblicke auf dem Wasser-
bade verweilend, zu der bekannten grt!nen Farbbase. Ueber
die Zusammensetzung des sehr ergiebigen violetten Farb-

stoffes, welcher beim Erhitzen von PercMorameisensâure-
itther mit Dimethylanilin fast augenblicklich entsteht, (also
der in dem Eingangs erwa.bnten Patent amgefuhrte Farb-

stoff) ist noch nichts bekannt geworden; da dieser Process,
soweit meine Einsicht reicht, ziemlich vereinzelt steht, so
ware eino aâhere Kenntniss desselben sehr erwünscht.

Zur weiteren Charakterisirung desPercMot'ameisensa-ure-
&thers habe ich noch seine Einwirkung auf Alkohol unter-
sucht Der C&hours'Mhe Kôrper gab bierbei Chlorameisen-
saure&ther; die vorliegende Substanz zeigte ein abweichendes
Verhalten: mit dem gleichen Gewicht Methy!a.!kohoi am
R&cMusakuHervorsichtig zusammengebracht, bildet dieselbe

1)BeimEintropfenvonPercbloraa1p.iaenaluremetbyL'itherin aine
mit trocknemameieeneauremKttHumttMcbiokteRetortecntweichtein
aus gleichenRaumtheilenKoMcnoxydund Kohienaturebeatehendes
Gaagemenge;dieaelbeGasentwtcktungtritt ein,wennmitAether<tber.
acMehteteaameNeneauresKaHammitjenemOMorStherObefgOMenwird.
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~~t~~ M~–i. 1-H-L-~ ~nr-t~'it~~ t .1 tunter aosaerst lebbafter Wechselwirkung ein hoch siedendes

Oel, welches nach dem AuafaHen, Waschen und Trooknon
einen weniger auaagenehmen, im Vergleich mit der Mutter.
substanz mehr atherischen, wennauch keineswegs angenehmen
Geruch zeigt. Dasselbe siedet bei 163"–164", wobeiPhosgen-
gas auftritt, und theitweise Zersetzung erfolgt, wae auch in
dem Chlorgehalt der deatittirten Verbindung seinen Auadruc!):

findet Ich fand in einem FaUe 52,29°/, Chlor, bei einor
anderen Darstellung 47,1 */“Chlor, wahread sioh f)lr die Ver-

bindang 00. OCH,. OCC~ 55,03" Chlor berechnen. Der

lângere Zeit am BûcMusskaMer im Sieden erhaltene Kôrper
zeigte mchher einen betrâchttichen Gehatt an Chlorameisea-
saureather bei entsprechend herabgcdrncktem Siedepunkt.
Diese durch die Gleichung CO. OCHj,. OCCis = COClj; +

Ct.COOCH~ zum Ausdruck gelangende Zersetzung findet
auch durch die Dichte des ilberhitzten Dampfes ihre Bestâ-

tigung etwas ttber 300" betrâgt dieselbe 3,18, waraua sich
die auf Wasserstoff bezogene Dichte 45,9 ergiebt. Die

Dampfdichte eines Gemenges gleicher MoteidUe COCI; und

Cl.COOCH~ berechnet sich auf 47 Otr H- 1.

Verbindung 0~01.0~.

Uttterbrieht man die im Sonnenlicht verlufende CMo.

rirung des chlorameisensauren Methyls in der Zeit, wo die.

selbe noch im voUsten Gange ist, so gelingt es, dorch fort-

geaetztcs Fractioniren eine wohl charakterisirte Verbindang
aus dem Chlorimngsprodukt abzusoheiden, welche, durch

ZusammeBtreten zweier Ameisensaurereate entstanden, die

obige Zuaammensotzungbat, deren nahere Deutung mir aber

zur Zeit noch nicht mogHch ist. Der KSrper aiedet unzcr-
setzt bei Jt)S''–109" (corr.) und bildet ein von CMorameiaon-

sâtn'eUtherund demvorherbeschriebenenCh!onrang8produltte
dem Anaehpn nach nicht zu unterscheidendes Oel, dessen

Da.mpfe eino womSgHch noch widprw&rtigere Wirkang auf
die Schleimbaute ausûben, ats die dea PercMoMuneisensaure-

âthers; ein unbeabsichtigtes augenbUcktichesBinathmendieser

Dampfe fOhrte eine heftige Lungcn- und AagenentzOndang
herbei.
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Bei 27" batte das Oel das spec. Gew. t,4741 gegen
Wasser von gleichem Wârmegrad, bei 14° des spec. Gew.

t,4786. (Dièse letztere Bestimmung verdanke ich der Güte

des Hrn. Prof. H. Gutzeit; sie ist mit H(!tfe der Mohr'.

schen Wage ausgefûhrt worden, ebenso auch die oben &r

Perchlorameisens&tu'eather angegebene.)

Anaiytische Bestimmungen:
t. 0,2905Grm. Substanz gaben naeh dem GtOhen mit Kalk eine

CMoni)ber8tH)tag von 0,7t34 Grm., entaprechend 0,!764 Gmn. oder

60,5~ CL

2. 0,299&Grm. SabetaM entspraehen0,7861Grm. AgCt, woraue
sich ein Chlorgehalt von 0,1821Grm. oder 60,8% berechuet.

Unter Anwendung von chromsfmrem Bte: mit Sorgfatt auege-
~hrte Verbrennungen mit SnbetfUMveMeMedanerDamteUtmg ergaben
Fotgendcs

S. 0,2183 Grm. Sabetanz entspntchen 0,t270 Gnn. KoMemaaaM
und 0,028t Grm. Wasser, oder 0,0346 Grm. C und 0,0081 Grm. H,
oder 10,24 Kohlenstoff und 1,46' WaMeretoS.

4. 0,2849Grm. Substanz gaben 0,0310Grm. Wasser und 0,1410
&m). KoMenaaure, enteprechend 0,00884Grm. oder 1,42*~WaMeMtofF
und 0,0418Grm. oder t6,37" KoMen~toK

Hierans ergiebt 8:ch die ZusammensetzungC,H,C!.Ot.
n~ ~t-

Die mit Aether mischbare, auf Alkohol lebhaft einwir*
kende Sabstanz sinkt in Wasser ats schweres Oel zu Boden,
lest sich aber nach kurzem Erw&rmen klar auf, wobei ein

ergiebiger Gasstrom eMtweicht. Neben einer OMorwMserstoff-

ICsuBg bleibt eihe Formaldehydmenge zur~ck, welche einem
Viertel des .KoMenstoSa der tmgewendûten Sabstanzmenge
entspricht. Hierbei habe ich die folgenden Bestimmungen

a.u8ge~hrt, welche in ihrer Ges&mmthett die obige Formel

best&tigen.

~,S9t8 Gna. Sabstao?:gaben nach voratebttyemjLaeeain
WaMereiae CMoMULer&Uungvou 0,6758Grm., N)teprechehd0,1M
Gnn.oderM,3" Chlor; der ChlorgehaltderSubstanzwar auf 60,87~

`

featgesteMtworden.
2. 0,{'044&nn.SubstanzmachtcnbeimLSaeninWaMert«,5Ccm.

BereehMt Gefunden:
1. 3. 8. 4.

0~ = tC,46 16,24 16,fn
H,= t,08 1,46 1,42

C!, = 60,98 90,755 60,8 –
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KohiMtoxyd,bei 14"und ':5!t,<Mm.B. gemeMen,frai, entepKchend
('.O~fSGrm. oder10" COund 0,00921Grm.oder 4,56" 0.

DicaetheZersetzungfiudetbeiAuwenduxgvonverdannto'Natron. .<
taugfail Stetkvott Wasserstatt.

3. U,5)27Gnn. Substanzentbandenin diesemFa))e46,3Ccm. !i
Kohtecoxyd,bei )4,8<'und '!34Mm.B. gemessen,entaprechend0,0590
Grm.oder 10.4" CO oder4,53" 0.

4. 0,2~1) Grm.Substanzeotwiekettenbeiitu'erLosunginWasser
0,07t8Grm. KoMem&ure(im Liebig'schen Kaliapparatunter Ver-
draagungmit kohteMcurefreierLuft aufgefangeaund gewogeu),ent- i.
sprechend0,0)95Grm.oder8,85 C.

5. 0,48t8Grn).SubstanzobensoO,t5f3Grm.CO,,e))tepK<'hend a
0,048Gnn. oder8,~7" 0.

Da sich das Gewic'.t von 0. zu C~H~C!,0~, wie 8,2 zu
100 stellt, so folgt aus diesen Bestimmungen, dass das Auf-
ISsen fier Substanz in Wasser die Abscheidung von 1 AtomC
in Gestalt von CO, von zwei weiteren EchlenstoS'atoMen ats
KoMensa.ure zur Folge hat. Das Jetzte Eoblensto~tom
lâsst sich ohne Schwierigkeit in der LOsung nachweisen.

5 Grm. Substanz mit 5,9 Grm. Pottasche und 50 Grm. r
Wasser durch schwachesErw&rmeu getëst (die obige Alkali-

menge reicht zur Sâttigung dor abzusp&ttt'ndenChl(/rwasser'
stoS'sâure a.us),geben beim Verdampfen eiu sauer riechendes

Destittat, welches nach dem Versetzen mit ammoniakalischer

Sitber!8sung fast augenblicklich schwarze Sitbermassen und
nach einiger Zeit einen gl&]zenden Silberspiegel abscheidet.
Ich habe diese Substanz anfaoglich für Ameiseusaure ge-
halten (durch die saure Reaction getauscht) und glaubte zur

ErMarung des Auftretens derscelbon an meinen Ana!ysen
zweifeln zu sollen; indessen musste achon die in der K&Ite

erfolgende ûberaus lebhafte Reduction der 8i)beri8sang, bei
welcher stets eine prachtige Spiegelbitdung auftritt, die

Meinung veranlassen, dass man es mit FormaMehyd m thun
hat. Michael hat bei *–t stundigem Erhitzen von Chlor-

methylacetat mit Wasser auf 100" Formaldehyd erhalten,
(auch die gewohntichen gechlorten Dimetbytather geben mit

Wasser polymeres Formaldehyd) und der vorliegende Fa!l

ist ein abniicher, da in unserem Ausgangskorper zweifellos

ebenfalls Chlormethoxylgruppen enthalten sind. Bei erneuter

Untersuchung des Vorganges konnte denn in der That mit
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aller Sicherheit das Auftreteten von Formaldehyd aa<;itge-
wiesen werden. Dasselbe wurde nach der oben angegebenen
Methode von Saizsaure befreit, und da es noch immer

schwach saure Reaction zeigte, mit einer Spur Pottasche

neutralisirt und neuerdings destij!irt. Das neutrale Destillat,
welches auch beim Stehen nicht mehr sauer wird, giebt, mit

ûberschOssigemAmmoniak zur Trockue verdampft, eine reich.

liche Ausscheidung 8a.!miak~bn!icherKrystalle, welche das

f'barakteristiachMVerh&ltenvon Hexamethylentetramin zeigen,
mit Silberlosung die in heiss<')))Was~er iosliche FSUung,
und mit Platinchlorid in saizsaurf'r Losung ein hellgelbes

Platindoppelsalz geben.

0,Zt426trm. dicter PlaHnverbindan~rhintcrticMcneinenGtiih-
!-<te!tst<mdvon0,0590Grm.,entsprecbend27.5' Pt; fUr

fC.H,,N.HC~PtC),.lH.O
berechnensich26,S" Pt. `

Es ist ein bemerkenswcrthes Ergebniss, dass man durch

Chlorirung von Cittorameisens&ut'eatber und Umsetzung des

Produktes mit Wasser zu einem chtori'reien D 'nvat der

Ameisens&ni'e gûlangen iamn (bekanntlieh hat Geuther

Chlorameisens&ui'eather durch Na.triumama!gamin AmeMen"

s&ure ûbergefUhrt).
Es ist noch zu bemerken, dass die Zersetzung des K8r.

pers C~H~CI,0~ mit Wasser siohtiich in zwei Absehnitten

vert&uft. Beim Erwârmen mit viel Wasser stellt sich zun&chat

eine klare LSsung ein, welche unter Schliumen Gas ent*

wickelt vielleicht gehtzunachst eine dem Chlorid C~H,Ct,0~

entsprechende Sâure in L8sung. A.ueh ist es aufgefallen,
dass die durch Feuchtigkeit getrubte Substanz bei tage-

langem Stehen, ja selbst beim Destilliren sich nicht wieder

aufklârt, was doch bei der Verwa.ndtscha.ft;defselben zu

Wasser zu erwarten wa.re, eine Et'scbeinung, die vielleicht

auf eine grôssere Widersta.ndsfahigkeit des Oeles gegen die

mit CMorwasserstongiie gesattigten W&ssertrSpt'chendeutet.

In der That schieu es mir, als ob die Substanz sich mit

Salzs&ure weniger leicht umsetzt, ats mit Wasser.

Die Aussicht, dass das hohe Molekulargewicht der Sub-

stanz auch in der Dampfdichte seiuen Ausdruck nnden
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n.tiw~a 1.4.1.L4 "na"H.IIf'6.~ rin`. Îiahwai~ rn.ne..eru.w ~.h~oinna
würde, hat sich nicht best&Mgt;der Dampf unserer Substanz

verh&!tsicb vielmehr genau so, ah ob er von einer Substanz

stammte, die ein ha!b so grosses Molekulargewicht besitzt,
aïs die Verbindung 0~01.0~, gleichguttig, ob die Dampf-
dichte bei hoherer oder niederer Temperatur genommen wird.

Die Bestimmungen wurden im V. Meyer'schen Appa- t
rat der Reihe nach im Dampf von Amylalkohol, Anilin J
und kohlensaurem Dtpbenylather ausgefShrt. c

1. Amyl&tkohot,Siedep.lSO"–ia2': fUr0,0926Gtm.Sabstaxz u
wurdeein Luftraumvon 16,) Cem. bei 20,5" und 758Mm.B. go-
meeMn,entaprechendD = 4,95und D/J9 = '!1,6.

2. AnitinSt, Siedep.t82": 0,n65 Gna. Substanzentapraehcn
einemLufh-ftumvon 19,6Ccm. bei 20,8" und 752,?Mm.B., ent-

apreehendD=5,H u. D/JEf='!4,2.0,t453Grm.8abBt<MMentBpïMheo
einemLuftraumYco24,)6Ccm.bei20' u. 752,3Mm.B, cntspreeheod
2) =5,18u. D/~ = 74,8.

S. KoMecMUîerDiph<:ny!&the!Siedep.305°:0,1189Onn. Snb-
stanz verdrangteneinenLuftraumvon 20,7 Ccm.,was unter Bertick- ·

sichtigungvon)!=20*u. B.=755,5Mm.entBpficht:D='4,78,D/J?=68,t.

Das Ergebniss der ersten Bestimmung deutet auf eine

Unrege'iBoSsaiskeitder AusfQhrung, die Dichte bleibt hier

oifenbar hinter der wirklichen zurttck; bei der ûber 800° j

auageftihrten Bestimmung machte aich nach dem raschen

Verdampfen ein weiterer Nachschub von Lu&blasen bemerk- )

bar, was auf eine Zersetzung des überhitzten Daaipfes deutet.

Das Molekulargewicht, C~H,C~O~ betragt 292,5, der vierte

Theit davon 7t! bildet die Mitte, um welche sich die obigen

Werthe von -E'/jH'bewegen; es ist moglich, daas die ver-

dampfte Substanz Chlorwasserstoff oder Ohlorkohlenoxyd

abgespalten enthatt, im ersteren Fatle kâme man zu der

Verbindung C~H,C~O.t, im letzteren zu O~H~C~Os. Beim

Durchleiten derD&mpfe desEorperp durcheiBezurschwachen

Rothgluth erhitzte Rôhre tritt eine tiefgreifeadc Zersetzung

ein; ea trat viel Phosgen auf, zugteich machte sich das

dnrch seinen kampherabnlichen Geruch und seine Krystat-

lisation aus Aetheralkohol ausgezeichnete Perchtorathau be-

merkbar, wahrend sich die Inneuwandung der Bohre mit

einer schmierig kohligen Masse bekleidete.

Ich hoNe noch Gelegenheit zu nodon, das genauero
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Verhalten der Verbindang za etudiren, sobald ich die Reihe

der SubstMzen, welche beim Chloriren von Chlortuneisen*

sâare und Ameisens&ureatberentstehen, vervollstitndigtbaben

werde. AugenMicklich kann ioh zur Cha.rakterisiruDg der

ersteren nur noch (tber ihr Verhalten gegenAlkohol berichten.

Diese Einwirkung geht so lebhaft von Statten, dass beim

Emtt'agen von Alkohol in das Cblorid Vorsicht geboten ist.

Die nach dem Erkalten der atkoboMBchenLësungen aufZu-

satz von Wasser entstehenden FMIungon sind je nach den

n&herenUmstândea der vorhergegangenenReaction wechsein-
der Natur. Ffir die Methyloxydverbindung fand ich den

Siedepunkt bei etwa 143" und folgende Werthe fGr den

Chlorgehalt: 36,02" 42,16< 38,56«/ 33,05" 34,33~
Cl, je nachdem das Chlorid l&ngereoder karzere Zeit mit
dem Alkohol in BerQhrung, je nachdem erw&rmt oder ab-

gekabit worden war. Die Aethyloxydverbindung siedet

bei 156–158" (corr.)

0,2400Grm.dieserSnbstanzgabennachdem&iahenmit Kalk
eineFtUtuagvon 0,2894Grm.AgCl, entsprechend0,0715Gnn. oder
28,59%CI, mr die MethylorydverbindungC,H,Ct,0<(OCH~,berech-
nen sich8'83 Chlor, fur die entaprechendeAfthytoxydverbtndnog
34,41' Chlor.

Wenn demnach ohne Weiteres keine einheitliche Vor-

binduag entsteht, so geht ans den Bestimmnngen doch her-

vor, dass zwei von den ~nf CMoratomeNdos MoleMs sich

leichter durch Aethoxylgrnppen vertreten lassen, aïs die

ilbrigen. Man hat in donselben vielleicht die ursprtinglich im

Chtorameisensauroâther enthaltenen Chloratome zu erblicken.
Ich habe den Dampf der Aethoxylverbindung !m V.

Meyer'schen Apparat auf 305" Qberhitzt und festgestellt,
dass er sich bei 'st)lndigem Erhitzen ganz wesentlich, um
das Mehrt'ache seines urapranglichen Umfanges, ausdohnt.
Ohne dass die Ausdehnung ihren Endpunkt erreicht batte,
betrug die Dampfdichte nach dieser Zeit nur noch 2,83.

t),j3)3 Srm.SubatMMtbatteneinenL~tesam von86,8Cem.bei
20°u.755,5Mm.B.otngeMmmenjh!eKM6bM'echtteteich D/~= <0,8!

Eine Zersetzung des Aethers nach der Gleichung:

C~Ct,O~OC,H,)~ = CO(OC~H~ + 3CO + 3HCi
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würde den siebenfachea Dampfumfang und eine auf Wasser-

stoS bezogene Dichte des Dampt-, resp. Gaegemisches von

22,25 geben, welche Dichte aich bei aasreichend lange fort- r

geset.ztenl Erhitzen auf 300" wohi auch einstellen würde.

Ich habe auch bemerkt, dass bei der Einwirkung von

Natrium&thylat auf die Verbindung von der Zusammensetzung li

C,H~C~Ot a.Is Endkorper Di~thylearbonat entsteht, indes

werden hierbei auch chtorhaltige ZwischenkSrper erhalten.

Hiermit sind die beim Chtor{ren von Chtorameiseasaure-

niethylË.therentstehenden Verbindungen nicht erschSpft. Es ri

war bei dem Recti6oiren der chlorirteu Aetherpartieen zum

Schluss Sfter ein Steigen der Kochhitze auf 150" und mehr

beobitcbtetwordet). WurdensolchehochsiedendeFmssigkeiten p
bei Siedehitze erseh8pfend chloni-t, so waren sie in Perchlor- j

metbylformiat Siedep. 127,5"–128", verwandelt; es folgte {

daraus, dass hier ein weiterer Xwischenkërper vor!&g und

die Untersuchung bat ergeben, dass demselben die empirische t

Zusammensetzung C~HaClyOazukommt, dass der Kôrper also u

weniger Chlor, ats die vorher beschnebcne Verbindung a
eBth&tt und, da eine Substanz von der Zusammensetzung i

Cl.COOCH~Cl oder CLCOOCHCIt, die'übrigens beide chlor-

reicher sind, aîa jene, bei der OMorining nicht nachgewiesen

werden kounte, dass jener den Ausgangskërper der Reihe

bildet. Der Verlauf der Chlorii-ung des CMorameisens&ure-

athers findet demnach in folgenden Gleichungen Ausdruck:

L 4C1.COOGH,+ 301.,= C,Br,C),0,+ SHCI.

2. C.H,C],0, +8C!2C~H,CI,0~+3HC).
3. C<H,Ct,0~ +3C~=2C,C!,0,+8HC),

welche die Regelm&ssigkeit erkennen lassen, dass jede neue

Stufe aus der vorhergehendendurch AufwenduMgdreier
Ohiarmolekitle abz)ileiten ist;

Die Gewinnung des hochaiedenden Ausgangskërpers er<

folgt so, dass man den ChloriruNgsprocMa von Zeit za Zeit

unterbricht und die ûber 150~siedenden Antheile der Fluasig-

keitansachaltet. Bei 8ftererWiederholung dièsesVer&hrena

kanil ~manauf eine reichliche Ausbeute gefa-set sein. Man
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dem abwechsetnden Chtonron und Dut-chaiedfn Rniahrt mit dem abwecbselnden Chtonron und Durchsieden so
lange fort, bis die Siadetemperatur des neuerdings cMorirton
Produktes ohne Aufenthalt bis 107" steigt, bis also kein
Chtorameisens&ureather ubrig geblieben ist. lu dieser Phase ¡
des Processes goht die grSsst~, wenn man es glUcklich ge.
troCen hp.t, die Gesammttpenge des Chtoriruogsproduktes von
107"–108" über, zum Zeichen, dass der über 150" siedeade

AnsgMgskôrper unmittelbar aus CMorameiseMS&ureatherher-.

vorgeht, und dass erst dann die Bildung von Perchlorameisen-
s&ure&therbeginnt, wenn die Ge8ammtmassedie zweite Stufe
der Chlorirung erreicht hat

Das Ober 150'' siedende Rohprodukt ging nach zwei.

maligom Destilliren zum grôssten Theil zwischen 179,6" und
180,5" (corr.) aber; man erhalt eine farblose, schwerbeweg-
liche Fl&seigkeit von 1,5191 spec. &ew. und einem weniger
unangenebmeu Geracb, ats ihn die oben beschriebenen Kôr-
per besitzen.

Aaalytiache Bestimmungen:
1. 0,1811Grm. Substanzgaben 0,66R9Grm.Chlorailber,ent-

epreehend0,1649Gnn. und 51,8%Chlor. (Katktuethode.)
2. 0,8t86 Grm. Subatanzgaben, in derselbenWeisebehandett,

0,666&Grm.AgCt,entapreebend0,1649Gm).oder61,8' CMor.
S. 0,2968Grm. Substanzgaben beimVerbrennenüberohrom-

MuremBtet 0,2n9 &rm.00,, entaprechend0,0598Gnn.oder 20,04%
KobtenstoeFund 0,059Grm. H,0, entaprechend0,0065Grm. oder
8,81< W&MeMto&Endlich

4. 0,5021Gma.Subatan!!gaben0,8708Gnn.00,, entaprechend
0,1011Crm. oder 20,14' KoMenstoCund 0,092'!Grm.H,0, entapre-
chend0,0108Grm.oder 2,06 WaMerstO~

Die Dampfdichte war anormal und zwar deutete sie
auf einen uaregehnassigen Zerfall des Dampfes; bei der
Siedehitze des Anilin8ls genommen, betrug dieselbe 6,35,
JO/F= 91,75.

0,1425Ûrm.Subst. verdrangten)9,45Ccm.Luft bei ~=t9" und
8~754 Mm.

,» v.vw u,vv 10 n wcuvaowu,

Berechnet far: Gej~nden:

C,H,OttO, I. H. III. IV.
C== 19,94 20,04 20,14 –

H== 1,87 2,21 2,05 –

Ct=S],61 &l,88 51,80



112Hentschet: Ueb.gechlort.Ameisensa.uMn)6thy!&th.8tc.

Bei derSieJehitze des kohlensauren Dipho)iylatherit(305")
batte der Dampf eineDichtec=6,22,entsprechend D/~==89,81.

0,1559Grm. SuhstMzeutsarachen21,6Ccm. Luft boi <= ZO"
undB = 752,5Mm.

Bei dieser Temperatur dehnt sich der Dampf indessen
bei langere Zeit hindurch fortgesetztem Erhitzen stetig aus,
so dass die Dichte desselben, welbhe sich aua dem nach 2
Stunden verdr&DgtenLuftraum berechnet, nur noch 8,74 be-

tragt. Das Molekulargewicht unserer Substanz berechnet
sich auf Grund der analytischen Bestimmungen auf 481,5.

Wie bei der vorher beschriebeuen Substanz, so habe ich
auch hier die Einwirkang auf Wasser mit einiger Sorgfalt
untersucht und Folgendes t'estgestellt: Die Substanz zeigt
gegen Waaser wie auch gegen verdünnte Alkalien eine ztem-
liche Widerstandsfahigkeit, und es bedarf zur klaren LSsung
eines andauernden Kochens; es tritt viel Gas auf, welches,
auf die angewendete Sabstanzmenge bezogen, erkennen lasst,
dass sich 3 Atome Kohlenstoff der Substanz ats Kohlens&ure
und reichlich ein Atom in Gestalt von Kohieno~yd frei
machen. Nimmt man an, dass altes Chlor sich ais Salz-
s&ure abspaltet. was zweifellos ist, so bliebe nur noch die

Bildung von 4 MoIekMenFormaldehyd nachzuweisen, um zu
der folgenden Zersetzongsgteichung zu gelangen:

C,H,CI,0, + 8H,0 = CO+ SCO~+ 7HCI+ ?B,CO.

la der That gelingt es nach der fruher angegebenen Methode,
reichliche Mengen von Formaldebyd zu gewmnen, wenn die-
seiben auch nicht das obige Mass erreichen. Aus 5 Grm.
Substanz erbielt ich nach dem Kochen mit PottascheISsung,
Destilliren uud nach dem Eindampfen des neutralen Destil-
lates mit AmmoniaMûssigkeit 0,5 Grm. Hexamethylentetra'
min, wâhrend sich allerdings ziemlich die doppelte Menge
berechnet; indes deutet schon das Auftreten aberschttssiger
Kohlenoxydmengen auf einen weniger regeimitssigen Verlauf
dér Zersetzung, aïs er durch die oben gegobene Gleichung
zum Ausdruck kommt.

In einemtMgh&MgenKStbchenmit NatronlaugeerwSnnt, ent-
wickelten0,349Grm. Substanz2?,8&Com.KoMeuoxydbei ~2t,5''
und B=='64,4;der Halades Kstbchens stand mit dem HahMtM&tz
einesinCabikeentim.getheUton,mit Laugegesperrtenltohres inVer-
blndung,so daasder Rfuunumfangdes geMIdetenKohienoxydgasea
durchVerdfaBgotM;gememenwnrde.Ausden obigenZiSernberechnet
sich C0=0,03t2Grm.odereinKoHeMtoHgehaitvon0,0t34Grm.und
dieseaGewicht,auf die angewendeteMenm Substanzbezogen,giebt
S,&7"

0,4251Gan. Sabstanzgabenboim KoohenmitSod~Ssung,unter
VerdrangendeagebildotenKoMenoxydgaMsdureheinenKohteMSure-
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atrom,Z9,&Ccm.CObei<=.!?''undB o758,2C0o0,0328Qm).und
0=0,0141Grm.Hieransberechnenaichmtf0,425tGrm.bezogei.;8.at'

ZurDestimmucgderfretwerdecdenKoMenBanfeward~n0.9M9
Grn).SubstanzmitWasMrimgeschtose~nenRohrerhitzt,unddaege-
spanntûGasht einenvorhergewogenet)Liebig'eehcnKatiapparat
getettet,wobeidurcbAuskcehendes RobresmidDurcMeiteueiM<
kohtensitnreft-eienLuftatromesdurchdasselbegehSrigeGenauigkeitan-
geatrebtwurde.DieobigeSubatattzmeagc0lieforte0,OMOGrm.C0<.
entaprechend0,0191Grtn.oder7,5%t&MmetttfFidas Gewichtvon =
3Obloratomenin C,H,C),0,entepridttt7,47" dasvoneinemChlor-
atom2,49')..

Wie schonoben angedeutet,konnte die Bildungweiterer
Produkte bei der EinwirkungvonOblorauf Chlor&meisen.
s&urea.thernicht nachgewieaenwerden. Ob der Processmehr
oderwenigerweit fortgeschrittenwar,immersammeltenaich
dieFlitssigkeitsmMsenbei fortgesetztemFractionirettbei den
jenen drei VerbindungenentaprechcndenSiedegraden an;
ich kann demnach aus meinerUntersuchungdas negative
Ergebnissziehen, dass chlorameisensaurerCitior- oder Di-~
cMormethytH.therbeimChlorirenvonChlorameisensaureather
nicht entstehen, ein Ergcbniss,zu dessennochmaligerBe-
st&tigungich bei der DarsteUunggrôssererPartien der vor-
her beschnebenenECrper nochGelege~heitzu nnden hoËFe.

Jona, im Jum 1887.

Antwortauf eine Bemerkungvon L. Claisen;
vou

Arthur Michael.

Die in Heft 8 (dies.Joum. S. 413) a.bgeAmckteBemer.
hung von L. Claisen zn meiner Mittheilung'),,&ber die
AdditionvonNatnumacetessig-m~dN&tnujnmatonsaureSH.hern
zn den Aethern ungesattigter Sauren" scheint mir einer
weiteren

Ei'Mârnug
zu bedilrfën. Ich babe allerdings don,

wiees scheint, wenigbekanntenVerauchvonClaiseu ûbcr-
sehen der Grund liegt darin. dass Claiscn den Versucb
in einer lângeren Arbeit uber einen anderen Gegenataud
veronentlichthat.~)

Ich glaube, mich aber dagegenverwahren xu sollen,
dass ich die AUgememheitder ClaiNen'schen Reaction
Bachgewiesenhabe, da ich dievonmir auigefundeueReaction

') DiesJom'n.[2]35, 349.
t) Aan.Chetn.~1S.l&s.

Jonrnuif. pttAt.Chtmi<m B<).Se.
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für doMn vt.'t'chicdca, sowie m'a hidte. Wie wfnig die von
Ut~iscu gouiK'hte Aunahmc der AUgcmeinheit seincr Syn-
thet.û berochtigt ist, kann ich ans eigncr Erfa.hrujMg nach-
weieea. Ehe ich mit seinor Untcrsuchung bckannt war,
habe ich ttntHerrnvonSchweiuitz vei'sucht, die Addition
von ZimmtsHureâther i!u Acetesatg-- und Matons&ureâthem
zu be~virken, uud, trotzdem wir aucb gimz âlmlicbe Vc~uche,
wio Olaison, angestellt habou, eo~a. d&s Erhitzcu T:tKE

lang <br~satzt0!), gelang mis dies tmf he!nc Weise.')
Auch meine Bemcrkmtg. dass xu'- Zrit der A)):.tcUuug

des Vcfsuches die AnM~hmf chtt<' Analogie w~t', <~ tinde
bei der Ëin~rkuttg vou K.Bt.'omakjL'y)atLer auf etue idkoho.
liscbe LBsting von NatriummaloBt~.at'e&thcf zue~t Mne Addi-
tion statt, iiftt seine Richtigkeit. Den). die Addition von
zwei Kûrpem durch aNdaucntdes Erbitzcn anf hotte Tctupe-
ratur ist meines Erachtens vcracMeden von der mit groxse!'
Heitigkeit bei gowaholicher TempeMtur in vft-Jtitnttfr atko'
hotiacher LSsung atattSndcndcn R~actiou. Die wa.hn' Sach-

lage ist nach meinom Dt~t'batten tb!gei)de: Ol~ispu ha.t
die Synthese einer ~'erbmduNg dM'dt ËrhitxGB vot) Malon.
sSareâther mit einem zwoibaai~cheu uugesâtttgten Aethei

beobachtet, und ich habe duMh den Nachwei<), d~ss augë-
sH.ttigte boi gowChnUcher Tempel'atur mit grosser
Ldchtigkeit sich lait Natrium&cetessig. und Katrunumnion.

s&are&thervoremigen, eine Reaction vongrosiierAIi~nteinheit
~tigefnndfin.~)

Collège Hill, Mass. dcu i4. Mai 1887.

'j WahracheittUchMcet der Gt-und dt~'M, d~i. ~(~)MSMreKther
sieh mit Aett)ytidcum<ttotm<H't'eiith(!r.aber nicht mit ZimmtaNttrcMhpf
voreinigt, d~nB, daef)im ctatoh F)t)]c ch*m'gee&ttigteeKchtcnato~tom
)oit zwe!COOCJï, varbundm) i&t. 'm') ihm aeshalb e!N&<Mg<;pra~t«-<it'
MM&tiverCt~M'aMeraikou~mt,n~acbotMKoMeMto&tom,welchMnui'
MKeiner eolehen Gruppo bt Vorbinduttg eteht. VMIeicbt MMt sieh
MMhw~seo. daee die Ctaiecu'eobe Syntheee aBgemein bel 8olchen
Aethem giUttz !et, dio e!n HHgc~ttigtM,zwei&ûhmit COOC~ VM.
bandencs KoNNMto&tem entMitan.

') Um dieM AagetggontMtt~u erMtgon. bernent die Rcdac-
<iom, daMtM~ohihyam Daf!tfh&t Otataen'a ReMtion m ihfom
Wellcnder von Mtch&et ~taich lot, n<tm)ie!ttu der YerdttiguM vou
Matonsattro&thermit d'm Aothof otner wtgeeâtttgten Sttnre besteht.
Die Art, wio ~ch di~MVwdtttgMK voUN~t, ist vou Hm. CIMeen
k!~ erkimot und btinatg tHM(!<)~me<K~)two'-deu(Aun. Chem.2M. 16t).
Ur)t Mh'ha~l Kommtdo!'VcnuoMt za, dte~ BoMtion dm-uhAnweN-
d'mg dor Nttt)'!uu)TufMnfht)'{!n<ï<)eMfHou- )MdAcetMaig&thereaue-
)h'hmpn<)pm~ttMh ge«fn)«t «..d «'"wtttMchvem!)g<'meiMrtM habeu.

E. v. Meyo'.
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8.

DarsteUungvon Jodtxaizolacn PheuvUndraziu
uud titrimetrischeBestimmoagdes l't'tztpt'en;

von
E. von Meycr.

Kach E. Fischer'), voUxichtsn-h die Wcdisplwu-ktu)~
zwischen PiMDy!hydraxinuud Jod ~rwi~f'ud dt.'nut. dass
ausscr Jodwasaerttoif Diazobenzoihuid und AnUin cntsn'h'n.
gem&ssder Gteichuug:

2C.H.NHN~ + J~ !<HJ + C,H,K~. H.J +C',H,
Dieae Re~ctiOtUsch~hit um' danu t'h~uu-ett~n,wc'nu cin

Ueberschuss von PhMiytbydruxiuvor))a~dcn~<. L:tsst uttm
umgekehrt auf eine, CberschiissigosJod (muhtt'stcus r Utot.'
e!ith&ltendc LOsung Phcuyihydr~m (1 Mo!.) cinwiritc)!.
ist der Verlauf der Reaction ein gauz Miderer: unter Rnt-
mckehng von Stickatoif scheidet sich Mouojodbfuzol au-

C.H.NH. NHs + J,~ <}RJ + K, + C.H,J.
Die Wh-kuug des Jods bestuht oSenbar dariu, u.~ es

dem Phenylhydr&ziHdie Atome mit StictfitojffYcrhmxk'nen
Wasserstoff Bntzifht und sich mit dem Complex (~H.X. xu
DiMobenzoljodtIr verbindet, welchesuntcr Ab~h' von Sn<'k-
gag sofot-t iu Jodbenzoi ilbergeht.

18,8 Grm. Jod wurdcn nHtteIst Jodkatinm iu m~un~
gebracht, dazu 4 Gnn. Phenythydraziu. in vie! Wassci ~t!)st.
alhn&hlicti gefngt; zm' VervoUat&udigungder schon iu du
KMte eingetretcnen Reaction-t'uvânute man die FUisMg~it
€ituge Zeit auf dem Wa.sscrbade. Das abgeschicdene, dunkel
ge&i'bte schwere Ocl ging nach deui Trocknenf;i-8sstenchpila
zwischcu 185" und 186" (uncorr.) aber: seine EigcnscbaAet)
waren v8U!g die des Jodbeczols. Sein Gewichtbctt'ug et\\a
«,8 Grm., wahreud die Ausbf.nte an Judhatïoi 7,4 Urm.
h&tte betragen sollen. D~ dos \er:u'~cit''t''u Jods aïs
JodwasseMtoS' in der sauron L9su))Kenthaltcn su)d, so muM
pMm bei DarsteHung gt-O~erpr Meogcn Jndbcn/oi danuf
bedacht sein, jencs wiederxugewiuncn.

In stark verdUnuter Lôsung und h"' Attweuduua <iber-
achasaigenJods volizicht sich die Oxydation des Phenythydra.
zina so glatt, dass man das letztejutitritnt'ttis<'it bequeju
bestimmen kann. Man wendot zu di~ptu Zwcckc eiu ab-
gemessenes Volum \Xo)'tna~Jodt&st)t)g (im Ucbers(-huss

~ier.'lO, t385.
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Desummungen, welche mit einem braun gewordenen
Pheuylhydrazinnaeh obigeinYer&hren ausgefUhrtwurden,
ergabenWerthe, welcheden Grad der Verunreinigunger-
kennenliessen.

2 Con.einer mit solchemPhcnythydrMinhetgMteUten2pMO.
Llisung(enth&ttend0,(h Grm.)verbrauchten14,0Cem.'(,-JodtS:)mg
= 0,m8Gna.J, welche0,088Grm.Phenythydrazi~=!95" derange.
wandtenMengeentaprochen.

Auch mittelst Jods&ure,welche das Phenylhydrazinbei
Gegenwart verdûnnter Schwefets&uroleicht oxydirt, I&sst
sich da.'sselbetitrimetrisch bestimmen; man hat nur aber-
schasaigeJods&urelOaMg,doren WirkuBgswerthgcgenUber
einer schwetligcnS&urevonbekauntem Titer feststeht, mit

Phenylhydrazinund Schwefels&urein starker VerdOnnMg
zusammenzubnngenund soda-tmzu emitteln, wieviel von
der schwef!igenS&are bis zum Verschwindendes Jods er-
forderlichist.

5 Cem.Joda&ureïSaMng(Nquivatent21 Cem.MaungvonSO~)
wardenmit2 Ccm.obigtirnichtv<}UigrcinerPbenythydrazinMiotion
veMetzt;sodanngebMMCMMszarEntKrbung4,4Ccm.80,. demnach
entsprichtdieW&kungder 3 Ccm.Phcnyihydt'a&iuaufJod~ureder
vout&,6Ccm.SOt(2t,0–4,4),weichbt3,9C('m.'JodtCsuBgoon'espon-
(tiren(directgenmden14,0,9.oben).

Die obigeMethodeder Bcstimmt'ngv<mPhenyffiydrazin
setxt t)itt<lrHchdie AbwesenheitvonKërpern voraus, welche
auf Jod, resp. Jodsituro und MhwetligeSâure einwirken.
Auf Anilin ist, wieVc~uche gelehrt ha,beï),Jodt&sungbei
starker Verditnnungohne Eintinss.

Leipzig, Jnli 1887.

an, t'Ugt dazu, nuch Zusatz von Wasser, die stark verdannte

L8';uMg der Base oder ihres salzsauren Salzes uud titrirt
das una.ngegri~cne Jod in bckaunter Weise ant schwefliger
Sâure oder unterschwefligsaurem Nutrmm.

L Voueiner iproc. Msnng MinenMk~nreu Phcnylhydrazins
verbrauchten2,5 Ccm.,wetche0,025Grm. C,H,N,H:HCt=0,Ot94
Gi'm.Phcny)hydrazinenthicttcn, 7,3 Ccm. Jod)dsm]g=0,09144
Gnn. Jod.

II. 6 Cem.obtger Llisungverbr~nchten,ebensobehandett.t4)3&
Ccm.''“ JûdtO~ung= 0,1822Grm.Jod.

Die auf diese Weise gefundenen Jodmengen stehen zu
deu angewandten Mengen Phenylhydrazin genau im Atom-
vprh~ttniss 4:1.

Jod Phenythydmzia
4 Atome 1 At. berechnet Augewandt

1. 0,09t44 C,0t948 (),C!4
Il. 0,t828 0,08878 0,0888

Bestimmungen, welche mit emem braun gewordene
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UebersubstituirteDiaminodes Methylens;
von

Alex. Ehrenberg.

Von substituirten .Methylendf&miuenist bisher nur das
Tett'a&thyimethyteudiammvon Kolotow') dargestellt. Das-
eelhe wm'deaber m einerAbhandlungbeNchneben,die mir.
weil in russischerSpr&cheverfa,sst,'eider uichtzuga.ng!ichist.

Es war mir von Intereasc, weitcre Basen dieser Reihe
und ihre Eigenschai~u kenucu zu lernen, da die MCgtich.
keit nicht &usgescbtos8enschien, dnss einige der vonBrie-
ger ausFâulnissgemischentsclirteu Stoffe–Ptoma'itie
in dièseE&tegonegehSrcnmëchten,um so mchratsBripgerr

auchAethylendiamm~ is&Iirtxuhabeumeinte; eine Angube,
die allerdings spâtct' voti ihm nicht mehr aufrecht erhattou
wui'de.*)

So konnte m~ namentlich das jSenridin C~H~X.,
welchessich fast stets aus FrmhussgemischenisolirenMess,
auffassenn!s: ,,Diatbytm(.'thylcndiamm<'oderaIs,,Tetra.n]etltyl-
methytendia.min."

BehufsDtU'steUuugvon substituirteuDiamineudesMe-

thybns suchte ich zuniichtdie HofmaaH'sche Reaction

Einwirkungvon Alkylenlialo'idena.ufAmiub&seti*) in Au-

we~duugzu bringen undzwarzunt~hst uach der deichuttg:

CH,J,+2XH(C~),=.CH,<'~CH,),MJC~ï~J.+ t\II~CIIyts
~\<CH,),HJ

das Tetramethylmethyiei)diM.minzu g~vmnen, da bei der
Dat-stdlung von tetr~ubstituirten Dia,minen am. wenigsten
Nebenpt'oduktezu erwartenW!U'~)i.

Alle Versucbe jedneh. die m dipcpr RichtUDgvon tuir

augestellt wurden,cbett~owie die zur GewiunungdesTptru-

') BeMatelu,Hau')').d. (~. Ch'm).8. !)ï8.
*)Brieger, Ptomnïue1.!15.Itrieger,
*) DM.U. 8. 2.
*) JB. 18~. S. 3M u. Hi6~ 8. 52),



118 Ehreqberg: Ueb,aabstMnirte Domined.Mdhytena,

iHbyimethylendiMBiaanach dem gleichenSchemaaogeatpUten
Reactiouen,ocMugenfehl; dieerhalten~nProdukte bestanden
stets nur Madenjodwa.MeMto&aureuSalzenderangewandten
Diamine– (neben braunen, harzigen SubstMMen-) Mtt

Resultat, wût'&bcrich erst ~)&terAufHarung erhalten soUtû.
Da nach Kototov's Angaben bei Einwirkung Ton

Trimethylenoxydauf Diathylamin nach do' Gtpiehung:
CH,0+ 2~H(C,H,), CH,[N(C,HJ,1,+ H,0

untprWaMerabapattungmit LeichttgMtTetfa&thytmetbyten-
diamingewonuenwerden konnte, 60 Mchte ich das Tetra-

methyh)tcthy!endituataauf diese Weise ttamtsteUea.jedocit
ebtcMta ohne ErMg. TnmethyiecMyd (3 (yna.) wirkte
auf das reine DimetbytMo!n Grm.) qder eine LS~ang
desselben in W&sser, Aethyt- oder MethyiaOtohotseibst
beim Erhitzen auf 100"uad h~her imEinMhmekrobr nicht

ein; Ment~ttmden(besondersbei AnwMtdac~einerwâasngen
DMMthy!amintC<fMg)ans dem Tïicxymethyteo carametâttige
Produkte, und daaDimetitylamiawurde beimDestilliren des

getrodtMtea Produktes anverandert wiedetgewoNneB*Ich
venwchtenunmehrdae Tetraathy!methytendiaminnachKo-
totow's Angaben durch Erwarmen von Trioxyîaethyien
(6,5Qna.) mitDiathy!amin(29,2dm.) in einon Einschmeiz-

rohMimWaeserbadcdatTmateUcn~wMdennauch mitMchtig-
keit gelang.

Das TrMxymethyteMtBste sieh batd iu der Flûaaigtteit
auf,wahrpaddièsesichunter AbacheMaDgvon WaMertrUbte,
welchessich schtMMHcham Boden d~ Rohres Msammelte.
Die Base wurde a!a Oel von dem WaM~fabgehoben, mit

Katiamcâfbonatgetrocknet, rectigeirt, sodann mit Natriam

wUstandig entwasaertund Mchm<Js dMtiUirt. Aos dem

abgctKnntenWaswr kaon man noch eiMn Theil dM dann

geiostgeha!tenenBase durch A<t09MBvon Ka!ibydrat zur
zur Abscheidungbringen.

Tetraathyitnethylendiamiu, CB~
~N~H.),

Die reine Base destiHifte anxcraet~ bei 168"–169"

(uncorr.), waa mit den Angaben Kolotow's: Siedepunkt
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166"–169 tiberem~tinnut.Dicaelbeist in Wasser weuiger
)8sUch(ca. 1Thl. in 10Thtn.),dagegenmit Alkohol,Aether,
Chloroform tH allen Vei-haltoissenmischbar nud besitzt
einen scharfen,pfëBerartigen,sperma9.hï))i'-henGeruch. Bei
der AMa.!ysewnrJen folgendeZnhicn (.'t'))'dl'?n:

Analyse:

0,20t0 Grm. Substanz gaben 0,90:~5Grm. 00, und f,2)45 G)'m.

H,0, entspreeheud 68,65",(, C und H,t2' H.

0,2346 Grm. SubstatM ~aben 37,9 Cm). X bei 735,r) Mtn. bar.
und t2", entsprechend n,63' K.

Da ich dièse VerbindaugdurchEinwirkungvonMethylen-
jodid und Methylenbromidauf Diathylaminnicht batte er-
Mten kônnen, so hielt ich es f~r m8glich,dassdie Reaction
nicht nach der vonKolotow mitgetheilten(obenerwâhnten)
Gleichungunter Bildung vonTetralithylmethylendiamiuver-
laufen sei,sonderndaMvielleichtandereVerbindungendurch

Entziehung zweier H. Atome aus den Alkylgruppen nach
dem Schema:

CH.O+CH,-cn~ \XU=N~.CH,-CH~~CH,+H.OCH.O
CH,-CH~ /~H

=
~CH,-CH/

H.O

oier:

NH.
/CH,-Cîf,

CH,O
CH~-CH. \CH,-CH,.

+ H.~oCH,0+8 ')NH= ~CH.+H.OCHtO+
CH,-CH~

~CH,-CH/

H.,O

~CH,-CH,
~ebitdet wordenseien.

Im ersteren FaUe wBrcdie Base identiach !uit Hexa'

hydropyridin, d. h. Piperidin, w<t&indessen,wie der Siede-

pankt und ihre elementare Zusammensetzungzeigt, nicht
zutrid Da98auch die zweiteVerbindung,welche infolge
einer Vereinigangzweier Alkylgruppenvon zwei MolektHen
durch Methylen entstanden gedacht werden kann, nicht

vorliege.wurdedurch dieArt. wie sich die Base bei Gegen-

Gefuo'icu: Ber''e)met:

n,63<K H,T2"
<t8,6J;C 0:f,36,.

t4,t2,,H 13,92~

'Y"-
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wart von Wasser unter dem EinSusse wenig eingreiiender
Reagentien sofort wieder zersetzt, bewiesen.

DurchverdQnnte8&urcnwird sie u&mtichsofort wieder
in Trioxymethyleuund DMiy!amin zeriegt, und es ei'Mart
sich aus der Unbest&ndigkeit.aller Salze auch die Unn)8g-
lichkeit,durch EinwirkungvonAlkylenhalo'idenaufDiamine-
zu Satzen dieser Base zu gelangen.

Durch Einteiten von Salzsauregas,welchesvorher mit
Schwefels&ureund Phosphors&ureanhydndgetrocknet war,
in eine L8sung der Base ht Petrol&ther, welcher durch
Destilliren OberNatrium voUst&ndigentwâssertwar, gelang
es zwar, ein weisses, puiverfOrmigesSalz abzuscheiden,
welchesohneZweifeldas salzsaure Salz der Base darstellte,
welchessich indesseniHnerh&tbder F!<tss!gt<eitbereits zu~am-
menballteund w&hrenddesAbnitrirens, wenndasselbe auch
unter Anvendung aller Vorsichtsmassregehgegen das An-
ziehenvonFeuchtigkeit auage~hi't wurde,doch bereits zer-
setzte und so bei der AnalyseZahlon gab, welcheauf ein
Gemischder salzsaurenSalzedes Tetraa.tbyJmet!tyIeNdiMnm'<
und des Diâthylamins schliessen liessen. Auch beini Ein-

tragen des Salzes in Natron!&uge~'urde wieder ein Theil
der in Wasser schwer l6s!ichen Base abgeschieden; und
ISste man das Sah in absolutem Alkohol und fagte alko.
holischePIatmctuondl8aunghinzu, so ~-urdebereits wieder

Dia.thylammonpIatincMonderhalten, wonaeh sich also das
Salz bereits zersetzt hatte.

O.M4tGrm.Substtmt!gaben 0,10t6Ch-m.Pt, entsprechend.
34,759 Pt.

0,9'!00Grm. SubstMMgabcn0,t805Grm. Pt, entspreohend'
35,135",“Pt. – DMthytammoaptatiachtotidvertfMgt35,053' Pt.

SeibstdurchOxals&urefindet bereits Zerlegungin diesem.
Sinne statt, indem beim Fatlen einer LSsungder Base in
absolutemAUcoholmit einer alkoholischenOxalsaurelësung~
oxalsauresDiathylaminerhaltenwird, wie die Analysedieses:
bei 196"(uncorr.)achmeizendenProduktes beweist:

AMiysodeaOxalates:(~~NN-0~0~
0,M9tGrm.Substanzgaben0,4836Grm.00, nad0,St~ artn.

1~0,entsprecbend44,n8%C und8,09$< H.
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Femer gabcn 0,t!750 Gt-m. ~ub~tauz ~tM Rnn. CaCO. cnt-

sprechend 55,00% O.mMum, beruchaet o5,M%.

Sucht man die Basis mit verd&MiterSatpetersa.ureoder
verdNnnterSchweie!sa.urezu nentrtdisire~ so tritt sofort
beun Erhitzen stârker der stechendeGcruch des Tn-

oxymethylensauf und man erb&ltbeim Eindampfendie

entsprechendenSalze des Di&thyhuums.
Bei Anwesenheit von Spuren von Wasser wh'd durch

la,ngeresKochen der ~asH mit Jod&thylam Bactdiusskilhler
eine kryst&tImMcheVerbindungerhalten, welche an ihren

Eigenschaf~n, aïs da sind LSsJtchkeitm Wass~ und Fâ!
barkeit durch KaJiumhydroxydans dieser Lësang, LSstich.

keit in Alkohol, UnISsUchkeitinAether – und durch eine

Jodbestimmungais Tetra&thylammoniumjodiderkanntwurde.
Mit Silberoxydkonate die freieBase abgeschieden,und aus
dieser daspikrinsaureSalz dargestelltwerden,welchletzteres
den richtigen Schmetzptmkt249" (nncorr.) (nach Lossen

249"–25l") zeigte.
Versetzt man die aikoholischoL88ung des Jodids mit

alkoholischerJodl8sung, so erhMt man anch das Tnjodid

(C~H,)~NJ~ats krystallinischen,brâanlichen Niederscttlag.

AnatyMdesTet)'<mthy!<unmonmmjod:ds.
0,7885Grm.Subatanzgaben0,6MOGnn. AgJ, entsprechend

49,295 J, (CjHt)<NJ cnthiUt 49,86& J.

Es hat alsounter MitwirkungdesWnsserseineSpaltung
der Base in Diathytaminund Trioxymethylenstattgefnnoen,
und ersteres ist durch das ûberschUssigeJoda-thylin Tetra-

athylammommDJodidilbergefuhrtworden.
Ein Additionsproduktder Base mit Joda.thylvon der

Formel:
CH,<("

welches bei der Analyse einen
2 G8

Gehalt von83,99"/“ J hatte zeigenmlissen,und welcheser-

wartet werden konnte, hatte sich somit nicht gebildet.
Vermischt man die Base mit SchweieIkoMenstoR'und

verjagt den Ueberscbussan letzteremdurch Brwarmen, so

Gefnnd~n: Bercchnct:

44,n6". C 44,t50~

8,09)),, ti 7,9!)t,,
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erhatt mnn eine getbtiche Fitissigkeit – wenn uber Katnum
gf.-trpckneteBas« und trockner SchwefeIkohIenstoiFnngewen.
det wutde welche zwischen 130" und 140" unter Brauu- j
f&rbung und Zersetzung siedet. Dieselbe stellt eine Doppel.
verbixdung Ton SchwefelkoMcnsto8' mit Tetra.âthylmethyleu.
dtaunu:Ca,(C,H,),N,,CS,dar. Sind die Substanzen jedoch
nicht gMx wnsserh'~i :mgewandet wordeu, so resaMrt das
bpi EinwirkuNg vou

Schwpfe~ohIeNstoa'MfDt~ykmm ent-
stehende

di~thyldithiocarbaminsaureDiâthylamin; durch den

Ver~etch des unter diesen Umst&udcugewonnenen Produkts
mit direct dargestelltenr di&thytdithiocarbaminsauremDi&thy!'
amin wurdc dieUebereinstimmung bezt!g!ichdes Siedepunktes
= t7()" und des Schmeizpuoktes ==78" und des bei Behand.
lung der Vcrbmdung mit Jod gewonneuen Tetra&thylthiuram-
disutËds LC'SN(C~H~,],8~ festgestellt, welches letztere in
bei~'n FaUpu aus Alkohol in wohlausgebildeten Krystallen
erhalten wurde. die bei 70" schmo!zcn.

[
~~tirj

TL-tmpropylmpthylendiamin, CH~
~X(C,H,),

t: Grn). Tnmpthytenoxyd wurden mit 40 Grm. (der be.

tec!))tptpnMengP)Dipropy!&mmvom Siedepunkt 1050(tmcorr.,
Ka.hlbttum) gemischt und in einem FractionirkMbchen er-
hitzt; das Trimethylenoxyd ISste sich beim Erwarmen nach
und nach auf, es schied sich Wasser ab, welches mit unan-
gpgria'encm Dipropylamin ûberging, von tlO" an stieg der

Siedepunkt wieder scbneUer, wora.ufvon 200" an eine gr8s.
sere Menge Ftûssigkeit UberdestilUrte; der Siedepunkt stieg
bis auf 280" und die Masse in dem Katbchen farbte sich
nach uud nach braun. Bei Verweudung eines bedeutenden
Uebfrschusses von Dipropylamin, 3 Grm. Tnmet!iy!enoxyd
und 60 Gt'm. Dipropylamin, wurde eine grossëre Menge
der hoch siedenden Base unter geringerer Zersetzung ge-
wonnen.

Der nach dem Trocknen und mehrmaligem RectiSciren
bni 1050Ubergeheude Antheil erwies sich ais reiues Dipro.
pyiamin; die Analyse des Platindoppelsalzes gab folgende
Werthe:
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Die Base ist in Wasser schwer, in Alkohol, Aether
und CMorofonn leicht l8sHch und war in amer Kalte.
mMchangaoa Eochsatz und Bia nicht zum Erstarren zu
bringen. Versetzt man dieselbemit Salzs&ureund sodann
mit Platinchlorid,so 6rhalt man8tigeTropfen, welchejeden.
falls das Platindoppelsalzdes BasenhydrochloridsYorat~Heu
und welchein Alkohol !6slich, in Wasser sehr schwer l9s.
lich sind, aber nicht in einen zur AiialysegeeignetenZu-
stand abergeûlhrt werdenkotSiten. Das gleiche Verhaltpn
zeigt die Base gegeu Goldchlondund gegen Pikrinsaure.

Bei einem Versuche, die salzsaureMsuNg der Base
behuË Gewinnuagdes chtorwasserstoasaureQSalzes zu con-
centriren (durchVerdunatenlassenimExsiccator oder durch
Eindampfen anf dem Wasserbade), zersetzt sich dieselbe
unter Rotbfarbung, Entwicklungdes stechenden Geruchs
von Trimethylonpxydund Bildung von Dipropytatainsalz.
Mit QMckaUberchlondgiebt die mit Salzs&ureversetzte
L8sung (sowohialkoholischeats wassrige) keinen Nieder-
schlag. Mit SchweieUtohIenstofFMdete die Base ein ëiiges
Additionsprodukt,welchesnicht zur Analysegeeignet war.

0.2867 Grm. Substauz gabeu 0,u907 Grm. Pt, entepMcheod
at,63a% Pt; DipropyiammoopiatmcMorid enthatt 8t,848~ Pt,

Die oberhalb 20f'"siedendenAntheile~-urdenmit dem
dreif&chenVolumAether zanâchstmitKaliumearbonatver-
mischt,sodann mit Natriumentw&ssertund nach dem Ab.
destillirendes Aethers der 6'actioNirtenDestillation unter-
wof~c. Die zwischeu215<'–22J<'ûbergehendenAntheile,
welche die Hauptmeugo darstellten, wurdcn zur Analyse
benutzt. Die Base siedet nicht ganz unzerMtzt; wahrend
der Destillationsteigt der Siedepunittfortw&hrend;indessen
wurdenbei der Analyseder angegebenenFraction Mni&ng.
lich stimmendeZahlen erhalten:

0.3360Grm.SabataMgaben0,896Gnn.CO,u. 0,426Gfm.H,O.
Gefunden: BeMchaet;

~2~C ~,M%
t4,tl,.H i4,0< rr
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Der etwas zu hoch befundeneKoMenstoBgehaiterkt&rt
sichdurchdie BeimengungvonSpuren Oxymethylcna,welche
in der Base get8st sind und sich nicht entfernen lassen, da
sie beim Destilliren mit ûbergeheN.

Tetraisobatylmethytendiammouplatinchtorid.

Wird die Basis mit Satzs&ureneutralisirt und sodann
mit Platinchlond versetzt, so entsteht ein krystallinischer
Niederschlag, welcher nach dem Abfiltriren und Trocknen

1- V

Gefunden: Berecbnet:

M~:°.C 'rs,504%

t4,2t,,H 14,099

\~C* H L

Tetraisobutytmothylendiamin, CH,<~Te t rai so bu ty lmet hyl en çliamiii,
~(C,H.),

Zum Zwecke der Darstellung dieser Base wurden 6 Grm.

Trimethylelloxyd mit ca. dem Dcppelten der bei'echneten

Menge: 52 Gna. Diisobutylamin (Kahlbaum, Siedepunkt

137~) im FractioMrkeibchen erhitzt

Das Trimethylenoxyd !8ste sich beim Erhitzen in der
Base auf, es fand sodann Wâsserabscheidung statt und

nachdem das Wasser uud das überschitssige Diisobutylamin
abdestillirt waren, stieg dër Siedepunkt sehr schnell. Der

zwischen 230" und 255° Ubergehende Antheil wurde mit dem

dreifachen Volum absoluten Aethera vermischt, mit Kalium.
carbonat und spater mit metallischem Natrium entw&ssert
und nach dem Abdestilliren des Aethefs fractionirt. Auch
diese Base lâsst sich, wie die Tetrapropylbase, nicht ganz un.
zersetzt destilliren; weshalb auch bei ihr ein ganz constanter

Siedepunkt nicht erhalten werden konnte; nach nochmaligem
Eutw&ssem uber Natrium wurden die zmachea 245" und
355" übergehenden Antheile der Analyse untei'worfen und

lieferten Zahlen, welche mit den fUr Tetraisobutylmethylen-
diamin berechneten genugende Uebereiustimmung zeigten:

Analy<e:
<),t8SOGrm. Substanzgabeu 0,52SOGnn. C(\ uud 0,240Grm.

H,0, entaprechend75,87< C und 14,2t% H.
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im Exsiccator liber SchweMsaureein fithtgetbes,krystaili-
nischesPulver darsteHt, welchesdurch die Analyseats dûs

Platinsalz des Tetraisobutylmethylendiaminerkannt wurde.

Analyse:
0,83t0 Grm PtatitMab hintertiessen 0,0919 Gm. Pt.

Gefanden: Berechnetfar C,,H,.C),N,,Pt:
28,M8'tPt 28,666 Pt.

Dampft mandas Filtrat vomPlatindoppelsalzeein, oder
erhitzt man die mit Platinchloridversetzte chlorwas8erstoff-
saure Lbsung der Base zum Sieden, so erhâlt man nur

Diisobutylammoimunp!a.tincMorid,welchesin Wasser leichter
l8slichist, aïs das Platinsalz der Methytendiammbaae.

Tetmisobutylmethylendiammonpiatinchlondschmilzt(un-
ter Zersetzung) bei ~6°–198" (uncorr.), das Diisobutyt'

ammonpia.tiuchtond(ebenfalls unter Zet'setzuDg)bei 212"

bis 213".

Tetraisobutylmethylendiammongotdchlorid.
Versetztman die mit CMorwassersto~&ureneutt'a.Uairte

Base mit (MdcModd, so erh&ltman sofort einen gelben
NiedeKoh!agdes Goiddoppetsaizesder Base, welchernach
demAbfiltriren und Trocknenûber.Scbwe~ets&ureim Exsic-
cator ein gelbes,krystallinischesPulver vorsteUt. Dasselbe

schmilztbei 188"–195° tangaamunter Zersetzung; das Di-

isobutylammongoldchloridschmilztbei 220"-223".
Mit QueeksitbercMondgiebt die mit Salzs&ureneutra-

lisirte Base weder in alkobolischernoch wâssnger LSeuag
einen Niederschiag. 'Versentman die wohigetrockneteBase
mit wasserfreiemScbwefeIkoMensto~,so erhâlt man ein

Additionsprodukt, welches zuerst 8Ugist, nach tângerem
SteheN JedMh zu grossen Bl&ttem krystallinischerstarrt;
nach dem ZerdrOckenund Absaugen auf Thonplatten er-
halt man das Produktals krystallinisches,weissesbis schwach

gelblichesPulver von schwacheman Kohl erinnerndenGe-

ruch, dessenLBsung,wie auch die der entsprechendenVer-

bindungender anderen Basen,die Haut gelb &rbt.

Analyse:
0,8t20Qrm.Substanzgaben!,t0&Gnn.BaSO<,entsprecl1end

t8~0- S.



126 Ehreaberg: Ueb.sabstituirteDi~mned.Methyleus.

Gefnndt-n: Bet-echnetfOrCH~/N(C~H,),,CS..Gcflluùeu: Bel'ecbnetfUI'
~N(C,H,~

CS.,

18,70?' 8 18,5t6<

Zur Schwefelbestimmung wurde die Subatanz in Kali.

lauge gelost, durch Einleiten voo Chlor zerstûrt und die

gebildete 8chwefe!saare ats Baryumsut&t bestimmt.

Der Schmelzpunkt derVerbiaduug liegt bei 54" (uncorr.~

w&hMnddas zum Vergleich a.usDiisobutylamin und Schwefet-

koMenstoSFdargestellte dusobutyldithiocarbaminsaure Diiso-

butylamin bei 91"–92" (uncorr.) schmilzt.

Dipiperidyimethan, CH.(
~=CtH,

'=C~H,t,

84 Gi'm.Pipei-idin vomSiedepunkt 105"–106° (T ro mms-

dorff) wurden mit S Cnu. Trimethylenoxyd im Ffactionir-

kOlbchenerhitzt; es ging zunachst etwas Piperidin über, das

Ti'iNtethy!enoxyd !8ste sich in der FIilsaigksit auf und es

Bcbied sich W&saer ab, welches mit dam Piperidin über.

destHUrte, hierauf stieg der Siedepunkt sehr rasch bis auf

etwa 230 wo er wieder const<),utwurde; zuletzt briunte

sich der Eclbeninhatt und der Siedepunkt stieg wieder hëher.

Die HaupimengH des Produktes wurde bei 230" gesammelt,

die gewonnene Base mit Aether gemischt, zunachst mit

K&Uumearbonat, spatM über Natrium getrocknet, rectiËcirt

und die geremigte Base nach nochmaligem Steben Uber

Natrium wieder fractionirt; der bei 230" Ubergehende An-

theit ist Dipiperidylmethan und gab bei der Analyse fol-

gende ZaMen:

Analyse:
1. 0,287?Grm.SubatMisgaben0,8220Grm.H,0 undOJë~OGru).

CO,,entsprecheud13,469 H und 72,M5" C.

0,2'!MGrm. Subetsm.gaben 8?,9 Ccm.K bei 741,5Mm.Bar.

und 10',entsprechtnd15,71 N.
2. 0,2135Grm.SabatMzg~bon0,57056rtn. CO,und0,2345Grm.

M~O,ent~'fechead72,8t4" C und 12,208°.H.

0,9490Urrn. Sabstanzgaben 43,0Ccm.N bei 797Mm.Bar. und

Z)', entsprechend15,461"~N.
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Gefhndm: Berechnet:
1. 3.

ta,469 tS,M6%H t8,tt"
72,285 72,8t4,,C ~,47,,
M~t1 lj),451, tj,42,,

Diib Dipipendytmethan bcsitzt einen scharfen, pfeû'pr'
artigeH,spenaaahulichen,demdes Tetr<~thy!mcthyiet)dtamu)s
fast gk-ichenCeirch, siedet ohne Zersetzungbei 230",wird
aber von wt~srigen S&urcnsofort wieder in Tnmethylen*
oxyd und Piperidinsalz zerlegt. Wnrde zu der mit Stdzs&M-e
nputi'alisu-tenBase Platinchlorid zugefNgt,so entstand beim
Verdutisten der LQsuog ein ktystaUinischerNiederscht&g,
wcicher sich bei der Ana.]ysejedoch aïs Pipendinpjatin*
chlorid envies.

Analyse:
0,4201 Gnn. Subst. gaben 0,t398 Gnu. Pt, entapt-echeud 33,28%.

Gcfhuden: Berecht~t far C~H~~C~Ph

33,28' Pt 83,60~

Es wurde sodann du Versuchgemacht, das saizsaure
Salz der BMe danusteUeu, indem Chlotwasseratoitgas,wel-
ches vorher durch SchwefelsfiureundPho~phor~iureanhydrid
getroeknet worden war, in die durch ~atriam entwSsseite

L8sungder Base in PetroIUthergcitittetwurde. Setzte man
das Eiu!eiten desChlorwasseretoffgasesbis zur vollstândigen
AusfaHungdei' Base fort, so wurde stets eino am Bodeu
des Gefasseshaftende zer~osseneSabmasse erhalten, wdche
bei der Analyse sich wiederaïs Piperidinchlorhydra.tzu er-
kenueu gab, leitete man hingegendaaSaizsâaregaauur ganz
kurze Zeit ein, so stellte das ausgeschiedeneSalz zwiu'ein
anscheinend trocknes, weisses Pulver dar, welches aber,
nacbdem es unter Anweudnng aller Voraicht~massregein
gegen das Anziehen von Feuchtigkeit abfiltrirt und im
Exsiccator tiber Phosphorfâureanhydridund Para)'6n im
Vacitumgetrockuet war, bei der AnalyseZahlengab, welche
einen zu niedrigen Chlorgehalt aNZe~gteH;so gaben 0,8t7
Grm. Salz 0,2025 Gnn. CMorsilber,entaprechend2~6(i6"/(,
CI, w~hrendeino Vci'bindattgvon ctuem MoiektMder B)ne
mit zwci Molekiileïi Saizsauro 27,8C6" C nud cire solche
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von 1MoiekiltBase mit einemMolette Saizs&ure16,220'

Cl enthalten wUrde;der gefundeneWerth liegt demnachm

der Mitte, aber selbst nach l{H)gemStehen tiber Schwefet-

sa.urewurde ein eventuellvorhandenerUeborschasaan Base

nicht entfernt,die bei der Analyse crha.ttenenWerthe blieben

dieselben.

Tr&gtman dièses Salz io Natronlauge eia, so scheidet

sich wiederDipipendylmethan, welches schwerer l8sUcbin

Wasser ist, aïs du Pipendin, ans, ein Berveis,dass in vor-

liegendem Salze salzsaures Pipendylmcthan enthalten ge-

weseuist.

Versetzt man die NberNa,trium getrockaeteBase mit

trockNemSchwefetkuhleustoa,so erh&ttman nach dem Ab-

dunsteti des (tbersch&ssigenSchwefetkohIenstoN'seine Otige

Masse, welchc beim Reibeu mit einem Glasstabepl3tztich

xu einer harten, sandigen Masse oistarrt; dieselbe ist in

Alkohol und Aether ISsUch,m Wasser un~stich und ht

ein AdditionsproduktvouDipipetidylmeiha!)mit SchwpM'

k(.h!ensto~:CH~CS,.
\~ii~

Anatyse:
u;3i43Gmt.Substauzsahcu0,MOHrm.BaSO<,cutspnchend

24,626< 8..
A'f.) U~t.
Ge(nud<;u; Herpchuct:

2t,6S6'S 8 2-t,S2t"<

Dcr Schmetzpunkt dieser Yerbinduug liegt bei 58"

(uncorr.), w~hrend das aus l'ip~ndiu und SchwfteIkoMeustotT

eutstehende pipenJylditbioc&i-bamiusa.ure Piperidin, welches

aus Aikohol gut klystaltisii-t erhalteu wird, bei 174~schmUzt.

Lo-.t man das Additionsprodukt dieser Base mit Sellwei'et-

kdileRStoA' in Aikohoi und i'Qgt a-IkoholischeJodtSsuug zo,

so erhâlt mau kleine Kryata-IIe, welche nach dem Wascheu

mit Wasser und I?Btkry~td.l!isu'en aus AJkohol bei 131"

schmelzen. Da voMUMusehcn wur, es h&be sich hierbei

uach YOl'hergegangenet'Zersetzung des ei-steren Produites

in pipcndytdithioo~rbanunsaures Piperidiu aus diesem das

Pipe'ntiytthiunundisulËd (uach Analogie des bei der Aethyl.

verbtudung st:Utfuidehden Vorg&ngea) geMIdet, so wurde
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.'<'Mii)tr.pm'<t.<.h''t.:)ef!']i)d.).

direct zum Vergleichc- eit~ alkoholische Losung vou pipuri.
dytdithiocarbaminsaurem Pipehdiu mit aIkohoHfichcrJod.
I8sung versptzt, die nach (tem Verd~nnten re8ultirende
balzm&sse uut Wasser ausgezogcu.und das U.)sliche duroh
F. tt-u-en von dcr Lusnag getrcnnt. Die Lusung euthm
jodwM~rsto~urcs Pij~-tidii), \~Ic.!tesdurc.hUn~ta))hh-eM
gu-etnigt und sod~un nnujysit-t wm'dc.

Analyse:
).]~M &i-m. bu!j-<t)m.! ~!)bett ).:(M Gnu. AgJ.

~efnndcu- B.~cht.et fi:r C,H,,KffJ-
~0~ J

~ci~

Der h) Wnsser untf.stiche Theil %'ui-deaus AIkolm'
UMkrystdUsirt uuJ gab bei der Analyse am

Pipei-tdyi
thim-tundisutfid LOS.~C,H,.],S, .timmcnde Z~Mfu.

Analyse:

~n~ <P'he..u
4u~Z74/Q

Berocl)llet:Gffundcn: H~Mehocr:
4û.74\ S .t0.02T'

Die Umsetzung h&t dahur. wie zu et-warton, i~ch der
Gleichung:

2NC,H,.CS,XH,U,M,(,+ J, ~'HCJJ,HJ + ~CS. KC,H.J s
stattgefunden.

Das Pipfridy!titiuramdisu!tid ist ht W~t-r uhl8.tic!)in Alkohol und Aether ICsHchund sr.hu.itztbei 180~(uneorr.)Auf Grund der Bildungsweise und der Gleichheit dc<!
8chme!zput~ktes kann man somit den a.us dem Schwefel-
koMenstoaadditiousprodukte ontstandenen KSi-pci-s ala mit
diesem identisch erkta,i'en.

Bei der Einwirkung vot. SchwefeUtoMeustoa'auf das
Dipiperidylmethan unter Anwespnheit von Wasscr wird die
Ba-ie in gicieher Weise, wie es bei der Aethylbase der Ml
wur, untt'r Bildung des dithiocarbarainsauren Salzes zct'tegt,

lin Einvprstandxis'! mit Hrn. Dr. 0. Elotz (in Wtirz-
hm-g) berichte ich an diescr SteUe aber das vou ihm bei
Getegpnheit noderp)- tJntersucImngungeu ûbcr dus Pipendin
dargcstellte

Dipi~ridj-Iphcnyh~ibnn.C,H,CH/1-i P 1,~ onyl Jan. n.
~'C,H.,
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Die Substaoz t&sst sich selbst un Vacuum nicht anzer-

~etxt destUtu-en,auch necht dieselbe stark nach Benzaldeltyd,

w&sauf aine Zersetzuag derselben dure!) die atmo~phansche

Feuchtigkeit schliessen liLsst.

Betnerkeuswcrth ist daa Vcrhalten der im Vorstehendea

~geh~deit~n Verbindungen bezOgUehihrer Zersetzlichkeit:

Jas Tptm&tttylmethytendi&minmit den kurzen Alkvlkett<?n

und das Dipiperidytmethan lassen sich unzer~etxt destitliren,

wahrend sie durch Sa.urM âosserat leicht zerlegt werd~;

dm Tcirapropy!methylendi~min
und das Tetr&butylmethylen.

d:annn mit den lHagereu Alkylketttin zeigen ais B~en fine

{rpnngereBf'standigkpit, indem sic, wie der uncorrecte Siede-

~mkt nnd dit Bt'aunfSrbuHg beim Destmiren zeigen, in der

Hitzo t)~ci!w~iseder Zersetzung unterhegcH, ihre sa!z~urot)

Salze mdesseu aiud, wie aus der Bildung der ôligen Pi&tiu.

-jnd Goiddopppisatzo des Tetra.pMpylmethylendiamiM und

der wobichat-aktensirtcn Pl&tin- ~nd Goldsaize des Tetra-

iscbutylmcthyIendi&miMzu ersehen, bereits best&ndiger.

(Dipipt'uJylbetizUideti) Hber~chc" et- mir in freuudUchcr

Weise tbtgp'tdo Auguben gem~cht bat.

Da" Piperidiu verbindet sich mit Bet.za.MebyAunter f

.ttn'kci- Erw:n-mm~ und Trdbuug des Gemisches infolge

lu~ritts vou Wnssor, von welehem das Produkt durch

HfUi~moat'boua.tbefreit wurde. Der neue Korper ist in

Beuzol, Ligroln, Schwcfeikoblensto~, Aether, Toluol ajid
1

Cbtorofonu ausserst leicht t8slieh, 60 dMS 'lie&eLSsungs.
¡

nuttel zum Umkrystallisiren nicht ta.ugHch sind, dagegen
i

vird e)' ans Alkohol beim Verdunsten in grosseu, Sachen

Xndein erhalteu, welche bei 78"–?9" (uneorr.) schmelzen.

Die vou Hrn. Dr. EIctx ausgefUhrteAnalyse gab fol-
,1

gellda Resultate:

(),20t2Ot-m.~nhstatU!gaben 0,1~ Gnu. H~ uud 0.&840Grm. 9

CO..euMpreebend':8,M' C uud 10.2t\ H.

0,t294Grm.Substanzgnhcn 42,0 Cem.N he: TfOMtn.Bar.und

~cn~pt\'che)!tt 10,8'
X.N.

.t t t*.t. fi ~T

Hcfanden: Herechnet t'OfC,:H.M~:

T'8,50' C 79.02

10.24,, H. t0,09

tO',8T.,X ~.M
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')'
f

Aus der ifichto) Zers'ptxtichkeitder Salze der Mëthylei)-
(tiMuinba.scnbeim Ei)tdfuapft;n ''rgicbt sich uun ni~rdings,
da8!<dieselben zu Karpft'u, wi': j~e(u'idin, Oa.d~'et'in uad

anderen, iu kemet' Beziehung stehen, aber ansgoschtossen
Heibt damm doch nicht die Vermuthuug, d~s die ans Fâu!-

n~sgemiachen Hotirten Amiu- und Imidbascn (At'tbyhmm,

Di~thy~min etc.) doeh dm'ch ZeMetzMg derartigrr com-

plicti'terer Kërper, wie ich sie obRtibe~chneben, entstanden
~ei!)ku'tnten.

Ttibin~eu, phy~oL-chen).J.n4itut, J)uu [887.

Calortmetrische Untersuchu.ngen

Vu)'

F. Stohmann.

Vift'zehnte Abhuitdhmg.

Lehcr die ttezifhM~en der M&chver~chiedetten Methoden

ermitteltett Veï'hrcNH~H~warttKH (n'~MtiM~r

VerbmdttMgen.

Seit JidM'c~'ns).-.nid von JB(:rth''iot~ uniMinci' Mit.

arbeitern Yieillf, Lougu'uixt: und ~sL'uui'tL uber die

von itntpnDUttci~tVeittt'otHUhgin i.t!uk cunjpnttiirt<'mS:mcr-
stof gdfundcMcn VerbMmmn~swdruiencr~aisc))?)' Vfrbin-

dnugeu MItthuHmf~u gpm~cht, dpMn Resuttate yum Tifpii

uicht uncrLebMcit,urid zw~' itn~er nach d<')'8flbeuR'bh!n~,

YOHdon Zt~htcn&bwfi''he:i,wpicheYun mir uuJ meinen Mit-

&rbe:tet'nbeobuctstet wordensind. Z~'ecit dies~r Ab)'itnJ)m)g

ist, bif-muf hinzuweiM&nu'td xugicich zu zeigen, daas wir,

Berthelot und kh, trotz dieiiCt' Abweichungen, doch

in <kr gi-OestenMeht'xidtlder F&U< bei der Vetwerthung
unsorcr beidcrseitigfn Zah)en xur imsteHung

'~C<jmpt. reud. 1M, !2tt, t~4. Ann. (;)um. i;j «t. ~].

C~~r. MU(L 10~, ~71, H't.
n~!
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Ton Bildungsgteichungen xu gleichen Resultaten

gelangen.
Ich stelle die Kôrper, um welche es sich hier handelt,

in zitsammengeh~ngen Gruppen nebeneinandpt:

Kohtpbydratt' und Mantutgruppc.
V1_.ml._1m L n.

Ich lusse die SchiU~e. welche Berthelot und Vieille

tiu-!ihre Zahlen abgeleitet itabûti, wurdich. durchAnfuhrunga-
zeichen mat'ki'-t, folgen und fSge zum. Vergleich jedesmal
die aus meluen Untersuchungen aieh ergebenden Ffolgerungen
huixo.

;,Wcn)t wir die verschiedenen Kohtehydrate und die

,,dayu f!~hSrpndea mptn'at'imiget] Alkohole vom Standpunkt

,.ihrpr Bildungsw&rmcvergleichen, po kommen wir zu folgen-

,,de)t Resultatcn:

t~.J.Mm.[2jtM,t.

Berthelot Stohmann')')

a' StNrkentphtgt'uppe Cat. C<d.

Stitt-kcmpht. (!84,t) B67.9
CcHutoM. M~S a'?t,7
ïnu!ht. 6~~ 659,3
Df'xrnn .OCT~ –

Mittt')f!'?s."

·

SM.S

b~ Rxhrzttckc~gruppe:
KohrznckM. ISM.C .18~

Mitch!!U<'ke)';wf)- – ..1325,~

Mptitose, \fr. .t3!!f,0
Mitte! 13&5.(f

·

)S~,t)

c~Deitro.ic~ruppe:

D<-xtroM,wfr. 6':7,S HM,6
LactMc – 658,6
Arabhwse – 66&,t

Mitchzwket, kcyst.6':M.~ 659,8

Mtttet 6f8,5* H61,9

t~Mttnuitgruppe:
M<nn)i( ~=) 7t6,&'
f'tucit. ':89.4 Tn,3

Mittet.T~ ~H.l
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,,Diese Zahlen lassen sehr zahireicho und sehr wichtige
"Beziehungen erkennen, von denen wir nar dio folgenden,
.,schon vor langer Zeit von demEinen von uns gefundenen,
,.welche aber durch die vorliegenden Untersuchungen zum
,;genaneren Ausdruck kommen, hier anfithren wollen.

1. "Die Bildungswârmen der einzelnen Gtiippen der

,,KoMehydrate unterscheiden sich im Wesentlichen nur von
"einander durch die BiMungswârmender Elemente des Wae-
"sers, am welche die Kohiehydrate unter sichverschieden sind.

,,Die Differenz zwischen den K8rpern der Dextrose- und

"denen der Bohrzuckergrappe ist +34 Cat.; diesem entspricht
,,die Bitdangswarme von einem Aequivalent ibstem Wasser,
"welche 85,2 Cal. betragt.

Bei meinen Zahlen ist die Differenz der Bitdungswarmen
der beiden Grappen =. 35,1 Cal.

,,Zwischen den KSrpem der Dextrose- und deuen der

,,StarkemeMgruppe betrâgt die Differenz +70 CaL, dieses

,,entspricht der Bildungsw&rme von einem MoIekMl festem
,,Wasser oder +70,4 Cal."

Bei meinen Zah!Rn ist die Differenzder BUdungswarmen
in der Dextrose- und StârkemeMgruppe +73,4 Ca.L

,,Es walten hier genau dieselben Beziehungen, welche
"sich nach den Untersuchungen Berthelot's zwischen dom

,,AethyIaUtoho!und dem Aethylather ergeben haben. Wenn

"man den Messungen bei den Kohlehydraten den hôchsten
,,Grad vonGenauigkeit geben koante, so ist es wahrscheinlich,
,,da68 man hier eine geringe Warmeabsorption, wie bei der

,,Bildung der Aether, beobachten wûrde.'<

KOrper der StSt'Jtemeh~appe +242,7 Ça!.
“ Rth'zucket'gt'nppe +2St.0.2C&

“ “ Doxtt-oeegt-uppe +3t6,l Cal.
“ Maunitgruppe +392,<) “

,.K<h'per der Si.it-kentehtg~'Hppe +(23U Uat.);.
“ RohMucher~'Hppe +(266.Z,,)).
“ DttXtMsegTHppû +(3(X) ,,)n

Mfmuitgruppe. +~3t0 ,.)n"

Aus meinen VerbrennMgsw~rmenleiten sicb ibtgeude
BitduNgs~&rmeuab:
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Isach tueiuen BtStiUtMimgt'n ergiebt sich die Bildun~.
~Hnnc von 1 Mol. AIM)o!') zu 70,4 CaL, von 1 Mol.

Acther~ xn 69,4 Cal.. wh' habeu d''mnacb die G~it-hung:

2(.H,0 CJI.,0 -r n,0 (d(t~) ~.4C!
14U.:i 6a.4 + 6{'

()der:

U.H..O,= C,Ht~ + H,0 tf~tt M,0Ça), t

3t(!,l 242J + ?0.4'

l-'nter Be~utxung vou BM'iltetot's ZaHcn ntmtut Iptztt-re

(j-Ieichm)gfolgenden Wcrth ar:

C,H,,0, = C,H,,<\ + H,0 {fcst) +0.4 Cal.
300 230 + 70,4

Beim Vergleich der Bi!dungswatTne der sechs.

,,?&urig<<Alkohole, Jer JManuitgntppe, mit der der E!)rpM'

..der Dextrosegruppe, welche man als deren pt'un3re Atdphyde [

.)etracMp!i kann, ergiebt sich eine DiSerpaz fou +18 Cal.

..tUt'd:~'Warme, welche bei der Vp!'bh)(!ung'OH 2 At Wasser.

,,si:oSmit d<?nAidehydeu frei wM:

,,C.H~O,-)H,=C.H,,0. +1SC~.

,.Diese Znhl entspriclit der Bildungswai'Dtpdes A(-!by)c!i;<~ph

,us detû Aldehyd: i

,,C,H,0+H~=C,H.<.) -t-HUtt!. (

..Darius t~'tgt, dass die Oxydation, durch welclce Mtumit in

,,Dextt'o8e vei-waiideitwird, nachfolgender Gieichung ~'er!âuft:

,.C,H,tO.+ 0 =.C.H,0. + 11,0 +5t CaL"

Setze ich meine Zablen in obige Gleichungen eiu, so

gestalten sic !dch fotgeudemtassen:

C.H~O.+H,-C.H,~ +t6,8Ca).
C.M,~+0 =C.H,,(~+H,0 +M,2 n

Zu einem Vergleich mit der Rf'action, welche die Um-

wandlung des Aldohyda in Aethy!alMiol ausdrOckt, fehlt

mir die Beatimnmng des W&rmewerthes des AMehyds. An

Stelle derselbeu kann ich die Umwandhmg des Benzalde-

hyds in Benzylalkobol bringen. Es ist die Bitduogsw&nne

') Dies. Joum.!2] 32, 424.
') Ï)M.:ï&<~38.
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des Betizaldehyds~)23,2 Cal., die desBenzytalkchoIs 38,7 Cal.,

fo!g!ichist:

C,R.,0+ H, =C,H,0 +1&,5Cat.

C:H,0+0 =C,H~O+H,0 +53,5

Bis hierher verlaufen daher alle Precesse in YHUig

gleichem Sinne, die gefundenen Zithlen këuuen aïs identisch

betrachtet werden.

,.3. Bei der alkoholischen G~hrung wird eine durch

,,folgendc Gleichung a.usdt'UckbareW&rmemenge frei:

,,C.H,,0. =80~,0 + 2CO, +29 CaL"

Hier gehen unsere Beobachtungen erhebiich auseinander.

Bel Beuntzung meiner Zahlen ergiebt sich nur +12,7 Ca~.

Der Grund hierftir liegt m dom Umst&nd. dMS die von

Berthelot und vou mir benutztenZahlen fur den 'Warme-

werth des Alkohols wesentlich gleich sind, wahrend die

yerbrenDungswë.rme der Dextrospgruppe bei Berthelot

um 16,6 Cal. Mher ist ah bei mir. Um die Grësse dieser

Z&hl mOasen unsere beiden Rcelinmigen von einander ab-

weichen.

Vor dem Uebergange zur Besprechung der weiteren

Verbinduugen sei es gestattet, die Grosse zu et'forschen, um

welche Zahlen nach gleicher Methode, aber YenYerscMe-

denenBpobachtern, ermittelt, voneinander abweichen kënnen.

A1&Beispiele seien die von Berthelot mitgetheilten Ver-

brennungswarmem itir Benzoësanre und Naphtalin gewahit,
Zahlen, welche, jede für sich. den Mittelwerth einer, von

Versohiedenen ausgeftthrteu BeobMhtnngN'eihe darstetlen.

Die erste ZaM sei jedesmal ats 100 bezeichnet.

Verbrennungs.
wNrme

Benzo&iture T:),S Cal. 100

“ '!T3,4 M~M
“ TT4,8 100.45

NaphtaUa 1S40.1 Ça! 100

“ 124t,t “ 100,08

“ 124&,0 “ IC~M

Dies. Jount. [2] 86, 3.
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Il-
D:« grSsste absolute Abweichung betrâgt also hier

0,45"/“ oder die Abweichung vom Mittel nicht mehr ais

±2 pro mille. Berthelot hat sich das ~rëaste Verdienst
um die Wissenschaft erworben, indem er eine Methode ge.
schaffen hat, bei deren Anwenduug die Resultate der ver-
schiedenen Forscher itï absolnter, wie in relativer Hinsicht

streng vergleichbar sind. Die Methode Hetft ausserdem,
gegentiber allen andereu, den grossen Vorzug, dass sie iur

jede Art von Substanz, fur feste, fUr ~ssige, ttïr 8chme!x-
bare und nicht schmelzbare, fur flüchtige und nicht ftachtige
KSrper gleicb anwendbar i!i), \od)u'ch wu' in Stand gesetxt
werden, kttnftig bei der Untm-suchung der verschiedensten

Verbindungen das gleiche Veriaht'en einhalten zu k8tmcn.
Bei meinen bisherigen Forschungen mussten zwei ver-

schiedene Methoden zur Verwendung komnien. Atlfangs, bis
zur Abhandlung V, bediente ich mich der Kaliumchlorat-

Methode, sp~ter, von Abh&mUungVI ani habe ich die Sub-
stanzen in freiem SauerstoÔ' verbrannt.

Die Anwendung der KaUumchlor!),t-Methodc, mit deren

Ausbildung ich mich seit dom Jahre 1877 besch~ftigt habe,
war durch den Ausgangspunkt meiner Arbeiten geboten.
Letzterer betraf die Ermittelang des W&rme., resp. Kraft-
werthes der dem Organismùs der Thiere dienenden N&hr-
stoffe und dcren Zersetzungsprodukte, welche im StoËwochsel
des K8rpers entstehen. Zur AusjMtrung der Untersuchung
(ter hier in Bctra.cht kommendcn fbsten, meist nicht unzer.

setzt, oder doch erst bei hoher Temperatur schmelzbaren

K8rper stand damals nur eine Methode zur Veriugung: die
Katiumch!orat-Methode Ton Lewis Thomson, deren si'~h
Frankland friiher bedient hatte.

Dièse empfahl sich, nach der von Fyaakt~nd von ihr

getieferteu Beschreibnng, durch leichte AusfRhrbarkeit und
einfachen Apparat. Die Mange! der ursprtinglichen Form
der Methode wurden. zwar bald erkannt~, ea bedurfte jedoch
Jahre voU Mûhe und Arbeit, bis sie gentigend vervoll-
kommnet war, um aïs brauchbar getten za konnen~) Di~ae

') Dies. Journ. [2119, m.
Landw.Jahrb. 18, 518.
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Methode bat jedoch den Uebetstand,daas sie nur zur Be.

stimmung des W&rmewerthesvon solchen Substanxenzu
benatzen ist, welche bei gewëhNiicherTemperatur nicht

&uchtig,oder aber in nicht uaxeraetztHuchtigeVerbmdnngen
ûberzufUhrensind. Dazu kommt noch, dass einzeineSub*

stanzen, obgle!chihr Siedepunkt sehr hoch tiegt, doch ein
ansserordentHchhohes VerdampiuMgsvertnOgen,sobald sie
mit anderenGasen gemischtsind,besitzen. HierhergehSrec
die ParaiBn~,das Naphtalm und wahrscheinîichAnthracon,
Kamphcr u. A. Es ist bekaunt,welchsSchwierigkeit,beim
technischenBetneh der P~'aMngewmnung,die Condensation
des über 3000siedendenParafons macht, wieschweres ist
dtMerst bei 218" siedende Naphtalin, bei der LeuchtgM.
fnbrikation, aus dem Gemisch der anderen Gase zu ver-
dichtcn. Bei der KaHnmchlorat.Méthodewcrden die za
verbrenuendenSabstanzeninDampfverwandelt,demDampfe
mischt sich eiu grossesVolum vongleichzeitigentwickeltem
Sauerstoffund von gebildeterKohlens&urebei, dio bei der
kurzen Dauer der Berahrung und der fast momentaner-

tbtgendenAbkaMuug des Gas- und Dampfgemisches,(die
vollstitndigeDauer der Verbrennungerfordert nur etwa 90

Secunden),sehr leicht einenTheil der Dampfe unverbrannt

fortfdhrenkSnneD. Dies ist anzweifelhaftbei memenoi'aten

Terbronnungea des Naphtatins') geschehen,~ir welcheder
Warmewerth von 118~,8Cal. gefunden wurde, w&hrend
neuere, in freiem Sauerstoff ausgeftthrte Bestimmungen
1231,5Cal. ergabe~ Aehnliche Differenzenergabensich
~r dasThymol.~) Gleicheswird auchbeim Anthracenund
bei den Paraffinender FaII sein. DieBestimmungendieser

KSrper sinddaher zu verwerfen,und es ist die Verwendung
der KaliumcMorat-Méthodeaut' solche Subatanzenzu be-

schraake!),welche nicht unzersetztnucbtig sind.

Uni meine Untersuchuugenauf nuchtige Korper aus-
dehneti zu k8nnen, bezog ich von Salleron's NachMg~r

') Dies. Jom'n. 31, 295.

*) ~och ntcht publieirt.
") Dies. Jonm. [2] ~-t, 819.
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in Paris emenFavre-Silberm&uM'scheuAppfu'ttt. Dieser

erwies sich aber so ungtauMich schtccht gearbeitet, dass

ich ihn, nach vieifachen BemUbungen ihn in brauchbM'en

Zustaud zu versetzen, unbenutzt verwerfen.musste.

Inzwischen (1879) war Berthelot's Verbrennungs-

kiUNmer') und (1882) Louguinine's~) ModiScatiou des

Apparatea zur 'Vcrbrennung in freiem Sauerstoff bekannt

geworden. Ich zogerte nicbt, mich in Besitz dieser ver-

besserten Apparate zu setzen und habe mich derselben bei

aMenBestimmungen, welche von Abhandlung VI au pubii-

cirt worden sind, bedient, soweit die Beach&Senheit der

Substanz die Verwendung dieser Methode zutiess.

Dabei habe Mh es nicht unterlassen, so oft wie tn8gtich

eine Controtle beider Mcthoden vorzunehmen und diese

ControUo ist weiterausgedohat,mdem Louguinine~), ohne

Kenntniss von meinen vurang(-hendenBestimmungen zu haben,

&st die ganze Rcihe der Fetts}'mrei) in freiem Sauerstofi

verbraunt hat, wâhrend ich die W&rmewerthe der Fett-

sâuren~) aus den bei der Verbrennung ihrer SilbeMatze

mittelst Eatmmchlot'at gefundenen. Zahlen abgeleitet hatte.

Ich stelle die gefundenenResultate hier zasammen und be.

reclme die VerItattBi~zaMen, wobei die mit KaUumcMomt

gefundenen jedesmal
= 100 gesetzt sind. Die Bestimmangen,

welche oben scbon aïs fehierbaftbezeicbnet sind, smd dabei

ausgeschlossen.

Eigne Untersuchungen.
VefbMnnuMmittelst

') Méchamqne chimique t, 241.

~AM.Oh!m.[&]8?,847.
') Compt rend. 102, 1240; Ann. Chim. M 11, 220.

*) Dies. Journ. [2] !t2, 407. ') Dae. 88, 464. ') Das.Sl, 1.

*) Die neuere Bestimmung fiir Salicylogureist noch nicht pubH-

cirt. Sie !at abgeleitet aM der Verbrennnng ihrM Methyl-, Aethyt-

und PropyNthers.

Verbrennung mittelst
Kattum- freiem Verh&!t)UM-
cMorat SMPMtofF zahl

Cal. Cal.

Phénol"). ~22,0 725,8 T)0,46

Bcnzoës&ure~ ':66,8 770,5 100,42

SaIieytoKute'.).. 7)i!,4 722,8 t01,46
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Eigue UntersachuBgen. Louguininp.
Verbt'f'nnung mittelet

KaHum- freiem Vet'b&ttuiss

chlorat Saufrstoff iath!
Cal. Cul.

Propiontitut-e 3X7,9 868,8 99,71
Butfersa.ure )

` · f
524,8 100,40

Isobutterstiurei '(517,8 99,0':

Vatenansiture.. 67f! 6'!4,0 99,60

CapMnaaare 831,2 880,2 99,h'!
OcnaottM&uM 885,6 (ber.) 984,5 (bat.) M9,89

CepryMm-c 1140,0 1138, 99,8~

Nouy!s{iure 1294,8(ber.). 1~87,4 09,3

Capnus&nre 1449,8 1444.8(bet.~ 99,(::<
Launn~ttre 1747,6 l'.59,7 100,69

MyristiMimje 8058,8 2081,7 00,39
PatmItuManre 2361,9 2371,ti 100,42

St<'at-h)f(anre 2677,8 2681,8 (bm.) 100,16

Tritnynetin M59,4 6607,9 100,74

G!yMMM. 3!)7,2 392,5 98,82

Mittelaller VerhB.ttnisaMMeti100,06

Die Ka.liumchlorat-Method€ liefert daher da, wo sie

überhaupt verwendbar ist, im Wesentlichen die gleichen

Werthe, wie die Verbremiuug in freiem Sauerstoff.

Es er&bngt nun noch, die weiteren von Berthelot

durcli Verbrennen in comprimirtem Sauerstoff gefundenen

Zahlen mit den meicigen zu vergteichen.

Berthelot Stohmaun

Art der Verbrennung
0 KCtOj, Vt:rMtniM

cat. ~L cal. zahl

RGnMi,tM)iS:g 779,5 99,56

Phcnot, fest 735,3 725,8 – t01,S8

Hydrochinon 684,9 670,1 102,2t

Pyrogallol 638,8 616,3 102,76

Benzotisam-e 772,!? 770, – 100,SO

SttHcvMure 739,0 722,8 101.69

Naphtdm 1242,7 ) 281,5 – 100,91

Fur die Beziehungen der sechs ersteo K8rper zu

eina.nder stellt Berthelot folgende Gloieliungen auf:
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,,Die fast vOUigeGleicbheit der beiden letzten ZaMen
beweist die Aohnlichkeitder aufeinauder folgenden Reac-
tionen, durch wélche das Phenol in Hydrochinon und in
Pyrogallol verwandelt wird. Aber die erato Gmppe der

Metamorphosen,die der UmwandlungdesBenzols in Phenol
und die der Benzoës&urein SaJicyts&are,hat einen etwas
verschiedenenCharakter. Letzterer entspricht übrigens in
seinemZaMenwerthder Verwandlungdes Methansin Methyl.
aUtohol."

Setze ioh meine Zahlen in obige Gleichungenein, so
Yerachwiadetder verschiedeneCharakter der gauz analogen
Processe vollst&ndig,wir erhalten dann:

As steht dies in vollstem Einklange mit dem, was ich
in meiner AbhandlungVIII 1) fUr.die ganze Reihe derOxy.
benzole gezeigt habe. Diese unterscheiden ëich vom Benzol
fUr jedes eintretende Saaet'sto&ttom, oder was dassëlbe ist,
f~ jeden Ersatz eines Wa.saarsto&.tomes durch eiue Hydro-
xylgruppe, um eine Abnahme ihrer Verbrenmmgswârme,
MSp. nm eine Zunahme ihrer Bildungsw&rme von 53,6 Cal.

Femer, berechne ich mit meinen Zahlen die Bezieli-

ungen der Bildimgsw&rmezwischen Benzol und Benzoësa~tre,
so erhalte ioh:

C.H~(fest)+ CO,= C.H.COOH -6,8 Cal.

Nach Berthelot und Weruer~) ist die Wârmet8nung
boi dem ganz analogen Process =

C,Ht(OH)+ CO,= C~(OH)COOH -6,82 Cal.

') Dies. Joum. [2] 33, 470.
*)Compt.rend. lui, 290.

C.H. + 0 = C.,H,(OH) 53,6 Cal.

C.H,COOH+0=C~(OH)COOH 52,0
C.H.(OH) +0=C.H,(OH), M,5
C.H,(OH), +O~C.H,(OH), 58,8

C.H~fest; +0=C.H~OH))<Mt) ii6,8Ca).
C.H,.COOH+0=C.H~OH)COOH 3~9 “
C.H.(OH) +0=C,H,tOH\ 52,2 “
C.H,(OH), +0=C.H.,(OH), 9t,6
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Aus der Uebereiustimmung der Reaultate, welche sich
bei der Aufstellung der meisten Bitdtmgsgleicbungen findet,
ergiebt sich, das<!beide Za.hIenreUten,die von Berthelot,
wie die meinigen, relativ richtig, d. h. jede unter sich ver-

gleichbar sind, w&hreDddie a.bsolutenWerthe bei Berthelot t

humer gr8Mer ats die meinigen sind. Worauf dies beruht,
ist vorlâufig nicht klar zu steUen. Doch hoS~eich sp&ter
in der Lage zu sein, hierûh' eine befriedigende ErMârung
geben zu k8nnen, da ich meine Untersuchungen unter An-

wendtmg der Berthelot'schen Methode Mt wiedorholen-

beabsichtige.

Leipzig, im JuH 1887.

Beitr~gezur Kenntnissdes o-Amidobenzamids;
mitgetheitt

von
A. Weddige.

t. L'cbcr Acetyt-o-AmidobMzamH und einige Derivate

d<'ssetbcn;

vou

A. Weddige.

lu Bd. 31, S. 124 dies. Journ. habe ich in einer vor.

l&u6gen Mittheilung zwei Verbindungen beschneben, welche

durch Verlust von 1 Mol. WMsor aus déni Formyl- und

AMtyI-o*Amidobehzamid entstehen. Wie schon damais an-

gedeutet wurde, k~un man diese AnItydroverbinduDgenals

.CH==CH
AbkSmmItnge eines mit dent Ciaaoliu, C(,JEf~ undAbkômmlitige eines init delii cinnahul

'N==N
Ulid

N=*UH CH==N
w

Chinoxalin, C,,H,~ ) isomeren K8rpers, U.,H~~N==CH ~N=ÛH

betrachtet!, uud hpisptfisweis''detu Acetylderivat die FonDe!n

..CO–XH .CO-N

C..H~
oder C,.H,/ zulegen.

~N=Û-<a, ~NH=C-CH,
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Utn dieser Ansch:iuung eine cxpenmenteUe Grundtage
zu geben, habe Ich das Acetyt-o-Amidobonxamid einer ein-

gebenden Untcrsuchung uuterwot'fen, uud Hra. KSinor ver-

antasst, das Bcnzoyiderivat in aualoger Weisc zu pt'Ufen.
Die Untersudnmg- ei'atreckto sich h~upts~chtich nacli

zweiRichtungen, 1. die Onnstitution derAnhydroverbindungen
fest zu stellcn, 2. dMspibGn in sMMMtofffreieKOrper über-
zuttiitren.

In FolgendertutheHe ich xunachst die in e~ter Richtung

ajigesteIIteH Ve~uche 'Hit.

Um ein Nomenctaturptincip fUr einen Thd! der neu

dargestellten Verbindungen, hesonders fdr dio spitter zu be-

schreibenden sauersto~freien zu gewinnen, uenne ich den
mit dem Cinnolin und Chinoxalin Momereu KSi-per China-

zolin und bezeichno die Kohien~toû'- und Stick6to6'a,tome
desselben mit c, )~ J, wie in dam beigefttgten Schema

angegeben ist.

c.R.C;~H.6
~'=CR

_K -f

ChinaxoUu.

Accty!.o-d.midobeuzamid, o-~H~~p~o"1.CC y -O.û1I11 0 euzaml
o. t'.NHOOÕHa.

Da.sselbe entsteht duroh Zusammenbnngen vou 1 Mol.

A<jeta.iihydndmit 2 Mol. o-Amidobenzamid. Es bildet, wie
schou a. a. 0. angogebeo, dicke, gtS.nzende,farbtose Nadelu,
welche unter Abspaltang von Wasser bei 170"–171" sohme!-
ze't. Es ist ziemlich leicht loslich in heissem Alkohol, wenig
hi kaltem, wil'd nur spat'Hch von Aether, Benzol und Chloro-

form ge!8st. Von siedendem Wasser wird es ebenfulls ziem-
lich leicht au~enommon, und, falls das Kochen nicht mu

lange fortgesetzt iat, unverandei-t wieder abgesctueden. Bei

!&ngerem Kochen geht es jedoch vollstiindig in das unten

bescariebeuo Auhydnd <lber. Vou AUtatien'wird es ebfn&Us

unter Bildung Ton Maizeu des A~ydrids getost. Vou Minc-
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raMuren, z. B. Salzs&ure,wird es zuerst uaverândert ge!6st;
bei ~agerem Kochen tritt jedoch vottstândige Zcnetzung io

seiMC'tmpnnfnt'~n ein. Die Analyse des Acetyl-o-amidobenz-
~mids wurd~ bereits Bd. 31 dics. Jount. S. 124 mitgetheilt.

Bilduttg und Darstellung de~ Auhydro-acety!-o-
amidobenzamids aus Acetyl-o-anudobenzamid.

Das Acetyl-o-amidobenzamid spaltet ungemcin leicht

Wa-~cr ab, uud geht tu das Anhydrid Cj.H~N.jO(Iber:

O H /CONH. HO 0 fi .T 0
~-<~H.+°-

Die WMscrabspaItnng erfolgt. beim Erttitxeu' liber den

Schmeizpuukt, durch AuflOsen in Alkalien und durch légères

Kochen nut Wa-sser.

Darstellung durch Erhitzen. Um die Acetylver-

biadung in das Anhydrid Ubcrzuftihren, crhitzt man dieselbe

im Oelba.dauf 230"–240" bis keine Wasserabscheidung mehr

et-Mgt. Die Substanz wird durch UmktystaHI~iren aus A!-

kohol t&icht rein erhalten und schmitxt dann Lei232"–233''

;nicht bei 228" wie ft'tiherangegeben.) Die An:dyse dersetbcn

wurde bereits Bd. 31, S. ~2') mitgetheUt.

Darstellung dufch Einwirkung vou Aïkalieii.

AcPtyI-0-amidobetKamid ISst sich bm gelindem Erw&rmen

!eicht in wassriger Kali- oder Na-trontauge. Auf Zusn.tz

von Sauren, z. B. S~tzsihu'c, ~Ht jpdceh nicht die ur-

sprtingtiche SubstMz, soudern dercu Anhydrid mit allen

seinen charakteristischen Eigenacb~ften a.us. Dieses Ver-

halten erinncrt au daqenigo der i~atinsaurtio S:tbe. wclche

fbpufatis durch Saurea unter Dildung des Anhydrids der

Isatina~ure, des Isatins, zcrsetzt werdeu. Ks schien mir

deehalb iuteressant, t'cstzustcHen, ob sich t'nu Ijoseti vun

Acetyl-o-ataidobenzamid iu Alk:diec xuerat ciu Sait! dieses

K~'rpci'a )~tdct, welches auf Zusatz von S&urenWassor ab-

<:pn)tetnud in das Anhydrid ûbergeht oder ob direct ein

Satx des Anhydrids entsteht. ZurDarsteUmtgdesKtJisal'es
wurde t Mol. chemisch reines ActzkaU in Wasser gèlent mit
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1 Mol. Anhydrid env:innt, ohne duss es jedoch gelang, die
dabei eotstchendp klare Losung zum ErystaHisiren zu bringen.
Aehniicbe Missertblg<!mUssen bei dem Versuch, das Natron-
salz da~usteMen, Yerxeichnet werden. Dagegen gelang die
Dâi-.stcUnngeines SUben-~es. Versetzt man die aus 1 Mol.
Kali und 1 Mot. Anbydnd mittelst Wasser dargestellte Lô.
sang mit s~tpeterstmrem Silber, so entsteht ein weimer,
nnfangs vùtumirtoser ~n'nci'scLtug, welcher sich beim Kochen
bald pulveng absetzt. Dersulbe wm-de abtiitt'irt, mit iteissem
Wasser gewaschcn uud im Exsicpptor 24 Stunden Uber
SchwcfeIsHurc getronknpt..

Anatyscu:
L 0,55~4Gr)n. Substnnz,2 Stundenauf tO~"erhitzt, wt-toMu

0,0037Grm.undg~eu beiu)Gluhen0,2f0Ag.
IL 0,5326Gnn. Substan: 2 Stundenauf t0;~ erhitzt, vcrtoteN

0,0~~ Gm).uud gabenbeimGtahcn0,206CAg.
Rerechuctfttt': Geftmden:

C,H,N,OAg. C.H,~OAg+H,0 ï. I!.
~K <0. 37.S!) 39.ST 8i),64.

Wcnn ï)uc)t die obigea Zah)cu etwas zu idem ausgeMe!
sind, so darf mat) doeh woht anuehmcn, dass die Silbervet'
b.nduug des A~iiydi-idMYortiugt, dass also bereits beim Auf.
!o-ie)) dc-i,Acetyi.o'~nidoht'tjzamids in AiMien das Anhydnt)
gpblldct wird. D~t- Voiga))~ k~na demnach durch Mgendc
Gtpictuutg ausg~druckt wcrde)):

,COXH.
~HCOCH.

'XHCOCH8

Versuche, die Alkalisttlze in alkoholischer Losung dar.
zu'iteltf'n,hatteu beiMercnErMg. Vermischt mau eine warme,
aikohotMch~ Li)<:m)gvon Aptzkati mit einer ebensolchen

f~suxg Yen Ar~tyt-o-aundobenzamid im Vet-haittuss ihrer
3I'))e!tmar~\)r!(;])t~, so s&txM .-ich nus der An6uig~ klaren
L'~nnK heiM) Erkitttcn lange, seidcgtitnzeude Nadein ab.
Diesclb~').crthaltp). Krysttdia.Ufoholund toseu aid) inWasser,
ans weichcm mit salpetersaurem Silber der weisse Nieder-
sfhlag de" ohen o-~ihuten Sitbersa!<!esgef&nt wird.

Dn".t<'Jhtt)pr d)u'ch Ehiwirkung von Wasser.
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&.J" vvuau. vv~
Jeamtt f. pratt. Chmntt [t] Dd.89.. 10

Das Acetyl-o-amidobeazamid lOst sich, wie schon er.

wahnt, in heissem Wasser auf und scheidet sich, wenn die

LSsung nicht zu lange erwarmt wird, beim Erkalten in derben
Prismen wieder aus, deren Schmelzpunkt unve~ndert bei
171~–172" gefunden wurde. Erhitzt man jedoch die Lôsung
einige Zeit zuni Kochen (1 Grm. Substa.nz wurde mit 60
Ccm. Wasser etwa 5 Minuten gekocht), ao wird das Anhy.
drid gebildet und beim Erkalten in weissen, seidegt&nzenden
N&de)n, deren Schmelzpunkt bei 232"–233" liegt, abge-
achiedea.

Darstellung des Anhydrids aus o-Amidobenzoë-

8&urea.thyla.ther.

Der Aether wurde nach Angabe von Kolbel) durch
Einleiten vou S&tz8&urein eine alkoholische L8sung von
laatoa&ure und Zersetzen des gebildeten s&lzsanren Salzes
mit Wasser dargestellt. Zur Uebedtthrung in die Acetyl-
verbindung wurden 2 Mol. des Aethers mit 1 MoL Acetan.

hydrid zusammengebracht und das unter Erw&rmenentstan-
done Produkt durch zwei. bis dreimaliges Umkrystallisiren
ans wasserhaltigem Alkohol gereinigt.

Analyee:
0,tM6Grm.Substanzg&ben8,4Cem.N bei 80' und?44Mm.B.

/OOOC,H,
Berechnetf<tr

C,BL( ~NHOOGHt
aof~aden

N 6,76 7,03
Der Acetyi-o.amidobenzoësa&reathylather kry-

etallisirt beim Erhattendergeaattigten aikoholiachea msuag
in perimutterglanzenden Nadeln; beim langsamen Verdunsten
in ziemlich grossen, durchsichtigen Tafeln. Er ist in abso-
lutem Alkohol sehr leicht ISatich, wéniger in waaserhattigem.
Der Schmelzpunkt liegt bei 61"–62".

Wird das Acetylderivat mit alkoholischem Ammoniak
auf 150"–160" erhitzt, so bleibt es utiverandert, wendet man
atatt des alkoholischen w&ssngesAmmoniak an, ao entsteht
direct das Anhydrid, wetche9.d}irch einmaliges Umkrystal-

Diee.Journ. 80, 474.
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lisiren aus heissem Alkohol in weissen, bei 2&8"–2M"0

schmeizende~Nadeln erhalten wird.

Aoalyae:
0,06ï8Orm.SabataMgaben9,3Ccm.Nbei )6"und749Mm.B.

B'a-echnetfftrC,H,N,0: Gefanden:
N 17,5 ir~.

Die Entstehung des Anhydrids entspricht folgender

Gleichung:

CA/ .COOC.H,+ NH,= C,H,N,0+ CAOH + H,0.
~NHCOCH,

Die Bildung ist leicht verst&ndMch,wenn man berNch-

sichtigt, dass der Aetherunter demEinfiussedesAmmoniaks

zuerst in das Acetylamidobenzamidabergeht, welches dann

beim Erhitzen mit Wasser, wie vorhinangegeben, in das

Anhydrid ûbergefdhrt wird.

Eigenschaften des AnhydroacetyI.o*a.midoboNZ-
amids.

Dasselbe krystalliairt in reiuem Zustande in blendend

weissen,seidegla.nzendenNadeln, welchebei 232"–283" ohce

Zersetzung schmelzen. Das durch Erhitzen von Acetyl-o-
amidobenzamiddargestellteAnhydrid ist immer gelb gef&rbt

,und vertiprt auch durch mehrfachesUmkrystallisirendiese

Farbe nicht. Durch Sublimationwird es jedoch rein weias

erhalten. Der Siedepunktliegt oberhalb 360".

Das Anbydrid ist ziemlichleicht ISsIichin heissemAl-

kohol, schwer in kaltem. Es ist schwerI8s!ichin Benzol,

Aether undChloroform. 'VonheissemWasser wird es leicht

aufgenommen. Es scheidet sich beim Erkalten in dicken

Prismen wieder aus, welche 1 Mol. Wasser enthalten. Daa

Wasser entweichtallmahlichbeim Liegen an der Luft, leicht

bei 100"
Wasserbeetimmung:

1,0878Grm.Substanzverlorenbei 10S<0,H08Gnn. WaMer.

BerecbnetfUrC.H.NjO+ H,0: Cte~mden:

H,0 10,~ 10,1.

Das Anhydrid ist leicht loslich in wassngenAlkalient

aus welchenes durch verdanateS&urenwiederabgeschieden
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wjru. ms tost mcn eMotaus m stârkeren Sauren, z. B.
in verdmmterSabsaure, und wirddurch w&asrigesAmmoniak
voUatandigwieder auage&Ut.

Salze des Anhydrids. Das Anhydrid bildet mit
S&nreo,sowiemit Basen Saké.

Salzsaures Salz, C.H~O.HCL Dasselbe scheidet
aich beim Abdampfender LSsung des Anhydrids in Salz.
s&urem langen, hellgelbenoder weissenNadetn ab, welche
wasserû-eisind. Ziemlichschwerlëstich in kaltem, leichter
in heissem Wasser.

Analyse:
0,tM2Gnn.8ube(<tM!gaben8t,2Cem.N bel t6' u. 74SMm.B.

Berechnet?- C,B[,N,0.HCh Ge~nden-
N M,24 14,89.

Wird die L5aung des sabaauren Salzes mit Platin-
chlorid versetzt, so entstehen crangerothe, ziemlichgrosse
Krystalle eines Doppelsalzes.

FQgt man zn derLBaongdes Clilorhydratscbromsaures
Ealium, so entsteht ein ziemlichschwer ISsUcher,krystalli-
nischer Niederschlag von dunkelrother Farbe. Die Alkali-
ealze des Anhydrida werden durch Einwirkung wassriger
oder alkoholischer Alk&Iienauf das Anhydrid oder auf
Acetyl-o-amidobenzamidgebildet. Eine Lôsung von 1 MoL
Anhydrid und 1 MoLKali 'in Waaser giebt mit folgenden
MetaUsaIzenNiederschl&ge.

SehweMsaMeaKupfer giebt eiuen blauen, aalosHchen
Niederschlag.– QuecksilbercMondgiebt einenweissen,kry-
atallinischen, tmioaîichenNiedeîscMag. – ZiïmcUortir er-
zeugt einen farblosen, krystalfinischenNiederschlag. Der-
selbe t8st aich beim Kochen auf, and wird beim Frkalten
in kleinen Prismen wieder anagoscbieden.– PIatinoMortIr
giebtnach einigerZeit einengelbenNiederschla.g.In heissem
Wasser tôslich. SalpetersauresSilber giebt emen anfangs
voluminSsenNiederschlag, welcher sich beim Kochen als
weissesPulver absctzt. (S. ob.)

Methylather des Anhydrids. Wird 1 Mol. Anhy<
drid oder Acetyl-o-amidobenzamidmit 1Mol. Aetzkali und
1 Mol. Jodmethyl in Alkohol geloat, am Rl1ckflussktihlcr.
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~J. ~<. ~H-– D~L~ < /<t ~L'

Der Methytather krystallisirt aus heissem Wasser in

zoIU&ngen,seidegt&nzenden Nadeln, welche wasserhaltig bei

70", wMserirei bei I()8'109" schjneizen. Die Krystalle
verwittern schon an der Luft und werden da.bei trûbe. Er
ist sehr leicht l8slich in kaltem und warmemAlkohol, weniger
in Aether und Benzol. Die w&ssrigeLôsung scbmeckt bitter.
Er l8st sich teicht in Sâuren und bildet damit Salze. Das
salzaaure Salz krystallisirt in kleinen Priamen. Der Aether
bleibt beim Erhitzen mit conc. Salza&ure auf 170*'–180"
unver&ndert.

Constitution des Anhydrids.

Die Abapaitung von Wasser aus dem Acetyl-o-amido*
benzamid l&sst sich durch eine der beiden ibtgenden&ieich*
ungen ausdrucken:

1 C,H,( /COtfH, = H,0 + C.H/ /CO-N)!1.
C.H., =

H,.O+
C°H,`NHyIC~CH$NHCOCH, \NH-C-CH,

IG C ,CO~H, H C /CO-NHIL
C.H~ =H,0+C.H/~NHCOOH, \CH,

gekocht, oder im geschlossenen Bohr auf 100" erhitzt, so
acheiden sich sehr bald JodkalinmkrystaUe ab, und nach
2-3 Stunden ist die Reaction beendet. Die etwas braun-

gef&rbte a.lkoho!ische FlUssigkeit wird aMItrirt, auf dem
Wasserbade zur Trockne verdampft, der Rttcttstand, welcher
nach und nach kryst~Hinisch erstan-t, mit heissem Wasser,
in welchem er sehr leicht iQstich ist, aufgenommen und bis
zur Entfarbung mit etwas Thierkohle gekocht. Aua der
ent~t'bten Las~ng setzen sich nach domEindampfen lange,.
seideg!a.!)zendeNadeln der neuen Verbindung ab. Dieselbe
iat wasserhaltig und wurde daher zur Analyse bei 105" ge-
trocknet.

Analyse:
0,2397Grm.Subetanzgaben0,6013Grm.00, und0,t893Grm.H,0.
0,t842Gnn.Subetanzgaben26,8Vol.N bel~-t"und 754Mm.B.

Berechuet far C.H,N~O CH, Gefunden:
C 68,96 68,BO

H 5,73 5,97

N 16,OB tc.l

T\ Ttjt~t t. t «'
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Es ist attsserdem die MOgtichkeit gegeben, dass die
Paeudooxyverbiadungen,

CO-NH .CO-N
C,,H~ un C,H,/ “

~N=6-CR. ~NH-C-CH,
in die Oxyverbindungea,

OH OH

C~NI l:-NC==N
und

u–N
il tibergehen.

~~<N=C-CH~ '<N-C-CH/\N=C-Cfli ~N-C-CH~
Um zun&chst fest~ustellea, welche Wasserstoffatome mit

dom Sauerstoa'atom als Wasser austreten, habe ich die
beiden isomeren Methyidenvate des o-Amidobeazamids, das

o-Amidobenzmethylamid,
C,H.

und das o-Me-

thylamidobenzamid, C.H/ Cf)NH dargestetit und m die
NHCH~

CO.NHOII,
ontsprechendeBAcetytverbinduDgea.C.H~ (JONHfHT Map.

,œNH,
~\Mr.tT ~r.~ ûbergefQhrt. Die AretytverMndongen

~L'HgCOCH~\NCHz,COCR,
t f~_M~_f!tt

undwurden dann in die Anhydride, C,EL/ and

.CO-N~<
< umgewandeit

und diese mit dem ans Jod-
~N–C-CH,

CH,

methyl und dem KaMamsa~ des Anhydroacetyt-o-amidobeaz-
amids da]fgepte!ltenMethylderivat verglichen. Die MentitSt
des letzteren mit einem dieser Methy!anhydj'Me efg&b die
Stellung des Methyla nnd dementaprechend auch ditgemgo
des durch Methyl ersetzbaren WassemtoSatoma im Anhydm-
acetyl-o-amidobenzamid.

/CO–N–CH- ,CO–NH
C.H,/ emtspricht C.a,

C~N=d-CH,
~pricht

~N==d-CH,
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.CO-N
entspricht

.CO-N
ilCJL/

N

entsprichtC.H~
\N-6-CH, ~NH-C-CH~

Wie aus den weiter mitgetheilten Versuchen her-

vorgeht, ist das aus dem Anhydroaoetyl~o-amidobenzamid
dargestellte Methylderivat identisch mit dar Verbindung,

/CO-N-CH,
CeH±<.

Die Constitution des Anhydrids kann
~N=C-CH~

daher durch die Formel
OH

~CO-NH o==N
C,H~ oder C,H./

~N=d-CH,

oder

~-N=.(3-CH,
a.us~edrtlckt, und dasselbe als ~Methy!.J-oxychinazoUn be.
zeichnet werden.

o-Amidobenzmethylamid,
C.,H.

~H,

Dasselbe entateht durch Einwirkung von waaaengem
oder alkoholischem Methylamin auf Isatosaure:

CàH
CO

+ NR2(-'E~ = CONHCH +Coq.
~<:r"CeH` `N-COOH

+ N.H~,UH9
<NH2a

9
`i"OOs.

Zur Darstellung suspendirt man am besten die Isato'
sâure in Alkohol und fiigt aUm&hHchdie berechnete Menge
alkoholischen Methylamins hinzu. Die Einwirkung erfolgt
bai gewôhnlicher Temperatur; die Isatos&ure lost aich zu-
nachst klar auf, dann erfolgt unter Entwicklung von Koblen-
sânre die Bildnng des Amids, von welchem aioh jedoch nur
ein kleiner Theil ausscheidet Der Alkohol wird dann auf
dem Wasserbade verjagt und der Rûckstand am besten aus
heissem Benzol umkrystaUisirt.

Analyse:
0,2815Gnn.Subatanzgaben0,M85Gm).00, und0,1436Onn.H~O.

Bereehaet far Cplÿlop~ _-âe~nden; Y.Berectmet Mr C,H..ON<: Gefhnden:
C 64.0 63,9
H 6,6 6,9.
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Das o-'Amidobonzmethytamidkryata!li8irtans heissem
Benzol meistoMin zoluangen,dicke'.iPrismen, welcheaoch
nach mehrfachemUmkrystaHMiKugelb erscheinon;biaweilen
wird eaauch in dûnnen,perimuttetgtanzenden,langen, feder-
artigen Nadelu abgMchieden..H} scheint alao dimorph za
sein. Der Schmeizpunktliegt bei 79"–80". Es ist sehr
leicht t8s!ichinAlkoholundAether, leichtl8slich in heissem

Benzol, wenigerin kattem, loslich in heissemWasser.

Acetyl.o.amidobenzmethylamid, C.H~
~NHCOCH,

Bringt man 1 Mol.Acetanhydridmit 2 MoLo-Amido-
benzmethylamidzusammen,so ~erB&ssigtsich das Gemiach
unter Erwârmenund erstarrt dann zu einemKtystaUkuchen
der neuenVerbindung.Dieselbewird durch einmaligesUm-

krystalliairenaus heissemAlkohol rein erhalten.

Analyse:
0,1659 Grm. Substanz gaben 21,6 Ccm. N bat 17' und M2Mm. B.

Bcrechnetfitr C,.a,,0,N,: Gefunden:
N 14,6 14,6.

Daa Acetyl.o-amidobenzmethylamidItrystaUiairt a.ua
Alkohol in langen, farblosen,glanzendenPrismen, welche
bei 171"-172" scbmelzen. Es ist leicht loslich in heissem

Atkohol, schwer in kaltem, weniglôslich in Aether und
BenzoL In heiasemWasser ist es ebenfalls loslich, wird

jedoch beim Kochen in sein Anhydrid Nbergeftihrt.

Anhydroacetyl.o'anudobenzmethylamid.

P-1-Dimetbyl.,§.pseudoxychinazolin.C,,u
00-NORO

~-Dimethyt~pseudoxychinazolin.C~H~

Das Acetyl-o-amidobenzamidgeht durch Erbitzen f!tr
sich, beimKochen mit Wasser und Alkalienin das Anhy-
drid uber.

O.H~ .CO-NHCH, ='C<H~..CO-NC%+H,0.
C'~`~NHCOCHe= O.H.

HjO
\NHCOCH, \~6-CH,

Znr Darstellung wird das Acetylderivat im Oelbad

ingère Zeit auf 200"220" erhitzt and daa Produkt
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Ans der idenht&t der Methylverbindung des Anhydro-

acetyl-o-amidobenzamids mit dem Anhydrid des Acetyl-o*
benzmethylamida ergiebt Rich, dass auch die Constitution des

CO–N-CH,
ersteren durch die Formel C,,H.~ ausgedrUckt

~N=6-CH, c

werden muss, und dass demeutsprechend der urspriingHcheo t

Anhydroverbindung die Formel
OROH

.00-NH ~0=~
C.H./ x oder C.H./

`

R s~N~C-CHy

oder

4<N-CHs~N=6-CH, ~-N==6-CH,
zukommt. Die Versuche, welche zur Entscheidting dienen

sotten, ob in dem Anhydrid die Oxyverbindung oder Pseudo-

oxyverbiodung vorliegt, sind noch nicht abgeschlossen. Ich

ho~e jedoch bald dMûber berichten zu kSnnen.

o-Methylamidobenzamid, C..H./ C*f)N1?
~NHCH,

Werden gleiche Molek<tle o-Amidobenzamid und Jod-

methyl in Alkohol gelost, bei ge~ohaUcher Temperatnr

hingestellt, so scheiden sich schon nach einigen Tagen grosse;

durch Umkrystallisiren aus heissem Wasaer gereinigt, oder

man kocht das Acetylderivat langera Zcit mit Wasser und
!&SBtes erkalten. In beiden Falten erha.tt man aeidegian.
zende Nadeln, welche mit Krystallwasser bei 70", wasserfrei
bei 107"-108" schmeizen, welche also denselben Schme!z.

punkt wie der Methyl&ther des Anhydroa.cetyt-o-amidobenz*
amids besitzen. Auch in allen seinen sonstigen Eigenschaften
stimmt das Anhydrid voHstandig mit der Methylverbindung
&ber6in. Nach der Analyse ist die Zusammensetzung eben-

h
fa!h dieselbe.

i
Analyse: i

0,816Grm.derbei t08"getrot-tmetenSubstanzgaben0,805Grm.

CO, und0,l'r25ûrm. H~O.a..vy uam v,w.v amn. u~v.

Berechnet Ù)r C,.Ht,,N,0: Gefunden:
C 68,96 69,3
H 5,73 6,06.
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gt&nzende Krystalle von jodwasserstoS'saurpm Metbylamido-
benzamid ab. Noch leichter erfolgt die Bitdung desselben

beim Erbitzen im Rohr auf 100°. Zur Uelerführung iu di&
freie Base wird das Salz von der Mutterlauge ab6tt)'irt,
mit Aikohol gewaschen, in wenig Wâsser geiôst, mit Ammo-
niak gefâllt, und das &ust'fd!eudeweisse Pulver aus heissem

Alkohol UtnkrystaUisirt. Man erh&lt das Amid auf dies&

Weise in pertmutterglatizendenBl&ttchen, we!chebei]59"–

160" schmelzen. Die Ausbeute ist schlecht.

Analyse:

0,3418Grm.Substauzgaben0,7992Grm.CO,und0,2074Grm.H,0.
0,t87&Gnn.Substanzgaben22,4 Ccm.N bei 756Mm. B. u. 19°. ,j

Berechnetfilr
.CONH,

Gefunden:BerechnetfOr
CtH~ ~NHCH,

Gefunden:

Das o-Metliylamidobenzamid ist leicht I8stich in heissem

Alkohol, ziemlich leicht in kaltem. Die Losungen fluores.

ciren, besonders in verdUnntemZusbmde, sch8n blau. Wasser

lost die Verbindung ebenfalls. Sie bildet leicht Saize. Beim
Erhitzen mit '“ Mol. Acetanhydrid entsteht das

Acety!-o-methytamidobenzamid,C"H./
~NCE~COCH,

welches durch einmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol
leicht rein erbalten wird.

Anatysc:

0,1803Grm.Substanzgaben28,9Cem.N bei '!45Mm.B. u. 3!

,CH14II,Berechnetf!irO..H~
.CH~H,

Gefundc))
~NCH,COCH~

N 14,6 ]4,7.

DMAcotyl-o-methylamidobenzamid krystaHisirtin langen,
weissenNadeln, welche bei 185" scbmelzen und darUber er-

hitzt leicht Wasser abgûben. Es ist in heissem Alkohol
ziemlich leicht ISsHch,schwer in kaltcm. Wenig lëslich in

Benzol und Aether.

C 64,0 69,73
H 6,6 6,'?

18,6 18,6.
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Anhydroaoetyl.o.methylamidobenzamid.
CO-N

e'Ditnethyl.J-pseudooïychinazolin, C.H./
*\N=C-CH,

CH,
Wird daa Acetylanhydridaber seinenSchmelzpunkter-

hitzt, so erfolgtsehr bald unter heftigemSiedenWasserabspal-
tung, withrendsich die geschmoizeneSubstanzschwachgelb
farbt. Sobalddie Wasserbildtmgaufhôrt, lasst man erkalteii
und I8at den RQckstaud in heissem Wasser. Man erh&It
achwachgelbgefa.rbtePrismen, welcheabûltrirt und zwischen

Fliesspapiergetrocknet werden. Dieselbensindwasserhaltig.
Analyse:

!,16t2Grm.Sabetanzverlorenbei zweistNadigemErMtMnaut
105"0,2746Grin.= 8 MoL1~0.

Berechnetfar C,(,H,,NtO,.t.8B~O: GefUftden:
H,0 23,65 28,68.
0,1618 Grm. der bel 105" entw&Merten Substanz gaben 21,8 Ccm.

N bei ':56 Mm B. und 80'.

Berechnetfttr C,.H,.N,0: Gefandeu:
N 16,08 l6,lt.

Die waaserhaittgeVerbindung besitzt also die Formel:

O~.N,0 + 3H,0.
Die Entstehung dea Anhydrids entspricht folgender

Gleichung:

/CONH, .CO=.N

C.H<< ~C.H.<- +H<0.
'NCH,COOH, ~N-d-CH,

CH,
Aïs Abitommimgdes Chinazolinskann dasselbeats e-

Dimethyl-8-pseudooxychinazolinbezeicbnetwerden.
Die neue Verbindang achmitztwasserfreibei 199". Sie

ist in Alkoholsehr leicht loatich und wird daher am besten
ansWasser umkrysta.1liairt.Siebildetein gut krystaMiairendes
salzaauresSalz. In ihreu Eigenschaftenist aie vollstandig
verschieden von dem isomeren ~*y'Dimethyl<pseudoo~-
chinazoHn.

.Leipzig, Juli 1887.
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Il. Ueber das Benz~yI-e-AmMobenzamid;

von

M. Kômer.

Darstellung von BenzoyI-o-Atnidobeazamid.

In einem ger&umigenKolben von uogei&hr3 Lit. In-

halt wurden 30 Grm. o-Amidobenzamid,welchesdurch Eia'

wirkung von alkoholischemAmmoniak auf laa.tos&uredar-

gestellt war, in voHst&ndigwaMerfreiemAether saspendu-t
und dann in kleinen Portionen 1 Mol. (30 Grm.) ebenfalls
in absolutem Aether gelostes Benzoyichlondaater stetem
Umschûttein zngeaetzt; nach wenig Augenblicken gerieth
der Aether ins Sieden, welches anfhorte. sobald die

Umsetzung zwischenBenzoylchloridund o-'Amtdobenzamid
beendet war.

Nach dem Verjagen des Verdanaungsmittolablieb ein

st&ubtrocknes,volummasesPulverzartick,welchesnoch stark
nach Benzoytcbloridroch. Dasselbe wurde mit der 8 bis
lOfachen GewichtsmengeWasser versetzt und einige Zeit

gekocht, um das Chlorhydratdes o-Amidobenzamids,welches
sich steta in grossenMengenbildet, behufs dessen sp&terer
Wiedergewinnungin L8aungzu bringen. Die Masse wurde
nun auf ein Filter gebracht und abgesaugt. Den ucgeiôst
gebliebenenRtickstanddigerirte mança. 2 Stunden mit einer
stark verdttnntpnLSsangvon kohlensauremNatron auf dem
Wasserbade zur Entfemung der gebildeten BeDzoës&are.
Das auf einem Filter gesammelte Prodakt wurde dann
mehrma!s mit aiedendemWasser nachgewaachen,abgesaugt
und erst sof dem Wasserbade,daun im Luftbade bei UO"

getrocknet. 30 Grm. o-Amidobenzamidgaben 37 Gtrm.der
nëMn Verbindung.

Der 80 erhalteneKSrper ist nochacbwachgelb ge&rbt,
jedoch fast rein. Durch mehrfachesUmkrystallisirenans
absolutem Alkoholerhalt man deMelbenin langen, blendend.

weiaaeB,verfilztenNadeln.welchebei 218"–819" achme!zen.
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r:1u _1 ~l1- t,_·, -1 1 1 t

Die Zahtcn stimmen fUro-BenzoyI&midobenzamid,welches
nurh der folgenden Gleichung entstanden ist:

C~t~.CONH,+ C.H~COC)= HO + C.H,~ ,CONH,
~H,

`rni7gCUÎr)= HCI't'
~NH(C.H,CO)

Dasselbe ist in kaltem und heissem Wasser voUst&ndig
un)os]ich, selbst bei anda.uerttdem Sieden wird es kaum in

Spuren aufgenommen. Alkohol von 50"/(, !8st bei gewôhn-
licher Temperatur nur wenig, bei Siedehitze nehmen 100
Theile un{;efâbr einen Theil von der Subat&nzauf. Sieden-
des Benzol und &banluter Alkohol sind die besten L86Uï)g8*
mittel. Starke Mineralsauren, auch Essigs~urc, tësen in der
Hitze betrRchtHche Mengcn. Bei iângeren) Kochen mit
conc. S~zf~ure, noch leichter beim Erhitzen im geschlosse-
nen Rohr auf 150"–160" wird die Benzoylverbindungunter

Abscheidung von Benzoës&ure zerlegt. Jn kochender Kali.
und Natronlauge ist die Verbindung ebenfalls loslich. Auf
Zusatz einer S&urewird jedoch nicht die urspr&ngHcheSab-

stanz, sonderu das unten bescbriebene Anhydrid, C~R~N~O,
abgeschieden.

Verbalten des Benzoyl-o-amidobenzamids in der

Hitze.

Wird o-Benzoylainidobenzamid in Portionen von je
20 Grm. in einer Kochflasche l&DgereZeit (ca. 1 Stande)
im Paraffinbade etwa 30°–40" über seinen Schmelzpunkt

Er wird beint Reiben so stark elektrisch, dasa er Mr schwer

gepulvert Wt'Tdeu kann.

Aaatyse:
0,092 Grm. Substanx ~beu 0.239 Grm. CO~ und 0,043 Grm.

H,0, entspr. 0.06491 Grm. C und 0,00479 Gt-m. H.

0,1826 Gt-m. Substanz Mefpften bei 12° und 748 Mm. Druck, 18,2
Ccn). N oder f'.02H15R4 Grm. N.

Fttr dhi Fonne) C.JÏ~~O, s.nd r

Rerechnet: Gehmden:

C=-70,00 < C=eH,N"
H=&.00,, H~ -\t5,, n
~=U,M,, X~U.M,,

(0=tS,33,,) (O~ISjM,,)
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erhitzt, so entweichen reichliche Mengen Wasser. Die
Reaction ist als voiïeudet an2usehen, wenn sich auf einer,
Uber die MOndung des Gâtasses gehaitenen Uhrsoh&Iekein

AnSug von Feuchtigkoit mehr zeigt.
Daa auf dièse Weise gewonnene Anhydrid war ein

dunkelgrauer, 8trahtenf8t'migkrystallinischer Kuchen, welcher

sich fettig anfahite. Zur Reindarstellung des Produktea
wurde der Krysta.Ukuchen mSgtichat fein zernebea, einma!

mit verdünnter heisser koMensaurer Natronlôsung beh&ade!t,
um die beim Erhitzen gebildete geringe Menge Benzo~ure
zu entfernen, mit siedendemWasser nachgewaschen und ge-
trocknet. Das Pulver l8ste sich in viel siedendem, absolutem

Alkohol, ohne einen Bdcksta.nd zu hinterlassen, auf. Nach
dem Erkalten gestand die LSaung zu einem coMiatenten Brei

von sehr kleinen, gelb g~rbten Krystallnadeln. Von dieaen
wurde die Mutterlauge erst abgesogen, dann der letzte Rest
durch die Presse entfernt. Ein einmaliges Umkrystallisiren
aus absolutem Alkohol unter ZuhOlfenahme von Thierkohle

genügte zur vollst&ndigenReindarstellung. Die Nadetchen

zeigten den Sohmebpunkt 233"–234".
`

Anatyoe:
0,095Grm. SubstanzUetwten0,264'tGrm. CO,, entepMcheud

0,07!:aGrm. C und0,042Grm.H,0, ontsprechend0,00468Grm. H.
Mf dte Forme)Ct~N,0 sindtu 'Vurmt;j Viaum jfmmm ~t<")t)~)v "ttni

tBerechnet Gefunden t

76,6'C 75,41
4,60,, H 4,88,,

Wie aus der Analyse hervorgeht, ist der neue KSrper
durch Austritt von 1 MoL Wasser a.us dem Benzoyi-o-funido-
benzamid entstanden.

Aïs AbtOmmIing des Chinazolins
C-H~

ka.nu
~N==CH

es analog der Methylverbindung ~-Phenyl.J-oxychiaa-
zolin genannt werden.

Das ~-Phenyl-~oxychinazolin tQst sich weder in kaltem
coch in siedendem Wasser, oine Eigenschafb, welche be'
nutzt werden kann, dasselbe ans seinen alkoholischen Mutter-
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l&ttCfon ûti~MonttM~~wt V~t~~t~~ AÏ)~~tt~~ ÏR~t ~~– t?*titA~laugenabzascheiden. Verd&nnterAlkohollost in der Kalte
erat nach laagerem Stehen Spuren, auch bei Siedetempe.
ratur vermag derselbe nur wenig aufzunehmen. Benzol, s
Chloroform und andere Lôsungamittel, haaptsacMichaber
absoluter Alkohol ISsen bei ihrer Siedetemperaturbetr&oht-
liche Mengen; letzterer annâhernd im VerhaItnisM1:50.
Der Y8Uigreine K8rper krystallisirt in mikroskopischen,
schwachgelblich gei&rbt~D,dannen N&detchen.Dieselben
werden beim Beiben so stark etektrisch,dMSMebeimPul-
verisiren imAdmtm8rser zuweilenbis 10Cm.hoch heraus*
springen, eine Eigensch~it, welche ein EiaftUlenm das
Wager8hrchenaamSgMchmachte. Zur Analysewurdedaa
Anhydrid daber in Natronlauge gelOst,mitSatzs&urewieder
ausge&Ut, dann mit Wasser gewaschenund bei 105"ge-
trodmet.

Wie schon gesagt ist ~-Phenyi.cxycMnazolmtn Na-
tronlange, ebenso in Kalilauge 18s!ich. Der Versach, ein
Salz von constanter ZusammenaetzuDgdatzustellen,missiang
wegenderwaaseranziehendenEigensohaftenderAlka!iderivate.
Bei einemderartigen Vereache krystallisirtenans einer sehr
concentrirten Lôsung von Anhydrid in wassngerKalilauge
nach langeremStehen Hber Schwefels&ureprachtvolle,centi-

meterlange und millimeterdicke, vierseitige, durch~ichUge
Prismen aua, die aber fast momentan nach Entfernungder

Matterlauge zerflossen. Auch mit absolut alkoholischen

Losuagen von Alkalien konnten keine gtinstigeronResultate
erzielt werden.

Salzsaures /?-'Phenyl.oxychiBazoHn.

~-PheDyt-oxychmazoUnbesitzt schwachbasischeEigen-
echaften. Es l88t aich nur schwer in kochender,concen-
trirter Saizsaare. Zur Darstellung eines sal2saurenSalzes
wurde die Verbindung mehrere Stunden mit concentrirter
Saizeaure im geschlossenen Robre erMtzt; es zeigte sich
der R8hreninhalt nach dem Erkalten vollstândigver-
ândert. Aus den langen, filzigenN&delchenwaMnpracht-
voll glanzende, durcbsichtige, rhombischeTafeingeworden,
die aich ihrer Schwere halber auf dem Bodendes Gelasses
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angeaammeit hatten. Die Substanz worde nach OefFnen
des Bohrea auf ein Filter gebracht und mit destillirtem s
Wasser ausgewaschen.Die Krystalle verlorendabei Glanz
und Gestalt, und zerfielen theilwaise za einem amor-

phen, harten Pulver, welchesin heissem Wasser anISstich s

war. Hdsser, absoluter Alkohol lôste die vorher fein ge-
pulverte Verbindung klar auf; es hrystallisirte jedoch aus
der erkalteten Lôsung das Anhydridin seiner oharakteristi-
schenForm vonbekanntemSchmeizpunktwiederaus. Benzol,
Chloroform etc. liessen das saJzsaureSalz uagel8at. Zum

Umkrystallisirenwurdedaher concentrirteS&Izeaurebenutzt.
Das Salz schmilztaicht, aocdern sublimirt auf dem Platin- ?

Mèche unter Zersetsung. Wird Platinchlorid, zu einer

heissen, salza&nrehaltigenLSsMg geaetzt, so scheiden Nch
nach dem Erkalten schBne,lange, ziege~othge&rbte Nadotn
vonder ZusammensetzuBg:(C~H~N,0. HCl~PtC~ aus.

Es wurden0,6516Grm.im Porzellantiegelbis zumcon-
stanten Gewichtegeglaht; als BUckatandverblieben 0,1492
Grm. Pt., entsprechend22,90"/(,Pt. (C~H~Nj,OCl),PtClt
verlangt 22,98 Pt.

Darstellung von Benzoyiamidobenztnethylamid und

Ueberfahrung desselben in ~'Phenyl-y-ïnethyl-

~-paeudoxychinazolint

Um in analoger Weise, wie es von Weddige Ûlr das

Anhydrid des Acetyl-o-amidobenzamidsangegebenist, einen

Beweis far die Ricbtigkeitder oben angenommenenFormel
des PhenyIoxychinMolinszu bringen, warde das Anhydrid

,CONHOBL

desBenzoyl-o-amidobenzmethylamid8,C~B~(NHCOCB~
dar-

NHCOCHg

gestellt, und mit dem Methylderivat des Anhydrobenzoyl-
o-amidobenzamidsverglichen. Es warden daher zanachst
molekularaMengenvonhatos&ureund Methylaminin atko*
holischer LSsungauf dem Wasserbade zas&mmengebracht.
Das dabei gebildete o-Amidobenzmethylamidwarde nach
dem Verjagen des Alkohols über concentrirter Schwefel-
s&uregetrocknet und direct weiter verarbeitet. 25 Grm.
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desscibën wurden fein gepulvert in abiolutem Aether, in
welchem sich schon in der Kâite betr~chtiiche Mengen losen,
suspendirt und hierzn nach und nach 30 Grm. ebenfalls ih
Aether gelOstes Benzoylchlorid hinzuge~gt. Nach Been-

digung der Reaction wurde der Aether abdestillirt und die
zurUckMcibende trockne Masse zuerst mit heissem Wasser
und alsdann mit kohlensaurem Natron ausgelaugt, mit sie.
dendem Wasser nacbgewa.schen, und auf dem Wasserbade
getrocknet.

(

Die Ausbeute betrug 33 Grm. Rohprodukt.
Dasselbe erwies sich in heissem und kaltem Wasser

ganz un~sUcb. Absoluter Alkobol, Benzol, aucb w&sshger
Alkoliol l6sen in der Hitze betr&cbttiche Mengen. Zum

J
Reinigen wurde absoluter Alkohol verw&ndt,in welchemsich
das Produkt bei Siedetemperatur ana&hernd im VerhaltnKse
1 10teste. Mehrfach aus diesem umkrystallisirt, atellt das

Benzoyl-o-amidobenzmethylamid r
grosse, durctisichtige, anscheinend hexagonale Tafetn dar, ¡
welche bisweilen eine erhebliche Grosse annebmen. Ihr ]
Schmelzpuukt liegt bei 181°. Die Biemontar&aatyse be.

st&tigte die anget'Hhrte Formel.

0,168Grm. SubatanzHefet-ten0,42tSGna. CO,, entsprechend
0,tl496 Grm C und 0,0820Gt-m.H,0. eutsptechend0,00918Grm.H.

0,2881Grm.SubstMMgabea bei 18' und '!60Mm.27,2Cem.N
oder 0,032~4~68Grm. N. j

FO)-die Fonnet C,sH,,N,0.,sind

Erhitzt man Benzoyl.o-amidobenzmethy!amid über seinen

Schmeizpunkt, so geht eiu Moleknl Wasaer fort.
Der Versuch wurde fotgendermMsen &usgefÛhrt:
Das Benzoylamidobenzmethylamid wurde in Portionen

von nicht mehr als 5 Grm. in. ein ger&umigeaReagensglas
gebracht und dieses. im Glycerinbade zanâchat ça.. 50"<lber
den Schmelzpunkt der Substanz erhitzt. Die klare Flassig.
keit gerieth dabei in ein heftiges Sieden, welchesso stUrmisch

*“ ~,s~.j~ B.U
Berechnct: Qefanden:

70,86 C '!0,S2~ C

5.6l,, H 5,6t,,H
H.O: N n,)5., N

'3.M.0) (12,M,,0)

Erhitzt man BenzoyI.o-ttmidobenzmethY~and <lber seinen
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~uurmu<.pmt. ceemte(;!tjHj. XO. 11

werden konnte, dasa Partikelcben zum Ge~ase heraus..
geschteudert wurden. Sobald das Sicden etwas an Heftig.
keit Hachgeiassenbatte, wurde noeh Stunde auf 250" 'C
erhitzt. Nach dem Erkalten batte der'ROhreninhatt eine
harzige, klebrigeConsistenzaugenommen,war zwar durch- s

sichtig und fast ~rbtos, wurde aber selbst nach tagetangent
Stehen nicht krystallinisch. Bringt man jedoch denselben
direct nach dem Erkalten in absoluten, kalten Alkohol, so
~er&ndei'tsich die Struktur fast augenblicklich und wird
krystaU!nisch.

Der K8rper l8at sich leicht in heiasem Benzol und
Alkohol und krystallisirt aus SOprocentigcmAlkohol in
grossen BiMtent oder Prismen. Aus aiedendem Wasser
krystallisirt derselbe in grossen gl&nzendenLamellen. Die
w&ssnge Lôsung besitzt einen 8cbwach bitteren Ge-
schmack.

Zur Analyse wurden die aus BOprocentigemAlkohol
erhaltenen Btattey in magtichst wenigsiedendemabsolutem
Alkohol gel8st, die Marc Flussigkeit auf dem Wasserbade
im Sieden erhalten und so lange tropfenweise siedendes
Wasser zugesetzt, bis auf weiteren Zusatz eine d&uemde
Trubung hervorgerufenwurde. Hieraaf wurde durch einen
Tropfen AlkoholdieTrubung wiedergehoben,und die immer
noch siedendeFiassigkeit schuell durch einen Heisswassor-
trichter nttmt Nach dem Erkalten gestand das Filtrat zu
einem weissen Krystallbrei, welcher abges&ugt und mit
SOproceutigemAlkohol gewaschenwurde.

Der Schmehpankt der perimutterglanzendenKrystalle
liegt bei 130"–131"

Analyse:
0,t964 Grm. Substanz gaben im oSenea Rohre verbranut 0,651&

OnD. CO, oder 0,lS04t Qrm. C und 0,0940 Grm.H,,0oder 0,01047Grm. H.
0,1384 Grm. Substanz gaben bei t2" und 760 Mm. B. 19,2 Cem.

N, entsprechend 0,t'2M8896 Grm. N.

FardieFormelC,,ÏJ,~0 smd
Bercchaet: Gefundeu:
'!B, C

76,68«/. C
6,08,, JH

5,89,, H

1
".86,, N

U,92,,N.r _w.
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Das Anhydrid ist also nach folgenderGleichung ent"

standen
.COXHCH,

=HO+CH
/CO-NCH,

C.H,<( = H,0 +.C.H.<,
CeHs~NHCOC.H, ~N=.C-CJÏ,

Es ist ale ~.Phenyt.im'thyl.pseudooxychinazolin aufzu-

fassen.

Darsteliung des ~-Phenyt'methyl-pseud-

oxychinazoHns &us ~-Phenyt.A-oxychinazolm
und Jodmethyl.

Die Darstellung wurde zun&chstin der Weise versucht,
dass je 1 MolpkO!~-Phenyl'paeudoxychtnMoUn,Kalihydrat
und Jodmethyl mit absolutemAlkohol in einer GlasrChre

ein~eschmoizenund auf 115"–120" mehrere Stunden erhitzt

wurden. Beim Erkalten schieden sich zwar Jodkalium-

krystalle ab, es gelang jedoch nicht, ein sonstigeskrystalli-
nisches Prodakt zu isoliren.

Deshalb wurdeu zuerst je 1 MolektU~-Phenyl.J-oxy-
chinazolin und Kalihydrat in absolutem Alkohol suspen-
dirt und im geschlossenenRohr kurze Zeit auf 110"erhitzt.

Nach dem Oeffncn der R8hre, deren Inhalt bis aufO" a.bge-
kOhkreichliche Mengen von MeineoKrystâllchenabsetzte,
wurde 1 Molek&l Jodmethyl hinzugesetzt, und die aufs

Neue geschloasene R8hre 5–6 Stunden auf 120" erhitzt.

Dieselbe zeigte beim Oethet) keinen Druck, der Geruch

nach Jodmetbyl war vonstandigverschwunden,und auf dem

Boden hatten sich Jodkatiumkrystalte angesammelt. Die

aberstehende klare Ftussigkeit wurdc vou denselben abge-

gossen, filtrirt, und dasFiltrat auf dem Wasserbadebis zur

Hâ!Ae seines Volomens eingeengt. Die restirende Flassig-
keit gestand bald za einèm Prei von kleinen, weissen

NadaJchen,welchein Benzol,Chloroform,wassrigemAlkohol
und auch inWaaser ISsIichwaren.Diese Nadelchenwurden

nach der oben beschriebenenMéthode gereinigtund zeigten
dann denselben Schn~eizpunkt130".

Schon der Schmelzpunkt des Methylderivateszeigt die

Identit&tmit dem Anbydrid des Benzoyi-o-amidbenzmetliy!-
amids, aber auch beider sonstigeEigenschaftenstimmenmit
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einander dberein. Beide losen sich in denselbenAgeitien,
beMe krystalliairenaus heissem Wasser in grossen, dttnnen
Lamellen und ertheilondiesem einen schwachbitteren. Ge-
schmack. Ihre KrystalMonnpnerweisen sicb unter d<;ni
Mikroskopals identisch.

Das ~-PheByl.y.methyI.pseudooxychin&zolinentsteht
auchbei der Einwirkungvon Jodmethyl und Kalihydrat auf
o BenzoyiMnidobenzamidunter Abspaltung eines Motekats
Wasser.

Zur Darstellungwurdenje 1 Molekai o-Benzoylamido-
benzamidund Kalilauge in absolut alkoholiseherLCsungin
einer geschlossenenR8hre kurze Zeit auf 110" erhitzt und
nachdemErkalten 1MolekülJodmethyl MnzugefiHgt.Nach-
domwiederum5–6 Stunden auf 120" erhitzt worden war,
wurde vom Jodkalium abËttnrt, und die ausgeschiedenen
kleinen Nadeln nach der bereits beschriebenen Méthode
gereinigt.

Auch hier erhieltman dieselbenkleinen, weissenNâdd.
chenwieder,die sichin Alkohol,Benzol und heissemWasser
lôsten. IhrSchmeIzpUNktIagttberemstimmendzwischenI~O"
und 13!

Diese Reaction ist demnach nach folgenderGleichung
verlaufen:

CO~THq 8
8 r

rCH,

'<~co,C,B."
+KOH+CII3J=KJ +2H~O+C.H4,

c

~-Phcnyt-mf-thyt-
psendotyehiuM~tin

Acetyl.o.amidobenxpht')'y!a.nid,C,H, Y
~H(CH,CO)'

o.Amidobc)Mpheny!atnid,C.H~ welcheso ml 0 cnzp enyami, v
1 (, "~Hs

Ii, wec cs

durchErwaj-menvonisatosaure mit aIkohoHschemAniundar.
gestelltwar, wurdemit Essigsaureanhydndim Uebcrschusse
(HtGrm.Auilid, 8 Grm. Anhydrid)auf demWasserbade zu.
sammengebracht.
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Die beiden Substunzen wirken schon bei gelindem Er-

warmen heftig auf einauder ein. Die Reaction wird durch

kurzes Et'hitzen auf 10(J" voUcadet. Nach dem ErMten

eMturrt die titt~sige Masse und kf~nndimn durch Absaugen

anf einer Gypsplatte und nacbherigea Trocknen Uber ge-
branntem Knik von der abcrschQssigen Essigs~ure befreit

werden.

Der neue Korpcr )8at sich in der 4–5<achen Menge
ab'!oiuton Alkohols leicht auf und krystallisirt daraus in

schHnen weissen, oft centimetertangen Nadeln, welche drusen-

iormige Gruppen bilden, aus. Zweimaliges Umkrystallisiren
ans absotutem Alkohol genUgt zur \ol!dt&ndigon Reindar.

steiluug.
Die Substanz ist untoslich in kaltem und heissemWasser,

ebenso in Aether. 1 Thl. lO~tsit'h in 4,5 Th!n. siedendem

Alkohol. In heissem Benzol, Eisessig etc. ist sie ebenfalls

leicht i6s)ic.h. Ihr SchmdzpHnkt liegt bei 167"-168".

An&tyseu:
Attgetvandt:0,3475Grm.Substanx.
Erhatt'-n: 0,S)0Crm. CO,. '-n'epreehcnd0,M8t<'Grn).C und

0,n8 fjrm. 11,0,entsprcchcndO.O~~ Grrm.If.

Axgewandt:0,14!i0(jrm.Subst~n;
Erhfttten:M 14"und :t6Mm. Il 14,1Ccm.NodMr0,0)62f')8R

Grm. K.
Fiir die FormelC,)M,.N/ si'~

\\ie aus deu AnatyscnrcsuttMpn hervorgeht, vcna-utt

di'' Riuwirkung von Es$igs!turcanhydr)d auf o-Amidobetu:-

phenylamKt nach der Gtcicitung:

.COKHO.H-, CH,CO..CO~HC.H,
~~H/ + )0=H,0+2C,H<<.U

~XH, CH,C<~
11%0+

\NH(CH,CO)
·

Dus dubd gebildcte AcetyJ-o-amidobenzphenyta.mi'! ist

isomer mit dem bereits beschrmbenen Benzoyi-o'anitd-

benzmethylamid. C..H~Cllzme y amI.
~NH(U.H.CO)

t.v t. ~))t.

Merechn'-t: Gef'txdt'n:

~C 'i't,K)\C

5,&)..ït 5,t,, H
)1.02.. N U,32,, K

tt2,59,, 0) ('2,59,, 0)
J~ A.).)! t.––ht ,t..h!<t<~
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~-Methyl-y.phcnyl.pseudooxychinazolin.

Ganz analog dem isomeren BenzoyI-o.amidobenxmethyl-
amid giebt die socben besohriebene Verbindung beim Er-
hitzcn uber ihren Schmetzpunkt eiu MôlekN Wasser ab.

Ein dtesbezttgUcher Vei-sach wurde folgendermaasen
ausgettthrt

IneinertrockneDProbirruhrevoBetwa50Ccm.Inhatt
wurden 10 Grm. der vorher vollkommen gereinigten Ver-

bindung erhitzt. Die Masse varBUssigte sieh achnell und
bei 175" begann eine ruhige Entwicklung von Blasen, welche
bei 210" vollendet war. An dem kalten Ende des Rohres
hatten sich reichliche Mengen Wasser abgosetzt, welches
deutlich saure Réaction zeigte.

Das Produkt wurde nur sehr langsam fest; erst nat'h
24 Stunden war e:! hart and hornartig geworden, zeigte je-
doch keine NeiguHgzum Krystallisiren. In kaltem absolutem
Alkohol Yerândefte es sich sehr rasch; in wenig Minuten
war der Kuchen in grosse, geHe KrystatlM&tter zer&Uen.
Nach 2-8 maligem Umkt'ysti~ittsirenaus absolutem AIkohol
war das neu entstandene An!)ydrid rein und zeigte don

Schmetzp~ukt 146"–147".

Analyse:
0,8U Gnn.Sub-itM!lieferteubci n" .)nd'?5tMm.B. 3t,2Ccm~

eataprechond0,036756fi!Grm.N.
BerechnctfUt-die FormelC,JI,~N,0: Gefunden:

~,86" n,8t"
Das

~-Methyt-phenyI-J.pseadoxychiaazolin,
J y

/CO-N.C..H.
C.H~

~=.C.CH,CoH. S=C. CHo
« fl

krystallisirt aus absolutem Alkohol in grossen, honiggotben,
nerkantigen, niedrigeu Saulen, die in Wasser vollkommen
aniostich sind.

Leipzig. Juli 1887.
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Beitrâgezar Chemiedes Mangans;
von

B. Franke.

(Mittbeilungans dem Lnboratoriumvon E. von Meyer.)

Mangantetroxyd.

In meiner letzten AbhandiungUberManganverbindungen
erwahnte ich ein blaues, dem Ozon sehr ahniiches Gas, wel- i
ches jedoch von cône. Schwefelsaure absorbirt wird, wodurch

es sich wesenthcit vom Ozon unterscheidet. Dieses blaue Gas

entsteht, wie schon angegeben, wenn man ûber die Verbin-

duag: (MnO~sSO, mit WaMerd&mpf ges&ttigte Luft leitet. <

Ich habe nun dieses blaue Gas naher mitersucht und t

dabei gefunden, dass da<;etbeein hSheres Oxyd des Mangans,
muthmasslich das Tett'oxyd, ist. Dasselbe besitzt andere ]

Eigenschaften als das M~ngantrioxyd und daa Heptoxyd:

Mn~O,. Man steUt aich dasselbe in der Weise dar, dass man )

<TberManganoxysuUat mit Wasserdampf gesattigte KoHen- i

saure leitet. Dies gescbMht am einfachsten inder Weise, dass i

man die 00~ zuerst durch eine Waschflasche, die Wasser

von einer Temperatur von 40"–50" entha!t, leitet, hieraus j

wird dann das mit Wasserdampf gesattigte Gas in einen

Erlenmeyer'schen Kolben geleitet, in welchem aich Oxy-

autfatiosung befindet. Daa Gaseintrittarchr muss die Oxy-

su!fat!o8ung beinahe bcrUhren ohne in dieselbe einzutauchen.

Die austretenden Gase i&sstman durch 2U'Rohrestreicheu.

Im ersten U-Rohre verdichtet sich etwas mitgeriasenesMnO,.

Im zweiten U-Rohre, in welchem sich Chlorcalcium oder

ausgeglahte ChamottestUckt! bcnnden, die den Zweck haben,

das Wasser, welches die CO, noch enthatt, zu absorbiren,

verdichtet sich nun auf diesen Chamottestiicken em blau-

violetter amorpher K8rper, der sich in Wasser unter Sauer-

sto~ntwicMung mit hellrother Farbe lost. Die so erhaltene

rothe Losung enth&tt MangansRure. Das Mangantetroxyd

unterscheidet sich von dem MnO~ dadurch, dass es eine

blauviolette Farbe besitzt, wahrend die Farbe des letzteren

in dihmer Schicht rotli ist. D~r Dampf des neuen Oxyds
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besitzt einedunkelblaueFarbe, wahrendder desMnO~violett

ist. Mangantetroxydist leichter Suchtiger als MnO:, und

besitzt ein noch geringeresBestreben sich mit Wasser zu

Yereinigena!s letzteres. Man. kann diesen Kôrper unter

Wasser auffangen,erst nach l&ngeremSchOttetnmit Wasaer
zerf&Uter in Mangans&ureund Sauerstoff. Daa MnO~ wird

von.absolutem Aether und cône.H~SO~zersetzt.

Wegen der kleinenMengenSubstanz, die man bei der

Darstellung dieses Korpers erbâit, ist es unmSgUch, eine

genaue Analyse deaselbenauszufUhren. Aus semen Eigen-
schaftenund seinen Zersetzungsproduktendarf manschtiessen,
dass es Mangantetroxydist. Man kann sich dasselbe a.us

dem Oxysulfat durch Zersétzung mit Wasser bei gew8hn-
licher Temperatur wie jMgt en~standeudenken:

~)80, + H,0 = MnO, + MnO, + H,SO,.
Mnu~

& 3

Aus dem Vorhergehendenergiebt sich klar, dass bei

der Zersetzung desOxysulfatsnur SauerstoTentweicht, der

kleine Mengen MangantnoxydundMangantett'oxydenthSit.

Fangt man diesen so entwickelten Sauerston*uber conc.

H~SO~auf, so werden dièseManganoxydeabsorbirt, und es

bleibt gewohBltcherSauersto?zurtick, der nicht die geringste

Menge Ozon entha!t; tetzteres musste unbedingt zurtick-

bleiben, donn Ozon wird von conc. JE~SO~nicht absorbirt.

Es folgt hieraus, dass die vou Bottcher') gemaohte An-

gabe, dass manOzonerMt, wennman KMnO~und Vitrioldl

zusammenbnngt.UMichtigist.DievonSchonbein gogebene
Vorschrift zur Darstellung von Ozon, bei welcherman zur

grünenOxyaul&ttosungnochBaO~zusetzt, steht mit meinen

Beobachtungendurchausnicht im Widerspruch; denn Ozon

kann ja auch aus Vitriot8l und BaO~allein entstehen: eine

Darsteitungsweisedes Ozona,die von Houzoan*) gefunden
wordenist. Der Zusatz von KMnO~zum Vitrlolôl scheint

demnachbei dieserDarateUungdes OzonsvoUst~ndigzweck'

los zu sein.

') Dies. Joum. 86, S17.

') JB. IMC, S. 99.
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Ueber ein Doppelsaix eines schwefetsaureaMangan*
oxydes mit Kaliumsull'at i!Mn~S0~.6K~SO~.

In meiner letzten Abhandttmg: Beitrage zur Chemic
des Manga.us, Mhrte ich beim salz8auren Mangantetrachlorid
zwei GIcichungen an, welche dieZersetzung des H~MnC~ und

deaMn~C*) .~MnCt, versinnUchen soHten. Man erh&It bei

der Zersetzung dieser KSrper durch viet Wasser sich aus-
scheidendes MnO~.Hydrat und eine bernsteingelbe Losung,
in welcher ich mtterchtorigsa~rea M~nganoxydu! vernmthete*
Diese Vermuthung hat sich, wie aus den unten mitgetheilten
Versuchen hen-M-geht, nicht bestMigt. Es ist vidmehr

wahrscheiuiic!), dass sie M&))ganylchtorid (MuO~C~ enthah.

SptztutanzuH~MjtC~cderzuMu~MtiC~wenig Wasser,

so erbâtt man nach YorUbergehenderRoth~rbung derFIttssig-
keit eine klare, kaNeebraune FlUssigkeit, die bei weiterem

Zusatze von Wasser in sich ausscheidcndes MangaMsnper-
oxydhydrat und m eine hetjgptbc L~sung zer~tit.

Da nun dièse gelben uad br~uneu LSsungen unter

stetiger Chlorentwickeluug zerfallen, so lassen sie aich sehr
schwer untersuctten. Icb Ycrsu<'htcdeshatb zu ertaitte!n, ob
bei der Zersetzung eincs schwcfetsa.uren Mungftnoxydsabes
mit Wasser auch jone bmunet) nnd gcibeu LSsungen (.nt-

shmdea. Da nun in der That aus dem unten bcschnebcnen

Doppelsalz 2(Mn,(SO))/'+~' K.;SOt nadt Zusatz voti Wa-~r.

resp. wenu mau dus D({)pc)s:)izin verdOnntu S('hwcfels!itu'c

emtrSgt, auch jc~c bunjumn und gelben Lôsungen crz<'ugt
werden, so bezieht sich aUcs d:ts, was im Untcnstebeudf.

über diese braunen und gelben LGsuagen gesagt werf~cn

wit'd< auch auf die Losutfgcn, welche bei der Zersetzung
/<)

von H~MnClj, und
Mn/~'L't~ ~MuC~

entstehen.

Darstellung d"5 ~Mn,(SO~+5E~SO~.– Man

tragt in warme, mâssig cône. Schwefelsâure, welche sich in

einem Becherglase befinclet, EMaO, in kleinen Portionen
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nach und nach ein. Das letztere wird von der Schwefel-

saure an&ngs mit rother Farbe unter lebhafter SauerstoS-

entwicklung geMst. Bei weiterem Eintragen von KMnO~

in die rothe Schwefets&ure geht die Farbo deraeiben in

braùn über. Diese FarbenNmwandiung der Schwefela&ure

wird durch das Wasser, welches bei der Zersetzung des

KMnO~ durch H~SO~ entateht, herbeigeftlhrt. Man kaan

dies ein&ch auch dadurch beweisen, dass man KMnO, in

verdünnte H~JSO~einti'&gt, wobei man bemerkt, dass sich

die Schwefels&ttreunter heftiger Sa.ueMtoffentwicktung braun

i&rbt Es entwickelt aich beim fortgesetzten Eintragen von

KMuO~ in die Schwofets&uresehr viel Mangantrioxyd, we!*

ches aus dem Oxysulfat durch Zersetzung mit Wasser eut'

standen ist, was in meiner letzten Abhtmdtung ausführlich

begrOndet worden ist; ferner wird auch etwas Mangan.

heptoxyd abgeschieden, wetches man durch Uutschwenken der

Schwefets&ure wieder iu LSsung zu bringen sucht. Sobald

die brauxc H~SO~ kein EMnO, zu tHaen int StanJe ist,
erw&rmt man dieselbe, wobei sich unter SauM'stoffpntwicMung
ein schôn Joystallinisches, bordea.uxrotbes Salz ausscheidet.

Nachdem die Sauerstoffentwicklung aufgehërt bat, IUsst man

crkalten, wobei Richdas erwahnte Salz in grossen Mengen
abscheidet. Mau giesst nun die braune SchwefeMure von

<)e]i Krystallen tDëghchst voilstandig ab, w&schtsodann das

Salz gut mit absolutem Alkohol aus und verdt'&ngt den

Alkohol mit Aether. Mau bringt nun da« Salz in eine

Porzeltanschtde, die in einem erwarmtcn Sandbade steht, und

verdampft den anhangenden Aether, resp. Alkohol. Enthidt

das Salz noch freie Schweielsa.m'e, so cntweicht auch diese

bei dem Erw&rmen. Man darf jedoch das Sa!~ nicht zu

stark erlutzea, da es sich bei hShorer Temperatur In MnSOj,
0 und 80~ zersetzt. Auf diese Weise kann mau bequem

jede beliebige Mengedieses"chenen, krystaHinischeu, bordeaux-

rothen Salzes erbaiten.

Dasselbe tost sich in verdOnnter Schwo~tsaure mit

brauner Farbe, in massig coac. SchwcteIsRnM beim Er-

wârmen mit btauvioletter Farbe. Erw&rmt man das Salz

stark, so zersetzt es sich, wie schon angegeben, in Mangan-
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vitriol, SauoMtoS' und 80,. Setzt man viel Wasser zu dem

Salze, sozcrfaUt esinMangaudioxydhydrat(3MnO,.2H~O),
Manganvitriol und iu eiue gelbliche L8sung. Das Gewichts- f

verh&ltnisxdes Mangans, welches im gelosten Manganvitriol
't

euthatten ist, zum Mangan, welches sich im ausgeschie* s

denen Mangandioxydhydrat findet, ist nahe 2:3, jedoch ist

stets die Menge des Mangans im Manganvitriol grôsser, als

sie diesem Verhaltniss nach sein soUte. Man bemerkt, dass

sich um so mehr Manganvitriol bei dor Zersetzung des Salzes c

gebildet hat, je grôsser die titrirbare Menge SauerstoBFist,

die sich in der gelben L8sung vorfindet; ferner ist dem bei

dieser Zersetzung entstehenden Mangandioxydhydrat stets
ft

eine kleine Menge kt'ystaHinisches MnO~ beigemischt. r

Die Zersetzung des Doppetsaizes durch Wasser kann

man aich durch folgende Gleichung versianlichen:

2(Mn,(SO.),).OK~SO+ t2H,0 =- 6MnO,(bydrat) e

+ &K,SOt+ 4MnSO.+ t2H,8(\.

Analysen des Satzea: °

I. t,569Grm.SubstanzUeferten0,4HGrm.M)),0<,entepreehend <

0,434Gnn.oder27,66 ~0.; fernerliefertedie Subatanz2,001Grm.

BaSO,, enteprechend0,89318Gt-m.oder &6,98' S0,~ ferner lieferte
die angewendeteMenge1,252Urm.K~PtC~,entsprechend0,24289Grm.

oder t&,48".K,O.
Il. 1,6686Grm.SubstaMHeferten0,414Grm.M'),0t,entap)'eehetid

0,43'ttGrm.oder 2'95" Mt~O.;femer lieferte'!)MaugewandteSalz

2,560Grm.BaSO~entspreehead0,8791Grm. oder56,22"<,SO,; ferner

liefertedie angewendeteSubetanz],261Gru). KJ'tC), entspMthend

0,2446Grm. oder lo,64< K~O.

Es kommt demnachdiesemSalze die Zusammeusetzung:

2Mn.(S0~.5K~80~ zu.

M&nganigsaures Manganoxydul Mn,0~ oder

8MnO,.2MnO.

Tr&gt man das vorstehend beschriebene Doppelsalzin

eine grôssereMengeWasser ein, so bemerkt mau, dass sich

Bercchuet: Gefunden:
1. IL

Mn~ *= 2f,S6 2'R6 27,95

80, = 68,84 56,92 56,22

K,0
=

16,90_t5,48 J&,94_
100,00 t00,06 98,81

J

G~ 1.a .7.1..7ise.y». Qal.~mlin ~l:naan~mnnanf.tnn·
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zuerst kleine, gelblich gl&nzende B!Mtchen abscheiden, dip

sich jedoch beim Stehen der freie Schwefels&ure enthalten-

den Fttissigkeit bald in Mangandioxydhydrat und MnSO~
verwandein. Man kann diese gelblich g!a.nzendenBt&ttchen

leicht rein erhalten, wenn man das Doppelsalz in viel Wasser

eintr&gt, schneit umrabrt und das schwefelsa.urehaltige Wasser

sofort von den sicb abgeaetzten KrystaUbIattchen abgiesst
Die erftaltenen KrystaUMattchen wascht man gut mit Wasser

und verdrangt dann das Wasser mit Alkohol, welcher sodann

mit Aether wiederum verdrangt wird. Diescr so erbaltene

KSrper wird dann im Luftbade bei 80"–100" getrocknet.

Dieses Manganoxydbesitzt in dichten Massen eine braun-

schwarze Farbe und besteht ans kleinen, geiblich-metallisch

g!ai:ze!)deu KrystaIIM&ttcheu. Beim GIûhes verwandelt es

sich in schënes orangegelbes Mn~C~.

Die Analyse ergab die procentische Znsammenaetzuug

des Oxyds Mn,0~ (s. unten). Man kann dieses Oxyd auch

auffassen als 3Mn0~.2MnO; dennmitverdûnnterSchwefel-

88urebehande!t,verwandeltessich!n dasHydrat 3MnOj,.2H~O

(1 Mol.) und in 2 Mol. MnSO~. Hieraus erklârt sich die

Zersetzung des 2(Mn,(SO~)j,).5Ki,SO~
beim Zusatz von

Wasser in Mangandioxydhydrat und MaSO~; denn zuerst

wird sich Mn~Oe,und freie Schwefelsaure bilden, welche

aber auf das Oxyd zersetzend eiHwirkt, indem es dasselbe

in MnSO~ und Mangandioxydhydrat zerlegt. Da nun dieses

Oxyd aus dem erwâhnten Doppelsalz durch Umsetzung mit

Wasser entsteht und da dieses Oxyd, wie bewiesen, aus

2 Mol. MnO und 8 Mol. MnO,, besteht, so folgt daraus, dass

daa schwefelsaure Salz dem Oxyd selbst analog coastitoirt ist

Man kanu sich die Constitution dieses Oxyds und seines

schwefelsauren Salzes durch folgendes Structurscbema ver-

sinniichen

u
~0~

t? /0. iv ,,(\
iv

./)~
u

~<0~<0>Mn"O/Mn\MD'O/Mn'O/Mn

u
S0,

m S0, rv
/,80,\

tv S0, n

~0 ~SO

JI

Mn~~ Mn. /Mn, /D~n`SO /MD
~80~ ~80~ ~SO,~ ~SO~
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Man kann das Oxyd Mn,0s auch auffaasen ais manga.

nigsaures Manganoxydul und zwar ableiten von eineu manga-
nigen Silure von folgender Structur:

'1
!t0. fv 0 !v ,0. )v /OH

\Mn/ \Mn/ ~Mu<' tj
HO~ ~<X ~0/ ~OH

,¡

Diese manganige S&ure, welche die Zusammensetzung
3Mn0~2B~O besitzt, muas sich der starken Schwefelsâure t
gegenUber wie eine Base verhalton und sich mit derselben, il
wie die fotgende Gleichung versinniicht, veremigen:

OtL\Mn/tv .0.\Mn(tv .0.~Mn~)v ,OH
+2H,80, rMn Mn 'Mn/ +2H 80 (

OH/ ~0/ \)/ ~OH EH=80,
e
r

'v ,0~ )v 0 tv
=4H;0+8~-M.)'( ~Mn/ \Mn"SO<.~0/ ~0/

Die braunen LCsungen, welche man erfilt, weun man

manganige Saure in Sebwefek&ure oder wenn man das

Doppelsalz 2
(Mn,(SO~) SE~SO~ m yerdttcnte Schwei'el.

saura eintragt, werden diese Verbindung von manganiger
SaHre mit SchwefetsSure enthalten. i

Die Zersetzungen, welche eintretea, wennman das Satz:

2(Mo6(S0~~5KjjSO~ in verdOMteSchwefeMufe cmtragt,
lassen sich durch folgende Gteichungen ausdi-Ocken: e

L
11/°, IV /°" IV

0 IV /0, 11
I. Mn~80~+.tH,0~<C ~51n/ ~9'tn~ ~Mu+8H,80<.L MnalSO.)a+4H,O",

~0~ ~0/ ~0~ ~0~

HO."1 V /°,
IV

/0\
IVOH

1
It. Mt).0,~2H,60~2NhSO,+ ')Mn~Il, MII60a+2H,SO.=-2MltSÛ.

HO/ ~0/ \0~ ~OH

0
IV

0
IV

nî. 3Mn0~2H~O+8H~SO,=.4H,0+SO<I:\tn~ ~M~ ~Mn 80,.III. sMnU~.2Hs0.1.2ï~Ty~U,~4Hy(1.gü,y
'0" '0~ JMnSU,.

Beim Zusatz von Wasser zerf&Utdie braune Lôsung in

Mangandioxydhydrat (manganige Salure) 3MnO:.2HsO und
freie Schwefelsa.ure.

Den KB)'pGr, welcher in den braunen Losungen ent-
halten ist, kann man sich auch nach anderer Richtung zer.
failen denken, wie die folgende Gleichung versinniicht:
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IV /° 1\' 0" 1\'

SO~Mn<(~Mn~~Mn'SO~(MnO,):+OrMn~O~MnSO,\o/ ',0

Denn ça bildet aich stets etwas kryst~Hinisches MnO,
und eine gelbliche LSaucg, die vielleicht Manganylsulfat
enth&lt. In der That findet man stets, wenn sich viel

JtrystaHmisches MnO~ abgeschieden hat, auch die tittTrbare

Menge 0, die in der gelben LUsung sich vorfindet, ver-

grôssert.
Die freie manganige S&ure entwickelt in w&smger L8-

sung lan~sam Sauerstoff und geht wieder in maog&Mgs&ures

Mang~noxydul ULer.

Bext)g!tch der rothen SchwefelsâuretSsung, welche man

erh&lt, wenn man manganige Sa.ure in ma.s8ig cone. H,80~

eintr&gt, ist xu et'w&hnen, dass dioselbe durch Zusatz einer

gt'ossen Menge Wasser in freie manganige Saure (Mangan*

dioxydhydrat) zerlegt wird. Es bildet Rich dabei aber stets

eine kleine Menge MangansS.ure, resp. Dimangansaure.

At~lyscu des Oxydes Mn~Oa.
Kinc beticbigeMenge dt'e Oxydes wurde mit S~M~ure durch

Erw&nneu zerMtxt, und das hierbei sich entwickelnde Chlor in eine

Jodkaliumltisung ei"ge)citft. Das ausgescMedeneJod wurde mit Na-

tnutnhyp"8ut<!ttSsuHetitth-t, die 20,n Grm. Na,S,0, im HtM enthMt.

DasMang~nwurdesodann durch FftUenn~t Na,CO~<thM)),(~ bcetitnntt.
I. l'2 Ccm. N&tnutnhypMutf!tK)eangwurden vetbrfUKiht,diese

enteprechë))0,0n56(jnn. wirhBttmeuSauereto6w;.fenter wurden 0,144
Grm. Mn,0t ~effiden, dtettt! entsprechen 0,t339 Girm. MnO oder

0,1037Gnn. ~fn.
HieMUMet'giebtaidi die proeoutiacheZusammfnset~Magdes Oxyds:

Mo'= 68,45'“ 5&==125 (: 25)= 5
0 ~8],95°~ t6= t9f ~88

tuO.OO
_o'

DM geauchteVerttattaisitist hier nahezu 5:8, &t60hat du Oxyd
die ZuaaounenMtzuag;M)),0,.

Il. 21,~Cem. Natn<tnthyposuMttS6<tMgwurden verbrtmeht, diese

enteprechen (t,0:it85firm. wif~aMMenSauerstofF; ferner wurden 0,177
Grm. Mc~ crhattet), we)e)te0,t65 G!rm. MuO oder 0,1279Grm. Mn

onteprechen.
E:' crgicbt sich hioaua die pMccntiache Xuaammensctzungdes

Oxyd!)
Mn~M.35'“: M =.125=5 5
0 =a),Ta<n:t() = 198 = 8

)C('.<JO
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Das Msuchta Vf)'h3)tnisa tôt ht~r wiff)f<* 5 S. D~m.Das gesuchte Verhâltniss ist hier wieder o 8. Dem-

nach kommt dem oben besclu'iebeneu Oxyde die ZusMMueti-

setzung Mn~Og zu.

Nachschrift.

In meiner letzten Abhandiung, Bd. 36, S. 31–43,
hat sich ein Druokfehler emgeschUchen, welchen ich hier-

mit benchtige. Bei der Zersetzung des Oxychlorids in

~MnC!j).MnO,C~) ist das 1 MoL HIO zu streicben.

Leipzig, im Juli 1887.
C

n

Znr Isomeriem der Croton8&crereihe;
von

A. Miohael und G. M. Browne.

Das ans soeben zugekommeneHefb6 der Benchto der
deutschen chemischen Gesellschaft (S. 1008) euthalt eine

Mittheilung von J. Wisllceuus (iber Chlorderivate der ]
Crotonsâure, die uns veranlasst, unsereBeobachtungenüber
denselbenGegenstand m ver8~entlichen.

Uns istes nichtgdungen, die ~Dichlorbuttersaurein
uamtmfterMenge durch Behandlutigeiner L8stU)gvon tester
Crotons&arein SchweMkohIenstoS'mit Chlor bei gewOhu*
licher Temperatur darzustellen, da bei uNserenVersuchen
der grossie Theil der Crotons&m'eunver&udertblieb. Man
kann sie aber in guter Ausbeuteauf folgendeWeise erhalten
10 Grm. Crotons&urewerden in etwa 400 Grm. Schwefel-
kohlenstoffgel8st, die L6sung in einer EMtemischungvon
Schnee uud Salz abgektthît und mit .Chlor ges&ttigt. Die

Lôsung wird drei Tage in einen kalten Raumgestellt, dann
wiedermit' Chlorunter denselbenBedingungengesâttigt und
abermals drei oder vier Tage sich selbst ûberlassen. Zur

GewinnungdesAdditionsprodukteswird der Schwefelkohlen.
stoff auf dom Vasscrbade vertrieben, und der Ruckstand

lângere Zeit bei 100° erhitzt. Beim Erkalten erhalt man
HNetiEi'y8tdlbrei,der ausDicMorbuttersaureundeinerû)!gL-n
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chlot'hatttgenS&ure besteht, welche mit der Saugpumpe von
einander getrennt werden. Vortheithafter ist es, den Ruck-
stand mit waasrigem Natriumcarbonat im Ueberschuss zu

behandeln, zu filtriren, anzusâuern und mehrmats mit Aether

auszuziehen. Beim Verdunsten des Auszugs erhalt man einen

mit Oel darchtra.nkteN Krystallbrei. Die durch Absaugen

gewonnene Substanz wird durch einige Krystallisationen aus
PetroleumMher gereinigt, und bildet grosse, farblose, pris.
matische Krystalle, die schwach nach Buttersaure riechcn
und bei 63" schme!zen. Sie ist leicht lëstieh in Benzol,

Aether, SchwefeIkchlenBto~und Chloroform in der .K&tte;
sp&rHch in kaltem, leicht in heiasem Petroleumâther. In

heissem Wasaer ist aie etwM tëslich, und f&tlt als ein Oel
beim Erkalten aus dieser Losung.')

Versetzt man eine LSsang der K~-DiehIorbutt~rs&ure
in Aikohol mit alkoholischem Kali in kleinen Portionen,
im Verh&ltnissvon zweiMolekülen Base zu einem MoIetdH

S&ure, so findet sogleich eme Eitiwirkung statt, und gegen
Ende der Reaction scheidet sich Kaliumchlorid aus. Man
uberUsst die Losung einigeStunden sich selbst, und erhitzt
darauf kurze Zeit auf dem Wasserbade. Das Produkt
wurde mit Wasser TerdUnnt, anges&uert und mit Aether
mehrmals ausgezogcn. Die durch Verdunston des Aethers

gewonnene ChlorcrotoBS&urewird durch Krystallisation aus

Wasser in zugespitztenNadeln, die bei 67"schmeIzeD,erhalten.
Sie ist ziemlich ISsIich in heissem Wasser nnd Petroleum-

ather, nur wenig ia kattem Petroleumâther.

Das Kaliumsab! der neuen OMorcrotonsaure ttrystaUiBU~
aus Wasser, worin es sehr Idslich. ist, in weissen, dünnen

Tafeln, aus absolutem Aikohol in feinen Nadein. Das Na-

triumsalz ist in Alkohol noch losUcher, als das Kaliumsalz

und bildet kleine, prismatische Nadein. Das Bariumsalz

krystallisirt in feinen Nadeln, die in Wasser leicht lostich

sind, das Bleisalz in schôn ausgebildeten oktaëdrischen

KrystaUen, die in kaltem Wasser ziemlich unIosKch sind

') Friedrtch, (Ann.2M, 872)bat dteeeStmreab eineFtOMig.
Mt be6cht'!eben,die bei der Destillationin Salure und <t<CMo)'-
crotoneNurezerMt.
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D&s Kupfersalz bildet grunuch blaue, coucentrisch gmppu'te

Prismen, die in Wasser nur wenig lôslich sind.

Die neue Chbrcrotons&ure unterscheidet sich schM'f von

den drei schon bek&nuten isomoren S&urenund ist unzweifel-

haft das a-Derivat der AHocrotOMSure (Isocrotons&ure),da

die schon bekannte K-Chtorcrotons&ure zur festen Ct'oton- ·

sâure reducirt worden ist.~) Wh' selilagen vor, die neue

Sa.ure als <Ch!or&Hocrotons&ure zu bezeichnen, und werden

diese Annahme durch Reductionsversuche zu beweisen suchen.

Diese Versuche sind seit I&ngererZeit ausgef&hrt, und

die Arbeit wUrde l&ngst vollendet sein, wenu wir nicht der

Meinung gewesen waren, dass unsere Mteren Mittiteiluagen
Hber Isomerie in der Zimmts&urereihe und die ausgespro-
chene Absicht, die Isomerie der Halogenderivate der Croton-

sa.uren zmn Gegensta.nd einer &hntichen Untersuohung zu

mâchent, uns dieses Gebiet wenigstens auf einige Zeit

aicht~rn werden. Wir glauben, dass wir durch unsere Ar-

beiteu das Recht, die Untersuchung der Isomerieverh&ttnisse

.in der CrotoM&urereine ungestërt fortzusetzen, gewoBnen

ha.bej!,und Mtten Hrn. Wisliconus, die weitere Verfo!gung
unaerer Beobachtungen Uber Isomerie der h~Iogenirten, un-

gea&ttigtea S&uren uns zu überlassen.3)

Tufts Collège, Mass., 12. Mai 1887.

Anu. 104, os.
Ber. t9, )M&.

') Die MittheUangaber AUcMomenein der CrutonsauMrathc

(dies. Journ. «&,2&j wurdein seiner jetzigeuGestaltim Juni t880
nachDeutachtandgesandt,ht aber durcheineuZufaHeratvor eiuigen
MonateaimDruckersehienen. DerM)a!t derMittheituugwurdc<tber
von demeinenvon uns iu derNatarfbreehertem&mmtungeu Berlinim

vorigenSeptembervorgetragen,und dOrf~ewohlM die unanicht zur

VeffttgangBtehendenSitz~ngabenchteaufgenommenMin.
Die Beobachtungüber dM Vcrhaltender isomenMhenDibrom-

b)ttters!t))ren,die Hr. WiaUcenus a!s neu mittheiltwurdoi8chonvor
mehrerenJahren ver8S<:ot)icht(sieheMichael n. Norton, Am.Chem.
J. 1880, 12.) Die tms a- und n~-ct-Bromcrotonsaarengewonnenea
Tnbromo'otMMaurensindwahrseheinHchidentisch,trotzdemdassfrtiher
kMM VeMcMedenheitenzwischendeuSiturenbeobachtetwurden. Wir

beitbsiohtigen,die Versuchcim groeserenMMMtabezu wiederhoten.
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J.'tn.t) f. pM~tt. Chcmtt~J tM. !fe. tg

Mitthellaingenûber das Qermaninm;
von

démens Wimkler.

Zweite Abh&ndiung.
Seit der Ver8Benttichungmeines ersten Berichtes liber

das Germanium')hat dieErforschungdièsesneuen Eiementcs
verh&ttaissmassiggeringeFortschrittegemacht,aber,wasdurch
aie festgestelltwurde,ist vonbohemwis~enscbaMichenWerthe,
denn <? best~tigtin geradczugtHnxouderWeise die Richtig-
keit der auf dasperiodischeMo!!etzgcgt-Utidetentheoretischen
Speculation. Desbalb m8ge, ung~~chtet der LacheahaHJg-
keit des Gebotenen,mitder weiterenBenchterstattung nicht
gezëgert werdeo.

Vorkommen des Germauiums.

Hemmenduud erschwerendwirkte auf die Fortsetzung
der Untersachtmgsarbettenüber das CennaMiamnamentUoh
der leidige Mangel an Material. Das Voritommen von
Argyrodit auf,,Himme!9f&r8tFundgrube~beiFreiberg ist nur
ein vorabergehendesgewesen,das Erz ist im WescatUchen
abgebaut und hat sich bis jetzt nicht wieder zeigen wollen.
Nun hat zwardie Grubenverwaltungin danitenswertherF<tr-
sorge die bestenArgyroditstufeuzarac~esteUt, so dasa tbat-
s&chMchnoch ein ziomticherVorrath davon vorhanden ist,
aber theils sind die Stitcke mineralogisch werthvolJ, theils
besitzen sie einen unverhattmssm&sMggrossen Silbcrinhatt,
weil aie an Weaentliohenaus Rothgittig. und GlMerz be.
stohanundnuremendtiunenUeberzugvonArgyrodit trageH.
Der Preis des ErxeR ist deshalb cin bolier (0,18 M. pro
Gramme die Auabeutean Germaniumaber einc nur geringe.

Ueberhauptgiebt dasVorkommendesArgyrodits iriel zu
deakeo. OfTenbarcm jüngeresGcbilt'o, tritt dieses Mineral

') Mes.Joum.[2]31,Ht .ta;)
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als mehr oder minder dUnneIncrustation auf und breitet

sich deshalb zumeist ûber eine grosseObern&chcaus. Man

fragt sich unwHtkuruch,unter welchenBedingungensich die

Entstehung dièses merkwUrdigen,ein bisher unbekannt ge-
wesenesElement enthaltendenGebildesvollzogenhaben mag,
zumal dasselbe ganz plôtzlich und unvermittelt erschienen

und jetzt schon wieder verachwundenist. VieUeichtwird

sich das Germanium, falls es gelingensollte, eine aob~rte

Reaction auf dMselbeausnndigzu machen,in &Ugen)emerer
VerbreittMg auf den Freiberger Erzg&ngeaund anderw&rts

nachweisen lassèn, bis jetzt ist das jedoch noch nicht m&g-
lich gewesen. So wurde u. A. im HinMickauf die Tbat-

sache, dass seltAnere,an sich oderm Gestalt von Verbin-

dungen nuchtige Elemente sich in dem bei der Erzrôstung
entstehenden Flugstaub und in der aus Rôstgasen darge-
stellten Schwefelsaureanzusammelnpflegen, das von der

Reinigung der KfHntnersâajredarch SchwefetwaaserstoR'her-

rtlhrende Schwefelarsenvon MuldenerHatten bei Freiberg
der Untersuchung auf Germaniumunterworfen. Dasselbe

schien mir deshalb besondersbierzu geeignet, weil es sich

innerhalb einer sehr sauren Flusaigkeit,also unter Beding-

ungen bildet, welche der AusfaUungdes Germaniumsbe-

sondera gQnstigsind. Aber obwohl170Grtn des getrock-
neten NiederschlagsinArbeit genommenwurden,vermochte

man doch nicht die geringste MengeGermaniumdaraus zu

erhalten.

Auch die Erwartung, dass das Germaniumgleich den

meisten andoren vierwerthigenElementen in Gemeinachaft

mit Niob und Tantal vorkommenk8nnte,hat sich, wie aus

der Unterauchung des Fergusonits durch Gerhard Kraaa

und L. F. Nilson~) hervorgeht, bis jetzt nicht bost&ûgt.
Ebenso liegt dasUntersucbungsfeldnoch naoh der von

Mendolejeff*) angedeutetenRichtunghin offen,derzufolge
das ,,Eka~iIicium"mogticherweisein Titan, Zirkoniumund

') Gerhard KfOso u. L. F. Nilson, Oefvers. af k. Swenska

VetetMkapeAkademiea8FSr!tMd)ingarl887,No.5; Ëet.20,1696 (t8St).

') Monde lejeff, Ann.Chem.Snppt.8,200 (1878)u. d!e8.Joum.

[2] S4, 198 (1886).
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JH!

Niob enth&ltendeu Mineralien vorkommt. Dass sein Auf-
tt-eten zuerst in Gelait einer Schwefelverbmdung, eines

Sulfosalzes, beobnchtet werden wtirde, hatte man wohl am

wenigsten erwartet.

Gewinnung des &erma,niutns.

Wie in meinem letzten Berichte S. 186 erwâhnt worden
ist, hattc der Vorstand des Kunigtichen Oberbûttenamtes in

Freiberg, Hen- Obetbergrath Merbach, sich in entgegen.
kommendster Weise bereit orklart, mit dem zur H&tte ge-
lieferten Arg)'roditerz eino auf die Gewinnung des darin
enthaltenen Germaniums gerichtete Vor&rbeit voruehmen zu
I&~sen. Es stand somit zu hoffen, dass es gelmgeu werde,
das neue Element seiner Hauptctonge nach in einem Nebcu.

produkt anzuMtmnetn und es so der weiteren Erforschung
zugangUch zu machen. Qcda.chte Vor.n'beit hat denn auch
unter der bewahrten Leitnug des Hrn. OberhMtenmeisters
Baner auf der JEbIsbrfickeaer Hatte mit aller Sorgtich.
keit stattgefunden, aber loider ist das Ausbringen weit
hinter der Brwartung zurackgebtieben, weil da~ Argy-
roditerz, trotz seines hohen Silbergehaltes und seines viel. i
versprechenden Aueaehena, in der Hauptsache offenbar aus
anderen Silbermineralien bestanden und nu)' einen ganz
dOanen Argyroditiiborzug getragen hat.

Durch die Grubenverwaltung von ,,Himtaolsfarst Fund.

grube" waren zur Haisbtiickener H&tte geliefert worden:

Von dicsenvier Erzposten wurdenmtr Nr. 1uudNr. 4,
ak die muthmasslichden mteistenArgyrodit enthaltenden,
in Arbeit genommen. Man mengte das feingopochte Erz
mit seinemgleichenGewichteSoda und ebeïmovielSchwefel
und trag dasGemengettMn~hlichin emen grossen, 10 Ctr.
Silber fassendenGraphittiegel ein, welcher im Windofen

1. 3t6 Ki). At-gyroditeM mit 24,62" Ag = 77,77 KU. Ag
M9 “ i:),58,, “ 90,79 “ “

8. ~93 “ “ 9,t0,, “=n2,M “ “

~i.~ 2i'.50,, “ =_46,t2 “_“ ty
S088 M. Argyrod:terz mit 2M,')3'E!. Àg.
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bereits zom m&ssigenGlühen erhitzt wordenwar. Aa&ng-
lich zeigte sich &tarkesAufschRnmen,so dass der Tiegel
Mr nach und nachvollgelegtwerdenkonnte,was etwa 1*
Stunde in Anspruch nahm; nach 2 bis 2' Stunden war

rohige!' Flass eingetreten, die Schmelze befand sich im L

Rothgl&henund konnte nuu mit Hilfe eiserner Kellen in s

einen vorgew&rmteneisernen Schlackentiegelgeschôpftund t

in diesem bedeckt der Erkattung Ubertassenwerden. Die i

Ueber~hmng des im Erze enthaltenenGermaniums,Arsea9

und Antimons in ISsUscheSulfosalze wurde durch diese

einmafige Schmelzung vollkommenerreicht, wie man sich

denn anch durchbesondereVersuchedavonHberzeugte,dass

wederein hëher~ Soda-Schwefel-Zuschlag,noch eineWieder-

holung der SchmetMngmit dem sp&tererhaltenenAusl&ug-
rUckstandnothwendigsei.

Die Schmelzewurdehieraufder AasiMgu~gmit kaltem

Wasser unterwoffeQ..Nachdem man sie in grobe StOcke

xerschiagenh&tte,brachte man sie auf einenR<thmenmit

Leinwandbodenandgenktediesensoweitinbinent~usgeb!eitet),
mitWasser gefUMteaHolzkastenein, dassderselbemit seinem

Inhalte eben unter den Wasserspiegeltauchte. So konnte

sich die 8B.ttiguagder Fl~ssigkeitfreiwiHig,ohne dass Um-

rtthrenD«thwendigwurde, vollziehenundwahrendder silber-

reiche Auslaugrackstand auf dem Leinwandbodenverblieb

und hintorher noch mehrmals aMgevMchenwerdenkonnte,
rhiettman eine~elbe Schwefetnatriu!n!8sung,die vorta.uiig

aufgew8ht)HcheS&ureba.Uonsabgozogenundwohlverschlossen

aufbewahrt wurde. So lieferte z. B. die Erzpost Nr. 1

12 Bâtions solcherLauge, and ahnHchgesta!t~t€sich das

Ausbringen spâter.
Die Verarbeituug der Schwefeluatriumiaugoauf ein

genaanîumhaItigesSulSdgemcngeerfolgteauf&fundvonVor-

vctsuchenJaren Zusatz einesbedeuten'!enUeberschussesvon

Schwefeta&tirem derselben. In je 5 Vol. Lauge liess man

unter starkem Umrtihren 1 Vol. Kammers:iu!oeinHicssen.

eine Arb<'it, die von starker Sch~efeiwasserstoifentwicktuag

begleitet war, so dass fUrHoitenAbzug in den Schornstein

Sorgegctragcnwerdenmusste. Der erhattenegc]beNieder-
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achiag wurde in einem Fittrtrkasie!) gesammelt und unter

Anwendung einer Gieaskanne mit Mein~n Wassermengen
voHst&ndigausgewaschen(NiedersctdagI), da jedoch hierbei
etwas Get-maniumin Lôsung abergafUbrt wurde, so unter-
liess man sp&terdasAuswaschendes aus deman Argyrodit
armeren Erze erhaltenen NiederscMags'und trocknete ihn,
unbekammert darum, dass ïhm uine bedeutcnde Menge
Gtaubersatz und freie SchwefeMure anhaftete (Nieder*
schlag 11). Sicherheitsbalber waren ii&tunttlicheFiittate
und Waschw~ser aufbewahrt worden; um das darin eut-
ha!tone Germaniumnicht verloren gehen zu lassen, satttgte
M)audie Flussigkeitim Füllthurm der Schwefelsaurefabnk
mit SchwefetwMsersto~und bracbte den hierbei erhaltenen

NtederscblagnachdemAb6!triren ebenfallsdirectzur Trock.

nung (Niederschlaglïf). Das zuletzt erhaitene, sehr saura
Filtrat gah auch bei fortgesctzterBehandtuugmit Schwefel-
wasserstoif keiM weitere F&UMNgund, da sich dariu aber-
haupt kein Germaniummehr nachweisen liess, so konate
dasselbe abgesetztwerden.

Wcuunun auchbei der im 'VorstehondeNbescht'iebenen

Verarbeitungdes Argyrodits ziemlichbetr~eMiche Mengen
StiMdniederscMagerhulten worden sind, so ist doch dessen
<~ehaitan Germaniumein so geringer, dass dasAusbringen
leider als cm recht unbefriedigendes,weit hinter dea ao&ng-
lichenErwartungenzurUckstehendesbezeichnetwerden muss.
Es enthielten namiichdie erwahnten drei Niederschiage:

J. n. ni.

GeS, 1,12 (0,59 Ge) 0,H(0,06Gc) 0,19 (0,10 Ge)
A8,8, =26,49 ]3,15 ta.M
Sb~S, =82,96 6,~4 Spur
CuS = 0,04 (~,06 0,81
Ag~S **8pur Spur
PbS 0,M (),<:2 4,12
FeS = 6,92 0,09
S =3t,58 10,35 34,tC
Na,SO, = 1,81 18,56 e,09
FeSO< 10,02 8,57
H,SO~ == – 16,40 17,01
SIO, = 1,49 0,02

= 8~ 82,37 16,83

100,18 100,00 100,00
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Da ein wesenthchpr Vcnust an Germanium nicht statt-

gefunden haben I~nn, so ergiebt sich aus Vorstehendem,
dass der Gehalt des zur Vcrarbeitung gelangten Argyrodit-
erzes nicht mehr als 0,03°~ Ge betragen hat. Der Argy-
rodit kann dariu ebcu nur au einzehteu Stelleu compacter
autgctreten sein, muss aher im Uebrigen einen hauchdNnnen

Ueberzug auf donanderen SitbcrmineraHen und dcmScbwefel*
kies gebildet haben, ans deneu das Erz sich zusammcnsetzte.
Dics'' Ausbreitung des Argyrodits über eiue grosse Ober-
Sache liess das Erz viel reichcr daran erschcinen, ala es
in Wirkiich~t'it war; eine vorherige Untersuchuug desselben

auf seinen Germaniu!ngeba!t war aber nicht mSgiieh, weil
sie die !ttlttenmannische Zugutctnachung auf Silber zn

lange aufgeha.lten haben witrde. Aus deu in die Schwefel-
natriums(.'hn)c]ze und dann in den Sulfidniedorschlag tiber-

gegangenpn Mengpn Germanium, Arsen uud Antimon, sowie

aus dem 8i!bcrit)halt des Erzes litsst sich berechnén~ dass

letzteres bestandpu haben musa aus ungef&hr:
0,36%Argyrodit,
!t2 “ Antitnonaitberbit'txtc,
6,07 AtMnsUbfrMeu'to,

19,24,, Sttbergtanz,
7],2t “ Schwefe)kie!!u. anderenMhtcrahfn.

Wenn es nnn auch bedauerlich erscheineu muss, dass

der Gehalt der obcngenannten Su!nd-Nipdefsch!age an Ger-

manium sich als ein so unerwartet niedriger erwiesen hat,
so ist es doch anderei'seits von grosscm Werthe, eine fUr

die weitere Eribt'schung ausreicticnde Quantit&t des ncuen

BtetneNtesgeborgGn und derWis'ienschaft. zuga.ng!ichgemacht
zu sehen. Dem Kuniglichen Obcrhuttenatute zu Freiberg

gebuhrt fur seiche Fursorge lebhafter DaNk, dem an dieaer

SteJle Ausdruck zu geben, mir gestattet sein muge.

Niedf'r~MagI. 18K:t. mit 0,59 Qe<*)06,2Gnn. Ge
U. 48 “ 0.06 “ “= 28,8 “ “

“ HI. 2) “ 0,t0 “ “ 21,0 “ “
~KiLn'it li t66,OG-rm.'(:te

Hieraua berechnet sich, wenn man das Gewicht der

NiederscHUge in Rücksicht zieht, folgendes Ausbringen fm

Gernumium
1It:r:A~ 1..1_ la TISI -1.fi! 1"'1- .nnn n. 1"'1-
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Jedenfalls werden~ um ein einheitliches Produkt zu er-

zielen, jene drei Postée SulRd.NiederscMag nach nochmaJigem

oberna.chlichem Auswaschen vereinigt werden. Durch das

Kënigliche Huttenlaboratorium in Freiberg, an welches man

sich im Bedarfs&lle wenden wolle, soU sodann ihre Abgabe

an Interessenten za einem die Darstellungskosten ann&hemd

deckendem Preise erfolgen.

Verarbeitung des Salfid-Niederscblagea von

Haisbrucke.

Der Niederschlag wird, um ihn gleichm&ssig zu benetzen

und die darin enthaltenen harten Partikeln m8gUchat zu zer-

kleinern, mit wenig Wasser zu einem homogenen Brei zer-

rieben, dieser nach weiterer Wasserzugabe zum Sieden erhitzt,

und nun solange Kalilauge zugefûgt, bis die vorhandenen

lôslichen Sulfide in LSsung ubergeg&ngea sind. Man erhâlt

eine dunkeigelbe, an der Luft Schwefel abscheidende FUlasig.

keit, die man durch freiwillige Ktamog von dem verbliebenen,

die Sulfide der Schwermetalle enthaltenden NiederscMage

trennt, worauf man letzteren durch Decantation auswascbt.

Die gelbe, alkalische Flt1ssigkeit versetzt man sodann

mit soviel verdOnnter Schwefelsaure, dass die golosten Sul-

nde beinahe, aber nicht ganz, zur Abscheidung gelangen,

derart, dass eine abnitrirte Probe bei weiterem Saurezusatz

eben noch eine ganz schwache Fa!Iung von gelbem Schwefel-

arsen liefert. Ist dieser Punkt crreicbt, so erhitzt man zum

Kochen und filtrirt den reichlichen gelben Niederschlag ab.

Derselbe enthalt alles Antimon, fast alles Arsen, viel Men

Schwefel, aber kein Germanium. Zur Sicherheit kann man

ihn nochmals der gleichen Behandinng unterwerien, oder ihn

doch aufbewahren.

Daa Filtrat wird sodann mit Schwefelsâure massig an-

gesauert, wobei Schwefelarsen austallt. Man filtrirt dasselbe,

wenn es sich abgesetzt hat, ab und giebt es, da es etwas

Germanium enthalten kann, einer spiteren Verarbeitung zu,

In der LSaung ist jetzt neben zieinlich viel schwefel-

saurem Kalium nur noch' Germanium enthalten. Man ver-
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setzt dieselbe mit sehr viel Schwefeh&ure, mehr, als zur

Ueberfubrung des neutralen Kaliumsulfates in aaurea nothig
ist,. und verdampft auf dem Sandbade, bis Schwcfeta&ure'

dAmpfe za entweichen begumen. Daa ist nothig, um die

niederen S&uren des Schwofels zu zerstôren, welche die Aus-

~Itung des Germaninms durch 8chweMwâaset'«tn~ verbindem

wiltden; es wird aber auch dabei voraoagesetzt, daas die an-

gewendeten Reagentjen s&mmtlich frei von Chlor seien, weil

man anderentalk Verluste durch Veri!ûchtigung von Ger-

maniumchlorid erleiden wth'de. Die abged&mpite saure

Masse behandalt man mit einer zu iht'or LSaung aust'eichen-

den Menge heissen Wassers und sâttigt sodann die wieder

erkaltete, meist von Germaniumoxyd getrubte Flussigkeit,
ohne aie vorher zu filtriren, mit Schwe(e!wasscMtoif. Den

erhaltenen Niederschlag filtrirt man ab, wascht ihn niit ver-

dttnntcr, mit SchwcfclwMaerstoff gesâttigter Schwefets&ure

(1 Vol. SchweMsîi.ure auf 9 Vol. Wasser) aus, spült ibn

vom Filter in eiueu gei'&umigenPorxetl&nticget, dampft zur

Trockne, raucht die vorhandene Schwefcts&ure ab und er-

hitzt den Ruchstaud an der Luft zum Glilhen. Zuletzt be-

feuchtet man denselben mit concentrirter SatpGtcrsâare,

da.mpft wieder ab und gluht aufs Ncue.

Das so erbaltene, noch unreiue Germaniumoxyd uber-

giesst man in einem PMngefâss mit nta~eigstarker Fluor-

wasaerstofha.ure, filtrirt, wenn nothig, die erbaltene Lôsung
und versetzt sie im conccutt'h'ten Zustande mit Ftuorka!ium.

So erhaK man eine reichliche F&HungvonKaMttmgermanium-

auorid, wa-hreDddie vorhandenen Verunreinigungen in Losung
bleiben. Der feinIu'ystaMiuische, durchscheinende Nieder-

schlag wird auf ein Filtpr gebracht, mehrmals mit kleinen

Wassermengen gedeckt und zuletzt mit verdimatem Al-

kohol ausgewaschen. Er pftcgt vollkommen rein zu sein,
kann aber auch noch déni UmkrystaMHiren unterworfen

werden.

Da daa KaliumgermaniumHuorid nicht ganz unISalich

ist, so geht ein kleiner Thé!! desselben ins Filtrat uber.

Um ihu nicht zu verli~rcn, vcrsetzt man dieses mit etwa

~o seines Volumens Schwcfehs~ure und sâttigt es mit
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Schwefoiwasaerstoîf.Dererh&ltûne.meiBt&r~nh&ltM'aNx~of.scawetetwasserston.Dererhatteae~meMtar~eohaiugeJNinder' ?

schlag wird einer apatereo Verarbeitung zugegeben.
Es bleibt natUrlichnicht auageacMossen,den so gering-

haltigen Sulfidniederschlagvon BMsbrUcke vor der hier
beschriebenenVerarbeitung einer Anreicberung zu unter-
werfen. Diese erfolgt am besten auf dem Wege der Ab.

rSstung, wobei unter eiatretender Schmelzung oder doch

Erweichungder ft'eie Schwefelund der grëaste Theil de-!s ?
SchwefelanensheratMbt'onnt.Auf sotche Weise tiess sich
das Gewicht des NiedM'schtftgs1 um 86' vennindero, so*
dasa der Gebalt an Germamum von 0,59 auf fast 4%
~tieg. Die Abr8st)tngwarde bei anflinglich m8glichstnie-

driger, spâter gesteigerterTemperatur in einemschMfHegen*
den hessischenTiegelvorgenommen,und der schwachan die

Ticgelwandungangetrittete RUckstandsodann im nâmlichen
Tiegel mit einemGemenge von gleichen Theilen Soda und
Schwefelboi Rothgluhhitze geschmehen. Die beim Aus.

laugan der SchmelzemitWasMr erhaltene Scbvofeinatriun)-

l&sungwurdedann genauso behandeit, wie die durchdirectes
Aufiosen des ursprUDgtichenSuiSdaiederschtagesin Kali-

lauge erhalteM Fiûssigkeit. Ein Verlust an Germauium
scheint bei der AbrSstung nicht einzutreten.

Verarbeitung von Argyrodit.

Die SchwertSalichkeitdesKaliumgermaniumfluoridskann
man auch sehr zweckmissigbei der Verarbeitungdes Arg~
rodita verwerthen. Der in solchem Falle einzuschiageade
Wegist folgender:

Eine Gemengevon 5 TMn. feingepulvertemArgyrodtt,
6 Thln. Kalisalpeterund 3 Thln. kohlensauremKalium ver-
theilt man in kleine Papierpatronen und wirft diese, die

jedesmaligeschwacheVerpuifungabwartend, eine nach der
anderen in einen in Botbgluth benndiichen, geraumigen
hessischen Tiegol. Zuletzt erhitzt man einige Zeit zum
hellen Rothglahenund giesst dann die voUignassigeMasse
in ein angow&nateseiaernes Ge&aa ans. Nach dem Er-
kalten zeigensich zwei S~hichten, von deucn die eine aus
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regulinischem Silber, die u.ndere aus der alkalischen Salz-

schmelze besteht. Letztere enth&tt alles Germanium. Sie

wird zerstossen und mit Wasser ausgekocht, wobei Eisen*

oxyd zurückbleibt, welches man abnitrirt. Zn dem klaren 11

Filtrat setzt man 7 Theile concentrirte Schwefetsaure und i

dampft ab, bis m&n der v6Uigen Austreibung der Salpeter- u
s~ure sicher ist. Die erbaltene saure Salzmasse l38t man

in kaltem Wasser und Ubertasst die Fmssigkeit der Abk~ [.

rung. Der gr&sste Theil des Gûrmaaiums setzt sich dabei

als weisses, dichtes Oxyd ab. Xach erfolgter Filtration &ltt

man mit Schwefeiw&sserstoff, wobei man einen im Wesent- j

lichen a.as Arsen- und Germaniumsulfid bestehenden Nieder-

schlag erh&lt, den man abr5stet und durch Behandlung mit (

Salpetersiture in unreines Oxyd aberfilhrt, welches man nacb j
dem Glühen dem ersterhaltenen beigiebt. Dieses Oxyd lôst )j

man in Fluorwaaserstoifsa.ure, filtrirt wenn n8thig, und ver. n
setzt d&a concentrirte Filtrat mit Fluorkalium, worauf daa

erhaltene Kaliumgermaniumfluorid in der oben beschriebe-

nen Weise ausgewaschen wird.

']

Ueberfuhrung des Kaliumgermaniumfluorids in

Germanium.

Das Kaliumgermaniumfiuorid I&sst sich zwar durch Er-

hitzen mit Schwefels&ure unter schliesslicher Abscheidung
von Germaniumoxyd zersetzen, aber dièse Art der Zer-

legung ist, wenn es sich nicht gerade um das Arbeiten in

ganz kleinem Maassstabe handelt, auf das Dringendste zu

widerrathen, da man dabei sehr erhebliche Verluste durch

Vernachtigung vonGermaniumfluorid erleiden kann. Die Re-

duction des Saizes durch Wasserstoff ist des entweichenden

FtuorwasserstoCs halber unbequem, diejenige mit Natrium

führt ebenfalls zu Verlusten und liefert das Germanium

in Pulverform, in welcher es sich schwierig von dem

schwerloslichen Fluornatrium trennen lasst. Ungleich besser

gelangt man zum Ziele, wenn man das Doppeuiuond durch

Schmelzen mit kohlensaurem Kalium und Schwefel oder

durch langere Digestion mit Schwefelammonium m losiiches
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Snifosatz uberfuhrt, dessen Lôsung mit cinem bedeutenden
Ueberschuss anSchwefeisaure versetzt uud sod&nndieFttlasig.
keit mit Schwefeiwassersto~ aattigt. Der so erbaltene weisse

Niedersohlag von Gormaniumsutnd wird mit verdttnnter, mit

Schwefeiwasserstoffges&ttigter Schwefelsâure (1 VoL H~SO~
9 Vol. H~O) ausgewaschen, wobei man ihn zweckmaasignach

jedesmaligem Abtropfen vom Filter spUtt, ihn mit einer neuen

QuantitM der Waschflüssigkeiit gehërig durchrUhrt und dann
auf das Filter zurackbringt. Ist das Auswaschen beendet,
so fUhrt man den Niederschlag mit Hilfe der SpriMa.sche
in eine Porzellanschale ûber und bringt die breiige Masse
auf dem Sandbade zur Trockiie, zuletzt bis zam Wegrauchen
der SchweMs&ure erhitzend. So erh&lt man ein Gemenge
von Germaniumoxyd und Germaniumsulfid, welches man im

Porzellantiegel nach Môglichkeit &br8stet und sodann !&Dgere
Zeit mit SatpeterB&ure erw&rmt, worauf man den S&ure-
tibersebuss durch Abdampfen entfernt. Das erhaltene Oxyd
wird gegittht, hierauf zur Beseitigung der darin enthaltenen
Schwefets&uremit concentrirtem Ammoniak digerirt und das
GUthen nach vorhergegangenem Trocknen wiederholt.

Kleine Mengen des so erhaltenen Oxyds kann man
durch Erhitzung im Wasserstoffstrom in Germanium tiber-

fUhren, grSssere reducirt man zweckmassiger mit Koble. In
letzterem Falle mengt ma)t das Oxyd innig mit 15–20"
StârkemeM, erhitzt das Gemenge in einer PorzelIaMeibschale
auf dem Wasserbade uud befeurhtet es unter Druchen und
Kneton mit wenig siodendem Wasser, bis ein plastischer
Teig entstanden ist, der sich zwischen den Fingern eben zu
kleinen Kugeln formen iasst. Diese trocknet man in ganz
geUnder Warme, schichtet aie in einem Tiegel mit Holz-

kohlenpulver und aetxt sie etwa eine Stunde lang vcUer

RothgtUhMtzeaus. Nach dem Erkalten findet man eine jede
dieser Kugeln in einen mehr oder minder deutlich genosae-
nen Regulus von Germanium umgewandelt. Man entfernt
hiorauf die achaftende Kohle durch Absp)ilen mit Wasser,
bringt das Germanium in einen Porzellantiegel, Uberschichtet
es mit gepulvertem Boraxglas und erhitzt im Gasofen zum
Schmelzen. So erh&lt man einen einzigen, ausserst sproden
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ït~uluf). dar imfh hAi Rf~hr vnfaifhtttf~nt K~Mf'htocfn ~caKegutus, der auch bei sehr YorstcuttgMuZeracMagen des

Tiegels zu zerkiuften pftegt. Seine Amao~eite ist meist

kry~taUinisch und aus der Mitte seiner OberBache erhebt

sieh eine aus Octaëdern gebildete Auftroibung. Das Borax*

glas enth&tt ~iweileu nicht unhett~chtHche Mengen Germa

mumoxydul und kann etitweder verarbeitet oder ftit-spatere

Schmebungen aufbewahrt werdeu.

)t

Verbindungen des Getmaattuma.

Die Untersuchangen, Ubcr welche im Nachstehenden
Bericht eratattet werden aoll, erstreekten sich namentlich

auf die Verbindungen des Germaniums mit einwerthigen

Kôrpern, wie den Halogenen, den A!kohoh'&dicaleuund dem

WaaserstoS'. Dieselben sind noch IUckenttaft, bieten aber
doch zaMreiche Anhaltspunkte filt' die weiteM FofBchung
dar und verbreiten vor Allem YùHesLicht Ober den chemi.

W

achen Charakter des Genaaniums.
d

Verbindungen des ûertnaniums mit dem Chlor. i

Germaniumehiorar, GeOLj. Diese Verbindung hat '1

bis jet~t int reinen Zustande hoch nicht dargestellt werden t

![&nnen. Wahr~cheintich wird sie durch Einwirkung von

CMorwassergtoCfgasauf erhitztes Cfcrmaniumsulfftrerhalten, e
was jedoch noch des bestimniten Naehweisfs 'bedarf. Hier

moge nur borichtigend und erganzend nachgetragen werden,
dass das beim Erhitzen von Germanium im Chlorwasser-

stoffstrom entstehcnde Produkt, der ft'uher bereits gc&usafr-

tenVennuthung ectsprechend'),nic!)tda~Diçh!orid, sondem

das Germaniumchtorofonn ist.

Germaniumchlorid, GeCI, wird nicht allein nach

den iruher bereits beschnebenen Methoden*), sondern auch

durch gelindes Ertutzen eines Gemenges von Germanium-

sulfid und QuecksiibercMorid erhalten, wobei Zinnober im

Rdckstaude bleibt. Die Flussigkeit, deren Eigenschaften

') Dtcs. Joum. j~2] 8~, 222. (tM6.1

') Du. 8. 228.
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schon beschncben worden sind, widersteht hohen K&!te-
gradeu und Jassteich in einemGemisch von fester KoMen-
siture und Aether, also bei etwa –100", noeh nicht zum
Erstarren bringen.

Germaniumchloroform, GeHC13. Ats gepulverte8,
in einem PorzeUanschiacheubeËnfUichesGermanium in
einem Strom von trockenemCMorwasset'stoSgMgelinde er-
hitzt wurdf, begannes darin zu ergluhen, und zwar dauerte
die GlaheKcheiuuNgauch nachEntfft'nung der Lampe noch
eine Zut lang fort. Man musstedann aufs Neue erhitzen,
doch genagte eine gauz geringe Etwitrmung, um die Ver-
brennung im Gange zu erhalten. Immerhin vollzog sich
dieselbe,von vom nach hinten voiwârts schreitend,ziemlich
langsam, so dass Bie bei Anwendungvon 3 Grm. Germa.
nium 1–1'~Standc Zeit boansprucbte. Das entweichende
W~sserstoBgMkonnte tiborKa!Uaugeaufgefangenund deut-
lich als solcheserkannt werden; die Reaction verlief somit
nach dem Vorgan~e:

Ge + HCI = GeHC~ + 2H.

Dermit(IberschtissigemChiorwasseKtoa'gemengteDampf
des Germaniumchloroformsliess aich nur schwierigzur voll-
kommenenCondensation bringcn. Man leitete ibn durch
zweiviel OberHachedarbietendo,mit Eis und Kochsalz ge.
kühlte Vorlagen, aber tr otzdemgiug noch eine betracMiche
Mengedes Produkts in die den Sohiuss des Apparates bil.
dende, mit Wasser gcMIte Waschnascheüber.

Man erhielt zwei Ftassigkeiten von verschiedenerBe-
schaSeMheitund verschiedenemVerhalten. Die eme war
dOnn, leicht zusammenfliessend,leichtnuchtig; die andere
dosa trager, f:cheiubarolartig, haftete lange am Glase und
schien bedeutondh3hpren Siedepunkt und grSsseresLicht.
brechungsvet'mogonzu besitzen,als die erste. Die dunnere
Flussigkeit~ar das &ermaam)nc!doroibrm,sie waltete ihrer
Mengonacb betrâcblich vor und war durch die zweite, ein
Oxychlorid, milchig getrnbt. Bei litngerem Stehen trat
jedoch einoSonderungein; es erM&te die Abscheidungvon
Oeltr5pfchen,die sieh zuerst auf die Obernache begaben,
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aber, wenn sie sich dort vereinigt hatten, m Gestalt gr~sserer

Tropfen zu Boden sanken, woraus sich schtiessen lasst, dass

das specifische Gewicht beider Verbindungen nahezu das

gleiche sein muss. Es wurde versucht, diese Fiussigkeiten
durch Destillation zu trennen, aber trotz seiner offenbar ge- t
ringeren FtQchtigkeit ging bei HO" ein Theil des Oxychto.
rids mit dem Gertn&nmmchtoroform ûber, dieses aufs Neua

t

milchig trilbend. Zuletzt blieb ein rothgef&rbtcr, im Wesent-
11

lichen aus Oxydul bestehender DeatiUationsrilekstand, der

bei fortgesctztem Et'hitzen unter stetem Steigen des Ther*

mometers nabezu schwarz wurde, w&hrendvorwiegend cHgea )'
Oxychlorid ttberdeatillirte.. i;

Man suchte nun das Germa.uiumoHoroform durch frei. t

willige Klarung in einer engen Hahnrohre von dem beige- n
mengten Oxychlorid zu befreien. Daa gelang auch vollkommen;
die Oeitr6pfchen stiegen im Verlauf von mehreren Tagen
an die OberfUche, und das daruntor be6nd!iche Cer)na)nun!*

chloroform konnte nun durch vorsichtiges Oeffnen des Hahma
a

zum AbHuss gebracht werden. Aber sowie es mit der &u8se-
ren Luft in Berdhrung kam, tiat wieder milchige Trtibung

em, ein Beweis dafur, dass die Fmssigkeit in hohem Grade r
oxydabel ist und sich mit dem Sauerstof der Luft umaptzt, r,
wahrscheinlich nach der Gleichung:

GeHC~+0=GeOCt,+HCL ]

SchHessHch gelang ihre Isolirung noch dadurch, dass
man nach erfolgter AbHarung die lange capiUarc Spitzc
einer mit Koblensaurc gpfuUten, vorher crwarmtcn Glas-

kugel vorsichtig in die HahnrOhre einsenkte und nach er.

folgter Aufsaugung die Capillare abschmolz. Die erhitzte
Stelle nahm dabei dunkle Farbung an; die Verbindung
scheint eben in hohem Grade veranderHch und zersetzbar

zu sein und zwar vollzieht sich in hBherer Temperatur die

Zersetzung wahrscheinlich analog derjenigen des Silicium-

cMoro~orms nach der Gleichung:

2 GeHOI~ = Ge + GeC~ + 2 HC!,

so dass also die Schw&rzung durch ausgeschiedenes Germa-

nium verursacht wird. Im Uebrigen sind die Eigenschai'tpn
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dieser Verbindung, soweit sie bis jetât ermittelt werden
kounten,bereits beschriebenworden.l)

Trotz der Schwiengkeit seiner DarsteUung war das

Praparat sehrrein ausgefaUen,wieseine Untersuchungzeigte.
Es eratt'ecktesich diese nur auf die BestimmungdesChlor-

gehaltesdurchTitriren. Man zertrQmmerteeinmit der Ver. c¿

bindung geMites Giaskttgelchen unter einer LSsung von
kohlensauremNatrium, wobei gelbrotheBOxydulzur Aus.

scheidunggelangte,8&uertemitSalpetersaorean, f!igtetitrirte

SilberI8sungin gemessenemUebersohusszu und erhielt da-
bei einensich unter AussoheidungvonSilber rasoh schw&r-
zendenChlorsilberniedersohlag.Nach demvoUst&ndigenAb-
setzen desselbengoss man die Fl&ssigkeitab, brachte das
Glhlorsilberdurch Ammoniak in Lôsung, wuschdas YerMei--
bende SUberaus, l5ate M in S&lpetersaureund vereinigte
diese L5sung, sowie die ammomakalisobedes Chtorsilbers,
mit der zuerat erhaltenen salpetersaurenFliissigkeit,worauf
sich rein weiaseaChlorsiber abschied. Der in Lôsung ver.
bliebeneSilber&berachusswurde mit Schwefeicyanammomum
zurucktitrirt..

Esergabaich,dass0,M16Grm.Germanitimehloroform40,50Cem.
*/ttAgNO,verbraachthatton,wasaufeinenGehattvon69,29%Chlor
Mtrt.

Betcohnet: Qefunden:

Ge- 78,82 40,81
H 1,00 0,69
8Ci ==106,tl 59,19 '.9,29

179,48 KM,00

Aus der Formel GeHCI, berechnet sieh die Dampf-
dichte der Verbindung m 6,21, w&hrend diejenige des Ger*

m&niumoMorara,GeC~, nur 4,95 sein wilrde. HerrVictor r

Meyer') in GBtticgen batte die beaondere Gef&tUgkeit,in

GemeinschaR, mit Herm Justus Menaching die Dampf-
dichte des &enBaniumcMorofbrms ia einer Atmosph&t'e von,
reinem Stickato~ experimenteU festzustellen. Das Ergebniss
dieser Bestimmung, welche bei 1780 vorgenommen wurdc,

') DiMJourn. [8] 8t, 222. (MM.)
*) Vtetor Meyer.-Brief, GOtttngen, 80. Juli l&M.
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Germa t)i'!moxychtorid,&eOC~(?). Wieoben mit..

gethcilt wot'den ist, tritbt aich das Gcrmaniumchloroform in

BerUhrung mit der Luft unter Abscheidung feiner, al!mah. t.

lich zusammenHiossendcr Tt'Sptchen, die nichts Anderes als

ein Oxychlorid sein ko'mon und deren Bildung wahrachem. t

lich nach <)emVorgauge

GeHC!, + 0 = GeOCt, + HCt

erfolgt. Lcitet man durch Genaaniumchloroform einen durch
s

eine ieino Capillare austretenden Luft' oder SfmefstoSstrom,

so tritt Erhitzung ein, wahiend gleichzeitig reichlich Salz-

<!tHu'egasentweicht nnd eine bedeutende Menge der Verbin.

dung fiu.mpf~rmig mit sich fortfahrt. Dabei beobachtet c

man eiue stetig zunehmende TrQbuNg der FKtasigkeit, die <

gebildeten OcttrSpfchcn vereinigen sich nach und nach zu

grôsseren, die erst auf der OberH&cheschwimmen, sich aber

spater za Boden senkeu. Die Roindaratellung der Verbin.

Jung und die Fest-stellung ihrer Eigenschaften hat sich bis

jetx). noch nicht orm6gtichen lassen tmd ein Versuch, wel.

chen dio Hcn't'n Victor Meyer und Justus Mensching
zmu Zweukc ihrer Dampt'dichtbestimmung zu unternehmen

die Gâte hatten, ist tf'idër durch Spnngen des Apparates
vcreitdt wor<)en. Es erscheint das &ermaniumoxychlond
als fine t'arbbso, nicht nmchende FMssigkeit, welche weit

über 100" sicdet, sich nicht mit dem GermaniNmchIoroform

tnischt uud gr~sf're Consistenz als dieses besitzt. Auf Glas-

ti!M:hcnbre-itet es sich. &iige Streifen bildend, unter starker

Adh&sioN am, bpi der Dos<iit&tion schoint es keine Zer*

<;etxangxu ericidpn.

weicht von der berechueten Dampfdichte erhebUch ab, viel-.

leicht wcil die Verbindung Ja.bei oine theilweiae Zersetzung

erUtt, wie ein auf (ler Wandung des Glaskugelcbens auf.

sitzender rother Bt'schlag verrieth. Die beobachteten Daten
¡

waren folgende: E

~t.. tj, n K«n~ <Y.nSubt.ta)ii! 0,5804 Grm.

Volumen 88 Cem.

T<<nperatttr M*°

Bitrometerstand 754 Mm.

Dampfdiehtc. 5,55
~n-i ~r~~tt .')) 'n/ ~~– –:<.
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Verbindungen des Germaniums mit dem Brom.

Gernmniumbromid, GeBr., ist bis jetzt nur in kleiner
Menge dargestellt worden. Germanium entzundet sich beim
gelinden Erhitzen im Bromdampf und verbrenat mit fahlem,
gelbliohen Lichte zu. einer leicht verdichtbaren, von über-
scMssigem Brom gelb gef&rbtenFltissigkeit, der man durch
UmdeBtiUiren mit Quecksiiber das freie Brom entxicben
kann. Durch Erhitzen eines Gemenges von pdverfSrmigem
Germanium mit Quecksilberbromid erhalt man die Flüssig-
keit ohne Weiteres im farblosen Zustande; aie bildet ein

leichtbewegliches, stark rauchendes Liquidum, welches bei 0"
oder wenig darunter zur weissen, krystallinischen Masse er-
sta.rrt. Beim Eingiessen derselben in Wasser erfolgt unter
Erhitzung Ausscheidung von weissem Oxyd. Die Bestim-
mung des Siedepunktes und des BpeciËschen Gewichts war
der Unzalanglichkeit des Materials halber bis jetzt nicht
moglich.

Verbindungen des Germaniums mi~dem Fluor.

Im Hinblick auf die Lehre von der Peirlodicit&t der
Elemente war es von grosser Wichtigkeit, die Verbindungen
des GenaMiums mit dem Fluor kennen zu lernen. Mussten
doch deren Eigenschaften in weitgehendem Grade ausschiag-
gebend fMr die dem neuen Elemente zukommende Stellung
sein und namentlich aber die Be~ebungen desselben zum
Silicium und Zinn, wie andererseits zum Titan und Zirko-
nium entscheldeo.

Germaniumfluorur, GeFs. Diese Verbindung ist
noch nicht rein dargesteUt worden, doch sind Anzeichen fur
ihre Existenz vorhanden. Erhitzt man namtioh Kalium-
germaniumnuond gelinde im Wasserato~strom, so bildet sich
eine dunkelfarbige Masse, die bei der Behandlung mit
Wasser unter Ruckta~sung von reducirtem pulverformigem
Germanium eine Losung giebt, aus welcher Schwefelwasser-

'stoa' hraunrothes 8u!fQr niederscMagt. Es scbeint also die
Reduction unter Umstanden nur bis zur Bildung einer nie-
deren Verbindungsstufe vorzuschreiten. Germanium wird
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auch nu feingeputv~rten Zustaode und im Contact mit Pia-

tin uicLt von FhtorwasserstoiTsaureangegriSFen.

Germd.niutuftorid, GeF~. Uebergiesst man Genna.

niumoxyd mit rauchender Fluorwassersto&aure von 40"

Gehalt, so tritt eine so heftigeRéaction ein, dass die Masse

verstaubt und umherg~worfot wird. Auch minder concen-

trirte Silure vou 20" Gehitit wirkt noch sehr kraftig uud

lest das Oxyd im AugenMicke uuter Zischen und Erhitzung
auf. Will man die Loaung in etwas gr8sserem Massstabe

vornbhmen, so ist es, wenn man nicht Verluste erleiden soU,

nôthig, das Oxyd )uit etwas Wasser zum Brei auzur0!u'en

und daun eist die Fluorwasserstoifsaure zuzusetzen.

Eine derartige, unter Anwendung von Ubpt'schUssigcMt

Oxyd bereitete, also von Fiuoi'wasserstoiffreie LSsung tiet'ett

beim Verdunsten &ber Schwet'els&ut'eeine klare, dickliche

Fttiaaigkeit, welche mit grosser Begierde Wasser auzieht,

bei meht'tagigem Verweit~tt hu .Ex,iccator aber zu erstan'eu

beginnt und sich tinch und uaeh vollkommen in eiue weis~c,

d~u'ch8chei)~ende,aus uudeuttich ausgebitdeten, warzigeu Kry-
stallen bestehende Masse verwaudelt. Dieses Verbalten ist

demjenigeti des Titatitluorids aLnMch, nur mit dem Unter-

schiede, dass dieses, wie auch das Zirkoniumfluorid, beim

Auftosen in Wasser uuiostiches OxySuorid absctieidet, watt-

rend die Germamumverbmduag eine klare Losung giebt.
Jene Krystalie sind im hohen Grade zerBiessIich, bitdeu sich

aber unter dem Exsiccator immer wieder. In Griasgefasst'n

kann man sie nicht aufbpwahren, weil sie dieselben an-

greifen. Aus der Menge des angewendetcn Germanium-

oxyda und dem Gewichto des erhattenen krystaMisirteuFluo-

rids ergab sich, das9 die Verbindung Krystall%vasserenthâtt

nnd, entsprecheud dem Zirkoniumfluorid, nach der Fot'inci

GcFt + H~O zusammengesetxt ist. Die Zusammensetzung

ist eine constante und sie kommt auch schon dem erwahHtett

Syrup vor Eintritt der Etyataliisation zu. Sie wurde ont-

sprechen nu-~aa

Bct'cchnet: Gtit'undett:

CeP\ = t48,72 ?3.<U T4,6t 74,U8
3tLO = &8,8s ~6.60 25,3i) 2r.,H2

2U2,<!0 'HM,00 t(!0,OU U)C,OU
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Beim gelindesten Erw~rmctt schnubt, Jas Salz in seinem
KrystaHwasser; vei-suchtman, es dtu'ch fortgesetztes Erhitzen
auf dem Wasserbade zu entwassern, so bedeckt es sich, so
wie das Zirkoniumfluorid, mit einer weissen Oxydhaut, wah-
rend Fluorwasserstoff entweicht. Stcigert man die Erhitzung
auf dem Sandbade, so nimmt die OxydMIdung stetig zu, und
das S&lz l&st sich nun nicht mehr klar in Wasser auf; ist
die Siedetemperatui derSchwefelsiiut'o erreicht, so beobachtet
man, dass die Oxyddecko von deutticii sichtbaren, weisslichen
Dâmpien darchbrochen wird, die aus Fluorwasserstoff, aber
auch aus Gernmntumttuond bestehen, und treibt man die
Erhitzung tichliessiich bis zum GUlheH, so bleibt nur noch
Germaniumoxyd zurUck, dessen Mange jedoch nur etwa
tmlb soviel betrSgt, als mau zur Darstellung des Fluorids
verwendet batte. Aus diesen Bcobaciitungeu gel~ unleugbar
hervor, dass das Germaniumfluorid ftUciitig ist.

Mendelejeff) spricht in seiner Schilderung des Ek~.
siliciums die Erwartung aus, dass Fluor-Elcasilicium in Ueber.

einatimmung mit den analogen Verbindungen des Titans,
Zirkotdums und Zinns nicht gasiurmig sein werde, ohne
damit seine Verdampfbarkeit in Abrede zu stellen. Ger-
hard Kr<lsa und L. F. Nilson2) erhielten beim Ab-
dampfen einer mit Schwefelsam-evcrsetzten Auft8sung von

Germa.uiuaaoxyd in Fluorwasserstonsa.ut'e die angewendete
Oxydmenge verlustlos wieder uud ziehen daraus den Scnlass,
dass hierbei kein Fluorid entweiche. Da. ihre Verfucbo
jedoch nur mit geringen Mengen vorgenommen wurdeu, so
waren die VerhaJtnisse der Bildung von Oxyd vielleicht
besonders gdMtig; in Wirklichkeit vermag unter geeigneten
Umstânden die Vernuchtiguag von Germaniumnuorid wenig-
stens theilweise einzutreten, namentlich wenn kein Wasser
zagegen ist, oder dessen Wirkung durch stark hygroskopische
Subst,anzen abgeschwacht wird. Dies ergiebt aich zweifellos
aus folgenden Versuchen:

') Mendeh'jetf, Anu.Chnn. SuppLs, 20C.(l~2): dies.Journ.
[2] 34, 19' ~886.)

') Gerhttrd Kriissu. L. F. ~itson, Bt'r. :!0, tG9'<.~t!}87.)
x
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1. Krystaltisirtes, wasserhaltiges Germaniumnuorid,

GeF, + BB~O, wurde in ein PIatinschinchen gebracht,
dièses in ein P!atinrohr mit rechtwinkiiger Abbiegung ein..

geschoben und unter Durchleiten eiues sehr laugsamen, die
ri

Zersetzungsprodukte abluhrenden Stromes von Kotuensaure

bei alImaMich gcsteigcrter Temperatur zuletzt bis zum Roth. t]

gluhen erhitzt. Als Vorlage dientG eine kleine. mit wenig k

Wa.saer geftUIte Platinschate, und zwar liess man das Rohr s

uumittelba-r tiber dem Wasserspiegel ausmUnden. Anf&ngtich a

tmt schwach rauchendes Fluorwasserstoffgas, sp&ter ein nebe. p

tiger Dampf auf, der inde: vont Wasser schwierig ver- li

schluckt wurde. Auch als man die Rohrmdndung in das

Wasscr puttauchen liess, war die Absorption eine mange!'

hatM, und jcde Casb!aso verursachte die Bildung eines Dampf-

wôtkchcns. Im Wasser fand sich nur wouig Germanium j)

gclost, die Vet'nUchtigung war ako cine geringe gewesen; das

nugewendetc Fluorid erwie~ sich nach dcr Erbitz~g at';

voUstandig in reines fluorfreies Germaniumoxyd ttberge- ;)

gattgen.
2. Germaniumoxyd und Flussspath, beide von ausge-

zeichneter Reinheit, wurden im feingeputverten und frisch. ;)

geglühten Zustande innig gemengt, das Gentûnge in einem

Platintiegel mit uberschussiger concentrirter Schwefpts&ure

ilbergossen und sehr langsam erst bis zum Verdampfen der

SchwefeIsaure,zutetztbiazumGtuhe!i erhitzt. Auf0,1417&rm.

Uermaniumoxyd wendete man 0,2<!49Grm. (statt theoretisch

0,211'! Grm.) Flussspath, also einen klemenUeberschuss, an

und batte nun, vorausgesotzt, dass kein Germanium sich

vernuchtigte, 0,6034 Grm. eines Gemenges von 0,1417 Grm.

GeOjj und 0,4617 Grm. CaSO~ erhaiten mûasen. Statt dessen

wog der Ruckstand nach dom Gluben 0,4686 Grm., so daas

also nur noch 0,0068 Grm., das sind 4,79< des angewen.

deten Gormaniumoxyds darin enthalten waren, w&hrenddie

Hauptmenge sich als Fluorid verauchtigt haben musste.

3. Derselbe Versuch wurde, um die Entstehung freien

FluorwasserstoN's zn verhindern, unter Anwendung von uber.

acttUssigemGermanmmoxyd in einem kleinen Destillirapparate

aus Platin vorgenommen, wodurch es moglich wurde, das
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entstehende ntichtige Produkt auf seine BeschaiÏenheit zu
prilfen. Der Gleichung:

GeO,+ 8C&F, 2H,80, = GcF~+ 8CaSO~+ 2H,0
euMprechend, vUrdeman aufdie angeweudeten 0,8100 Grm.

&ermauiumoxyd 1,2099Grm. Fiusssputh nStbig gehabt haben;
statt dessen brachto man nur 0,950~ Grm. in Anwendung
und erhitzte das Gemenge mit 5 Ccrn. concentrirter Schwefel.

sâure, also einem 2ur Wasserbindung sicher ausreichendeu
Ueberschusse. Schon beim goUndcn Erbitzen eutwichen
saure D&mpf~von heftig stechehdfii) Getndt. die beim Aus.
tritt an die Ijuft einen weissenQua!m bi!deten. Man leitete
diese D&mpfeunter Wasser, WLirhpssich in eiacm zur Hatfte

~mitgefilUtenFlatintibgel bcfMtd; sitiwurdendavon tebhaft

~uigenommen,doch erfilUtesich der Ticg~! ab''r deMW&s<.er-

spiegel dabei mit jenem dif:kcn, weis~en, wageaden Qua!m
und beim Zerplatzet! der ''inxcinen GttsMasen losten sich
daraus oft schotie Wirbetnx~c !(M. Df-r RUchstand cntiticit
noch vid Gormaummoxyd, wicdas, da ein Uebt'rschu~ des-
sotben zur AHwendung gokotnmeuwar, ja auch uicht anders
sein konnte. Die EigmMtutHi' dus aus der Einwit'kuug
des Germaniumfluorids tmt' dus W~~scr hM'vorgpgangt-uen
W'isset'stoBgermaniumtiuoridasuHcnwt'itcr untL'nBesprechung
fiuden.

4. Erhitzt ma.MKaliumgenua.uiumituoi-idmit ~crtTinîitf'r
SchwefetsSrUrebis znm voUkommenenVetjagcu des UcLer-
schusses der letzteren, so eutwuicht ebeni'nHs G~nnani'u))-
iinorid in nicht nDbett'&chtUcbcrMenge, w~hrend ein a,nden-t'
Theil des Germaniums :ds Oxyd, mit schwcfetsiun'emKalium

gemengt, im Rilckstande bleibt. So wurden u. A. C,54M
Grm. reinstea, wiederholt umkrystallisirtes Phtordoppet~z
!nit verdannter Sehwei'etsanre gclinde erw&rmt, der S&m-e-
ûberschusa sodaun abgoraucht, der RiIckiiMnd schtie-~tich
erst fQr sich, dann mch demDnrcbfeuchten mit Ammoniak
und da.rauf folgendem Trocknen zum Rothgtûhcn erhitzt.
Wenn hierbei kein Germaniutnauotid eut!nchen ware, so
hatte die angewendeto Salzmenge 0,5746 Grm. ROckstand,
aus 0,2154 Gt-m. GeO~ und O.S592Grm. K~SO~ bestehend,
ergeben mttsxfa; in Wirklichkeit betrug deasen Gewicht aber
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nur <),.h)50Gnn., es waren also 0,0296 Gt-ni. = 5,42"/e des

Germ:unumoxyde!}in Gestalt von Fluorid vcrtIUchtigt wordeu.

Diese Wahrnehmung steht nicht im Einklange mit der

von Gerhard KrfTss und L. F. Nilson gemachten An-

gabe, der zufolge bei der erwabnten Behandlung des Kalium-

germa niumHuonds der vone Betrag des darin enthatteDej) c

Germaniums in Gestalt von Oxyd zurUckerhalten wird. Es ]

muss jedoch hervorgehoben werden, dass, wie viele Versuche

gezeigt haben, der Ausfall 6in sehr verschiedener sein kann, j

je nach dem VerdUnnungsgrade der angewendeten Schwefel-

süure, dom ia.ngsameren oder schnelleren Verlauf der Ver-

dampfung und dem Massstabp, in welchemdie Zersetzung des

S&tzesvorgenommenwird. Die VernUchtigungvon Germanium

in CpstH.lt von Fluorid ka.nn unter Umst&ndcn eine noch

wcihms betr&chtHchere sein, als die im vorstehendeu Falle

beobachtete, und ich habe, als mir dieses Verhalten noch

nicht bt.'kannt war, bei der Zersetzung grôsserer Mengen

des Ftuordoppetaa.tzes wiederholt ganz namh&fteVerh'ste an

(.rermamum ertitton.

Die Eigenschaften des reinen Fluorids sind bis jetzt

noch nicht festgestellt wordeu, doch soll nach BeschaFung
der dazu erforderlicben Platinapparate versucht werden, die

Verbindung zu isoliren.

W&sserstoffgerm&uiumfluorid, H;GeF.. Atsman

die D&mpfe des Germaniumfluorids, wie aie bei Versuch 3

(S. 196) erhalten wurden, in Wasser leitete und sie solcher-

gestalt zur Absorption brachte, erhieit man aine farblose,

klare Flitssigkeit von stark saurer Reaction, die Losung

einer der KieseMiuorwaaserstoSsaure entsprechenden Germa-

niumverbindung. Abscheidung vonGermaniumoxyd (vielleicht
basser und richtiger Genna.niuntsânre oder Germansa-ure) trat

dabei nicht ein, weil dasselbe relativ bedeutende Lostichkeit

besitzt. UeberHeas man die Fliissigkeit der freiwilligen Ver-

dunstung, so hinterblieb ein dickHches, geruchloses, sehr

saures Liquidum, ans welchem sich kleine Krystallnadeln

von Germsjuumoxyd absetzten. Es scheint, dass das Wassor-

stoSgermaMamfhorid schon bei gewohniicherTemperatur zu

verdunsten vermag, denn wahrend mehriagigen Verweilene
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im Exsiccator wurde dessen Glasgtocke angegrino) und ihr
Innonraum erft)!tte sich mit einem sauer und ~techpnd nn-

fheadcn Danat, der allerdings theilweise auch von gehitdetem
Ftnorsindum hcn'ûitren konnte. Der Siedepunkt des Wasser-

<<tnagermaniutnnuoridsliegt ûber dpmjenigen des Wassers,
aber im Vacuum iasst os sich schon aus dem Wasserbadc
abdestinireu und man wQrdedasselbe auf aotcho Weise rein
darstellon kënuen, freilicii nur in Platingetâssen, da es auf
Glas augreifende Wirkung aussert.

Zusatz von wenig Ammoniak I&sst die FIt~sigkeit un.

verandcrt, mehr erzeugt darin einen weissen, vo)umin8seH

Niederschlag von Oxyd, der sich beim Erw&rmen tost und
beim Erkalten wieder abscheidet. Kalilauge und Kalium-
salze bewirken sofort eine reichliche FâUung von Kalium-

gprmaniumnuond, ausseru also cin &hn!ichesVerbalten, wie

geg('n die Eieselfinorwasserston'saure.

Kaliumgermaniumfluorid, K<GeP~. VondenSaizeM
des WasserstoSgermauiumSaonds ist bis jetzt nur das Kalium-
salz eingehender untersucht und bereits von Gerhard Krusa
und L. F. Nilson (a. a. 0.) beschriebenwordcn. Auch ich
habe bei Fortsetzung meiner Arbeiten uber das Germanium
die&erVerbindung in erfttcr Linie Aufmerksamkeit geschenkt,
denn ihre Existenz beweist âuf das Schtagendste die Zuge.
hSrigkeit des Germaaiums zur Gruppe der vierwerthigen
Elemente und bestittigt in geradezu gl&nzender Wcise die

Voraussage Mendelojeff's, welche lautet-

,,Es unterliegt keinem Zweifel, dass Ekasilicium eine
Reihe mit entsprechenden Saizen von Silicium, Titan,
Zirkonium und Zinn isomorpher Fluordoppelsalze liefern

wird. Das Kaliumsalz wird grSssere L6stichkeit als das

entsprechende Siliciumsalz besitzen."

Das Kaliumgermaniumfluorid ist von mil' in der immer-
hin bctrâchtiichen Menge von etwa Î50 Grm. dargestellt
worden, leider aber habe ich bei der Weiterverarbeituag
desselben durch VerBuchtigung von Qermanimnnu'orid grosse
Verluste erlitten. Man erh&lt das Salz auf das Leichteste,
indem man 2 Thie. Genaaniurnoxyd in 12 Th!n. Fiuorwasser-
stoNsaure von 20" Gehalt !ost und eine concentrirte L8sung
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von 3 Thin.ChlorkaliumzufUgt. Die Flussigkeitverwandelt
sich hierbei im ersten Augenblick in eine dicke, durch.
scheincndeGallerte, ahniichder KiesetgaUerte,so dass das
Ganze zum Erstarren kommt. Aber schon beimUrni'uhren
verliert die Masse an Consistenz,wird wieder Nttsaigund
das Salz geht in einzartes, dichtesKtystaHmehl tiber. Bei
Anwendungverdamiterer LSsungenscheidet sich das Salz
allmahtich als durchscheinenderNiederschlagab. Derselbe
erinnert dannin seinerBoschaSeabeitan dasKaliumsilicium-
fluorid,besitzt aber keineFluoresceoz. Sehr verd&nnteLô-
sungen werdennicht gef&Ut,erst nach starkem Zusatz von
Alkohol beginnt die Ausscheidungdes DoppetNuonds,und
in diesem Falle besitzt dasselbe die gallertartige, durch-
schoinende Beschaffenheitin besonders hohem Grade nud
behatt sie auch beim AMItriren. Das Auswaschen des
Kaliumgermaniumfluoridsbewirktman auf demFilter durch
wiederholte kleine AuigQssevon Wasser, dann von ver-
dünntem, zuletzt von reinemAlkohol. Beim Trocknen er-
hait man das Salz in Gestalt eines zarten, weiasenKrystall-
mehia.

Daa KaMumgermaniumHuoridist gleichder entsprechen-
denSiliciumverbindungwasserfrei,wâbrenddieDoppelStionde
des Titans, ZirkoniumsuudZinnsbekanntlich1Mol. Wasser
enthalten. Die Analyse desselbenbeschrainktesich auf die

Bestimmungseines Gehaltesan Kalium; zu diesemZwecke
wurde daa mehrfachumh'ystaUisirteund Hngere Zeit unter
dem Exsiccator aufbewahrtgeweseneSalz bis zur vollkom-
menenLSsungmit verdunntemSchweielammoBiumbehandeit,
hierauf ein betrâchtiicherUeberschussvon Chlorwasserston'-
saure zugefugt, die Flussigkeitmit Schwefelwasserstoffge-
sattigt und das erhaltene Germaniumsamdab&ltnrt. Man
wusch dasselbemit Schwefelwasserstoffwasseraus, dem ein
F<mn;elseines VolumensSalzs&urezugesetzt worden war,
verdampfte das Filtrat zur Trockne, vernûchtigte die Am.
moniumsaizedurch gelindesErhitzen uud iuhrte den R&ck-
stand in neutrales Kaliumsuifatûber. Hierbei gaben:

1. 0,8806Grm.KaUumgermaBiumBaond0,2t80Grm.K,80~.
2. 0,8091Grm.Kaliumgermaniumfluorid0,2042Grm.K,SO<.
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Das KaHumgermaummfiuoridist in kochendemWaaser
ziemlichreichlich, in kaltem Wasser wenig,inAlkohol nicht
loslich. Um die LOsiichkeitzu bestimmen,brachte man die
bei einer bestimmten Temperatur gesâttigte,aberachttsaiges
Salz enthaltendeL8sung in einer gewogenenGlaskugel mit
langeni, capillarem Rohransatz znr Aufsaugung, wobeidie
Spitze der CapiHare, behufs Rûckhattung der festen Salz-
partikel mit einem dar&bergebunJenen Baumwollfilterver.
sehen wurde. Nachdem die gefMIteGlaskugel gewogen
wordenwar, zei'trûmmerteman sie und Mhrte die L8sung
in eineagewogenenPlatintiegel ûber, in welchemman aie
auf dem Wasserbade zur Trockne brachte. Die Ueberein-

stimmungder gefundenenBetr&ge war keine ganz befrie-
digende im Mittelergab sich, dass 1ThLKatmmgennanium'
fluoridan Wasser zur Lësuag erfordert:

nach Krass u. Nilson
bei !8o 173,98TMe. 184,61Thle.

“ 100° 34,07 Il 38,76 “
Das Kaliumgermaniumfiuoridkrystallisirt hexagonal.

Aus derheissges&ttigtenLSsMngwurdenbeimErkaïtenkleine,
gut ausgebildeteKrystalteerhalten, welchenach Hrn.P.Mann
eine Combinationder hexagonalenSaule mit der Baaia dar-
stellen,wahrendbeimVerdunstendieserL8sungaber Sohwefet.
s&uresich im Verlaufe mehrerer WochensechsseitigeTSfeI.
chenundBi&ttchenabgesetzthatten, die sichals Combination
der vorherrschendausgebildeten Basis mit der hexagonalen
Pyramideerwiesen.1)

Concentrirte Schwefels&urewirkt unter Freiwerden von

') VergL MerNberauch die Mittheitun~n von G. Krttse u. L. P.
Nilson (Ber. 2$~ 1999 (188T)),dencn zufolged! voUkommene lao.

morphie des BLatiantgermiminmaNoridamit dem Ammoaiam~ticmm-
fluorid erwieeenht.

i-'annMbcrechuet sich die ZusamtnenMtznogdca S&lxea,wie~btgt
tt~t.t~t- D-A-~J-
BeMchtMt: Gefhndett:

8K= 78,04 29,58 29,60 89,66
Ge= 78,S8 37,97 –

6F
=113,88_43,10_

264,84 100,00
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b'tuorwasserstoff zk'mMchkraftig anf dtts KaUutogermanium-
ftuorid cin. VerdU"ut mandics'bt: mit ihrem gleichen
Volumes Wasser, so tritt beim darauf folgenden Erhitzen
dif t'JutwIckiung des Fluorwasserstongases unter massigem
Aufsch~utncu ein, und spiiter beginnt auch GermauiumBuorid
sirh mit zu verftûchtigen. Der dicknussige Rückstand erstarrt
beim Erkalten zu einer weissen,krystallinisch-strahligen, &n-'
scheinend homogeneu S&tzmasse, die jedoch beim Ueber-

giessen mit kaltem Wasser ein weisses, sandiges, oft halb-

dm'chsiohtigeSch&lenund Krusten bildendesOxyd abscheidet,
w&hrendschwefelsaures Kalium nebst etwas Germanium in

L&sung geht. Zuweilen ist dièses Oxyd noch fluorhaltig; es

ger&th dann noch unter der GlQhhitze in teigigen Fluss und

man beobachtet dabei das Entweichen weisser Da.mpfe.

BeztigJich des Verhaltens des Kaliumgermaniumfluorids
beim Erhitzen stimmeu meine WahmebmaBgen nicht mit

denen von G. Krûss und L. F. Nilsou ûberein. Letzteren

zufolge kann man das Salz zum Rothgidhen erhitzen, ohne

dass es schmilzt oder Gfwichtsa.bnaJtme zeigt. Aïs ich

0,2895 Grm. der sorgfSttig im Exsicca.tor getrockneten

Verbindung aber dem Gasbrenner zum ganz dunHen Glilhen

erhitzte, trat keme SchmeIzuBg ein, aber beim m&ssigen
Rothglaheu schon erfolgte diese. Es entstand ein weisses

Email, welches sich beim Erkalten stark z~sammenzog und

sich unter KnisterH von <)ef Wandung des Ptatmtiegels
nblOste. Wurde ~o!te Rothgttthhitze angewendet, ao zog
aich die fltissige Masse an der Tiegeiwaudung empor, aucli

beobachtete man deutlich das Eutweicheu weisslicher D&mpfe,
wahrend das Salz seine emailartige Beschaffenheit beibehielt.

Kach einstûndigem Erhitzen erschien die Masse in der Hitze

glasig und durchsichtig, und auch beim Erkalten trat nur

gchwache Trubung ein. Mit Wasaer behandelt, sohied sie
weisses Germaniumoxyd ab, wahrcnd die Flussigkeit aïka-

lische Reaction annahm. Die Gewichtsabnahme war w&hrend

des Gluhens eine stetig wachsende, sie betrug:
t Min.ganzdunktesGtOhecbei bedecktemTk'gel0,<t
t Min.schwachMRothg)fih6nbeiMechem Tieget 8,75'o.
t Min.voHesRothgtahenbei bedecktemTiéget 9,14%.
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Erhitzt mau das KaliumgermMiiumnuond in einemStrome

von trockcnem Wasserstoff gelindc, so entweicht reichlich

FluorwMseratoff, und es bleibt eine dunkelfarbige Substanz

zur&ck,in welcher neben Germa.nium jedenfatls Germaniutn-

fluorttr enthalten ist. Natrium bewirkt in hôherer Tempe-
ratur vollst&ndigeReduction, aber dieselbe ist mit Vertust

an Germanium verbunden, auch wenn man einen verd~nnen-

den Zusatz von Chlorkalium giebt. Ats pin Gemenge von

1 Thl. Doppeiauond mit 2 Thln. Chlorkaliurn und 0,4 Th!u.

zerschnittenem Natrium, auf welches man eine Deoke von

2 Thln. Chlorkalium gegeben hatte, im Gasofon erhitzt

wurde, trat ohne bemerkbares Gerausch Schmelzung zum

ditunen Bade ein, aber sowohl Tiegeiwandung wie Tiegel-
deckel waren mit einem schwarzen Beschlag bedeckt, der

beim spateren Erbitzen an der Luft in weisses Germanium.

oxyd ûberging. Die Schmelze gab bei der Behandlung mit

Wasser einen schwari:en, aus kieinen KQgcIch~n von regu-
linischem Germanium bestehenden Ruckstand, der durchaus

))icht zum Zusammen6ies8en zu bringen war. Die LBsung

reagirte atkatisch und eNthMt etwas Germanium. Ats ferner

Kaliumgermaniumfluorid unter einer Decke von Chlorkalium

mit Aluminium zusammengeschmolzen wurde, entstand ein

Junkctfarbigor Regulus, der bei der Behandlung mit ver-

dunnter CMorwasserstoSs&ureschwarzes, pulverf8rmiges Ger-

manium hinterliess, an welchem auch unter dem MikroBkop

Krystalle nicht wahrgenommen werden konnten.

Verbindungen des Germaniums mit den Alkohol-

radicalen.

Entscheidend fur die Stellung, welche das Germanium

m der Reihe der vierwerthigen Elemeute einuimmt, war vor

Allem die Frage, ob dasselbe im Stande sei, gleich dem

Silicittm und dem Zinn mit Alkoholradicalon in Verbindung
zu treten, oder ob ihm, wie dem Titan, diese F&higkeitnicht
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zukomme. Das Prognostikon, welches iu dieser Hinsicht
Meadetejeff) in seiner epochetMchenden Arbeit dem Eka.
silicium stellt, lautet:

,,Ein schwacher Unteracitied zwischen Ekasilicium und
Titan wird darin bestehen. dass Es, wie Si und Sn, Hilch-
tige metaHorgfunsche Verbindungen, z. B. EsAe~, wird
liefern k8nnen, wâhread Ti, als aus einer unpaaren Reihe
des Systems, keine solchen Verbindungen giebt. Nach
den Eigenschaftén von 8n und Si zu urtheilen, wird EsAe.
bei 160" sieden und eine Dichte von uagef&br 0,96 be.
sitzen.

Um gedachte wichtige Frage zu entscheiden, bin ich
bestrebt gewesen, zun&chatdie Aethylverbindung des Ger-
maniums darzusteHen und kann über den Ausfall meiner
Versuchc Folgendes berichten:

Get-manium&thy!, Go~H~. Der Einwirkung des
Zink&thyls auf die Chloride der dem Gennanium nahe stehen-
den Elernente nach zu schliessen, hatte sich zwischenZ:nk-
athyl und Germaniumchlond eine Umsetzuog nach der
Gleichung

8Zn(C,H~ + GeCJ,= 2ZnCI, + Ge(C,H~
voUziehen mOssen. Dicsem Verhaltmss entsprechend wurde
in einem kleinen, mit KoHeasaurogas geMtteD Destilirappa-
rat 1 Vol. Germaniumchlorid mit 2 Vol. Ziuk&thylzusammen.
gebracht. Die beiden Fiassigkeiten mischten sich M~ngHch
ruhig, aber gleich darauf trat Erw&rmung und Gasentwick.
lung ein, die sich zu grosser Heftigkeit steigerten, ao dass
schteunigst âusserc AbkMhlungnëtbig wurde. Sobald man
dièse anwandte, h6rte die Reaction scheinbar auf, es trat
sogar, wie man an dem in Quecksilber tauchenden Aus.
gangsrohre des Apparates wabrnehmen konnte, Unterdruck
ein. Aïs aber die aussere Kiihhing wieder unterbrochen
wurde, begaan das Sieden auf s Neue und erreichte pl8tz-
lich solche Heftigkeit, dass der grosste Theil der Flussig-
keit durch dessen QuecksUberverschIuss aus dem Apparati.

') Mendelejeff, Ann.Chem.Suppt.8, 200(t872); vcrgLauch
diea.Journ. [;2]M, 198.(t88&.)
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hera.usgescMeudert wurde, w&hrend im uamiichen Momente
der Rest des Gef&ssinhaltes zur ~aten Masse erstante.

Soweit das Destillat nicht durch Verdampfung verloren

gegangen war, erwies es sich als zum grossen Theile aus
(jrermaniumchtorid besteheud. Mit Wasser zusammengebracht,
schied es reichlich wëissesOxyd ab, gleichzeitig aber wurde
ein schwacher, an Aothyisutfid oder SeniSt erinnernder Ge.
ruch bemerkbar, der jcdc'nt'aUs von gebildeteai Germanium-

athyl herrtihrte. Beim Uebergiessen des iia Destillations-

get~sse verbliebenen RUckstandes mit Wasser trat reichliche

Ga~etitwicktutjg, wohl von Aethau herrahrend, ein; es musste
wiederum sogleich gekt~hit werden, weil sonst das Au&ochett

bedenklich hettig wurde. Nach lângerem Stehen zeigten
beide FiUssigkeiteti fettige Bescha~Fpnheitund auf ihrer Ober<
ila-che liess sich deutMch das Vorhandensein vou Oeltropf-
chen erkenuen. Sie wurden deshalb der Destillation uuter*

worfen, wobei der Stige Korper mit dem Waaser überging.
Da. es uicht gelingen wollte, denselben von dem grossen
WasserUberschuss zu trennen, so wurde das Destillat mit
Aether ausgesdiiitteit, und dieser luerauf bei gew6hnMcher
Tempertttur zur Verdunstung gebracht. Dabei blieb eine

gelbJiche FittNsigkeit von schwachem, aber charaktenstischem
Geruch zurUck.

Nach diesen Vorer3rtemngcn wurde der Vcrsach in
etwas grSsserem Massstabe wiederholt, aber dabei von An-

fang an der M8glichkeit einer zu weitgehenden freiwilMgen

ErhitzaDg vorgebeugt. Das vorher mit Echlensâure geMIte
Destillirgefitss wurde mit 5 Ccm. Germ&niutDcMond und
10 Ccm. Zinkathyl bescbickt, dabei aber in ein grosses Vo-
lumen katten Wassers eingesenkt. Diesmal setzten sich die
beiden Flussigkeiteu langsam und ohne bemerkenswerthe

.Reaction, v8lHg ruitig um, und nach 2'~–~ Stunden war

g~nziiche Erstarnmg eingetreten. Unter fortgesetzter ausser-
licher KuMung liess man jetzt langsam Wasser zuniesseï),
wobei sich die Masse unter starker GasentwicMung fast

votlig klar loste. Aber auf der entstandenen wa.sserigen Lo-

sung schwamm eine dunne Oelschicht, welche inan nach dem
Waschen mit Kalilauge und dann mit Wasser wiederum
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in Aether anfuchmcn musste, weil eine unmittethare Tt-p))-

nung derselbeu von der wasserigcn FMssigkeit nicht ohne

sehr grosse Vorluste &usfUbrba.rgewesen wa.re. Die ittln'*
risclte Lusuag liess man abdunsten, wobei das Germanium-

âthyl nebst oinigeu Tropfen Wasser zurackblieb. ~ta.n fUgte
deshalb etwas Chlorca!ciutn zu, welches in BerUhrung mit

dem Wasser zertioss, brachte die ChlorcalciumiBsung iu eiuer

Kattemischung zum Erstarren, fUhrte die Hilssig gcbHebene
Aethylverbindung in ein etwas CMorc&Icium entha,ttetides
Schenkelrohr Uber, schmolz dieses nach ~orherigem Eva-
cuircn zu und destillirte das Germanium~thyl nach drei-

tilgiger BerUhrung mit d<;mChlorcalcium bei 160" ab. Um
endlich jede Spur vou etwa noch anhaftendem Aether zu

entfernen, erhitzte man das Destillat gleich im nRmticheu
Rohre eine Stunde lang auf 1(JO", wahrend der andere
RSht'~uschenke! stark gekûhit wurde, und schmolz hierauf
das Rohr an der KrittnmuHgRsteUedurch Ausziehen zu.

Das auf seiche Weise erhalteno GermaniumS.thyl bildet
eine farblose FfUssigkeit vott schwachem, lauchartigem Ge-
ruch. Mit W:nser ist es nicht mischbar, es steigt, wenn
man es in dasselbe eingegossen batte, sehr langsam in Ge-
stalt kleiner Tropfen darin empor, ein Beweis dafilr, dass
sein specifisches Gewicht dcm berechneten im Betrage von

0,9(! ganz nahe kommen muss. Das Gleiche gilt von seinem

Siedepunkte, der in der That, wie vorhergesagt, zu etwa
1HO"gefunden wurde. Indesscn neigt die Fiussigkoit schon
bei gewShultcher Tempcratur zur Verdunstung, und einen

einzelnen, auf eiuem Uhrglas benndtichen Tropfen dersetben
eieht man deshalb in einiger Zeit durch freiwillige Ver-

dunstang verschwind~n.

Der Sauerstoff der Luft ist bei gewëhnUcher Tempe-
ratur ohne Einwirkung auf da.s Germaniamathyl, aber es
l&sst aich dasselbe leicht entzunden und verbrennt dann mit

dUster-getbrother Flamme unter Ausstossung eines weissen

Rauches von Germaniumoxyd. Mit SauerstoN' giebt sein

Dampf ein hettig verpunendes Gemenge. Auch als die

Verbindung der Elenientat'ana-tyse unterworfen wurde, zeig*
ten sich mehrmals explosionsartige Eutn&mmuNgen, ohm*
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dass jedoch die Rirhtigkeit der Arbeit dadurch ge~brdet
warde.

Bei der vun Hrn. P. Maun tmsgefahrten Amtysa Mefcrteu
0,t7SOGnn. SnhstMM0,3t80 Gmt. CO, und 0,1759 ann. H,0. D:e<
fithrt auf dio Fomtc) Gc~H,)~ wetche e~urdert:

Somtt liegt Lier unzweiielhaft die ges&ttigte Aethyl-
verbindung des Germaniams vor und die Zus&mmengehSn~.
keit des letzteren mit Silicium und Zinn ist durch diese
Thatsache erwiesen.

Den Hen'eu Victor Meyerl) uud J ustus Mensching
in Gëttiogen fQhIe ich mich zu lebhaftem Danke verpflichtet

die Bereitwilligkeit, mit welcher sie die Bestimmung der

Dampfdichte auch des Germa.niuma.t!ty!s Ubemâhmen. Es

erfolgte diese bei 230" und ergab:

Dieser Befund stimmt freilich nicht mit dem berech..
neten Werthe von 6,51 ûberein, eine Erkl&rung fNr diese

Abweichung kann aber ebenso wenig gegeben werden. Jeden.
falls war das verwettdetePr&p&rat,wieseine Analyse zeigte, reit)..

Germaniumwasserstoff.

Eine Verbindung des Germaniums mit dem Wasser-
stoff konnte trotz vieler darauf genchteter Vet's)iche bie jetzt
nicht erh&lten werden. In meiner ersten Abhaudiung~) batte
ich mitgetheilt, dass palverfSrmiges Germanium beim Auf-
werfen auf glUhendnttssiges KaUumhydroxyd eine von Ge.

') Victor Meyer, Brief,Guttiagen,30. Juli t887.
') Dies.J~urn. [Zj :!t, ~02. (1~6.)

Substanz 0,5470 Grm. 1
Voltunen 25,2 Ccm.

'J'entperatut' 21" è
BaMmetHMtfutd r48 Mm.

DampfJ!chte 8.50. f

Ge = 7S'M .<,4.~ –

80 =-!)6.TC a~M 6f),t3
20 H =80,00 t0,fi3 n,M

188,08 100,00
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rHusch, heftigem Aufsehaumen und blauweisser Flammen.
ersdteiuung begk.itete VerpuS-ung het-bei~hre, und <iie:,e
Notiz hatte bei Herrn J. D. Boeke') in Alkmaar die Ver-
muthung wachgerufen, ()ass gedachter Erscheinung vieilek'ht
die Bildung ciner gasf8rmigen, brennbaren Wassersto~-er.
bmduttg zu Grunde liege.

Um bierabet- zur Gewissheit zu gelangen, wurde in einer
fiachen Silberschale Ka!iumhydroxyd in rothglttheud<.nFluss
gebracht, und an Stelle des frahe'r angewendeten Pulvers ein
compa.ctes Stiick Germanium darauf geworten. Die dabei
eintretende Erscheinung erinnerte an die Verbrennu.ig von
Kalium oder Natrium aufWasser. Das StUck gerietli, ohne
zu schmelzen, sofort in lebhaft !:rei9pnde Bewegung, sich
unter knatterndem Uerâusch mit einem Kranze von lebhaft
hervorbrechenden Gas~mmchen umgebend. Dabei ward
dasselbe stetig kleiner und verschwand endlich ganz Aber
tlas sich hierbei entwickelnde Gas brannte mit nahezu farb.
loser, nichdeuchtender, nur die Kaliumreaction zeigenderFlamme und ohne Bildung eines sichtbaren, festen Ver-
brennungsproduktcs, woraus man schliessen muas, dass das-
selbe nichts Anderc-s als blosser W~sserstof war.

Germanium-UttramariB.

Aller Wahrscheinlicbkeit nach vermag das Germanium
d~ Silicium im Uitt-amarin zu el-setzen und zwar unter Eot-
stehung einer ebenfaUs tief blau gef&rbten Verbindung. Es
lâsst sich das d:u-aus schliessen, dass Porzellantiegel, in
welchen CM'iuaniumsutiid in bekannt~r Weise abgerëstet und
durch Behaudhug mit Satpeters&m-e in Oxyd ûbergefuhrtworden war, emc ultramat-mbt&ueFarbu.tg annehmen, wenn
man luntet-het- ein Gemenge von Soda und Sohwefel darin
schmilzt und die Schmelze durch Auslaugen mit Wasser
entfernt. Auch bildet sich oft, an der Tiegelwandung lose
anhaftend, ein tiefblauer Staub, welcher reich an Germanium
ist. Trotz vielfacher Bemuhungen ist es mir aber bis jetzt

') J. U. Boeeke, Brief,Alkmaar,t0. Mai t8s7.
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nicht gelungen, ein eigenttiches Germanium.U!tramann dar.
zustellen, doch wird das vielleicht beim Einsetzen einer ge.
eignoten Beschickung in den Ultramarinofen mOgUchwerden.
Ich geden!{0diesen Versuch demn~chst vorzunehmen; heute
m8ehte ich nur auf jene oft beobachtete Blaubildung hin.
weisen,gleichzeitig aber auch einer mir kNrxtichxugegang~nen
Aeuseerung des Herrn Mendelejeff) gedenken, welche sich
mit der erw&bnten Beobachtung merkwardig deckt, obwohi
der genannte Forscher keine Kenntniss von derselben ge-
habt hat. Jene Aeasserung lautet:

,,Von grossem Interesse wttrde ein gen&ttea Studium
des GermaniumsutMa sein. Es soUte, ich meine es, die
Geschichte des Ultramarins beleuchten, wo die Bestandtheite
des SiiiciumsutËds eine so cha.mkteristische Rolle spielen,
Ich meine, Sie haben in ibren H&uden die Mittel, die Fragen
(Iber das Uitramarin, das Siiiemmsul&d uud Siliciumoxysulfid
durch das Studium der ent~prechenden Verbindungen des
Germ&niums endgiltig za t8sen. Ich warde schr orfrcut seiti,
wenn auch dieser Gedanke durch Ihre Unteisuchungc'n sich

best&ttgte."

Freiberg, Sachsen, Laboratorium der Kanigt. Berg-
akademie, August 1887.

UebèrgechlorteAmeiseNHâaremethylMheTnnd
verwandte K8rper;

von
W. Hentsohel.

Il. Abhandlung.
In meiner vorigen Abhandtung~) habe ic)) mitgetheilt,

dass bei der ersch8pfenden Ohlorirung von chtorkohien.

') Afendetejeff,Brief.St. Petersburg,8t. Apri)j~a?.
') Dies.Jouru.36. 99.
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sauremMethyleinKërper vondcrZusammeasetzungC~C~O~
uud vomSiedepunkt127;5"–128"entsteht, welcher ein ganz
anderes Verhalten zeigt, a!s der Korper, den Cahoura
durch orschopfeudeChlorirungvon ameisensauremMethyl
erhalten batte, und iûr den er den Siedepunkt 180"–185"

&ngiebt~);trotzdem musste ich die Substanz als PercMor-

methylformiat aasehen. Dieser Widerspruch veranlasste

mich, die Cahours'sche tJntersuchuNgvon Neuem aufzu-

nchmen, wozuich mich ûbtigenaauch durch die Absicht,
die gechlorten ameisensaurenMethyl&therin m8g!ichster
VoUstandigkeitkennen zu lemen, veranlasat aah; denn ich

hcgte keinen Zweifeldaraber, dass bei der Chlorirungvon
ameisensauremMethyl uicht blos der von Cahours be.

schriebeneE8rper, sondernnoch eine Reihe vou Zwischen.

produkteu auftreten wttrdeu,&hnlichwie durch die Behand.

!uug vonchlorkohiensauremund essigeauromMothylStufen.
reihen von gechlortenProdukten auftreteu. Diese Annahme
war um ao wahrscheinlicher,als L. Henry gelegentlich
seiner ,,Unter9uchung~ber die Aotherderivate der mehr.

atomigen AlkoholeundSauren"~)die Thatsacheverzeichnet,
dass er beim CMoriren von 'ameisensauremMetityl eine
kletue Meuge einor etwa bci 100"siedenden Substanzer-
halten hat, welche er als Chlorniethylformiatansieht; er
vormuthet auch, dass sich gleichzeitigdas isomere chlor-
kohlensaureMethylbildet; die Absicht, auf 'dieaenGegen-
stand n&hereinxugehen,scheintder Verfasspr,nach demsait

jener Ver8SeatHchungvoretnchcMNZfitraum zu setiHeasen,
aufgegebenzu haben.

DM zu nachst~henderUuteraachungverwendeteMethyl-
ibnuiat war aus der chcmischenFabnk von Tromsdorff

bezogen und siedete roh bei 88"–68°; dorch fractionirte
De~tiUation getang '~s leioht, etwa 5~ h&her«iedcnde9
Produkt at:sznschtiideo(wahrscbeinlichMethylaikoho!),so
dass det- Rest hei 3S"-84" Oberging.'

Bein) Ch'o)n-a dc'<ameiseïtsaMrenMetbyk stosst man

') Cahoura,Ann.Chim.[Sj1~ M8.
*)L. Hon)-y,Ber.<t,7t2.
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auf einige Schwierigkeiten;pinmal bedit~t die Flttchtigkeit
der SubstanzbetrachtticheVcrhiatû,andererseitstreten leicht
Expipsioneueiu, welche, wHut nicht ZertrUmmerungdes
Gaines, so doch eiue Zersetzung und Verkohlung von
Subatauztheitenzur Fotge haben. Wie der CMorirungs.
process deschlorkoMen~urenMethyt-~in ereter Linie durch
SoHtienlichtbeferdert wit-d,so steigbrt sich auch die Leb.
haftigkeitunseresProcessesgtmzwesentUchunter der Mitwir.
kung der Sonnenstrahlen,nur tritt dièse Abhângigkeith'er
noch deutlicherhervor,so, dassschon das zel-streutpZinimpt-.
licht eine theilweiseZersMrung der in der Chlorirung bp.
griSonenSubstanzzu bcwirkeuim Staade iat, es wilre in.
dessenverkehrt, wollte man den Pj-occ~ i)n Dunkelu, oder
bei stark abgeblendetemTa~csitelit cihieiten; ar yerliefe
dann nur sehr tr&gcmid dit;Absicht, H.nn~-h dniger Zeit
durohst~-kereBeHchtungdesApparatM zu fordet-n,k(;nnte
zu unangouchmenExplosiouender chlo~ps:tttigte!iSubstanz
fûhl'en.

Durch folgendesVerfahrenha.bû ich eine gtattc CMo.
rirung und sehr betHedigcndeAusb~ute ertangt: lu einen
'/3 Lit. fassendenBelichtungskotbcu, welcher durch einen
Trîchterfortsatz mit cittent utitcrgestetiten Sajnmcige~ss
korkdicht verbundenist, wird Mnoi~eitstrockï.es Chtor, au.
dererseits derDampi' YOBMcthylformiMemgeteitct; damit
das letx),erein cinemgteichm&sslgetiStrom mit dem CIdor
in Bertthrung tritt, wird es ans einfui Hahntnchter in ein
im Wasserbadauf 100° erw&rmtesU.formigesGla<irohrge.
troptt, ~oheidie einzehtcnTropfpnaugeublickiichverdampfen
and durch eine Rohn'crbmdung in deu BeUchtungskolbeti
aufstcigeM.Bei hellcmZimmerHchterfoigt augenblicktiche
V~reinigungder K6rp~, su dass Jas Chlor bei einigem
UeberscimsavouMethylformiatgur nicht erst sichtbar wird;
die gebildeteFiNssigkNttropi't aus dem sichrasch erMtzeu.
den Betichtungs.kolbcNtheilweisein das Satnme)ge6l~. uud
eatweicittandpt-entheilsdurcheinenaufrecht f.tehendenKuhter
in eine mit KMtennscbunguo~bene Fiaschc, wo die eut.
weicheudeSaixsaurevon der tt.itgerissenf.'nFmssigkc-itbe.
freit ~ii-d. Das p~te Samm~gei~MbeËndet sich m einem
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auf 60" ~rhitxtuu W~sserbade, wodurcb etwa Ycrdttssigtcs
ameisensnar~s ~îethyl wieder in den Belichtungskoiben ge-
trieben wird. Bei dicseni Yerfahreu nimmt das Methylformiat
beim Chloriren au Gewicht zu; aus 150 Grm. crhieit ich

)

200 Grin. guchlortcs Produkt; dasselbe enthieit neben un-
verHnderteni Methylformiat ein Gemenge dreier E8rper, aus e
wetchem ich i

44 Grm. Substanz vom Siedcptmkt 65"– 75" 5

und 34 “ “ 1 OU"-108"

gewinnea komite; sowi'' eine geringe Menge einer etwa bei h

180" aiedenden FlUssigkeit; ich geluugte schon w&tn-enddes

Fr~cticairens aus der Beobachtuug der Siedeverh&ltniase

und der verschiedenen Wirkuug der Substanzen auf die

Schiciulhâute zu der Upberzcugung, dass ich es mit chlor- ;i
ktth~nsaurcra Mcthyt und deu beiden trUhef busthnebenen ti
Subst&nzeti vun der Zusamnr.nsetzung (\H~U),Ot Siede-

puakt H~109" ;eon'.) uttd C,Hj,C~O~ Siedepunkt 180~ e

(cort' zu ttmu hatte, welchc bei der Chlorirung des pMtereu

entstehe: es bot keine Schwictigkeit, difscljt;berzuugung zu

bbht&tigcn.
Ehe ich aber darauf eingehe, benn't'ke ich uuch, dass )

i~h die M'haltcucu Zwi<chp~t'i'acti'Ut~h,sowi'' den nus unver-

andertem Methytfonaiat bestchend<-a Vorhuf unter Anweu-

<kuigentsprechendcrVorsichtstuâasregeht ersch8pi'end chlorirt

habo; uach den früberen Eriahruugeu uud unter der Yot'aua-

setzung, dass beim Chtoriren von ampisensa-urem Methyl
xuu&uhst chlorkohieasaures Mcthyl ectahht, musste a)s Er-

gcbniss der crschSpfeudfn Chloriruug jones (jcmengcs Per.

chiormetbytfonuiat md'trcten; in der That wur das yon 32'

bi-- 15U" unter ganz aUm&hUchetaSteigen der Kuchhitze

si~teudë Gemenge dcr vier KOrp~r uacb einstUndigem
CItIorireu itn Sonnculicht nahezu m <-iupinheMichca Pro-

<iukt untgewundpit, es siedetc jetzt bei 125"–l2ï" und ent-

hiëlt 70~ CMor; der Siodcpunkt von Pcrchlormethylformiat

liegt bei 27,5"–-138~ (con-.) und ~iuChlorgel'iikberechnct
sich auf 71:71 die C.hlonrun~ wa~-wegen Mangels einer

Murken Bcstt'ahtung nicht so gi~tt und rusch vertauten, wie

ich d~s sonst gcwohnt war.
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Der K8t'per vom Siedepunkt 65"–75" hauchta an der

Luit ChIorwaaserstoBgaa aus, welches ihm offenbar nori~

von der Darstellung her anhaitete; er wurde desttalb wicdo-.

holt mit Wasser ausgeschQtteIt (in welchem er al'; .sppciiiscb
schweres Oel zu Bodeu sank) und über Chtorcakimn gc.

trocknet durch das Schûttein mit Wasser war eineRdaigun~
der Substanz erzielt worden (ofPenbar durch Zersetzung dt'r

gegen Wasser nicht widerstandsfâhigen gechlorten Verbi))-

dungen), denn die gesammte Fiûssigkeit, welche vor dem

Waschen bei 65"–?5" siedete, ging jetzt innerhatb einc:.

Grades Uber – von 70"–71~. Die Flûssigkcit zeigte den

eigenthUmUcheueindringenden und zu Du'&iten reizenden

Geruch von ChlorhuMensâuremethylâther und wurde durch

eine Ch!or)jestimQiungals solcher bestâtigt.

0,1297Qnn. Substao!!gaben naehdem Glühen mit Kattf t&M
&)-n).Ch)')rsi)bGt'.eutaprechend0.049 Gru). oder 37.84" CI: ftir

Ci.CUOCH,berechnensicha7.5T' CI.

Nach diesem Befun'!e kann es kpittem Zweifel unter-

liegen, dass die beiden Fractionen vom Siedepunkt 106" bis

108" und um 180" in der That dieselbeu Substanzeu dar.

stellen, welcho fruher durch Chtonrung von Chlorkohlen-

sauremethylather erhalten wordfn sind.
Ich habe mich noch davou <iberzettgt, dass man bei

einem dem Zweck entsprechenden Chtorit'ungsvcrfahrcn

Methytformiat fast ohne Nebenpt'odukte in CMorko!)lcnsa.ure.

a.ther uberftiht'eu kann, namiich, wenu man Ch!or in Hber-

schussigen Dampf von MetbyJformiat str8men !asst; man

entwickelt den letzteren ans einem in 60" warmem Wasscr
stehenden Kolben, in welchen die im Eiskühler vet'Hu8sigten

HberschUssigenMengen von Methylformiat zurncktropfen,
und in welchem sich das hohet' siedende Produkt aI!mâhHc!t

ttnsatnmett; das Chlor muss langsam in den zwischen Siede-

kolben und RHckftussMtter eingesch&lteten Betichtungskolben

strBmen, da b~i raschem Zustromen FIammene~cheinungeu
cintreten, infbigedessen ein Theil der Substanz. verkohit;i
es dauert eine kurze Zeit, ehe der Process im zerstreuten
Zimmarlicht eingeleitet ist, nachdem das einmal gescheheB,
verl&ufter mit grosser Eleganz.
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Alb Er~ebni~ mcino Untersudmxg habe ich demnach

festznstcUctt, dftss heitn Chtorit'en von M(-t!.y!fonniat ueben
ChIorkohtpnsHureMher kc'iuf anderen Subst~uxen entstehen,
als die drei frUher beschn~benea Chlorirungsproduktc des
letztereu. Der KQrper, wcicheu Cahours beim CItIonren
von Methyttbrmmt gewouMH hab(;n wollte und den er als

PerchIormet))y!fotTniat beschr':ibt, tritt bei diesem Process
nicht auf. Die Cahours'sche Untersuchung wird demuach
durch die ErgebMS-~edor vorliegenden noch r~thselh&Aer,
als sie es schon war; ich stelte die Ua.hours'schen Befunde
den meinigen Hochmal-~gegenOber:

r'as von C~hours bcscht'iebene

P''rf'h!urn)ethylfo)')mAt:

A.)tttyt. KrgfbnitiBC~CttO,

S!c(!cpunkt t60"- ls5".

EttfKtrht bei t0–14t«gi~r star-
!«-r Sonnf'ubcstrahiung von itt
fixpt- <~h)o~t)n<'spb&Mbeimd-

lichex) Methytfot'n-[){tt.

Das E.~hj.roJukt eiedet theUw-'i'.e
bt'i nC''–t')<.)<dM ThMmomutt')'

ett'igt znletzt bi< 260°.

Spec. Gew. t,724 b<'i 12'

Zt'rfittit bei 820~–350" in Chlor-

Itohd'noxyd – nhncNebeNkët-pm'.

Giebt mit Alkohol Chtorttohteu-
s&urettthcr.

r<)ttaMhei(:sun~ ist tux:h in (t''r
Wttnne oht)f Wirkung.

WXesrigeAmmonia~tuMuggicbt
in der K&tte Nuteflnhhafter Ein-

wirkung ChK'racctM')! Mtc

Das wirkttche PMcMormethyl*
formiat:

Analyt. ErgebntM C~Ct~O,.

Siedepunkt IS'7,5".

Entateht bc~rnEinleiten von Chlor

inMethytformiat; dieE!nwirkung
findet im SoMenUcht so tebttaft.

statt, dass Biebeendet ist, eobatd
('rhebticheMengenChlor auadem

Apparat cntweiohen.

DtMRohprodukt eiedet bei tM*
bis 13'?"(uncorr.)

Spec. Gcw. t,6&85bei t4<

ZerfMt etwas aber 300"im Laafe

t Htuudc-!u 2 Mot. Phosgen.

Giebt mit MethvMkohol einen

KOr~r vou der ungeMtrcn Zn.

s~nmetMetzHagCH,,O.CO.OCC!
Siedep. t63''–t-64*.

PottaschdCsuM~ zersetet den

Kerpcr m der KiUte langsam,
rasch beim Kocheti in KoMen-

BttUMund ChtorkftHum.

WNMrigeAmmoniaMCMnggiebt
!n der Katte unter he~iger Ein-

wtrknng Salm!a!c und HarNatoN~
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MkhnungfttrTrich!oracftamid), nebenkohknMtUt-emAmmon;es =
wetehMin WMmruntMichi~t. 6nt-tehtkeinin WasMft)n!<iet-

tichcrKSr~Gr.')

Auf Grund dieser GegenpUtzekann ich nur die Mei-

nung autatelten,dass Cahours tms Versehenan Stelle von

MethylformiateinenauderenKôrper, vielleicht Aethylformiat,
cMonrthat, Bei der erschCp&ndeaChlorirungdes letzteren

Kôrpers entsteht eine bei 200" siedende FiNssigkeit,welche
nach Cloëz mit Wasser Trichloressigsaure, mit Alkohol

Chlorkohlens&ure&ther,allerdings neben Tnchtoressigs&ure. 1
âthet giebt; es ist sehr wahrscheinlich,dass dièse Substanz
mit AmmoniakTrichloracetamid bilden wth'de. Diese An'
nahme wurde aber keine ErHarung fur die Oahour'schea

analytischenBefundegeben, diese vietmehrin einem rathsd-
haften Licht erscheinen lassen:

Da die Cahours'achen Angaben <lberdas Perchlor.

methylformiatsich seit Ende der 40er Jahre m aUenLehr.
biichemfinden,sow&rees sehr erwûnscht,wenndieChlorirung
von Methylformiatunter Verôffentlichungder Resultate von
anderer Seite wiederholt warde, damit kein Zweifel ûber
diese Verh&ttmssebestehen bleibt.

Um dem nicht wohl zu be~randandenEinwand zu be.
gegnen, der Cahours'sche KBrper kônnte &usPereMor-

ntethyi&rmiat bei andauerndem Chloriren im Sonnenlicht
entat&ndensein, habe ich 5 Grm. diesesECt'peta~in einer
250 Ccm. fassenden und mit Chlor geMIten SMpsetHasche
mehrere Tage lang directen Sonnenstrahlenaugesetzt, ich
konnte aber keine Abnahme der Farbe des Ch!of8 wahr~
nebmen;somit erscheint jener Einwand widerlegt.

Jena, im Juli 1887.

') UeberdieseundandereReactionenvonP<'rcMonncthy!fbnniat
werdeichnochb~ncbten.

Cahom'9:

C t2,83 t2,20 t2,47
H 0,06 0,05 0,06
Cl ft,M 7t,7S

Metne Bereehnet far
Befunde C,C~O C!.COOC,C~

t8,18 12,12 16,38
0~8 0 0

71,99 79,52
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UeberAbMmmIingedes SchwefeUiarnsto~s;
tvon

G. MsQowaji.')

Die nachfolgend beschriebenen Versuche scMiesseu sich ï

an die frtihere Mittheituug~) Uber SehwefelharnstoB'verbin-

dungen an.

DischwefcHia.rnstoffdibromid:

(CSN,H,),Br,.

Clause hat diese Verbinduug schon beschrieben, jedoch

Lfrvorgehoben, dass sie sich leicht zerâptzt und deshalb nur

scbwierig in ganz reinem Zust~nde zu hcscha.Sfn ist. Ich

habe dieselbe in schuneu grosso) Krysta)!~) erhatteu und

zwar durch aUm~hticlK'fiZ~fUgen von Brom xu ciner miissig tj
verdUnntpn wâssrigen Lësung dus ScttwcfelhanRtofts, weiche )
in dem Masse gekUhtt wurde, :ds sie sich xu st'hr erwarmte.

Nach cinigem Stehen waren Krystalle itbgeschieden, welche )~
sich hr-i gcw8hntichcr Tpm~t'atm' best~ndig erw!p"f'n; ein

Theil (tcrseibet),zwischenPapier abgeprcsst uud über Sdtwefel-

sHure im Vacuurn gctrocknet, wurde zur Analyse. verwendet.

0,tSH) Gro. gaben 28Cent.X )'ci H" und 179Mm. Druck, L

=17,99< N,bcreehnctt'itr)C'iX.,H,),nr,:l'95%.

Claus hat schon auf die grosse Acimiichkeit zwischen

dem Dichlorid uud dem Dibromid des Schwefelbat'nstoR'$

hingewiesen; j''doch ist hervorzuhobet). dass das letztere aus

90proceut. Alkohol it) !~ngHcb''reHPlatten ktystaHi''irt, als

das erstere.

Einwirkung von Hberschûs~-igem Brom &ut

Schwofetharnstoff. – Ein anderer KQrper bildet sich,

wennn mat) mit dem Zuf!lgcn von Brom zu wassrigpm

SchwefclharnstoU' so t:U)gc fortMtt-t, als dasselbc noch nb-

ri Kaebdcn)engtinchcnMftnMtr. de~Vert.bearhpitt'tv~ttE. Y.M.

') Die~Journ. [2~:M. )a-<.
Anu.Chem.tTa. fu.
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.wl.l.7 -il *rsorbirt wird, und die L8sung auf Zusatz von Alkali keinen
Schwefel mehr ausscheidet, ein Zeichea. daaa hein Dibromid
mehr vorhanden ist. Nach ann~hemder Neutralisation dieser
LSsung mit Kalilauge, Eindampfen derselben zur Trockne
und Ausziehen des Rttckstandes mit siedendem Alkohol
enthielt dei-letztere nebeu kleinen Mengen Bromkatmm eine

oc

iu langen Prismen kryst&UisirendeSubstanz, welche sicb ais
Harnstoff erwies. Durch Behaudetn der mittelst Alkohol
gereinigten Substanz mit SaJpetersaurc ~urde das cha.rak.
teristische HarnstoS'nitrat erhalten:

0,t673Grm.dt'i)se!benpaben 48,6Ccm.N bei 9" und 7~t Mm
Druck=34,34"/“ COK,H,.UNO,enthiHtS4.t5

Die Reactiou von aberschassigem Brom auf Schwefel-
harnstoS' in wa.ssriger LSsung lâsst sich durch folgende
Gleichung verijinniichen:

MN,H, + 4Br, + 4 M,0= ON.KH, + 8HBr + H,S<),,
nach welcher zu~chst Cyanamid gebildet wird, welches
weiter gr8sstcnt!)eHs in Harnstoff Ubergeht. In der That
erfordertcn 7,H Gi-m. Schwefelbarnstoa'ânn&hcrnd 64Grm. 1
Brom zur Oxydation. wttbrpudnach obigerOteichung OOGnu.
berechnet w<rdt;n.

Einwirkung von Sehwûfeiwa.sserstoff auf Di-
schwefethurnstoffdie))!orid. – Durch Ein!eitpn von
Schwei'etwasset'ston'in eme absolut <tlkohotischeLosung des
Diddorids wird sofot't Schwefelabgeschieden. Die Re:Mtiot).
welche sich voUzieht, crhellt ans folgender Gleichung-

(CSNsH~~CI,+ H,8 =S + 2 CSN.H,.HO.
Die Monge Schwefel, wetche bei Auweudung ei)n-r ge-

wogetienMenge Dichlorid in Freibeit gesetzt wird, eiitsprielit
fast genau obiger Gieichang. Das l'ittrat vom Sphweiel
enthult die scbwieng zu reinigende sa.tzsa.ui'f:Vprbindung dfS
Schwefelha.mston's.

Einwirkung von Cya.nideu auf Schwcfe)h{n'n.
stoff und scitt Dichlorid. Die VM'suche, das Di.
cyanid des Schwcfetharnstoifs zu gewumen, sind xw~r

erfolglos geb!k-ben; trotzdetn wiU ich aber diesctben kurz
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benchten. Bringt man gleicheMolekuteJodeyan und fein
gepulvertenSchwefelhamaton'in absolutemAether zusammen,
so wird von letzterem der anfangs uniosticheSchwefetham*
stoff aufgenommen,und gleichzeitigJod in Freiheit geset~t.
Der Gedanke lag nahe, dass folgendeReaction cribLge:

2CSN,H~+ 2CXJ = Jt + (CSN.H,),(CN),. (
Kach demSchütteln der atheriachenLSsungmit Queck.

eilber hinterliess dieselhe die achonvon Maly beschriebene
Doppelverbindung CSN~Ht.HgJ~, welche aus Alkohol in
8tem{!)rmiggruppirten Nadelnki-ystatliairt~

·

0,t30tGrm.deraeibengaben6,05Ccm.N bei tt* M.747Mm. t
Druck= 5,45' N, fUrobigeVerbindungberechnet6,8' ]

Ebenso wenigals mit Jodeyan konnte das gesuchteDi.
cyanid durch Umseti!ung von Dischwefelharnstoffdichlorid
mit Cyansilber, Cyankalium und dem Doppelsal~ beider (
gewonnen werden. In jedemFalle entwickeltsich bei diesen
Reactionen Blausâure, wahrend Schwefelharnsto~, resp.
Schwefelcyanammoniumin der L3MBg nachzuweisenaind. ]
Ein quantitativerVersuch mit demDichloridund Cyansither.
Cyankidiummachte es wahrscheinlich,dass die Reaction
nach folgenderGleichung vor sich gehe:

(C8X,H.),C),+ 2 AgC~.KCN= C8N,H~+ ON.NH,+
S 2HCN+ 8KC!+ 2AgC!<T.

r

Dischwefelharnstoff-ditrichlormethylsulfonyl:
(CSN,H~(CCt,SO,)~

DiesedemDichlorid desSchwefethamato&(CSN,Hjj,C~
und dem Dinitrat(CSN~H~NO~ analogeVerbindunglâsst
sich leicht darch Wecbselwirkungvon trichlormethybuinn-
saurem Ammon') und DischwefelhamstoMichIoridbereiten.
Zu einer ziemlichconcentrirten,kalten,wasangenLôsungdes
letzteren mgt man das autnnsaureSalz ebenfalls in concen.
u'irter LOsung(z.B. auf t ,8Grm.Dichloridetwa4Grm.sulfin.

') DiescaSab MaxteiehleichtdurchBchandetnvonTrichlor-
mëthy!sn!&)MhIoridmit wftMrigemAmmoniakund Eindtinatender
LSsungzur KtyataItisMionerhalten(Loew, Zcitschr.Chem.1889,
S. M.) Be!mKiMndesselbeninWasserwirdvielWitrmeabsorMrt<
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mauresSalz iu 10 Con. Wasser). Bald sci:p;fle!isich feine
Xaddn au:},welche, wenu sie sich nicht mehr vermehren~
f!!thrt und durch Auswaschenvon Chtoratnjnoniumbefreit
wft'dfu

u.2480Grm.der ewischenP~piorgepreestenund im Vacuum
g'noeknetenSubstM)!!gaben22,8Ccm.N bei nnd779Mm.Draek
= U,l!t', X. DieVeyMnduag:(C~,H<~(CC!,80,),enthtttt10,8S'

Die Bildung dieser Verbindunghat demnachim Sinue

folgenderGleichungstttttgefunden:

(CSX,H,)C1,+ 2CCt,SOONH, (CS~H~(CC1,80~
+ 2NH,C!.

Die Analogie des Kërpers mit den Dihalogenverbindungen
des Schwefelh~rnstc~'sergiebt sioh klar aus seinem chemi-
scheu Verh&ttea: vordUnnteSa!peters&ureverwandelt deti.

selbenin dasDinitrat: (CSN,H~)j,(NO~)~;Kalilaugescheidet
sofort daraus Schwefel ah, genau wie das Dichlorid die

gleicheReaction zeigt; Brom verwandelt denselbenin Tri.

chlormethylsulfonbromid:CC~SOsBr.
Aus Alkohol, worin die in Rede stehendoVerbindung

viol leichter lëstich ist aïs im Wasser, scheidet sie sich in

stemfSnnigenGruppen feinsterNadeln aus, welchebei 124"

bis 125"schmelzen.

Trichlormethytaulfinsaurer Schwefelharnstoff:

(CS~~H~CC~SOCH, bildet sich durch AuftCsûngleicher
.MoIekNieSchwefelharnstoffuud tricblonMethylsuIfinsaurem
Amman in absolutem Alkohol nach Zusatz ûines geringen
Ueberschussesconcenttirter Saizs~ure. Die ton dem aus-

geschiedenenChtorammoniumiiitt'irte LOsung setzt beim

EindampfenKrystalle der gesuchtenVerbindungab, welche
aus wenigWasser oder aus Alkohol rein erhalten werden.

0,8262Gnn.derselbengaben80,1Ccm.N bei 11"und746blm.
Drack= 10,80";<,N. BetechnetfNrOSN~H,.CC!,SOOH10,

0,2833Grm.Me~rtett0,3864Grm.AgC!= 40,87" Cl(hereehn.
41,04')

Langsamaus Wasser abgeschieden,bildet das Salz gut
entwickelteplatte PnsmeH, wetche bei !39" unter Auf.
sch&amenund Abscheidungvon Schwefel schmelzen. In
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heisser w&sst'iger Losung zcrsetzt sich dasselbe langsam,
ebenfalls unter Bilduug von Schwefel, wahrend Kalilauge
keine Spur Schwct'el at:schcidet. lu absolutem Alkohol
lOst sich dasselbe leicht, etwas weniger in A&tber. Brom

verwandelt es in Trichlormethylsulfonbromid.

Trichlormethytsulfinsaur~r Harnstoff: COX~.
CC~SOOH, obiger Verbindungdes Schwefeiharnxtoff'!analog,
wird in eutsprechenderWeise dargestellt, jedoch mh dabei
– wegeu seiner Zersetxbarkeit die Anwenduug \'o[i
Wa.sser tliunlichst vermieden werdcn. In die &bsolnt-alko-
Itotische L8sung gleicher Motektile Hamsto~ und trichlor-

mcthytsulËnsauresAmmou (~,25 Grm, und 9 Grm. h) 30 Ccm.

Alkohol) leitete man nic)it zu viel Chlorwasserstoff: das

Filtrat, im Vacuum eingcdnnstet, lieferte Krystalle, welche,
von auhaftendem Syrup durch Pressen mit Papier befreit,
aus Alkohol und dimu aus absolutem Aether umkrystaltisii't
wurden.

U,<û2tGrm.der über sohweMf.&uregett'ocknctunSubstanzg&bfM
<4.') Cnm.N bei 12" und 772 Mm.Druck= t),53" N. Die V<-r-

biudun~:CO~,H, .CO~Ot.tHputha!t U,50' N.

Diese Verbindung i-.t ~usserordentlich leicht in Wasser

und Alkohol loslieh, ziendich leicht in Aether. gar nicht in

Benzot. Mit Wnsser Zt'rsetxt sie sich schneti unter Frei-
wfrden von schweftigM'uud Tnch!om)ett)y!sut6n-S~urp. Aus
atherischer Losnng scheidet <ieMch in Cruppen dünner Pris-
!n';u ab. Ihr Schmt.'lzpuntdist, sicher in Fo!ge von Zersetzung,
nicht scharf; die ersten Ani'!ingc desSchmeIzcna zeigen sich

bei !'0". das Endc licgt ci'st gcgen 1ÛO".

TrichIormcthylsuifonyI-Schwefelharnstoff:

CSN.~iCC!,SO.~(?). Wic in der û-uheren Abhandhtng')
angegeben, bildet sich durch Wechseiwirkung von 1 Mol.

Trichlormethylsulfonchlorid auf 2 Mot. Schwefelharnstoff

ncben dem Dichlorid des !t'txtercn eine Verbmdung, welche

aus dem aIkohoMsch-itthet'isehcn Filtrate iu feinen Nadpin

krystaltibilt Die a. a. 0. vermuthete Zusammensetzung
kommt einem andern Produkt (s. oben) zu. Urn die bei

dieser Réaction cntstchcudu Verbindung zu gewinnen, wird

die vom Dischwcfelharnstofr.Dichlorid filtrirte Losung ttber

') Dies. Joxr)).r2' M, )~9.
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Schwefets&urein der K&lte eingeduustet. Die zurUckblei-

betfde Masse, durch Behandein mit SchwefeUtohteustcS YOH

beigentengtem Schwefol befreit, giebt an m&ssig erw&nnten
Alkohol die neue Verbindung nb, welche aber so oder aus
Wasser nur schwierig m ganzreinem Zustande zu gewiunea ist.

Dieselbe krystallisirt aua Alkohol in feinsten seidegt&u-
zenden ~Sdelcho), weiche zusaaimeu eine weiche, der Baum-
wolle ahnHchoMasse bitden. In Wasser lost sie sic))wenig,
\vird aber nur schwierig daraus abg~scbiedpn: von Aether
wird sic kaum aufgenotmueM. Ihr Schmelzpunkt ist nicht

mit Sicherheit bestimmt worden.

Analysen \'ersch!ed<'mu' Pritp~rate.
1. 0,3766fhw. lieferten30,6Ccm.N bei 17"u. 769Mm.Druck

= 11,49'. X.
i!. 0,2902Gnn. lieferten2'S Ccm.K bei T' u. 752Mm.Druck

= n.& x.
!). 0,427!Gi-m.gaben0,1407Grni.CO~=' 8,9<i\ C.
4. 0.3433Grm. gabcM0,1233Crm. UO, u. 0.0634Grm.H~O

=9,8' C u. 2,05' H.
5. 0,2514 Gnï).~aben 0,087Grm. CO, u. 0,04444Grm.H,0

9,44". C u. 1,96 H..
R. 0,)1S1Grm. tieferten0,1973Hun. AgCt = 42,2" Ct.

Die durch die Analysen erhaltenen Zahlen gestattfi
nicht eine bestimmte Entscheidung über die Zu~mmen-

setzung der Verhindung; sic kommen der ûlr die Verbin-

d)ittg: CSN~H.(CCt.,SÔ_.) berechneten einigermassen nahe,
wie foigende Zusammenstellung zeigt:

Berecbnct: Gefanden:

C 9,32 9,8 8,98 9,44
H 1,17 2,05 1,96
N 10,87 10,49 10,5
Cl 41.36 42.2

Sehr Shniich ist die Zasanunensetzung der Verbin-

dnngen (CSN,H',),(CCt,SO,), und CSN2H4.CClsSOOH, von

denen aber die eheti beschriebene sich ganz bestimmt unter-

scheidet. Wahrscheinlich aind garinge Verunreinigungen des

K8rpei-s: CS~H~CC~SO~) mit SchwefelhtM'nstofFdie Ur-

pache der nicht bpfnedtgpnden Matytischen Resultate.

MuthmassMch verl&utt die Reaction zwischen 1 Mol.

TricbIoi'mcthylsutf'oncUond und 2 Mol. Schwefelhat'nstoff,
bp: welcher wie quantitativ nachge%vieseriwurde kein

iltichtiges Produkt entsteht, getn&ss folgender CMchung:

SCO.SO.Ct+ 4C8N,H<=. tCS~H~C!, + CS~H,(CC),80~
+CS~H,.CC~8'~OH.
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ht SehwefeUm'nstoS' in geringerer Moig' vut'ha.uden,so
entwc'icht ciné entsprechende MongeTncIdorm~hytsutiinsaurp.
Dai'ilr, das!<die Verbindung der letzteren mit Schweietitarn-
stoff bei obiger Reaction gebildet ist, spricht das V~hatten
des Produktes dersolben zu Kalilaugevon bestimmtem &phalt;
es zeigt sich nihnlich, dass in der Kâtte des zur Neutt'ali-
~tiou nOtttigenKaMsachnel!, 'aber tMgsamverbmuchtwird,
was wohl daher rtiht't, dass die Verbindung CSN~H,(CCI~SO,)
von Kali schwienger zersetzi wird. Die Losung der letzteren

giebt mit Sa!peters&urenicht das Dimtmt: (CS~H~NO:,).,
auoh nicht mit Kalilauge Abscheidung von Schwefel, woM
aber erzeugt sie mit Brom das Tt'icMormethyisu!fonbromid.

University Co!lege ofXorthWales. Bangor, Juni 1887.

VerarbeitungStassfurter Kalisaiziangemit
<lberwiegendemKochsalzgehalt;

von

Hermann Fisoher.

Es ist bekannt, dast siedeudesWasserweit mehrChlor-
kalium und schwcfebauresKalium, aber nur wenig mehr
Chlornatrium zu lôsenYpi'mag,als kattea;dass ferner Kalium.
sutf&tundKAlinmmagnesiumsutfa.tmkaltemWasser schwerer
lôslich sind, als jeno beiden Clhloride;dass schliesslichdie
LCsHchkeitder genanutcuSa!ze,Msgenoïnmfndas Kalium-
chlorid, durch die GegenwMtvonChlormagnesiumTerringert
wird.

Hiernach lassensich Laugen, die kaU~rmuud zugleich
kochsalzreich bind,mit Vortheil verarbeiten,wie folgt:

Man etelle die gegebene Lauge durch Zumischenvon
Chlo)'k&Iium.Endlaugeoder anderen an Ohlormagneeium
reichen Mutterlaugenso ein, dass ihr Gehalt an Magnesium-
chlorid etwa den vierten Theil vom Geha)te an Kochsalz
betragt. Hierbei wird bénits etwasKochsalzgefatit. Wird
sodann die mit Abdampf vorgewitrmteJMIschIaagein ein
Vacuumeingezogenund hieruibei einorunter 100"liegenden
Temperatur concentrirt. ao scheidetsich cin grosser Theil
des ChlornatriucM(1.B&huet.z) aus. wahrenddie ttbrigen
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Chtoride nebst den Sulfaten in Lo~ung bleiben. Dieses
Buhneusatz ist von feinem Korn, besteht im wasserfreien
Zustande aus96'–98" Chlomatriumund tasst sich durch
einmaligesDecken mit Wasaer in Speisesak uborfuhren.
Die Lauge wird im Vacuum bis za derjenigenSchwere ein-
gedampft (1.Verdampf),bei welchersie nachdem Abktthlen
auf Lufttemperatur alles Chlorkalium in der Mutterlaugc
behitlt, w&hrenddas Krystallisationsproduktaus sc&wefel'
saurem .Kaliummagnesium,resp. Kaliumsulfat, verunreiuigt
durch KochsalzMHdéventuel!Bittersalz, besteht. Es ist
nSthig, die fertig concentrirte LSsung nach dem Et&ren in
den Absatzk&stenin abniichetiBeha.Item bis auf diejenigp
Temperatur gleichsamvorzuktihieu,bei welcherdie schwefel*
sauren Ealisa!zebeginnen, sich auszuscheiden. Der Deck-
verlust des ersten Krystallisationsproduktesan Kali wird
hierdurch méridien herabgedrQckt. Aus don ,,VorkUhlern"
niesst die Lauge in die KrystaUisu'gef&sse.

Das Chlorkaliumder Anfaugslaugegewinnt man theils
als sotohea,theilsals kanstlichenCarnallit durchVordampfen
der ersten und fotgendRnMutterlaugenin offnenRtihrwerks-
pfannen mit indircctem Dampf von 4–5 Atm. W&hrend
dieser bei U0"–120<' statt~ndenden Concentration fallen
mit dem grosstenTheile 'des noch in L8sung benndiichen
Kochsabea auch die noch gotostenSuHate bis auf wenige
Procente als zweites Bahuensalz nieder. Sobald sich in
letzterem Chlorkalium zeigt, wird der Pfanncnverdampf
unterbrochen, und die Lauge durch Absatzkaston in die
KrystaUisn'gefMsegczogen. Das auskrystaUisirendeChlor*
kalium ist irei von Schwefels&uM.Das zweite und die
folgenden Buhnensaize, welche sich sehr reichlich aus-
Ncheiden~lassen sich im Falle gunstigerZusammensetzung
auf Glaubersalzverarbeiten. Verzichtet man auf die Gewin-
nung vonSulfat,so gehen die Buhnsns~ztOsungeo,wie auch
mit den Mutter-undDecktaugenvomGlaubersalzgeschehen
wurde,ins Vacuumzuruck.

Das Verfahrenbirgt, wie man sieht, den Nachtheil in
aich, dass zufolgè der voUstandigcnTrennung des Oh!or.
kauums vonden Sulfaten die erateMutteriauge noch reich*
lich schwefelsauresKalium enthatt, das aber voUstandigin
die folgendenBohnensalzeUbergehtund aus denselben.wie
angedeutet,gewonnenwird.
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Der Dt'c~.crtuat betrug 25'–30" Die Dccklaugeu
gel&ngtcn winder ins Vacuum. Die crste Mutter)a.uge wog
:<2~B~. und lieforte, auf34"B6. verdampft, ein CMorMum,
das n&ch zwei- bis dreimaligem Decken 80";o-95'(, EC1
enth&tt. Es ist pin von Schwptetsâut'efreie" Produkt. Die
zweite Mutteriauge '33'~ Bé.) lit~t uath dem Verdampfen
auf 35 Be. kùnstUchen CarnaUit ki'ystatlisireB. Aus dem
t-Mteti. und zwniten BUhnensa!zewmdc voUkommen reines
GtaubHrstttx (mit 0,1~ Cl) hergestellt.

J'3 a.nuer die verarbeitete LMge an Chtot'kalium ist,
desto grôsser wilJ die AubtMtitean schwefetstturon Kali-
s~eï) d~t'ch den t'rsten Verdampf sein, umso geringer auch
die Mcuge und der K~igeh~t der Pf~nueubtUinensatze.
Diejenige Itauge ist ÛU' die Verarbeitung am ungùnstigf-tRn,
welche beidc Katisaize in nahezu gleicher Mc!)ge cntha!t.

Dresdbn, im Juli 1887.

1) Die gesfunmteSchweffhitnreats K&)imnmaguesH.unM!&txu
vcrrechnen;ietwiHhttrttch.

Ich tprhiett hinsichttich der M~nge und Rcinheit der
et-xifiten Produkte ganz befriedigendeRésultée. Die Lauge n
wurdf mit 16 Vol.-Procenten Endtauge ~emischt, auf 33~~
B~. verdamptt ~espi~dett in einer bis 45" a.bgek~MtenProbe)
aut' 4')" v<ji-gekuh)tund dann zur KrystaUisation gestellt. c
Man t-rhifit iut Durchschnitt: e

Verfasser verarbeitete auf angegebe Weise eine Lange
von 29"–30" Bé. bei 15" und von fotgendcr durchschnitt.
!tehei Zusammensetzung:-

KO M

K.,S< 65') 1,~
MgSO~ 31î Grammeim Liter.

MgC~ = 25
~Ct :250 1

K)ditttnn)ftg)n'amuisn)fat:
Ungcdeckr: Sm&lgfdeckt r)

'2" K,80, MJ~
2.0" KC1 0,2.,

S~ MgSO. ?.8,(t.,

{
(= 19°'.Go..<, ~fn f(=),9").Go''°" "'S~ a.m.ntcttbr)

H!,<i.. NaCt 2.<

1n n'OH' (I1nvollst..,n HOH
j~. i~. ,·
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Jenmt) f. prakt.Chomte(:] Bd. 90.

Uebereinigemittelst nascirendenFormaldehydes
entstehendcBasen;

von

Julius Trôger.

(Mittheiian~aus de'n LabomtoriumvonE. von Mcyer.)

So zahireich die Untet'suchungcn aind, wclche die Cor*
densation von Aldehyden und aromati~'hen Aminen zm'n
Gegenstand haben, so kanMman ffoch nicht behaupteu, dass
dièse je nach den obwa.It''nden Bcdhtguagen vpt-schiedpn.
artig verlaufende Reaction in crs.-hëpfënder Weise noter..
sucht ist.

Besonders gilt dies von dcm Verhalten des t'oruM)~
dchyds zu den Aminen, wie noch die jttngst verSB'enttichten
VersucheReed's Qber die Entstchuog vun~-Napbtoncridin')
&u8/?.Naphty!amin und t)ascirf'hdemform~dehy(! gelelirt
haben.~) Von dem nulicliegendenGcdtmkpn ausgehcnd, dièse
Reaction auf andere Aminbftscn auszudphnen und die muth-
masslich zuerst sich bi!dcnden Zwischenprodukte (Hydroacri-
dine) zu isoliren, habe ich die nachfolgend beschriebcacn
Yersuche~) untemommen.

Zun&chst ging ich von einem bereits von Beed mit
Anilin angesteUten Vorversuch*) aus, der ihm ein Produkt
licsferte, welches zwar nach seinen Eigenschaftea fttr das
unl8s!iche Hydroacridin gchaiten, jedoch nicht anaJyi<irt
wurde. Eine Reihe genau nach der Vorschrift von Beed
angestellter VerBttohe liess gar bald Zweifel an dieser

'J D:ea.Joum. [~j '?. ?8.
Die dnrchWectMct~irktmgvon PormtJdehydmit AnUinund

iihnMchenBawNvon Tollens und Wntiiugton (Ber.18, 8298)er-
hattenenVerbindon~cngeMtencinerganzanderpt)Ctassevon Ke~em
an, alq diehier in F<f(geetchenden.

3)L. Claisen tuttinMMchen(Aun.Chetp.337,272)die Bildung
nineaM den HydMMridincnpehorendettKStpcradMch WeehMi-
wirkungvonRenzddohydoud~.Naphty~minna.-hg~i~M).

Dies.Journ. 85, 8t{).
Jonmtt nM~kt fh~n~ fai tt~) ann <~iIIt'
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A nfVat~ t ~ttttittth~n T~ti~~ f1~~ TLÏ~tL~L~t~ *n ~'L*t ~t~
Angab.' cnts~'hc-n. Nach den Mittheiluttgeu von Grafbe
und Ua.rc') ist t~UDUchda'. unISstichRHydroacndiB (Unt&a-
hchkoit ist aber nach meiuem Dat'Hrh:dt<'ndax einzige Ueber-
eiustimtnende des entstandenen Produkics mit dem Hydro-
acridin) sublimirbin-, indem es hierbei in Acridin und Hydro*
acridin z~rfa.Ut. Diese Eigenschaft z~i.a:taber dM fragHche
P''odukt durf'h~ns nicht.

Beim Erhitzen der mit trocknem Chlorwasserstoff ge-
suttigten salzs:t.uren Lësung von Anilin mit Methylal und

t)nchhenKem Atk~ish-cu fiel ein anfangs weisses, amorphes
P~dver") a.u<t, \vet<'j~s nach knrzem Stehen vfrharzte und
wedt'r durch Alkohol noch Aether ~l'ëimgt werden konnte.
Es ~et-hr.nint(' auf déni Piatmbtpche mit staj'k russender

Fttmxnc, unt~'r Zur0<;k!assuug ein6i' erst in der Gebt&ac-
hamtitc vt-r-.t;hw)nd<;ndeuKohte. L8sen des entetandenen
H&rzcs iu c<()tc<))<.t'h-t''rSciiwefuls&ure,Eingicasot hi Wasser
und AH<a~8trfn )i(.-)<:rteboi Versuchen in kkiMm MMsatabe
(.'iM!) wni~r leicht verhM'Ztndeu Kurper, grOsset'ft, zur

Analyse .mf <Hcsc Weise vcnn'beitpte Mfngan, vcrharzten

gteichf&Hs, so dass auf eine Analyse v.-rxichtet werden
maastc.

Da dic~ct-, M'wie :mch ein mit Pheuyihydt'uxiu ange-
stellter Vei-such, bei welchem, wenn der Proces& a.hntich
wie bei dem ~.N!~phty~a.t~~i~~vor sich gegangen wUre, Ctuna-
zol oder Cinnotm batte eutsteheu sollen, ganz und gar nicht

befriedigende Résulte lie)Rertcn, so wurde versucht, mit

Homologen dos Anilins zu anbstitairto)i Acridinet) zu ge.
langen.

') Attu.Chan. î58, M6.
') Die Subxhmzenthielt nicht tmbedeuteudfVernm-f'itnguM~.o

vonKiwtsatu'e nudThonerde.Seth~tbelAnw(odnuf~von au" Atkoho)
umkrystalliKirteruKalihydrattnttot d:eM)bon<mf. Wur~endieseBei-
mengungcndurch Arbeitenin Mattngc~sen ut)d UcbcMtUttKGMmit
witssngemAmmoniakvennioden.ao trat tMtzden)ai))Votbuzpn dus
PfodnktMch).
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)j' t

Fonnatdehyd und Paratoluidin.

ZurDMstenangdeaPara.totuidinduhvats wurdou lOGnn.
Paratotnidin mit etwa 150 Grm. concentrirter SnIzsHurever-
setzt, wobei theitweiae Losuttg eiotr~t; zu dem mit kaltem
Wasser gekahttea Produite wurdcu'ttp)' Hmrtihffn in kleinen
Poi-tionen II Mrm. MûthyJat s~o~'n, hierauf zur voUstii)!-
digen ~prsetxuug des Methy~Is trnckneR SiUx~nregas ein-
geleitet und am RUck<ius8kQh!et'(:tw&2 Stunden mit kleiner
Flamme erhitzt. Nach dem AhbtUttt-n wird dic !)Utnnehr
dunkolroth gef&rbtc sablante H)su«g toit W:tsfcr verdSnat
und unter Ktihiung mit magtiuh-.t ffin~- K:t)i):)UKPvcrsetxt.
Es t&Uthierbei das Produit in gt-:nn')(bis ~'bt-otho) Flucken
mit noch unver&ndertem Pa)'Mtoh)i()in\Hi-nn':ctt(ans. Der

·

.Niederscht-ig wird ab61tt'irt, mit WnsM!- gt-wasr'itpnund be.
hufs Entfernung des noch boigeincntf!i P~t-'luidins mit
viel Wasser in einer oË'enwt Schjt~' f!t- tmict)) Fcuer '-r-
hitzt. Nach dem Erkalten set~ ~i'-h. je naot) dcm Vct'hmfc
der Reaction eiue festo gnme. rotht'taune oder hat-zigeM&ssG
ab. Da die Base durch Ij6su:)gf<mt)tc)ullein tm-ht rein xn
erhattpn war, so wurde (hm in Aikohot ~tOstc und d:tnn
fittrirto Rohpt-odukt ])ach dp))t Ht-k~ttcu dcr ;).ikohotiBc!ten
LSsuag mit dcr etwa 2()&K'))enAh'ugc dcstit)irtcn WastiCi'K
versetzt, wobei die Base in puton F'iz von gctbtichweisseu
Nadeta ausgeschipden wurdc. Bei xu schuettem Zus:ttz von
W~ser. oder YouWasser zu (terbeiM~'n:dko)totischunLosung,
bildet sich leicht an der Ob~i'f)S<h'- U~nz, das vorkomtttendon
FaUs utecha.nischnntfcrnt wm-dc. ~:tch etw<tzweis(Hndigotu
Stebeu wird der stark volunuor~f, nm Yie]eniWasscr daroh-
tr&nkte Niedet-schta.gtrul' melu'fn'u g)'oa..enFalteufiitcDi von
der FIassigkeit gett'~nut und du)-<'hAnabt'citcn auf Thon-
telteru von etwa noch anhat'tpojcn It:).rxigcnBeKtattdthciIen
befreit,

') Dcr ~Sastû Theil der v<'rar)'p;n.ten)!ase tft nUcr~ngeni-ht
nachdem ebcnMgefahrten,sondcmoi~'hd'.n)RM~<I'sc)MnVcr~hrt'n
gcwoaneï),wonachtm Stelle dea Rrhi~en-!d<'ijPKxtt<k)c8tunR(i<;k-
HuMkUUer2Uat(it)<Ji~'sHtchf))uu~r K'<h)'))fg,~WK-)Mchher!gcsEr.
w~tnaenauf d''m Wasserbtutctt.wf')'<. ~u:~e.
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Die in oben angegebener Weise getrocknete Base bildet

einen Fi!z von gelbgrauen, mitunter wohlaueh blendendweissen

Nadeln. Aus ein und (lerselben alkoholischen LSsung wurde

ganz verachieden reines Produkt erhalten. Der Grund hier-

fur konnte nicht ermittelt werden, liegt aber vermuthlich in

der Menge des zugesetzten Wassers, aowie in der Temperatur t
der alkoholischeu L&sung. Zur weiteren Remigang der Base lO
wurde das salzsaure Saix mit alkoholischem Ammoniak auf )*
dem Wasserbadc bis zur Lësung digerirt, heiM Sttrirt, und

die erkaltete aikoholiache L8sung mit einer grossen Menge
destillirten Wassers versetzt. Die Base scheidet sioh hierbei l'
entweder in einem FHz rein weisser Nadeln oder in haar- l.t
feineH,langen, stemfOratig gruppirten Krystallen vomSchmelz- u;
punkt 134" ab. Sie ist m heissem Alkohol, kaltem Aether, .}.
Chloroform, Benzol, Aceton etc. leicht lëstich, in heissem

rc
Wasser dagegen untôslich. Mit verdUacten Siluren bildet le
sie in Waasor unl&sliche Salze. Dieselben l8sen sich leicht er
in Alkohol und scheiden beim Zusatz von Wasser zu der

atkohonschfn L&sung die Base krystallinisch ans.

Zur Analyse wurde die Base pulverisirt und Qber

SchweiMs&ure im Exsiccator getrocknet. In pulvensirtem
Zustande ist sie stark etfktrisch, schmilzt ohne Zersetzung
und erstarrt nach dem Schmelzen zu einer gptben, krystaHi' k
nischen Masse.

Das erba-ltene Produkt ergab fitst einen doppelt 60

hohcn StickstoSgehalt, ale der dos erwarteten Acndinderivates

betragt. Die Analysen lieferten Wcrtt<H, welche auf die

Zuaammcnsetzuug C~H~N, hinfuitrt;n.

I. 0,13~9Grm. SubsttmBg&~u bei der Verbrennung,welche
wic alte futgemtotEtometttaMmatyxcnatiok6toifhatti)ferKCt'permit

Kupfproxyduud Wt'gelegturKupfersptra.leauiigei'iihrtwurden, 0,3901
Crm. 00,, «ntsprcchond('.l'~4 Gnn. C uud 0,085) fïrm.H.~0,ent-

Sjtfpchend0,00945Grn). H.
Il. 0,1107Grm. Sul'staftxpt)x'n 0,4208Grm.CO,, eutspr~chcfd

0,1)48Ht-m.C nud 0,U:n!(<m). H.;U,(jntspreehend0,01081Grm-H.

ftl. 0,1800 Gnn.bubtft)U)x~abot 0,3:)lsGnn.CO~,ontspr~'L-hcnd
0,1('M5Grm.C und (',f)8f(: Cn.t.it,0, entsprt'ctund0.009M4Gnt).H.0,1<1(;85Orm,C \lnd (I,OA~¡¡GII.I.1I.O, cnt8p1't~(!lu'lId0,0091'1401'111,H.

tV. 0.2HO:!Grtn. ~ubstanz~(b'n 28 Cem.feud't''n bei 15"
nnd 74!)Mm.Druck.
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BerechnetMe: Gefuaden:
C,,H,,N, I. !I. ïît. IV.

C,,=S04 8t,60%C 81,28 8t,&9 81,69 –
H,~ 18 7,20,,H 7,22 7,e'f 7,52
N,= M t),80,,N n,46

MO !00,00"

Saizsaures Salz ((~H~N~HOI + 2Ë~O.

Wird die Base in verdttnnter Sabsaare getost und auf
dem Wasserbade stark eingeengt, so scheidet die Losung
nach einigem Stehen beim Zusatz von Wasser schône,
schwach getbUchweissgef&rbte NMelchen vom Schmelzpunkt
213" aus, die mit 2 Mol. Wasser krystallisiren. Je nach
der Concentration scheidet sich das salzsaure Salz in
kurzen Nadetchen oder in langen, auf beiden Seiten zu-

gespitzton Prismen ab. Die lafttrocknen und schtieasUch
uber Aetzkalk von der aubaftenden S&Izs&urebefroiten Kry.
stalle verlieren beim Erhïtzen im Luftbade auf 110" zugteich
mit der Satzaaare ihr Krystallwassor, jedoch nicht beim
Stehen Nber 8chwefe!sauro im Exsiccator. Bei weiterem
Erhitzen auf 135" ist Jas Salz zu einer danMrothen Masse

geschmbtzen,dio sich alhaahlich, aber nur theilweise in atlas-

glanzende Nadeln umwandelt, wobei Wasser und Sa!zsaure
fast voUstândig entwdchen. Die Bestimmung des Wasacr*
und 8a!z6attrevertustes kam der mit 2 Mol. Krystallwasser
berechneten ziemlich nahe, jedoch nicht der mit 1 Mol.

Wasser, woraus mit Sicherheit anzunehmcn iat, d&aadaa
-Salz mit 2 Mol. Wasser kryataUmirt.

Die Chlor. und Sticksto~bestimmungeu zcigten zur

Gentige. dass dom saImMiren Salze nacltfolgende Formel
zakomme (U~H~N~HCi + 2H;0.

I. 0,2019Gnn. Sab9t&Mgaben0,0883Ûnn. AgC!.entaprechend
0,0219Grm.C).

n. 0,34S)Grm.Sn<MtM)zgabco t'.tMSGnn. AgCt, entsprechend
0,03853Ch-m.Ct.

HL 0,:8S8Gna. Substanzgabt'n 0,t240Grm.AgCt, cn~prechend
P,OSU68Grm.Ct.

IV. 0,2544Onn. Subst<mzgaben 19Cem.icuchtenyf bei 9° und
Ï66 Mm.Druck.
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Schwefelsaures Salz. (Ct,H,,N~~80.t + H~O.

Das schwefelsaure Salz wurde in anaJoger Wfise wie

das salzsaure dargestellt, es bildet feine, mit einem Mol.

Wasser krystal'isirende Nadeln 2 Mol. der Base treten

mit einem Mol. Schwetelsiture in V<*rbindung. Nach stan-

digem Erhitzen im Luftbade auf 110 war alles Krystall-
wasser weggetneben, und das Salz zu einer gelben Masse

zusammengeschmolzen. Das schwefehaure Salz schmilzt

bei 93" und wird schon beim Kochen mit Waaser in die

Base zurûcitverwandeit, ebenso beim Zusatz von Wasser zu

seiner heissen a.tkoholHchen Losung.

0,3468Grm. Snbi-t<mzK&bembeun ErhitïRntMfHO*0,0099Gon.
WaMer<d) mdtiefo-ten0,13t6 G)-m.BtLS<entepr.0,0548H,80~.~'Vusserab und liefertenO,t310Grm. i3sS0" entepr.0,054$FIp80,.

BM'ichMtmr: Gptunden:

H,0 = 8,92«. S,86"

H~O, 15,91“ 15,M3“

Platindoppelsal: (C,R..HCl)jPtC~.

Versetzt man eine auf dem Wasaerbade erw&rmte aalz-

sa-uroLosung der Base mit einer antoholischen L8mng von

Piatinchlorit, so f&Utdas Doppebalz als flockiger Nieder-

sc!)tag ans, der sich in einem Ceberschuss von Alkohol auf-

li~t und sich beim Eindunsten auf don W&f-serbade aus der

mit Alkohol Te~etzten saizsauren L~sung krystallinisch aus-

scheidet. Zur Analyse wurde da~ Produkt mit kaltem Al-

kot)ol gowâschen und na&h dem AbHItnten im Exsiccator

ObcrSchweffisaure getrocknet. Nnch eitntandigem ErMtzen

bLi HO" im Luftbade batte das Sa!?.~i<-ht3au Gewicht ver-

loren, war a!so krystaHwasser&'ci.

BeMctmet fiir: Gefundeu:

H. ÏU. IV.
0,, = Sût 63.26" C – –

H,,= M T,t6,,H –

K, = ? 8.68.. N – – – 9,05

0, = M 9,92,, 0 – –

Cl = 35,5 U.fl,, Ct t0,64 tt,13 10,S*

!}22,5 100,02<°
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Die P!atinbeatimntungen entsprachen der Formel-

(C~H,,N,.HCI),PtCi,.
I. U,2Z$Grm.SubstanzhintettimM))nach dem Gtiiben0;OM4

Mrn).P)at:n.
Il. (),25&8Grm.Substanzhiutotnistienh&chdem GMhea0,0547

Gnn. l'latin.
Bcrcehnetfar: ttcfuttften:

L 11.
Pt = 8t,34< t!t,i'0" ~t,)~

Pikrat. C,,H~N,.C.a,(NO~OH.

WM zu einer alkoholischon oder athenschan LO~ung
der Base eine aH«)hoHscheodet' &thenschePiknnaauretSsung

gesetzt, so scheidet sich ein in beiden IjBaung9mitte!Hschwer

lOsliches Pikrat xun&chst aïs mib'okryataHiNiacher Nieder-

schtag a<~s.Beim Erhitzen des aus Alkohol ge~Uteo Pikrates

mit QberschOssigemAlkuhol auf dem Wasserbade wird da'

selbe aMctiiMichgel8st, indem e:) vorher zu einer harzigen
Masse zusammeQsijttert. Aus der langsam orkaltenden L6<

sung scheiden sich dann zu Stemen gnippirte Prismen vom

Schmelzpunkt 186'~a.us, mtd zwar verbhtdct sich jn 1 Mol.

der Base mit einem Mol. Piknns&ure. Znr Analyse wtirde

das Produkt im Exaicc~tor über Schwefels&ure gctroekm't.
I. 0,S6~ Grm.Substaozgttbfn (),55ttGrm. <X),,entepreehend

0,1603Gm).C and 0,U2CGnn.H~O,cntopF.0,0t2&Gm). H.
II. U,2SMGt-m.Sobstanzg&bont0.47M)Gr"). CO~,eu~prechund

0,1291Grm.C und 0,1008Mrm.H,0, mtt9p<O.OUSGnn. Il.
Ut. 0,2148Grm.Snbstanzgabeu 0,t90j<Cru). CO~,<)taptecheud

0,t230Gnn. C und 0,0921Grm.H,0. entwpr.O.OKtZMGrm. lt.
Die hieraus bfFectnetenXahtetttttintatpnaber :mf d<MPi~mt

von der FormelC,,H,,N,.C.H,(NO~OH.
BeMchnet far: GefttadM):

t. IL Ht

~Me 67,62~ 57,M M,17 ~6

H,, = 8! 4,39,,~l ~e 4.0~ 4,C<!
K, =! 70 i-t,6t “ –

0, ~U2 2 23,!ts,, – –

4~ Hj)0,t)b<

JSacbdcmso zur<ï''nûgc fe~tgcstcttt, duss obtgettt Derivat
die Formel 0),H, ~ukfxnmt, ))~ dM Frago f.phr nahe,
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in welcherWeMedie ursprangticheAmidogruppades Para-
toluidinsin der neuenBase fungire,ob ais Imid, oder ob sich
eine terti&reBaaiagebildet habe. Zu diesemZweckewurde

i
die Einwirkungvon salpetriger Saura, von Essigsanreanhy-
dridundvonconcentrirterSalpeters&ureauf dieBasegeprtUt. ]
Das Jodmethylat, sowie ein mit Acetytchloriderhaltenes t.
Produkt konnten nicht zur Analyse brauchbar dargestellt
werden. Ebenso erfolgloserwiesensichdie Sp&lttmgs-,Oxy-
dations-und Bramirungsveraucho.

i

Einwirkung von salpetriger 8&ure auf die Base

C~~t~s'°llHI6N3.s

Leitet man zu der in Eisessig geloatenBase eatpetnge
S&arebis zur voUat&ndigenSattigang ein, so scheidensich
sch8n ausgebildetepriamatischeNadeln von geiblichweisMr
Farbe tA; zugleich wird neben S~ckoxydKohIeM&urege-
bildet. Die ausgescMedonenKrystalle sind iu heisser con-
centrirter Schwefels&urel8a!ichund wetdenbeimEingiessen
in WMser als amorphor Niederschlag wiedergef&Ht. In
heissemEisessig losen sie sich aHm&hUchauf, vonAlkohol,
Aether,Wasser und concentrirter Sabi~ure dagegenwerden
sie nicht aufgenomuien. Ihre Schmelz- und Zersetzungs-
temperatur liegt bei ungefahr260"-264". Mit'Phenol tmd
Schwefelsauregebeo sie die Liebermann'sche Nitroso-

réaction, gloich&Uajedoch, wennsie inheisserSchwefelsaure

gel6st und mit einer EisenoxyduUôsungbeschichtetwerden,
die Salpetersaurereaction. Bei der Verbrennung dieses

Kôrpers spalteten sich âasserst leicht Oxydationsproduhte
des S~chstoËbab, welche in den meisten Fatlen trotz
mehrerervorgelegterKupferspiralennichtYonot&adigreducirt
werden konnten, so dass die Wasserbestimmungenin Fotge
der Absorption genannter Gase durch Sehwefeis&areoder
Chlorcalciumzumeistsohr schwankendeVer&e orgaben.

Anatyaen.
L 0,1298 Gnn. Sttb~tanz gabon 0,SO'!9Grm. G0,tsprechend

0,0889 Grm. C und 0,0738 Crm. H,0, entapr. 0,0082 Gnn. H.
IL 0,t426 Grm. Subata)M gaben O.S88S Gnn. CO,, entapreehend

0,1014 Grm. C und 0.078S Grm. H~O, entepr. 0,0086 Grm. H.
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Die Entatehung diesar Verbindung ist aus folgender
Gleichungetsichtiich:

C,,H,,N,+ 2NOOH+ N,0~=. C,,H,~0, + 3NO+ :H,0 +CO,.
Die bei dieserReaction attftretendeKohlens&urewurde

in bekannter WeisemittelstammoniakalischerChlorcalcium-
l8suBgnachgewiesen.

Einwirkung von concentrirter Satpetra&ure auf
die Base C~B~N,.

Lest man die Base in EiMsaigund erhitzt dieseLSsaMg
mit concentrirterSalpetetsawreimKOlbchonmit au&teigen.
dem Bohre, so f&rbtsich aaoh einigerZeit die FUissigkeit
dunkelgelb,w&hrendunter Entwicklungvon N~0~und Ab*
ap&ltung~on KoMen~ure aich ein gelMichweiaserNieder-

s.chlagausacheidet,dessen Schmelz- und Zersetzungstempe.
ratttr dem ebeu besohriebenenNitrosoproduktziemlichnahe
kommt. Derselbe zeigt fast gonau dieselbenEigensch&ften
wie d<Merw&hnteProdukt, bildet prisma.iischaNadeln und

MtinWasaer, Alkohol undÀetherunISaUch. Zar Analyse')

') DieseaowtcaammtUchefolgendenAnalysenvonNitmMrpem
wMfdenim gMoM<M9enenRohremit etwa2B–90Cm.TMgetegter
KupfempinttefM~efahrt. DerSttckato~wurdemachdemAMeeoo

III. 0,t79i Grm. Snbatanzg~ben 0,4864Grm. CO,. entsprechend
0,tte!!9G)-m.C.

!V. 0,128bGrm. SabatMtzpbea 0,8040Gtm. CO,, entsprechend
0,088 Gm. C.

V. 0,0'!60Grm. SnbBtMMgaben 0,1807Grm. CO,, entaprechend
0,0t828 Gna. C.

VI. 0,2780Gtm. Substanz gaben 44 Ccm, feuchten N bel t8*
und 76$ Mm.Druck.

Die eemit erMtenen Werthe entapMohen aber der Formel

C,.H,.N,0,.·~

BeMch)Mt ~r: Gefnntten:

ï. IL m. ÏV. V. VI.

C,t -198 M~'y. 64,88 64,66 64,93 64,69 C4,84

H,16 6,40,, 6,34 6,04

N< =.B6 18,92,, t8,90
0, ='82 t0,81 “ – – – – – –

296 99,99'
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Die Stmcturformetdièses Nitroderivateaist vlollelchtfolgende;

N0,

C.H,. N0,. CH,. N-CH
Il

C.H,.NO,.CH,.N--&H

N0,

Einwirkung von Essiesâureanhydrid auf die Base

C,,H~N,.

Die Base wurdo mit Bssigsa.urfanbydnd versetzt, worin

sie sich leicht l8st, und dann auf dem Wasserbade er-

hitzt. Es scheiden sich s&h8ne, weisse, gt&nzendoBtiittchen

ab, die zur weiteren Reinigung mit Alkohol auf dem Wasser-

bade digerirt werden. Hierbei gehen die eventaeUder Base

beigemengten Unreinhoiten in LOsung, w&hrpndd&sHaupt*

produkt unver&ndert xur))ckbleibt. Dieser so et'haltenc K8r-

per liess eigentlich soiner Entstehung nach nichts Anderes

als fin Acetat vennuthen, den Analysen zufolge konnte er

aber cin wasserhaHiges Acot&t sein. Bei Hngerem Erbitzen

im Luftbade bis aat' 200 wurde jedoch kein Wasser abge-

spalten, ferner erwies sich das Produkt HusseMtbestandig.

seinesVotomeMatfts mit JfdMutnMatmKund verdanaterSchweM-
aKu)"'aufdio Anw<-8enhe:tvon SUchatoaoxydcu~epr<tft.

wurde ''r mit Atkut'ol gewaschen und im Luftbade bei 100"

getrocktK'f.

An(ttys''M:
L 0,4)5~ Unu. Snb.t:n!! fraben 0,8934 Grm. 00,, entspreehend

O.tSOOGn". C un<t0,HK3 Ur.n. tl,0, entcpr. 0,01246Gnn. H.

tf. 0,U:~ Mnn. Sautât):: ~tbcn 20 Ccm. feuchten ?<bci 1C"und

749Mm. Druck.
Die htefima barechttct~u Proceute enteprechonaber der Formet

C..H,,N.O.. <t. A! ~A.)~
t:f'reehnetfii)-: GeMndea:

I. IL

Ct.-t92 46,t5~ 45,73~

Ht, == t~ 9,88 “ 2,90 “
= 84 20,t!j,, S0,8t°',

0, -!? HO, – –

4)C' 99,M'
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Es wurde weder darch wRssriges oder atkohotieches Kali,
noch Natnumaikoholat aagcgriS'en und war bei 280" noch

uic!)t gesehmotzon. Setbst Erw&rmen mit concentrirter

SchweMs&ure war ohne Erfolg. Erst durch Erhitzen mit

h~bvcrditnuter Schwefelsaurc im Rohr auf 200" erfuhr das

Produkt Zursetxung. Hierbei wurdon grosse Mengen Kohie

abgesoMed'-tt,sowie ein Theit der Schwefels&ure zu schwef-

ligar S&ure reduoirt. Der Inhalt des Rchres wurde sorg-

i~ttig mit Wasser ausgesptUt, das Ganze stark mit Wasser

verdiinnt, und aus einem grossen Kolben mit den über-

gehcndcn Wassord&mpfen die gebildete Essigsaure sowie

schwei'iige Sa.ure abdestillirt. In dem auf 500 Cem. ver-

dûnnten Destillate, welches keine Schwefelsaure onthielt,
wurde die Sn-uremenge mit norm. Na.trou!augû, die bei-

gemengte K~hwcftigeS&ure mit. norm. JodtOsung be-

stimmt. Dus Gemisch der aus 1,9488 &rm. angewandter

Sab6ta.uz bci der mit Schwefek&ure erfolgten Spaltung er-

httttencn Essig- und Schwefligsilure erforderte zur Neutrali-

sation 0,9t43 Urm..Natronhydra.t. Die der gefundenen Menge

SOj, entsprecheudo Menge Natronhydrat betrug 0,444 Grm.,

die der EsMgs&ure~quiTalcntt demnacb 0,4703 Grm.; damus

bctechnen sich 0,6804 Grm. Essigsaure = S4,9"

Anatyiien:
1.. 0,2566Hm*.SubatMzgaben 0,69t9 Grm.CO~,entspreehend

0, Gm).C und0,1615Grm. H,O, entspr.0,01796Grm.H.
II. 0,2)88an~).Substanzgaben 0,5937Grm.CO,, entspMchend

0,)6t9 Grm.C und 0,t400Grm.H,0, entspr.0,01655Grm.H.
ni. 0,2630Cnn. Substanzgabc!)36 Cem.feuchten N bai 17"M

74.)Mm.Druck.
DieMerhaHeMnZahlenetunmenaberauf dieFormetC~:H~,N~Ot*

BerechMtfOr: Gefunden:

I. n. IH.

0~=504 7S,48"~ 73,51 79,53 –

H~=. M 6,70,, 6,99 7,57 –

N~- M 8,16,, 8,2&

0, =80 11.06,, – –

"686 tW,00" °lo
EMUftt!tnH!'.o":o:

M.aa% 3*,o
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Die Bildung dièses KSrpers ISsst sich MgendenmaMCn
crH&ren:Essigsaureaahydridlagort sichzan&chatan die Base

an, und 2 Mol. dieses so entstandenen Additiomsproduktea
condensiren sich unter Abspaltung von 1 Mot. Wasser zu
dcm h8chst indifferentenKorper C~H~N~O,:

2(C,,H,,N,) + 2(CH,CO),0 = C~H,,N~ + H,0.

Obgleiches mir nicht gelungenist, vermittelstSpaItMgs.
oder OxydationsveKttchenmit Sicherheit die Constitution
der Base: C~H~N~ festzusteUen,so sprcchendoch die zu.

letzt angef&brtenDerivate, bei denen eine theilweiseSpaltung

eingetreteo,Olr folgende Zusammensetzung:

C.H,CH,N~CH.

C.H~CR.N-CH~
Nach dieser Formel kann man die Verbindungaïs Propan

C

CH~ ~CHg
deSniren, in welchemje 2 At. Wasserstoff der

beiden Methyle durch das Radical TotU substituirt sind.

Die Entstehung der Base (indet in nachfotgendenGleich-

nngen ihre BrM&rung:

1. CH,OCH,+ eHCt= 8CH,Ct+ H.O+ CH,0
OCH,

IL CACH,. NH,+ CIi,0 = C.H~CH,N= CHR+ H,0

ÏU. 2(C.HtCH,N CH,) 0~0 =
C.H.CH.N=

CH.\CH,.
C.H,CH,N=CH/

Die Zusammensetzung des aus dieser Base hervor-

gehenden Nitroaoproduktos ist vieUeicht durch folgende
Formel auszudr&cken:

NO

C.H~(CH,).N-CH
II

C.H,(CH,).N-(!H,

N0
aus welcher man erkennt, dass das Methylender ut~prttng-
lichen Base abgespalten ist.
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n~r,a. "1Nachdem so nachgewiesen, dass das Paratoluidin nicht,.

wie wohl anfanga vermuthet worden war, ein Acridinderivat
bildet, wurde das Verhalten des Orthotohudina n&her ge.
pruft. Daesetbe wurde zu wiederhotten Maten in entspre-
chender Weiae behandelt, ergab jedoch jedesmal ein braunes.
Harz, welches weder durch LOsuo~smittei, d~cl~ Destillation
mit Wasaerdampf, noch etwaige Derivate zu reinigen war.
Es zeigte einen ausgepragten basischen Charakter und konnte
durch wiedorhottes Lasen in Sakaaure, F&UeBmit Ammo.
niak, Extraction mit Aether, sowie Absaugen auf dem Thon-
teUer als graues, ziemMchfestes Harz, jedoch nicht zur
Analyse brauchbar erhalten werden. Fractionirte Destillation
licferte eine geringe Mange beim Erkalten zu Krystallen
erstarrendes Oel, dessen Analyse wegeu zu geringer Aua-
beute unterbleiben musste, sowie ein braunes, wahrscheinlich
die Vet-unreinigung bedingendes nicht erstart-endes Oel von
schwankendcm Siedepunkte, wahrend im Fractionsktilbchen
eine schwarze Masse ~urfiukbtieb.

Formaldchyd und Dimethylanilin.

Tetramethyldiamidodipheuylmethan O~H~N~
Zur DarsteUung wnrden 19 Grm. Dimethylanilin in

etwa 150 Grm. concentrirter Sdzs&ure gel8st, mit etwa
8 Grm. Methylal versetzt und unter Ktihlung trockMs Salz-
sauregM eingeleitet. Die salzsaure LOsung, genau so wie
beim Paratoluidinderivat behandelt, lieforte eine auf dem
Wasser schwimmcndeBligeSchicht; die aUmahlich zu KrystaU.
btattchen crstarrte. Dieselben hatten nach mehrmaligem Um.
krystallisiren den Schmelzpunkt 9l". Aus den tJkoholischen
IjSs~gen wird die noch geloate Base am besteu durch Zusatz
von yid Wasser krystallinisch gef&Ut,wobei die vorher farb-
lo'ie Fitlsaigkeit einen violetten Schein annimmt. Beim Aïka-
iisiren der noch mit satzsaurem Dimothylanilin vertnischten
satzsauren Losung der Base tritt eine dunkelviolette F&rbung
ein, die aUmâhtich bei weiterem Zusatz von Alkali unter Ah.
setzung oiner Oetschicht verschwindet. Beim Verjagen des
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..v t.. v T ..a1 1 -1- n T 1- .1. ~_1_

Qbet'schûsstgct)Dtîncthyfanthns tritt am Randc der bchatf

wieder dieser schOne violette Farbstoff auf, der von Salz-

saure mit ~fibc'r Farbu g<8st wird. Die Base ist unIOalich

in Wasser. Icicht lostich jcdoch in den gew8hnlichenL8suugs-
nutt''in.

Di'' Ausbcute war tiach der Reed'achen Méthode trotz

noier tU)gesteUterVersuche sehr schwankend; fast quantittttiv
wurde sie beint Arbcitcn am RUcititusskûhler. Die Base ist

niM-beinmaligcut CtnkrystaHisiren fast rein uud bildet schûne

perimuttergtihtxcndc Bt&ttchen. Zu den Aoalysf'n wurde sie

durch mehrmaHgc!! UmkrystaHisiren, sowie Trochnen im

Exsiccator über Schwefetsaure gcreinigt.

Autdyseu:
I. 0,1515Grm. Substa)' gaben0,4462Gr)n.CO~,cntspru-hcnd

0,t216 Gn)).U unt'.O.ti'6'~Grm.H,0, entspr.0,0t~ Grm.H.
II. 0,m6 U)-m.Substanzgabon0,5t80Orm.CO,,cutopreetiend

0,t899 Grm.C 'WasMrbcstitnmungverangXickt.)
III. 0.3700Um). Substanzgaben 36,t Corn.feuehtenN bel 18°

und '!5J Mm.Druck.

Den gefundeuen Werthen gemasa ergiebt aich die For-

mel C~H~Ng, wonach die Base in folgeuder Weiso eut.
standeu ist:

CH,~~OCH,+2MCt=~CH,Ct+H,0+CH,0
'OCH,

8C.H,N~CH,~+ CH,0 CH,<, .C~.N~CH,),+H~O.20,H$~ICH8h+ CHlO.
~C~CH~

+ H*O.

Bercdmet fdr: Gefanden:
ï. II. 111.

C,,=204 M,31",'l) 80,)9' t!0,18\
H~= M 8,66,, 9,22,,

N, 1),M,, H,tt"<.
284 99,99'

Nach dem Schmelzpunkt, der Analyse, aowie dent

sonstigen Verhalten ist mit Sicherheit &uf eine IdentitSt

dièses EOrpers mit der Base zu schlif'ssen, welche von

Hanh&rt') aus CC~undCHC~mitDimethy]anitin(Schmdz.

1)Ber.12, 6t-0.
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punkt 88")von Michler u. Moro') ttusTrichIormethylsulfon-
chlorid und Dimethylanilin, von Michler u. Salathé~) aus

Dimethylanilinund Naphta!insuifonch!ond, von 0. Fischcr")
durch Erhitzen von Dimethylanilin, Methyl~I und Chtorziuk
im geschlossen&n Rohre auf 100<'–120" snwie aus Phtat-

e&urechlorid,Dimethylanilin undZnC~~),sowievonD oeb) )Hr ')s)
als NebenproduJtt bei der Bcreitung von Ma.!a<;bitgrUnnud

synthotisch aus CH;,Jj, und Dimethylanilin erhalten wurdo.
Um sicher zu soin, dass der Base wirklich obtgea Molekuhr.

gewicht zukommt und nicht fm hoheres oder niedrigores,
was bei den DimethylanilinbMcn oft sehr schwer zu ent-
scheidun iat, j& hier die procentische Zusammensetzung imd
der Schmflitpunkt ganz verschieden coNatitnu'terKOrper nur

wenig von eiufmder abweichen uud mcist nur Dénote oder
8&L:e Verachicdenheitea erkennen iMMtt, wurdo zur Dar-

stcHung einiger Derivate geschritten.

Ausser dem jodwasseratoffsaurem S:dz, PlaUndoppelealz
und Jodmethylat, von denen jedoch in den oben angefülirten
Abhandlungen Schme~pankte nicht ~ngogebe!),sind weitore
Derivate nicht bekannt. ER gelang mie nicht, das Platiu-

doppets&Iz,das allerdings von Michter u. Moro dargestellt
worden ist, rein zu erbalten. Es wurden deshalb hauptM&ch.
lich, um einen Unterschied zwischen der obigen Base und
der weiter unten beschriebenen &hn]ichonAethaubase fest-

zu9tel!en, dM Pikrat und ein Prodakt der Eiuwirkung von

Etseasig und concentrirter Salpetersaure auf die Base unter.

(.ucht, dercn DarsteMung mid Analysen hier fol~'n mopen.

Pikrat. CH,(C.H,N(CH~ 2(C,H,~0,),OH).

Versetzt man die heisse aikoholischc oder Mt~nsche

L<)::ungder Base mit einer gleichfafts heissen a.tkoho!isch~n
oder ntheriaettenPikrins&ureloaung,M setzt aich nach kurzcr
Zeit das anfangs amorph ge&Ute Pikrat m eit~ k~'st~Uni.
sches um. Zur Analyse wurde es langereZoit mitAlkohol

'J B~r.12, 8. U70. '.)Daa. H89. ') A.nu.200, 105.106.
Bor.M, S. 8<0.
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gewaschcn und nach dem Erbitzen im Luftbade aufllO" im
Exsiccator &be)'SchwefeMure getrocknet. Das so erhaltene
Produkt verpuS't sehr leicht uud schmilzt boi H8",

r
0,1145Grm. Substanz gaben 0,8046Ont). COs, entepKehead

0,0558C und 0,0476Grn<.H~O,entspr.0,00:29Gnn. H. j
Diese Zahlen stimmen auf ein Pikrat nus 2 Mol. Piknn* E

s&uM und 1 Mol. Base von der Formel C~H~N~O~. l

Einwirkung von concentrirter Satpeteraâure auf

die Base C~H~N,.

Fiigt man zu der schôn tiefblau gefarbten EisessigMsung
der Base concentrirte Salpeters&ure, so tritt bereits bei dem

ostea Tropfen Ent~rbnng cin und die L&sung nimmt bei

w'iteretn Zu~tz von conc''utnrte)'Salpeter8aut'e eine schwach

gelbc Fàrbung an. Wird die so erhaltene LSsung erhitzt,
so wird sie nach ciaiger Zeit tieter gelb und scithessUch

dun!{plroth, wahrend unter Entwicklung von rothen Dampfen

heftige Gasentwicklung eintritt, die auch ohne Erhitzen sich

ibrtsetzt. Man tabt't mit ErwUrmen fort, so lange noch

rothe DUmpfc eatweichen und crhutt dann beim Erkatten

ein Produkt in hottgeiben, schon glanzeaden, kurzen Prismen,
die in den ubHchen LOsungsmittcln mit Ausnahme des Eis'

esaigs sich a.lavollstandig uN~slieli crweisen und zur Analyse
mit Alkohol tangere Zeit gawascheu und dann im Luftbade

bei 9U"getrocknet wurden.

AnatyaHn:
Y. 0,0865Mrm. Substanzgaben 0,1235Grm.CO,, entaprechend

t'.()33CaRt'm.0 und 0,0300Gim. H,0, cutapr.0,00!!33Gnt).H.

IL 0,1M7Grm. Substanzgabcn0,1903Grm.00;, entaprechend
0,0519Grm.C und 0,0462Gnn. H~O,entspr.0,00513f.rn). H.

IIL 0,OM8Grm. S"bittMzgaben 15,7Ccm. feuchtenN bei 16°
und ~52Mm.Uruck.

Die ans jenen Analysen erhaltencn Werthe t'Hhren zu

der Forme) C~H~N,0~.

Bftcchnet Mr: Gefaadeo:

C=48,M' 48,S°,.
H= 3,M,, 4,62,,»
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JMnmtt.pttkt.Ch~CMB-i.M.. 1

Das Produkt erweist sich somit als HexaaitropMdukt
der Base vonder Zusammensetzung:

/C,H(NO,),N(CH,),

"~C.H(NO,.),N(CB,),
Nachdemso der genl1gendeBeweisgeliefert war, dass

jene Base C~~N, Tetrameth~di&midpdipbenyl.
meth&n ist, war es von Interesse, die Verschiedenheit
dièser MethMbasemit eipem von mir bereits frOhei' dar-
gestellten,bis jetzt noch nicht bekanntenanalogenDerivate
des Aethans NactNnweisen.Obgleichdasselbe kein Conden-
sationsproduktdes Methylals und Dimethytatulinaist, steht
es doch mit der eben beschriebenenBase im engsten %u.
Mmmenhangeund umtetscheidetsidt im Krystallsystem,
Schmelzpunktund Verhalten gegen Reagentien davon fast
gar nicht, sonderneimdg und a!Iem durch ihre Saîze und
Derivate.

TetMmethyldiamidodiohenylathan.C~B~~Nj;.
Zur Darstellung dieserBase wurdenuagetahr 40–50

Grm. Dimethylardlinund 20-30 ~rm. Schwefatkohietistoff
in einer zur Msun~ gerade hinreiçhendenMenge Alkohol
geMst, hierauf Zinketaubzugesetzt und aUmahUchconcen.
tt-irto Salzs&urean der Ge~sswandunghinabgegossen, M
dass die Sa!zsauremSglichstgut mit dem sich zu Boden
setzea<~ Zmkstanb in Berûhruag kommt. Es findet batd
hefHge Waj6Mrsto~ntwicMungstatt, 'wahrend stark nacjtt
.Mercaptannechende I~tnp& entweioKen.Umschutteln des
Kolbensverbindertdie Gasentwicklung,da. in diesem FaMe
der Zinkataubvon einer Schicht des aufgeISstenDimethyl.
aNiMnsumgeben ~dfd Mndso der weiterenEinwirkung der

Bereehnet f9r: Qefhoden:
I. n. ni.

0~~204 38,93% 38,94 a&~a
Ht,:= 18 3,05,, 3,85 3,83
N.=.H2 2i,S-
0,19!! 36,M,,

824 99,99
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_0 .1- ry-, -1~- r. _1,.1.» .1,l~~nn.,
SabsauM widerateht. Hat die Gasentwicklungnachgelassen,

80 wird das Produkt am RQckSusskoMer,dessen offenes

Eude durch eine Quecksitbers&ulevon 25–30 Cm. Hohe

abgeacMosseMist, einige Stunden crbitzt. Hieraufwird auf

demWMserbadeder abei-schUssigeSchwefeikohiensto~,sowie

Alkohol entfernt, das Produkt samnatZinkstaubmit Wasser

in eine Sch&legespült, mit kohtensa.uremNattium alkalisirt,

und dasunvorltnderteDimethylanilinûber û'eiomFeuer weg-

gejagt. Es hintorMeibt nunmehr eiue brauuc Odschicht,
1

die beimErkalten zu grossenquadratiachenBtattemerstatTt.

Dieselbenwerden meclianischentfernt, der Zinkstaubdann
t

abRItru't und an der Luft getrocknet,wobeidie tctKtenReste

des noch aûBStgeaOeles M-start-en.Die im Zinkstaubfein
Û

YM-thMiteBase wirddurchExtt'ahirea mitAethergewonnen.
~ach ofterem Ujnk~-stalliairenaus Alkoholerhâlt man die

Base in pertmatterglaMendeaBl&ttchenvomSchmelzpunkt
8! Die Base ist gecau wie obige aus Dimethylanilin,

Methy!at und SaLtsaure erhaltene in den gewôhnlichen

L8sungsmitteln, eowieverdtinntenS&urenJSsIich,ualosUch
E

in Wasser und iat geneigt,denselben violettenFarbstoff wie

das Methanderivat zu bilden. – Wahrend diesesbeim Er-

hitzcn mit Braunstein und Scbwefela&ureChinongerucher-

zeagt, war dieser bei gleicher BeJiandIuNgder nouenBase

nicht wahmehmbar.
Zur Analyse wurde die letztere pulverisirt und im

Easiccator ûber Schwefelaaul-egetrockaet.
Analysen:

L 0,M98Cnn.SntmtaMgabeu0,73MGrm.C0<,eateprochend

0,208Grm.0 und0,2C26Grm.H~O,entapr.0,0226Grm.H.
II. 0,2'!HGfm.SubtttaMgabeu24,7Com.&nchtenN bei M*

und75'!Mm.Drock.
Dieerhatteno&Zahtcneutsprccheuder FormelC,,HM~.

Diese Verbmdimgist nach Zusammfnsetznugund Ent-

stehungsweiseemDeriT&tdesDiphenyl&thhM.ZurErH&rung

UereCMtCttttr: ~mmmex.
1. II.

C,=2t9 80,60" C 80,89

H~- 8,95 H !<?

N,~ M 10.45,, K 10,S2

Mtt' M,99'j
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x.~

ihrer Bildung aus SchwefeIkoMcnato~, Dimethylanilin and
nascirendem Wasserstoff k8nnen fotgende Gleichungen dienen:

CM,+ Zn + 2 HO= CSH,+ XnC!,+ H,8.

~H. 2CJI.X(CH~ +H, = ~-W~CH:).
Ct~-C~H,N(CH~

Phttinduppelsali' C,,H,.N, .(HCl),PtCI,.
Zur Dat-stcUuHgdes Ptatiudûpp~Isaizes wurde die salz-

saurc L8sucg der Base mit wassugcm Ptatinchlond versetzt
und zur Concentration emgedampft. Auf Zusatz von Alkohol
zu der concentrirten w&ssrigenLasung scheidet sich em roth-

gelber, ftockiger Nieders~blag aus, d<'r nach mehi-standigem
Stehen unter Alkohol sich in ehn-n Filz von foineh .Nade!n

\'erwandelt; sie sind krystallwasserfrei. Bei starkem Erhitzen
war Chinolingeruch bpmet-kbar. Das Doppelsalz hat die

Zusammensetzung C, .H: ,N, (HC~PtCt

AuatyseM!
I. 0,0845Hi-m.Sub~mnzh!nterti<s8<:nuath dent Gtfihcu0,U2tC

Gnn. PIatm.
II. 0,tSi6 G)'m.SubatanzMntftttMscnnach dem Glahen 0,u378

Grm. Platin.
BeMChaetf!tt: G~fua~en:

ï. H.
Pt =2f,ti1 28,4~ 28,72

Pikrat C,A~,(C.H,(NO,),OH),.

Das Pikrat wird eritalten durch Erhitzen der alkoholi-
schen Loaung der Base mit einer alkoholischen PikriBsaure-

l6sung, wobei 1 Mot. Base mit 2 MoL Pikrins&nre in Vcr-

bindung tritt..Xach dem Erkalton scheiden sich Krystalle
vom Schmelzpunkt 190" aus, die zur Analyse mit kaltem
Alkohol gewaschen und iln Exaiccator <lber Schwefelsaure

getrocknet surdon.

Aoalyscn:
I. 0,1561Grm. Substanzgaben 0,284Gnn. CO~, entsprcc):c"d

0,07745Grm. 0 und 0,06MGrm.BL,0,entspr. 0,0073Grm. H.
II. 0,2383Grm.Substanzgnben0~327Grat. CO.. entsp)ech<;ud

C,U801Grm.C. Was&eTbcfti)nnM'ngv~-uogmcttt.
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Bereetmet fUt: Gefundeo:

I. Il.

C,. = 860 49,M~ 49,<M 49,M

H,.= 80 4,18,, 4,M

N,'=nz

O~~B4
'!26

Jodmethylat C~H~. CH~J.

Die Base wurde zu diesem Zweckemit Jodmethyl bis

zu ihrer Lôaung erhitzt. Sobald dièseLSsungerkaltet war,

setzte aie einenweissen,krystaHiniachenNiederschlagab, der

zuBâchat durch Abpressen und dann durch Kochen ndt

Wasser von dem tibersch~sigec Jodmethyl befreit wurde.

1at die LSsung klar geworden, so wird sie zur Entfernung

der letzten anhaftenden Theilchen von Jodmethyl filtrirt,

wobei dioses auf domtmgefeoohtetenFilter zutûckMeibt,das

Jodmethylat jedoch zu krystalliniachenBlâttchen beim Er-

kalten erata.rrt. Dieselben werden abfiltrirt und im Luft-

bade bei $0" getrocknet.
Analyse:

0,4840Qnn. Snbatanzgaben 0,2850Qnn.AgJ, entsprechend

0,1&36GrM.J.
BercchMtfar: Gefandea:

90,M" J 8tJ3"

Ausser diesëmMonojodmethylatscheint noch eine Ver-

bindung der Base mit 2 Mol. Jodmethyl za existiren.

Einwirkung von concentrirter Salpetera&ure auf

Tetfamothyldiamidodiphenylathfm.

Lost man die Base in Eiaessigund erw&rmtdieseL8.

sung mit concentrirter Salpeters&ore,so lange unter Gas-

entwicMungrothe D&mpfeauftreton, so scheiden 8ich beim

Erkalten dieser anfangsschwachgelb, zuletzt jedoch ziemlich

dankelroth gefarbtenLosang schwachgeMche, nadeUormige

It~ryataUeaus. Das so erhalteneProdukt wurde abgesaugt,

mit kaltem Alkohol gewasohenund im Luftbade bei 100"

getrocimet.

Die. Analysen fQhren zu der Formel C,,H~N,0,
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AnatyBen:
1. 0,t908 Grm. Substanz gabcn 0,8867Grm. CO,, entaprechend

0,09488Gnn. C und o,05t7 Grm. H,0, entspr. O.OOS~SGnn. H.

Il. 0,138t Grm. Sabetanz gaben 28 Ccm. feuchten N bel 18* und

Ma Mm. Druck.

III. 0,H65 Grm. Substanz gaben 24 Cem. feuchten N bel 18"und

749 Mm. Druck.

Die Anatyseu Bttmmenaber auf die Formel 0~11,~0~.

Berecbnet far: Qefundea:

ï. Il. m.

C, = 96 40,00 89,90

H9=8 8 3,33,, 8,3'!

N~56 2S,33,, 28,ï0b M,44

0,~0 S3,M~
240 99,9~
tt. t~~L- T~T'

Das Prod~kt~) zeigt die Lieberm&nn'sche Nitroso-

reaction und kann n~ch sdner durch die Analyse ermittelten

Zusammcnsetzuxg &!s einDinitronitrosoditnethytitnilin

aui~efMst werden, dessen Entstchung durch nMhfolgende

Uteichung versinnUcht ist:

I.
Çt(,.C.H,N(CH,),

+ 4~02011 CH,-C.H,(NO,),N(CH,t<

<~H,.C,H,N(CH~ ~CH,-CJi,(KO,)~(.CH~

CH.-C.H/N~C~~ c,H<(~),N(CH~)
CH,-C.H,fKO,),N<Crî,),ly

+~0~4H,0+2CO~.

Versuche Uber dio Condensation gebromter AnHine mit

nascirendem FormfJdehyd sind noch im Gange.

Leipzig, im Jum 1887.

') GaM verschicdenvon dièse mProdr.kt iet das dnrch directe E!n-

wirkung von SatpeteMitm-caof die Bnoo whatten~'Nitroprodukt. f)M-

setbe wm'd'*be! Ausschtum dcr ittut'~phXrischcnï.uft, WMdurch eino

KoMen~m'cMmoephftrcorrcicht t«trd< (tush~-iosct'Satpctcra~nre belm

&)tmah)ichenErMtenin dunketgetbca,uttdurchfictttigCHKrystattcnvom

SchmetifpunkttSO"efhatten. Die Vt'rbrennunp diS'edrte nur wct))~von

dw (tes oben beschriebencnDmitronttrosoditnethylaniJine,wtthn'ud die

StickstoTbestimmtn'gendteZnbteu 22,7".u und 22,26' ~ben. Mit

Xinnund Sat~ame MMctes on Zinndoppf-katzder Amidove)bit)dun)!.

Wettcre UnteMuchungcn ntus'<t''n wegtn Mangeis an Sub&tMtzauf-

gcgeben wctden.
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ZurKenntnissder Derivatedes TripheBylmethans;
von

Oarl Ullmann.

Vor einiger Zeit Yer8S'pnt!ichte ich in den Berichten
(1er Deutschen Chemischen GexeHschaff) eine kurze ,,vor.
l8.u6geMjttheitung": ,,Zur Kenntniss der Derivato des Tri-

phenyirncth&Bs"über Versuche, welche ich aufVerant&ssung
des Hrn. Prof. Morz ausgeitihrt habe, und welche ich jetzt
austthrhcher besprechen wttl.

Ueber die Einwirkung von salzsaurem Anilin auf

Benzylidenanilin.

Laurent und Gerhardt2) und spâter H. Schiff3)
haben bekanntlich eine Reihe von Condensationsprodukten
aromatischer Basen mit Aldehyden beschrieben, als deren

Typus das Benzylidenanilin zu betrachten ist.

BenxaldehydundAniUn xutammengebracht,8palten schon

bei gew3hn!icber Temperatur Wmser ab:

C.H,.C~+H,N.C.H~H,0+C.H,.C(~

DasBenzylidecanitinC~H,i.C-H:N.C~H,tstleicht rein zu

erhaltcn, wenn man dièse Condensation durch mehrstûndiges
Erhitzen auf ça. 1000 voUatandig macht; das erkaltete, pr'

starrte Produkt wird von noch vorh&ndenenoligen Theilen

durch Abpressen befreit und schliesalich aus heissem Atkobol

krystallisirt. Das Praparat stellt alsdann flache, schwach

gelblich gefarbte Nadelu dar.

I& der gleichen Abhandlung, in welcher H. Schiff

obige Vorschrift giebt, bespricht er auch eine basische Ver-

bindung, welche aus Benzylidenanilin durch Erbitzen ?1'

') Bet. 18, 2094.

") JB. 1850, 8. 4M.

') Ann. Chom. Supp. 3, 853.
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sich auf 180°–200" entstohen und in Wasser schwer !8stiche

Salze bilden soU.') Wie es scheint, ist dièse Base seither

nicht eingehender untersacht worden, obwohl sie einiges
Interesse beanspruchen darf.

Ich habe deren Darstellung nach dem Verfahren von

Schiff versucht, aber ohne Erfolg, beziehungsweisewar kein

Produkt zu erhalteo, welches die Eigenschaft des BenzyUden-
aniHna nicht getheilt h&tte, durch wassrige Mineralsauren

zersetzt zu werden. Jedoch fQhrten die nach dieser Richtung

gemachten Verstiche dazu, das Vcrhatten des Benzyliden-
anilins zum salzsauren Anilin zu studircn.

Ich mischte Benzylidenanilin mit trocknem, salzsaurem

Anilin im Verhaltniss ihrer Moiekuiargewichte und erhitzte

die Mischung im zugeschmoIzeneRRohre, wahrend 8 Stunden,

auf etwa 110''–120". Beim OefFneHdes Rohres war kein

Druck zu bemerken. Die erkaltete Masse stellte ein braun-

rothes Glas dar, welches in dûnneren Schichten grtin schim-

merte. Beim Erwarmen der Schmelze mit verddnnter

Schwefetsiture trat Geruch nach Bittermandet8l auf, welches

sich voraussichtiich durch Zersetzung von noch unverânder-

tem BenzylidenattiUngebildet batte. Um das letztere zu

entfernen, wurde die ganze Masse in vprdûdhter, warmer

Schwefelsaare ge!8st und hierauf der Benzaldehyd mit

Wasserdampfen abgetrieben. Die erkaltete, rothbraune L8-

sung verdûnnte ich mit sehr vielem Wasper, wodurch ein

gr&nUchesHarz niedergeschlagen wurde. Aua dem Filtrat

fiel auf Zusatz von ûberschussiger Natronlauge eine grau-
weisse bis hellgelbe Masse, welche beim Erhitzen leicht

zusammenschmolz; die Uberstehende Fitis~igkeit konnte als-

dann bequem abgegossen werden. Die geschmoizene Masse

behandelte ich mit Wasserdampien, um vorhandenes Anilin
zu entfemen. Beim Erkalten hinterblieb ein gelblicher bis

brâunlicher, sprôder, barzartiger Kuchen.

Dieser wurde wieder in verdunnterSchwefetsilure aufge-

nommen, und die kalte LSsung, falls die oben erwahnto Harz.

ausfaMang durch Wasserzusatz noch keine voUst&ndigewar,

') Ann. Chem. Snppt. 8, 8M.
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abennals mit Wasserverdannt,dann filtrirt undschliesslichm

Ammoniakeingetragen.HierbeifielenbedeutendeMengenvoll-

kommenweisserFlocken nieder,welcheich gutausgewaachen

habe. Das zuerst auf demWasserbade eingeschmolzeneund
,1

vonhorauegeqaoUeMmWasser befreite,hieraufbei 100°ge- i

trocknete Produkt bildete nach demErkalten ein braunliches

Glas. Zur Krystallisation wurde Benzol als geeignet be- )

Atndeo. DieL8sung in warmemBenzol schiedbeimStehen

2uerst eine bt~unliche, krystallinischeSubstanz aus, dajm )

eine dunkle, zâbe Fmssigkeit. Der krystallinischeKCrper <

wurdemehrfachaus Benzolumkrystallisirt. Ich erhielt hier- r

bei zuweilengl&nzende,derbere Krystâltchen,meistensaber

pr&chtige,federfahnenartiggruppirte Spiesse. Ein gelblicher

Stich hing den weissen Krystallen hartn&cMgan. Sie s

schmolzenbei 105,5–106" (uncorr.) Dieser Schmeizpunkt

machtewahrachoialicit,dassin obigemK8rper das mit einem j
Molekül Krystallbenzol vereinigte Diamidotriphenylmethan j

vorliege') e

xC<H,
CH-C.H~.NH,+C.H..· j

\C<H,.NH,
In der That ist diese Annahmedurch die Analyse be-

at&tigtworden.

0,1757Grm.tu~troekBe,tiberdieskurzeZeit imEKiccatorge-
etandeneSubstanzHeferten0,658'!Gnn.Kohlendioxydund0,1077Gnn.
Waseer.

BetechMtfOrC~H~N~ Qefdnden:
C 8&,M 85,94
H 6,82 6,81

Zu weiterem Beweis, dass obengenannterKoi'per ent-

standen war, wurde ein Theil des gleichen Praparats bis

zur Gewiohtsconatanzauf 110"erhitzt.

0,2186 Grm. SubatMM verloren 0,0506 Grm. an Gew!cht,

Berectmetftir C,,H,,N,+CtH.: Cefundeo:

C<H< 22,16 S9,t0

Der Mokatandvon0,1681Gtm.~~Mb
bd seinerVerbKammg

0,5145Grm.00, und0,1010Grm.B~O.

') 0. Fiitcher, Ann.Chem.206, 149.
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War Diamidotriphcnylmethandurch Einwirkung von

salzeauremAuiUnauf Bonzy!ideuani!inentstanden, so liess

sioh voraussetzen,dass das gleicheProdukt auch durch Ein.

wirkungvon Benzaldehyd auf Anilin und salzsauresAnilin

zu erhalten sein werde. Bei der Rea.cttODstemperattïrHO"

bis 120'' musste sich zun&chstBenzylidenanilinbilden, wel-

ches mit dem salzsaurenAnilin weiter reagirt.

Denzaldehyd,Anilin und salzsauresAnilin wurden im

Verh&ItnissgleicherMotekOle8 Stunden auf 110"–120" er-

hitzt. Das Reactionsproduktbildete eine rothbraune, durch-

feuchtete Masse. Ich habe dieselbe ganz ebenso, wie die

frtiher erw&hnto, verarbeitet und hierbei auch durchaus

gleiche Krystalle, a&mHch federfahnenartig angeordûete

Spiesse erhalten, welche bei 6twa 105,&"schmolzen.
Ein seiches Prâpurat befreite ich durch Erhitjsen auf

110" von seinem KrystaUbenzol. Der BuckstaMd,ein g<9b
lichesGlas,wurde in mit metallischemNatriumgetrocknetem
Aether gelôst und die Lôsung aber Paraffin gestellt. Sie

schied beim Verdunstenkrystallinische, kugeligeAggreg~te

ab, bei welchenman zuweilendentlichconcentrischgruppirte
Nâdelchen unterscheiden konnte. Auf den Krystallen sich

absetzende,halbn<lssigcVerunreinigungenliessen sich durch

kleine Mengen warmen Aethers ctitjfernen. Nach wieder-

holtem Umkrystallisrenschmolzdas beinahe farblos gewor.
denePrâparat constant bei 1S8,5"–139",zeigte hiermit den

von0. Fischer fUr dasbenzolfreieDiamidotriphenylmethan

angegebenenScbmeizpunkt.')

0,0881Gr<n.dieserSubs~Mliefeftoa0,2629Grm. 00~ und
0,0338Gnn.H~O.

') Anm.Chem.206, t60.

BorecbMt fft)-C,eH,,N, Gefonden

C 83,81 83,46

H C,67 6,tt6

"7_ r.a.t.al. a.1, 'G~L,I

Bereohnet f<tr C,tH,,Nt: GMundea:

0 88,21 88,08

H 6,57 7,09

Da nnn vorliegende Base überdies durch wasseratoff*

~tziehende Substanzen, wie beim Erbitzen mit Sublimat
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oder beim Behandeln mit Chloranil in alkoholischerLosung,
in einen violetten FarbstoB*überging, so unterliegt es keinem

Zweifel, dass sowohl durch Einwirkung von Benzylidenanilin
auf salzsaures Anilin, ala auch von Benzaldehyd auf Anilin

und salzsaures Anilin, Diamidotriphenylmethan gebildet wird. )

Es ist dies der gleiche KSrper, welchen Bôttinger~)
tHtsBenzalchIorid undAnilin mUZinkataub und 0. Fischer2)
a.us Benzaldehyd und s~zsaurom oder schwefelsauremAnilin

mit Chlorzink gewonnen haben. Letztgecannter Forscher

hat das Diamidotnphenytmethan in geringer Menge auch

durch Einwirkung von Benzylidenanilin auf Benzaldehyd E
in Gegenwart von Chlorzink und Kochen des Produkts mit

verdiinnter Schwefelsaare erhalten.~) Fischer giebt fUrdiese

Reaction die Gleichungen: t

2 C<H.CHNC~+ C.H..CHO= H,0 -t- C<H..CHr(C~NCH.C.H,),

C.H,. CH (C.H,N CH.C~H,), + 2 H,0 = C.H;. CHT(C.H~H,\
+2C.H..CHO.

1

Bei den oben von mir bescbriebenen Versuchen hat

sich das Diamidotriphenylmethati &ua Benzylidenanilin und

salzsaurem Anilin gebildet*):

C,H.CH~NC.H,+C,R,NB,=ç.H..CH<(~
~H~Hj,

Den Vorgang hierbei kann man etwa so erMaren, dasa sich
1.

zunacbst Anilin an das Benzylidenanilin aniagert, worauf

das so gebildete Diimid:

C,H,.CH~N.C,H.+H,N.CA~O.H,.CH<(~ rCGHa .OH=-N. CeHII+ HzN
JajN.~JHt

Ber. 11) 276 a. 840; 12, 975.
') DM. 12, t693; 13, 665; 15, MS. Ann.Chem.206, 147.
') Daa 20«, 146, 147u. 148.

<)WieichnachtrSg)ichfand,sinddieFarbwerkevormtdaMeiat6r,
Lucius u. Britning imBeaitzoaines Patentes(D.P. 28184.Ber.1H,
2&89),wolchesdio Gew!nnungvon NitroleukobMeades Tripheoyl*
méthanezumGegenat&ndebat. Die von mir angegebeneMethodezur

DarstellungvonDiamidotriphenylmethanist zwarden dort gemachten
Angabennichtganz &Mlog,die Reactionenberuhenjedochoffenbar
auf der gteichettGrundlage.
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unter dem EinnuM der anwesenden SaJzsâure in die isomere
Dti T\m

basischere Diamidoverbindung 0,Hj,.CH<( !lber.SSISCere lamldoverblD ung tlDo. H
C,,Ht. NHjj2

über-

geht'), oder aber es findet eine Metamorphose statt, welche
der Umlagerung von Diazoamidobenzol in Amidoazobenzol
entspricht:

a b b a

C H ~S'C,H.NH, .H~HT H~Tc.H.

~n,UH( \HN.C.H, + C.H.NH,*=O.Ht.CH!'~C.H,NH,+ H~.C.H,
Ein weiteres Verfahren zur Darstellung des Diamido-

triphenyimethans pubticit-te Maz~ara~), bald nachdem ich
die obigen Versuche abgeschlossen batte. Es besteht darin,
dass Benzaldehyd mit Anilin und einem Ueberschuss von
rauchender Salzsiture erhitzt wird.

0. Fischer bckam aus Benzaldehyd und salzsaurem,
resp. schwefelsaurem Anilin mit Chlorzink SO"~ der theore-
tischen Ausbeute an rohem Diamidotriphenylmethan.

Ich habe nach dem von mir mitgetheilten Verfahren
aus 40 Grm. Benzylidenanilin und 28,6 Grm. salzsaurem
Anilin 86 Grm., andererseits aus 10 Grm. Benzaldehyd,
10 Grm. Anilin und 14 Grm. salzsaurem Anilin, 15 Gi'm.

rohe, jedoch von Harxen befreite Diamidobase c-rhatton, dies
sind zwiscben 60"~ und 60°/. der theoretiscit m~ichen
Menge. Allein es muss bemerkt werden, dass das Et'~ch-
nias an reiner kryatallisirter Verbindung bedeutend Hied)'i~<t-
ausgeMtcn ist, obgleich ich obiges Bohprodukt nach Ei-

fahrungen, die ich an einer homologen Base (s. wcit~'r

unten) machte, &r schon ziemlich reines Diamidotriphenyl-
methan halte.

Ueber die Einwirkung vonBenzaldehyd auf Ortho-
toluidin und salzsaures Orthotoluidin.

BSttinger~ machte vor mehreren Jahren eine kurze

Angabe, dass durch Einwirkung von Benzalchlorid auf Ortho-

1)Vergl.BOtttB~er, Ber. 12, 979.
') Ber. 18. Ref. S34.
') Das.11, 842.
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.&t.#1:- lï..r. .F..4al. u.1.1,e. nsnan i,lenai~ ~mrYlscfniitoluidin eine Base entstehe, welche einen btauen Farbstoff

zu liefern vermag. Voraussichtlich musste dieselbe Base

auch aus Bittermandetol mit o-Toluidin und salzsaurem o-

Toluidin zu erhalten sein.

Ich erhitzte gleiche Mol. Benzaldehyd, freies und salz-

saures o-Toluidin unter Verschluss 8 Stunden aufll0"–120".

Der Rohreniuhalt bestand aus einem rothen, in dOnnen

Schichten jedoch auch grUnbt&ugef&rbten Glas. Bei der
Il

Vora.rbeitung dieser Masse verfuhr ich âhntich, wie frOLer

bei der Darstellung des Diamidotriphenytmethana. Die

dunkelrothe L8sung der Masse in warmer verdünnter

Schwefelsiure wurde von coch vorhandenem Benzaldehyd
1

mit Wasserdampf befreit, alsdann mit Nah'ontauge Hbet'-

sattigt, wobei eine graublaue, sich zusammenbaHende Sub-

stanz niederfiel, und dann atles nooh intakte o-Toluidin mit

Dampf abdestillirt Im Kolben hinterblieb ein dickes, beim

Erkalten zu einem gritnhchbraunen, sprëden Harz erstarreu-

des Oel. Dieses Harz habe ich in verdünnter, wenig über-

sch&ssiger Schwefelsaure gel8st und viel Wasser zugesetzt,

worauf sich geringe Mengen dunkler, graugraner Flocken

ausschieden. Beim Eingiessen des Filtrats in Ammoniak
.1

fiel die Base nunmehr in weissen Flocken, welche filtrirt

und auagewaschen wurden.

Auf dem Wasserbade schmolz diese Base m einer

schwach lila geiarbten Masse zusammen, welche ich im
`

Wasset-stoStstrome bei ca. 110''–120" voMstaudigtrocknete.

Sie bildete ~ach dem Erkalten ein sprSdes, braunes Gtas.

Die Ausbeute an solcher Substanz betrug etwa 60'

der theoretisch mëglichen Menge von diamidirtem Ditolyl-

phenylmethan. Beispielsweise erhielt ich aus 20 Grm. Benz-

aldehyd, 20 Grm. o- Toluidin und 27 Grm. satzsaurem

o-Toluidin, 34 Grm. derartige Substanz, statt berechneter

57 Orrn.

Behandelt man diesen KOrper mit Cbloranil in alkoho-

lischer L&sang, so entsteht ein blau~iotetterFarbston, welchér

entschieden mehr zum Blauen neigt, wie der Farbkôrper

aus Diamidotriphenylmethan. Uebrigens t&rbt die Rohbase

auch allein den Alkohol schwach Mauviolett, was wohl auf
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1 J ri~ n'L. _t_·L

spureaweiserOxydationberuht. Die F&rbaag ~erschwindet

sofort auf Zusatz von Sohwefdummonmm.
Ich habe eine kleinere Quantit&t der mit Ammoniak

goMten Base besonders sorgMtig tHUgewaschenund ge-
trocknet. Nach der ElententaKma.Iyaediesea Pr&pM&tsist

dasselbe dM erwarteteDi&midodi'o-toty!phenylmetha.n

/C.H,
CH-C<H,.CH,.NH~.

\3,H,.CH,.NH,

0,18MGnn.Sabatamtergaben0,MMGrm.00~u. 0,1M6Gnn.H',0.
Bweehnetftir C,,H,,N,: Gkfunden:

C 83,4t 88,85
H 7,28 7,19

Das DMumdodi-o-tolylphenyImôthMtzeigt nur sehr ge-

ringeNeigaDgzurKrystallisation. Ich erhitzteeinige Gramm

der fein pulverieirtenBase l&ngereZeit mit Yiel trocknem

LigroYn,dem etwas Aether zugesetzt wa.r. In diesem Ge-

misch ist die Base nur sp&rMchlôslich. Das Filtrat (von

upgelSater Base) brachte ich in einen mit Koblendioxyd

gejMten Exaicc&tor. Beim Eindunsten der Htsuog sohied

sich ejm~issea. mikroktystaUmiacheaPulver ab, welches an

der Luft bald Mtmwurde.

Am&tyae:
0,t79S Gnn. Substanz Ueferten 0,5456 Orm. CC~u. 0,1208 Grm. H,0.

Bereehnet ftir C,,H,,N~: G~funde~:
C 98,44 88,0t
H 7,:a 7,48

Dieses krystallinische Diaoudodi-o'tolylphenyIcMthan
sintert noch unter 100"zu einer klebrigenMasse zaaammen,
welche beim Erkalten sprMe wird. Einen bestimmtMi

Schmelzpunktvermagich nicht anzugeben.
Die Diamidobase18st aioh nicht in Wasser, wenig in

LigroTnnnd Aether, aber leicht schon in der S&lte ni AI-

kohol und BenzoL Von den gebr&uchHcheoverdOtmten

Mineralsaurenwird aie leicht aufgenommen.
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Platindoppelsalz (C,~N,C~ +PtCl,.

Versetzt man die LCsuag des Diamidodi.o-tolylphenyl-
methans in verdünnter Satza&aremit Platinchlorid, so entsteht
ein flockiger, graatichweisser NiedersoMag. Bei Anwendung
heisser und stark salzsaurer L8sangem erhielt ich eine kry-
stulHnische, pulvrige Ausscheidung. An der Luft f&rbt sich
die PiatinverbindaDg rasch dunketgrttn. Dièse Ver&ndertich.
keit des Doppelaaizos und namentlich seine gtUMtbedeutende

Hygroskopicit&t beeinflussten die Analyse. Doch lassen
die Resultate mit Pra.paraten verschiedener Daratellang
kaum einen Zweifel dartiber, daaa dem Salz die Formel

~C~H~N~Ol), + PtCt~ zukommt.

f. 0,ti'&2Gm. bei 100"getrockneterSubstM'zMe~rteabeim
Vethreunen0,OM!iQm. Phtm.

IL 0,2696Grm. Nubstanz,bd tCO'ttO"g€t)'ockMt, ergabeu
0,0493Grm.Platin.

III. 0,25M Grm. Substanz, bei ttO" getroeknet, hinterMeasen
0,0-t6-tGrm.Platin.

IV. 0,3tt3 Grtn. Subet&nz,be: e&. t8t)" gc-trocknet,lieferten
O.OMtGrm.Ptatin.

Berechnet: Gefunden
I. IL III. IV.

Pt M.n )9,33 18,~9 18,10 18,68

Das PlattudoppelsaL: l6st sich k&um in Wasser, nur

wenig in Aether, dagegen ziemlich leicht in Alkohol.

In Anbetracht seiuer wenig erquicklichen Eigensebaften
babe ich dieses Diamidodi-o-tolylphenylmethan seither nicht
u<Uier uatersucht; es dUrft;e von Interesse sein, die Tetra-

metttytvcrbindung desselben kennen zu lernen. 0. Fischer
hat u&mUch ans Bouzaldehyd mit Dimethyl-o-toluidin eine

Verbindung dargesteilt, welche aIs Tetramethyldiamidodi-o-
totytphenytmothtm anzasprechen ist und hat cocstatir~ dass
dieselbe sieh uicht wie das Leukohydrodenvat einer Farb-
basc verhaH') Liesse sich nun durch geeignete Methyiirung
moiues Diamidodi-o-totylphe~methaHS Fischers tetra-

metliylirte Base darstellen, welche dnrch gelinde Oxydation

Hei-. 13, 807.



TriphenytmethMS. 255

keinenFarbstoif liefert, so batten wir hier eine interessaote

Ausnahme von den seitherigenEr&hruagen, dass mit dem

Eintritt von Alkylcn in die AmidogruppenvonLeukobasen

der Rosanitinreihe der iarb~toSbUdendeCharakter erhoht

wird. Erhielte man dagegen ein TetramethyMiamidodi-o.

tolylphenyintethan,das einen Farbstoff lieiert, so lâge eine

Isomerievor, welchezeigte, dassbeimEintritt aldehydischer
Molekutarreste~r Wasserstoff in den Korn aromatischer

Basen nicht die Parastellung allein in Betracht komme,

sondern, dass der Ort der Reaction (nicht anders als bei

d~m Eintritt anderer Gruppen) sich auch nach den boreits

vorhandenonAtomeomplexenrichtet.

Dass abrigeuswenigstensder Benzaldehydauf den Kern-

washerstoffaromatischerAmine selbst dMn einzuwirkenver-

mag,wenn der Paraort zur Amidogruppedurchein Alkohol-

radical oingeuommenwird, geht unzweifelhaftaus folgenden

Versuchenhervor.

Ueber die Einwirkung von Benzaldehyd auf Para-

toluidin und salzsaures Paratoluidin.

Bonzaldehyd,Paratoluidin und aalzsauresParatoluidin

wurden zu gleichen Mol. unter Verschtuss oder auoh im

o~eucnKolben ctwa 8 Stunden auf 110"–120" erhitzt. An

den WandungGNder ROhreahatten sich Wassertropfenan.

gesetzt. Das Reactionsproduktselbstwar imgrossenGaazen

von geiblichcrFarbe und anscheinend von ktystaUiniacbem

GeNtgû,stellenweisemehr br&tmUchund glasartig.

Ich versetzte das Produkt mit verdunnterSchwe~Ie&nre

und destillirte mit Wasserdamp~endas vorhandeMBitter-

mande!6lab. In der Hitzo Miebnur wenigharzigeSubstanz

ungdost. BeimErkalten trubte sich die Msung stark, und

bald darauf sammeltesich am Bodon des Gdasses ein brau.

nés, dicMussiges, fadenzieheodesOel an. Nach mehrstau.'

digemStehen k~-rte sich die nberstehende,gelbe,emulsions-

artige Flussigkeit und wurde abgegossen. Vaaserzusatz

vervollstindigteéventuel!die OeIausMung; jedoch scMeden

dch hierbei zuweilennur no'ohgeringeMengeneines featon,
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_~1'L. CiH.n,n.va nma Îlna ~slnwn Ti~ilfnn~ nninl·n ninn iln~n
gelben K&rpors aus. Das klare Filtrat zeigte aine dem

Urangla9 ShnUche Farbnng; ich \eraetzte es mit über-

schUssiger Natronlauge, welche eine gelbe, milchige Aus-

scheidung erzeugte. Beim Abdestilliren dea freigewordenen

p-Toluidins vereinigte sich der nicht&tlchtige ROckstand ;j

grBsstentheils zu compakteren Partien und stellte schIieMUch

eine bt&aniiche, krystallinische, dichte Substanz vor. Die

durch mehrfaches Kneten unter heiasem Wasaer von Natrdn. g
laage befreite Substanz erhitzte ich bis zum Schmelzen.

Unter Blasenwerfen entwichen Wasserd&mpfe, sp&ter trat a

rubiger Fluss ein. Bei ruhigem Erkalten erstarrte die

Schmelze zu einem braunen Glas, wenn umger&hrt wnrde,
za einer braungelben, krystaUinischen Masse, jj

Behufs weiterer Reinigang lôste ich das Praparat in t

heissem Benzol und vermischte die rothbraune LCsung mit e

LigroYn. Sie setzte beim Erkalten Gruppen von concen- (

trischgeordneteD.gelbUchenNadetchenab. SchoneinmaUges
weiteres Umkrystallisiren lieferte vollkommen weisse, stern.

f8roug gruppirte, glanzende, kleine Prismen. Ihren Schmelz-

punkt fand ich xu 185"–186".

Was aazunehmeu war, dass hier ein Diamidodi-p-tolyl-

phenylmethan vorliege, bestatigte auch die Analyse. i

0,2620Grm.eiEeeaus Benzolkryetallisirten,znnachatoberflachlich
an der Luft,.dann kurze Zoit !m EmiccatorgetrocknetenPrHparftta
gaben 0,7806Grm.CO~und 0,1680Gnn. H,0.

0,2008Grm. dea gMchen~ritparats erMtzte ich bis zur Gewichte-
constanz auf 110''–t&O'. Die gtenzenden Ktyst&Howurden matt und
nahmen 0,0238Grm. an Gew!oht ab.

Berechnet fOr 3C,,H,,N, -t- C,H,: Cefanden:

O.H. 11,44 11,68

Der Rack<)t<mdvon 0,1'HOGrm. lieferte bei der Etement<n'anatyat-
0,5992Grm. CO, und 0,1187 Gtm. H,0.

BerechMt fUr C~H~,N,: Geftmden:

C 83,44 88,H
H 7,28 7,45

Berechnet fOr 9tC,tHMN,+C,H~ Gefundeu:
C 84,46 84,48
H 7,38 7,42
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-.w.uu<t)t. ~tio~t. MMmtt~xj fm. <to. ]~

Vorliegende $ubstanz besitzt also in der That die Zu.
sammettsetzmtg des Diamidodi.p.tolyiphenylmethaus

/~B-, 1

2CH-C.H,.CH,.Nn,+C.H,.
~CA.CH, 1 4

Ans 30 Grm. Benzaldehyd, 80 Grm. p.Toluidin und
40 Grm. salzsaurem p-Toluidin erhielt ich z. B. 19 Grm.
Rohbase und aus dieser 9 Grm. reine krystallisirte Verbin-
dung, also etwa 10% der theoretisch môglichen Menge. Die
Mutterlauge der Ktystatie, welchenicht weiter beracksichtigt
wurdo, enthielt, neben etwas krystallinischer Substanz, ein
dickatbstges, braunes Oel.

Zu apâter aBge~Mti-tcnVersuohen habe ich in der Regel
bei 120" getrocknetes, also krystallbenzolfreies Diamidodi.
p-tolylphenylmethan angawandt. Ein derartiges Pr&parat
konnte aus warmem Weingetst unschwer krystallisirt werden.
Beim Erkalten der Lôsung schiedeu sich zarte, farblose,
glanzende Nadelchen ab, die sich flockig zusnmmenballten.
Die lufttrockene Sobstanz verlor beim Erhitzen auf 130"
weder an Gewicht, noch war eine Abuahmc des Glanzes zu
bemerken.

Analyse:
0,1708Grm.Subst.t!efei-ten0,6243Gna. CO,u. 0,nei Gt'm.H,0.

Bare<Auetfat C.,H,~N,: Gefanden:
C 83,44 83,7!!
H 7,28 7,M

Die &u8Weingeist krystallishte Verbindung batte genau
denselben Schntebpunkt wie das durch Erhitzen vomKrystall-
h&)zo) bnfMi<9Diamidodi.p-tolylphenylmetban.

Ich habe die Giajolidobasoin Heiner Menge sublimireu
k8nnen doch wiesder um etwa S~aeruatergegaBgene Schme!z-
punkt des aus zarteo -Nadetchen gebildeten Booidgen Subli-
mats darauf hin. dass die VerSachtiguag nicht ganz ohne
Zersetzuug erfolgt wat'.

Bei einem Versuche das Diamidodi.p'tolytphenyttnethan
destit~oM, ging bei ungo~hr 406"–411 eine rôthlich.

gelbe, durchsichttge, Mhe FIassigkeit ùbM-, welche theils
'0. _L~
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sofort zu einem gelblichen, krystallinischen Korper erstarrte,
theils sioh in ein rSthlich gelbes, stellenweise noctt nach
mehreren Tagen biegsames Glas verwandelte. Binmaliges Um-

krystallisiren aus Benzol-Ligt'otn genUgte indessen,um wieder

vëtligweisses Préparât von normalem Schmelzpunkte zu er-
halten. Beim Oeffnen des Siedek8lbcltens war ein ammoniak-

artiger Geruch zu bemerken. DasDiamModi.p.totytphenyI-
methtm destillirt demnach nnter nur geringer Zersetzung;
sein corr. Siedepunkt liegt ungefa.hr bei 427''–438")

Eiue Datapfdichtebestimmung (nach V. Meyer) ergab
kein brauchbares Resultat. Ich erhitzte die Base in einer

Stickstoffa.ttnosphare mittelst kochendem ~-Dinapbtylamin

(Siedetemperatur ça. 460", erhielt aber ein vie! zu grosses
Gasvol)imen, beziehungsweise eiue viel zu kleine Dampfdiehte,
was offenbar auf Zersetzuug hindeutet.')

Das Diamidodi-p.tolylphenylatethan ist in Wasser und

Ligro'tu nicht merklich, in Aether und warmem Alkohol

m&sslg 18slich; m warmem Benzol iôst es 8ich ziemlich

leicht und in Chlor oform leicht.

Bemerkenswerth ist, dasa das Diamidodi.p-tolylphenyl-
methan nur wenig Neigung zur Farbstoffbildung zeigt.. Wird

es in alkoholischer LSsung tait; Chloranil erwarmt, so tritt

zwar eine an Kobattsohtioa ermnetude F&irbungauf, die

auf Zusatz von Schw~feiammoNitun wieder verschwindet, in-

dessen d&rAeder farbige Kôrper wohi kaum die Bezeichnung
Farbstoff verdienen.

Derivate des Diamidodi-p-tolylphenylmethans.

Salzsaures Dtamidodi.p-tolylphenylmethan.

O~H,2HCL

Die Diamidobase wurde in warmer verdtinnter Sa!zsaure

gelSat und mit concentrirter Saure versetzt, worauf sich beim

Stehen Gruppen von kleinen, schwach gelblich gefarbten
Prismen ausachieden. Die exsiccatortrocknen Krystalle er-

') Unter den geuan gleichenUmsMndensiedeteSchwefctbei
426"–426"anetattbei 447,5°;die CorrecturbetrNgtaondt+21''bia22".

") Vergl.hingegenC. Scha)!, Ber.20, 1830.
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fahren bei 100" noch keine Gewichtsabnahme. Ihr Chlor-

gehalt stimmte aut' die Formel Cs,Rj~.8HCI.
0,tS46Gnn. Substanztie~rten0,t0!it G)'n).ChtorsUber.

Berechoet; Gefanden:
Chlor 18,93 18,04

Das sa.!zsauMSalz ist in kaltem Wasser wenig i8sUch.
Beisses Wasser scheint zersetxfnd einzuwirken, wonigstens
nahm dasselbe ini &egensa.tz zu kaltem Wasser i-i&ureReac-

tion und dus Salz eine ïnehr fiockige Beschaffenlieit an. In
Aether ist die salzsaure Verbinduag nicht merklich 18aUch,
aber ziemtifh leicht in warmem Alkohol. Sie wM von

~erdUmttpr, warmer S~zs~urc leicht, von concentrirter nur

wenig ge!8st.

D&tindoppelsalz des Diamidodi-p-tolylphenyl-
methans. C~BL~, 2HCl+PtC]~.

Ich versetztc die warme salzsaure Losung des Diamido- <

Ji-p-toiylphenytmetkiins mit Uberschassigem Platinchlorid.
Es schied sich sofort etwas, beimErkalten mehr eiue'! gelben,
krystallinischen Pulvers ~b.

DerPiatingeha.It des bci 100" getrockneten Niedersclilags
entsprach dem der Formel: C;,H~Ng,2HCI+PtCI,.

0,ll!t Gnn.SabstM)!!))iuter)ies"enbeitn&!tihcn0.030Sûrm. Piatin.
Bereehnet: Gefunden:

Platin i!7,29 27.27'
Das Pbttmdoppekidz )0st sich scbwer in kaltem, spa.rlich

iu heissem Wasser, dagegen leicht in Alkohol.

Schwefelsaures Dia.tnidodi.p.to!ylpheny!tneth~n.

C,N,.H,SO~.

Dia.midodi.p-to!ylphenylmetba.n wird von heiaser ver-
dQnnter Schwefei!!aurc nur ziemlich schwer aufgenommen.
Ans der eikaltendcn Lësung krystoHisircn schone Nadein,
welche sich zu nahczu weissen Bt&ttern an eiNander reihen.

O~tMGnB.der bei 100"getrocknetenSubstanztieiërten0,890t
Gnn. BaSO~.

Bercchnet f)i). C~H~N,. H~SO~ Go~nden:

H,,SO< 24,50 2S,90"
17,
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f~t Tifr~ i "t~ ~t ~J*– C~~ Mt~–

Gegeo Wasser verb~lt sich das schwefelsaure Salz Mm-'

lich der s&lzsiMireuVerbindung. lu Aether lOst es aich

nicht, nur schwer in kaltem, ieichter iu warmem Alkohol.

Pikrinsaures Dia.midodi-p-tolylphenylmethân.

C~H~N,. C.H,(NO,),OH + C~.

Die Base und Pikrius&ure wurden in bertZolischerLôsang
vermischt. Die LSsung tfUbto sich und schied aUm&Mich

krystallinische Suhstanz aus, welche ich aus heissem Benzol

umkrystallisirte. Das so erhaltene Pikrat bildet schwefel-

gplbe, g!&nzGDde,feine Nildetchen.

Die Piknus&urebestunnmng fiel zwar etwas zu hoch aus,

aber deunoch ist eiu Zweifel über die FûtTnel der V~rMn-

dung nicht m8glich.

0,99l'!Gnn.des exetccatortMckNenPikratsverlorenbehuErhitzeu
auf H0"-l!!0" 0,1261<}rm.Benzol.

0~321Grm.des RNek~tandeslieferten0,S1'!2Gnn.Ammotuam-

ptkr~tund 0,4176Grm. freie Base.
,1"\1--'1

Das Pikrat wird Yon kaltem uud heissem Wasser zer-

setzt. In Alkohol l8~t es sich sehon in der Kâlte leicht,
ebenso ic Aether, nur m&ssig leicht m heissem und wenig
in hdteni Benzol.

Acetylvcrbiudung des Diamidodi-p-tolylphenyl-
methaus. C~H,~NH–CO.CHs)jj.

Ich versetzte Diaoidudi-p-totytphcnylmethan mit ûber--

schUssigemAcL'<.yIch!ond,wobei von selbst Erwai'ntuug ein-

ti-at. Die Mis(.-)iuiigerhitxto ich eiuige Zeit unter RitcMuss

ttuf deu] Wasserb~dc, i)M die ChIorwasserstoK'enhvicktung
unchliess. Dii&(!i'l<a[tctcR<H.ctionspr<~duktbildete eitie roth-

gc~h'bte. blasige, sonbt eiuheitiich aus'iehcnde ttiMse. Sic

BereehtMit fur Gefunden:

C,,H,,N,. C.H,(NO~OH + C,H. t

C.H, l~~ i 12,71

Uercchuet f(ii' Cofundeu:

C,tH~N,.C.H,(XO~OH

C,H~(XO,~OU 49,13 4<,t5

C,,H,,N, &M,87 5f,04
·

ft~-O:)._t-J- ).t<~–]t.HTn~~t.
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wurde zua&chst mit SodaMsung,daun mit Wasser behandelt.
Durch Krystallisation aus Alkohol k8nnen schCoe, farblose,
derbere Prismen erhalten werden. Ich bescbieatngte die

Krystallisation durchentsprechendenZusatz von Wasserzu
der heissen, aikoholischen L8am)g und erhielt ao kleine
weisse Bt&ttchen. Ihr Schmelzpunkt lag bei 217"-2l8'

0,1679Gnn.bel tOO'-no'getrochnGteePrSpamttiefërten0,4760
Gnn.CO, und 0,1095Grm.Wasser.

lM)'ee!met(at'C,,H,N,,0~ Gefunden:
0 82,85 St,60
H 5,88 o,05

Die Benzoytverbmdangl<ist sichnicht in Wasser, sohwer
in kaltem, massigleicht in heissemAIkohoIund ebenso in
Aether.

Das aoetylirtc Diamidodi-p.totytphenylmethan ist m
kaltem und warmem Wasser unt&sUcti. Kalter Alkohol
tSst es ziemlich leicht warmer leicht, Aether schwer.

Benzoylverbindung des Dia-tnidodi.p-tolylphenyl.
methans. C~HJNH-CO. C,H,)..

Diamidodi-p-tolylphenylmethanwurdemit UberschUssigem
Benzoyicbtond bis 120°erhitzt, wostarke Sabs&ureentwicklung
eintrat. Das naoh darchgeûthrter Reaction erhaltene ge!b-
liche Oel habe ich behuis Wegnahme des unveranderten

CMorb'jnzoyIs in der R&tte, dann unter Erwarmen mit Soda'

tBsuNgextrahirt, .wobei eine dichte, schwach gelbliche Sub*
stanz zurackblieb. Dieselbe ist durch Kl'ystllllisation ans

Weingeist ats ein Gewirr von kleinen Phsmen erhalten
worden. Nochmals aus AIkohol krystallisirt, schmolzen die

ganz schwach gelblich gefat-btenKrystaUe constant bei 196°

0,2001erm. bei 100"getrockneteSubsjtfmzgaben0,S98SGnn.
CO, und 0,1086Grm.H,0.

#
Bereehnet ftir C,iH,,N,0,: ~efOndm:

C 1~2 T!,3l
H 6,74 o,85
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Dijoddi-p-tolytphenytmcthan.

yCA i 4

CH~CA.CH,.J.
C,)Hj, CH~. J

1 4

Ich teste -Diamidodi-p.totytpbenylmethan in über-

achûssiger, heisser, verdbtmter Sctiwefelsaure und schtittelte

beim Erkalten um, damit sich das Sulfat fein vertheilt &ua-

scheide. AIsdann wm-de (ohne Kûhlung) salpetrigsaures

Natrium in w&sseriger Lbaung nach und nach bis zum ge*

ringen Ueberschuss zugesetzt, und die erhaltene klare, nahezu

farblose Solution in viel ûberschUssige Jodwassersto&aure

gûgosaen. Sofort bildete sich em braunrother, Bockiger

Niederschlag, gleichzeitig trat G-asentwicklung ein. Nach

mehrataudigem Stehen wurde erwarmt. Die bt-aune, k8nug

zasalumengeballte Reactionsmaase, welche reichlich Jod ent-

hielt, behandelte ich mit unterschwefligsaurem Natnum und

leste sie hierauf in heissem Alkohol. Beim Erkalten schied

sich krystallinische Substanz aus, welche ich méhrfach um-

krystallisirte. Die schwacb brau~ichrothea, ~a.chen, zuweilen

spieasigen und concentrisch gruppirten Prismen schmolzen

bei 167"–168".

Die Analyse der bei 100" getrocT:neten Substanz zeigte,

dass sich das Dijoddi-p-tolylphenylmethan gebildet hatte.

0,1886Gnn.SubstanztiefortenO,2448Gnn.CO,u.O,04MGrm.H,0.

Dièse Jodverbindung cbarakteriairt sich durch erhebliche

Beatandigkeit; so wird sie z. B. beim Behandoln mit Alkohol

und Natriumamalgam kaum angegriffen.
Das Dijoddi-p-tolylphenylmethan ist unl8sUchin Wasser,

ziemlich achwer ISsIich.iu warmem, wenig ISstich in kaltem

Alhohol, doch ziemlich leicht lôslich in Aether.

Ich will nicht unterlasseu amzuMiren, dass die Dar-

stellung der Jodverbindung keineswegs immer gleichmasaig

verlief, beziehungswpMe,dasf die Reinigung zuweilen grosse

Schwiengkeiten machte.

BerechnetfNrC,tH,J,: Gefunden:
C 48,09 48,23
H 3,44 3,G7



TriphenylmethMts. 263

Andere Bildungsweisen (tes Dinmidodi.p.tolyl-
phenytmethans.

War Diamidodi-p-tolylphenylmethau aus Benzaldehyd
mit Paratoluidin und dessen Salzs&uresatz entstanden, so
batte es Interesse zu ermitteln, ob sich erstgenanote Base
nicht auch nach den Methoden darstellen lasse, welche bis-
her zur Synthèse auderer Amidoderivate des Triphenyl-
methans gedient haben.

MdNe bezüglichen Versuche ei'streckten sich auf das

vonMazzara')und besonders auch auf das vouO.Fischer~)
mitgethpitte Verfahren.

Im Sinne der Angaben Mazxara's erhitzte ich je
20 Grm. Benzaldehyd und 40 Grm. p-Toluidin mit 48 Grm.
concentrirter Salzs&ure etwa 6 Stunden iaug am RûcMuss-
ktthler. Die heisse, rothblttune Lôsung schied beim Ver-
dünnen mit Wasser grosse Mengen eines gelben Eorpers
aus. Nach dem Erkatten vervoUstSndigtoich dm'ch weiteren
Wasserzusatz die Ansfaltung dieser anfangs flockigen, bei
tangerem Stehen verhat-zcnden Substanz. Das gelbe Filtrat
wurde in der ù'tthe~ bei Darstellung des Dumudodi-p.tolyl-
phenylmetbana mitgetheilten Weise verarboitet. Man erhalt
wie dort (S. 256) schliesslich eine geibbraune, hystaUimsche
Masse, und bei der Krystallisation derselbea aus Benzol-
Ligro'in auch hier das bei 185"–186" schmeizende Conden-

sationsprodukt des Benzaldehyds mit 2 Mol. Paratoluidin.
Die Ausbeuten an Diamidodi-p-tolylphenylmethan nach

dieser Methode sind nicht betracbtiich verschiedeu vou den.

jenigen bei der vorher angegebenen Darstellungsweise, doch
habe ich Mazzara's Verfahren, da dasselbe bequemer und
rascher zum Ziele ftihrt, zur Darstellung einer relativ be-
deutenden Menge des Amins benutzt.

In den Schhtssbemerkangen seiuer sch8nen Untersuchung
"Ueber CondensatioasproduMe aromatischer Basp~~) hebt

') Ber. 18, Ref.884.
1) Ana. Chem.200, 147.

') Ann.Chem.ZM, t58.



264 UHma.nn: Zur KeoNtnisader Derh'a-todes

~i Îinnhc,. ala 'lU4"'JIC:'Jn1,.ft:n1: hn.·7. l."t ..1. _L1v. nscner als wanrscMtnucn nervor, dass bei den zahl.
roichen von ihm angeiuhrten Synthesen complicirt zusammen.

gesetzter Basen die Amidograppe zum verbindendeu KoMen-

ato~atomindiePaîasteUungtrete. Fischer begrundet seine
Ansicht unter Anderem auch damit dass falls die Parastellung
der aagewandten aromatischen Base besetzt ist, keine Con-
densation emtntt. Dièse Aunahme schlôsse die Mogtich-
keit einer Condensation von Benzaldehyd mit satzsaurern

p-Toluidin durch Chlorzink ans. Ich habe don beztigtichen
Versuch angestellt.

Gemâss der Vorschrift von Fischer zur Darstellung
des Diamidotriphenylmethans, rieb ich 14 Grm. saizsaurea
PM&toluidin mit 13–14 Grm. Chlorzink innig ZQSMmnen
und setzte auf dem Wasserbade nach und nach t6 Grm.

Benzaldehyd hinzu. Ich vermischte dana die erstarrte, gelb-
liche Masse mit soviel Wasser, dass sich ein homogener
Brei erhalten. liess und erhitzte etwa 8 Stunden im Oelbade
auf 110~–120~ Zu der 'Reartionsmaase einer mit Oel
untermischten braunen LSsung – wurde verdünnte Schwefel-
sa.ure gegeben, danu das unverlinderte Bittermandelol mit

Wasserdampfen abdestillirt und nach Zusatz von aber-

schussiger Natronlauge ebenso das p-Toluidin entfernt. Im
Rnckstand hinterblieb ein etwas dunkelbraunes Oel, welches
theilweise zu einer fiockigen Substanz erstarrte.

Ich schuttelte mit Benzol aus und versetzte don zuerst

eingcengten benzolischon Auszug mit LigroTn. Beim wciteren
Eiadunsten krystaJIisirten aus glanzendfn Nadelchen gebil-
dete, kleine Wai'zen. Nach wiederholtem UmkrystaHisiren
aus Bcnzoi-LigroYn schmolz die farblose Substanz bei 185"
bis 186°. Sif gab mit Chloranil in alkoholischer Losung
dieselbe rtithlichbrauue FMmng, welche ich beim Din.midodi*

p-tolytpheuyimetha~ beobachtet batte und lieferte ferner bei
der Destination mit Zinkstaub einen brennend schmeckenden

Kot'per, dessen Dampf heftig zum Niessen reizte und dessen
schwefetsaure Losung grun fluorescirte ein Verhalten,
welches ebenfalls das Diamidodi-p-toiytphenytmethan zeigt
(siehe S. 266).

Ohne allen Zweifel entsteht <)omit das von mir
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BittermandeIM, obschon nur in sehr geringer Menge, &uch
beim Mitgebrauch von Chlorzink, nach der Fischer'sohen
Mothode.

Zur Constitution des Diamidodi-p-tolylphenyl-
methans.

Ich brachte eine Mischung aus 5 Grm. Diamidodi-p.
tolylphenylmethan mit 50 Grm. Zinkstaub in ein einseitig
geschlossenes Glasrohr, setzte auf diese eine Schicht von
10-20 Grm. Zinkstaub, erhitzte zuerst den Zinkstaub und
dann langsam fortechreitend die Mischung. Das braune,
krystallinisch erstarrende Destillat wurde unter Wasser mit
Dampf behandelt.

Zunachst ging rasch ein susslich aromatisch riechendes
Oel (a) aber, sp:itc'r folgten feine, gelbliche Nadelchen (b).

Zu dem ôllhaltigen Destillat (a) setzte iph Saizsâm-o, in
welcher sich das Oel zum Theil toste. Die nicht aufgenom-
mene Substanz (geringe Menge) wurde mit Wasserdampfen
Ubergetrieben, und die rUcbt&ndigesaure Losung mit Natron.

lange Ubersattigt, wobei milchige Trûbung eintrat. Beim

nunmehrigen Destilliren mit Dampf erhielt ich einen weisscn,
Icrystallinischen Kôrper, welcher sich schon durch Aussehen
und Geruch als Paratoluidin erkennen liess. Seinen Sohmelz-

punkt fand ich bel 4!}"–44", und seine L8sang in concen-
trirter Schwefelsaurc gab mit einem Tropfen 8a,lpeters&ure
die ?1' erwâtmtes Amin chal'akteristische, zunachst blaue,
dann ins Braunrothe umsehlagende Farbung.

Die Nadetcheu des Destillats (b) wurden mit Aether aus-

goschûttett, und der krystalliuisch erstarrende Verdampfungs-
rûckstand der atherisohen LSsung aus heissem, stark ver-
dunntem Weingeist umkrystallisirt. Ich erhieit so gelbliche,
verfilzte, glânzendo Nâdelchen vom Schmeizpunkte 131,5°.

Vortiegender Karper riecht schwach aromatisch, beim
Erhitzen aber sehr intensiv, seine Dsmpfë reizen zum Niessen
und kratzen heftig im Schlunde. Auf die Zunge oder auch
nur auf empfindliche Stel!en der Haut gebracht, verarsMht
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Die schwefelsaure LSsung dieses Methylacridins ntioras.
1

cirt mehr ina GrOne, als diejenige dea gewSholichenAcridins.

Auch die gelbe L~sung in Salzaaure besitzt gr&ne, doch

nur schwachû Fluoresceiiz. Ealiumbichrouia.t erzeugt einon

gelben Niederschtag. Beim Erw&rmen mit Zmksta.ub ent&rbt

sich die schwefelsaure LSsuag, offenbar in Folge der Bildung <

von hydrirtem Methylacridin.
Heisses Wasser l8st das Methylacridin nur wenig (mit

NaugrNner Fluorescenz), Alkohol dagogen schon in der

Eatte leicht, ebenso Aather und Benzol. In kaltem Ligroïn
ist das Acridin nicht unerheblich, in heissem ziemlich t'eich-

lich l&sMch.

Ber&cksichtigt man die Ausgangsmateriauen bei der

Darstellung des Diamidodi-p-to!yIphenylmethaM (Bitter.
maudeloi und Paratoluidin) und ferner den Uebergang
dieser Base in ein Methylacridin, d. i. eine Substanz, in

deren Molekai ein StickstoC* und ein Eohlensto&ttom

(KohleMto&ttom der aldehydischen Grappe des Bitter-

mandeMa) zweimal beziehtmgaweise m zwei Benzol-

kernen die Orthostellung zu einander einnehmen, so ergiebt
sich jNr das Diamidodi-p-tolytphenyhmethan aUerdings
noch unter der VoraoasetzuDg, dass es durch den symme-

er tebbitftfs Brennen. Giesst man seine schwefelsaure LOsang
in Waxser, so tritt sc!t8ne, btaugr<lne Fluorescenz auf.

Diese BcobachtuttgeB deuteten darauf hin, dMs ein zur
Acridinreihe g'h8nger KOrper entst&nden war und die Ana.

lyse der bei 100" getrockneten Verbindung stimmte in der H

CH t

That auf ein Methylacridin. C(,H/ ~CeH. CH,.
N t

I. 0,17S9Grm.SubstMMlieferten0,5610Grm.00, und0,082?
,1

Grm.H,0.
II. 0,1800Gnn. Substanz gaben 1!,7 Cem. N bai 2t,5" und

'!99Ma).Bstd.
Berechnet fitr: G~fund~n:

C.<H,,N I. IL
C 87,05 86,98 –
H &0 5,85
N 7,25 7,07

rat_ .1 n.y1 r a. 1- %.r .1 -1- 1
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trischen EingnS' von einemMolekO)Benzatdehydin zwei
MotekOieParatoluidin fntstauden ist mit vieler Wahr-
scheitUichkeitfolgeuder Stracturausdruck:

~CH.
H,N~

A~CH.
~U

Die Spaltung des Diamidodi-p-tolylphenyhnethansbei
der Destinationmit Zinkstaub wirdalsdann ditrch folgende
Gleichungdargestellt:

<~CH, CH
H Mt J

CH

=. ~'Y~~ + 4-H.14.
/ACH.

U

y
H,

Ueber ein weiteres Produkt der Einwirkung von

Benz&ldehyd aui'freies und saizsaures Paratoluidin.

Wie Mter (S. 260) entwickeltwurde, nehme ich bei
der Ent3te!mngder Triphenylmethanderivate aus Benz.

aldehyd,Base und satzsaurerBase ein Diimid als Zwischen-

verbindungan. UmdièseAnnahmewom8glichzuverificiren,
habe ich auch andere Produkte der Reaction ïmtersucht.
Der Nachweisdes vermuthetenDiimids iat mir zwar nicht

gelungèn, doch will ich das Resultat der Versuche kurz
erwahnen.

Auf 8.255 wurdemitgetheilt,dassnach Behandlungdes
Produkt~s aus Benzaldehyd, p.Toluidin und salzsaurem

p-Toluidinmit verdttnnterSchwefelsaureund Wasserdampf
sich namentlichbeim Erkalten ein braunes, dicMNssiges
Oel ausschied.

Das mit Saure extrahirte Oel wurde mit Natronlange
versetzl und eine Zeit lang gekocht. Beim Erkalten er~
starrte das Oel zu einem o!ivengr&nen,sprôden Harze.
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Dasselbe wurde abgewaschen und dann bis zum nUtigenFluss

gescbmolzen. Ich unterwarf es nun der Destination. Bel
200°–250" destillu-te zun&chst etwas getbbrauneFUisMgkeit,
alsdann bei fort~&hrend steigender Temperatur ein braunes

Oel, welches theilweise za gelbbrauner, h'y8taUimscherSub-
stanz erstarrte; schliesslich ging bei sehr hoher Temperatur
nur noch wenig eines harzartig erstarrenden Kôrpers ûber.
Ats Destiti~tMnsrûcksta.nd blieb verkohlte Substanz.

Aus dem mittleren Destillat habe idt durch mehrfaches

UmkrystaUisiren ans heissem Alkohol ddnne, lange, ganz
schwach gelblich gef&rbte, seidegtanzende Nadeln vom

Schme!zpunkt ]77"–178<' erhalten.') Dieselbeu waren zu-

weilen von derberen, prismatischen, glanzenden, gelblichen

Kryst&Uchendurchsetzt, welche aber den gleichenSchmelz*

punkt (t7T"–178'') besassen. Da sich ausserdem zeigte,
dass die Nadein beim Umkrystallisiren in Prismen, sowie

umgekehrt diese in jene tibergeheu kënnen, M war.an

chemisch vcrschiedene K8rper nicht zu denken, und zwar
deuten die AnaJysenMsulta.te der bei 100"–110" getrock-
neten Subst~nz auf die Verbindung U~H~N~:

t. U,18;)6Ctrm.ergabenO.M80Rrm.CO, und O.U916Grm.H,0.
Il. 0,t9.t5Gnn. crgttben0,6045Grm.CO, und 0,0962Grm.HO.
III. ('.HStiGrm.ergaben15,0Ccm.N bei20,2"und780Mm.Bstd.

n. n.

') Du gelbe Harz, welches ich bei Darstellungdes Diamidodi-

p-toIy)pheuy)methanNnMhM.&zza.ra erhalten habe (e.ob<m),istoNen-
b~r Mder''r Natur. NMhdcm ich dasselbe gerade 60, vie du C)ige
~ebenprodukt aus BcczaMehyd, p-Totuidut und salzsaurem p.Totuidm
behaudett hattf! hinterb~b ein braunes, sprCdcsHarz, welchesbel
der DettdUatïcnatechend riechende Gaae und gelbe Nebel ausatiese,
stark echaamtc und grOeatentheitsverkohlte. Au Jem nur geringen
Destillatbabe ich Spwn einer h-tyBtaHimschenSabstauzerhalten,welche
aber ganz andere Et~enschafteT)zei~t< wie der oben beschHebene

KSfper.

Der Korper C~H~N~ l8st sich uicht in Wasser. In

Berectmet: GeRmdan:
t. n. in.

C 86,14 84,97 84J8
H 5,40 5,45 5~0 –

N 9,46 – 9,63
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Aether und in heissem Alkohol ist er m&asigMsUoh, nur
achwer in kaltem Alkohol, dagegen leicht in Benzol.

Diese Substanz schien weder von Natronlauge, noch
von verdunnter Schwefel- oder Salzs&ure angegriffen za
werden. Eocht man sic jedoch mit ziemlich concentrirter
und Qberschûssiger Salzs&ure, so erfolgt LOsong. Letztere
setzte beim Erkalten massenhaft kleine, aus sehr feinen
Nâdelchou bostehende Flocken ab und gestand dadurch
gelatineai-tig. Vermischt man die heisse saure LQsung mit
Platinchlorid, so entsteht ein orangegelber Niederschlag.
Ich habe noch eine Zeit lang erwarmt.(Nm eventuell mit
niedergerissenes salzsaures Salz an Platinchlorid zu binden)
und so ein orangegplbes Krystallpulver erhalten. Diese Sub.
stanz ist in Wasser, Alkohol, Aether, Benzol und Ligroin
unt3slich oder doch sehr schwer loslich.

Der PIatingehalt des bei ca. JOO" getrockneten Prâpa.
rats stimmte auf die Formel:(C~H~N~.HC~.PtCl,+2K,0?

0,1553Grm.SubstanzUeferten0,0290Grm. Platiu.
Bereehuet: Gefunden:

Platin 18,78 18,67

Gegen salpetrige S&ure ist die Verbindung C~H~N~
sehr bes~ndig. Suspendirt man sie in verdünnter Schwefel-
satire und setzt viel Natriumnitrit zu, so erfolgt selbst baim
Erwarmen keine Einwirkung.

Moglicherweiseûbrigensist vorliegendeSubstanz C~H~N~
identisch mit der dem Lophin isomeren Verbindung, welche
K~hn~) seinerzeit durchEinwirkting von trocknerSalzaaure
auf Hydrobenzamid bei erhahter Temperatur erhalten hat,
doch habe ich ihr Studium noch viel zu wenig durchgeftlhrt,
um einen sichern Schluss ziehen zu kônnen.

Zusammenfassung.

1. Durch Einwirkung von Benzaldehyd auf ein Gemisch
von geeigneten aromatischen Basen mit deren saizsaureu
Sa)zen kônnen Diamidoderivate des Tnpbenylmethans er-
halten werden.

') Anu.Uhem.l22, 315.
<
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Aus Benzaldehyd, Anilin und salzsaurem Anilin eht-

steht beimmehr8tundigenErhitzenattfllO"–120"das schon

gut bekannte Diamidotriphenylmethan. Die gleicheVerbin.

dung bildet sich auch durch Einwirkung von Benzylidenanilin
auf salzsaures Anilin.

Benzaldehyd liefert mit o-Toluidiu und salzsaurem o-

Toluidin das Diamidodi-o.tolylphenylmethan,

~C.H,
1CH-c.H..CH,.NH,.

~C.H,.CH,.NH,1 a
Aus saurer L8suug wird diese Base durch Ammoniak

in weissen Flocken gefâMt, welche nach dem Trocknen bei

H~"–120" ein aprôdes, brannes Glas bilden. Beim Ver-

dunsten ihrer Lôsung in Âether.Ligroin scheidet sie sich

als ein weisses, mikrokrystallïnisches Pulver ab, welches sich

an der Luft bald blau &rbt. Dasselbe sintert noch unter

tOO"zu einer klebrigen Masse zusammen, die beim Erkalten

sprôde wird. Darch Behandlung der Base in atkohotischer

LSsang mit Chloranil entsteht ein blauvioletter Farbstoff.

Ihr Platindoppelsalz erhiett ich als eine grtinliche, pulverig

krystallinische Ausacheidung, welche sich an der Luft rasch

dunkier farbte.

2. Benzaldehyd IS~st sich auf diese Weise auch mit

Paraamidoverbindungen condenairen.

Durch Erhitzen des Aldehyds mit ireiem und salzsaurem

Paratoluidin gelangte ich zu einem Diantidodi-p-totylphenyl-

/C.H, l
methan CH-C~.CH~.NHj. Dasselbe krystallisirt aus

~C..H,.CH,.NH,

BeHzol-Ligro'in mit Mol. Krystallbenzol in concentrisch

gruppirten, farblosen, kleinen Prismen, welche beimErhitzen

auf 110"–120° aUeaKrystaUbenzolverIieren. Schmelzpunkt
~85''–l86". Aus Alkohol erhâlt m&a die Base in feinen

Nadelchen. Sie destillirt unter geringer Zersetzting bei

ungefahr 427<'–433". Zur Farbstoffbildung zeigt dieselbe

keine bemerkenswerthe Neigung. – Das Diamidodi-p.tolyl*

phenyhnethan charakierisirt sich durch sein OMorid, Sulfat
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und Platindoppelsalz als ein zweisa.tmgea Amin; in benzo-
lischer LasuNg vereinigt es sich mit 1 Mol. Fikrinsaure
und 1 Mol. BenzoL Die Acetylverbiudung =

C~H.,(NH-CO.CK,),
bildet farblose Prismen oder weisse Blattchen vomSchmelz-
punkt 817"–218"; die Benzoylverbindung

C,,H~NH-CO.C.H.),
krystallisirt in schwach gelblich ge~rbten kleinen Prismen,
welche bei 196" schmeizen. – Durch Diazotirung des Di-

&midodi-p-to!ylpheay]methansund Einwirkung vonJodwasser.
stoffsaurc wurde das Dijoddi-p'tolytphenylmetbaa

t <
CH-C~.C~.J

~CA.CH,.J
1 4

dargcstellt. Es krystallisirt aus heissem Alkohol in schwach
br&unlichrothen Prismen vom Schme!zpunkte 16?"–168".

Natriumamalgam und Alkohol wirken auf dasselbe kaum ein.
3. Das Diamidodi-p-tolylphenylmethan entsteht auch

nach Methoden, welche zur DarsteUung anderer basischer
Derivate des Triphenylmethans dienen.

Dasselbe ist durch Erhitzeu von Benzaldehyd und p-
Toluidin mit aberschassiger rauchender Saizs&ure erhalten
worden (Mazzara's Methode) und bildet sich in geringer
Menge auch nach dem Verfahren von 0. Fischer durch
Einwirkung von Benzaldehyd auf ein G~menge von salz-
saurem p-Toluidin und Chlorzink.

Mithin ist es ftir die Synthèse von amidirten Derivaten
des Triphenylmethans aus aromatischen Basen und Bitter-
mandelol keines unbedingt nothwendig, dass solche Basen
den "Paraort" za ihrer Amidogruppe noch frei ha.ben.')

4. Diamidodi-p-totylphenyhnethan wifd durch Destil-
lation &ber Zinkstaub in Paratoluidin und ein Methylacridin
gespalten.

Diese Thatsache macht far das Diamidodi-p-tolylphenyl-
methan folgende Constitatiou:

') VergLauch Ctaison's unlitngst, Ann. Chem.2:t7,2~8, er-
achieneneAbh&ndhmg:.,Ueberdie Condeneationnnder Aldehydemit
Phcnotenund aromathtchenAmiuen".
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Chemi8Ch-physiologl86heStudien itber Algea;
von

0. Loew und Th. Bokorny.

Die Atgen haben in chemischer Beziehung noch wenig
Beachtung gefunden, obgleich aie aus Diehreren GrUndeu
sich zur L8sung mancher physiologisch-chemischen Fragen
vorzUglioh eignen. Besondefs verdienen die Zygnemaceeu
(Gattungen Spirogym und Zygnema) in dieser Beziehung

Berticksichtigung.

Chemische Zusammen&etzung der Algen. Der

WassergeMt der oberBâchlich mit Fliesapapier abgetrock-
neten AIgenfâden schwankt von 85~–90" Bei 100" ge-
trocknet enthalten sie gewôhnlich 6"9% Pctt, 28~ bis

32"/(,Eiwei~stoa' und 60°/(,-66<o Cellulose und Stârkernebl

~/C.H,
CH-CA.CH,.NH,, e

'~C.H,.CH,.NH, [

wahrscheintich und beweist unmittelbar den Zusammenhttng
zwischen Triphenytmethaa und Acridiu.

5. Schliesstichhabeich&afeiueVerMndungC~H~N~ a )

bmgewiesen, welche sich ~ms den Nebenprodokten von der

Darstellung des DiMaidodi-p-totylphenylmethans aus Benz*

ftidehyd, freiem uni aaizsaurem p-Toluidin abscheiden Hsst.
Dieselbe krystatMairt aas heissem Alkohol in d&nnen,

tangen, n&hezu&rb!o8ea N&detn oder auch in Heinea Pris.
men (F. P. 177"-178<'), ist schwer I&sHchm Sa.lzs&urt!
uud bildet ein or&ngegelbes,krysta.lUmschesPlatiudoppetsalz

(C~.H,,N,. RG~.PtOI~+ 3H,OP Gogen e~petrige S&M'e
ist sie sehr bestandig.

Universit&tZOtich, L&bomt.desHm. Prof. V.MeTZ.
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J<Xtnwtf. pMXtChM))<pt] M. 88. M

in der Trockenaab~taM. Der grBseereTheil des Fettes
lehôrt demChtorophyUbandan, ist aber unter gewBhaHohen
Umatandenuicht m Tropfen sichtbar, ebenso wenigwied&a
im farblosen Protoplasma enthaltene, weloheamit Uetw"
osmiums&tu'eleicht mikrochemischMchweiabM'Mtund vor'
zu~sweiseaus Leoithin') bestehen darfte. In der That
giebt der Aetherextract der getrochneten und aerriebeaeu
AÏgenf&dennach dem Schmeizenmit kohiensauremNatron
Heactiononauf Phosphors&are, sowie beim Eoohen nut
EMilaugeden charakteristischenTnmethyla.mit)gerueh.

Wenn man den AIkohoI-Aethet-Extraot mit aUcohoti.
schemKali einigeZeit erw&rmtund die eingeengtoFlUMig.
keit mit Ligro'in extraturt, so hinterl&Mtdieees&Mhdem
Verdunsteu feine,glanzende,aternfBfmigvereinigteNadeln,
wdcho sioh achwer in kaltem Alkohol, leicht in Aether
t8sen und mit SchweieMtn'eanger&hrtbeim SchUtteInmit
Chloroform einen Farbeaabergang von roth zu blau und
grUnzeige~. Es ist atso auch C h oie utérin in den Spiro-
gyrea ontbalten.

Der St&rkmehtgehatt schwaajttzwischen6$hrweiten
Grenzen und kann sich bis zu pathologiachenVerhMtniMen
stMgern,x. B. wennniedere Temperatur mit grosserHetlig.
keit zusammenMt. Es wird danu der Verbrauchbedeutend
vM-mindert,die Energie der AMimilationsthatigkeitabor iu
weit goringeremMasse hcmbgesetzt,was eine betrSohtKcho
AnhaufungvonStarke zur Folge hat.') Eine Abuahmedea
St&rkmehlgohattealasst aich \<ahrenddes CopulatioMaotes
beobachten, wbei vorubM~gehendGlycose gebildet wird,
welchesonst~onst oetten, z.B.bei iaagtMtCtemAbttMbeD,
in deutlich ~nahweisbarenMengensich MM~.

Der v<M<han<ie'nePftanzen&ohloim gohort der Ment-

') MancheA~. wieSpM.Mp!eaaouUM,<~thatten<mMMw<!wtt.
NehgenngeMengendawN.inawhMnf~Mho)~)e!nt!~<tt!vaMtM
Mengeneothatten.

Beiderttdt8p!ro(!ynan<tt'everwendtenZygaeet4 iet daa
BesuttatuNtefdieaenUmat&odmetw AMMu~neVMfett, dM tn
zaMt~chen'Rcp<en~ehtbatwird.
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btan(Gallertscheide)M, wâhrend der (eisenbliuende)Gerb-
stoff tedigiich dem Inhalt angehort; und zwar enthalten
Chlorophyllband,Zellkernund farMoaeawandstamdigesProto-
plasmaoft sehr ungleicheMengendavon,wiedie verschieden

1intensiveReaction mit Eisenvitrioll) erkennen taast. Bei

Untersuchungeiner Anzahl vonAIgenfMen,welche an der.
selbenStelle vegetirt hatten, stôsat man bei demverschie-
denenFaden gowohnUchauf nicht onbedentendeUnterschiede,
Bichtnur im Gehalt an CkrbstoR, sondern auch im Gehalt
an Fett und Starkmehi.') Es mogenhier das versohiedene
Alter, gr8sserer oder geringerer Luftzatritt, Individualitat
in der Protoptaamatbatigkeiteine Rolle spielen.

Vergeblich prM.en wir die Spirogyren auf das Vor-
handenseinvon XanthiBJtSrpem,von Leucin undAsparagin. 'I
Dagegen iasst aich darin Bernsteinsaure nachweisen. a
Wenn man das einged&mpfte,heiss bereitete, wassrigeEx.
tract mit verdttnnterSchwefels&nrekocht, bis es dUnnnussig
wird und der PnanzenscMeimin Zucker umgewa-ndeitist,
dann wiederholt mit Aether amsschatteit, so hinterlâsst
letzterer verzweigteNadeln, welche nach dem UmktystaUi.
siren dan Schmelzpunkt180" und das ganze Verhaltender

IV-
BerMteiasaore zeigen; sie entwickeln beim Erhitzen zum
Haaten reizendeDamp~ and geben in nentratiairterLoMag
mit Eiaenchlorideinen braunen Niedorschiag. Die Menge
der Befnateioa&arebetragt ça. 0,4'o der TrockeMubstanz
der Algen. Da. die BemateiMaure zam Aapa.ït~m und
dieaeszum Eiweiss in naher Beziehungsteht, so verdient
ihr Vorkommensicherlich Interesse.

Brn&hrung der Algen mit anorganischen Stof-
f en. Was die Emahrangaverhaitnisseanlangt, so erweist

') DioaMBeagaMaufGerbstoBFist beidenAtgeaallenandern
vorzuzlehen.ManMastdieAlgenineinerMt hetgestettteneinpMeen-
tigenBaatvitnoUSanngbeiLa&imtntt24Stundenliegen.

*)Manfindetznweilenunter80-40 ZelleneinesPadeM,der
atarkenStMfMoeMgehattaufweist,eineemzigeZelle,die ketneSpur
Star~meMentMtt,obwohteieuaverkennbarlebondigist. E!nesolche
star~mehMrdeZellestîdtt s<-hrgegeaihrestar~ereittten~MAbannnen
ab. Nochmagenvahntwcrden,dasaes gewehnUohdie etarhmeM
MtdMtenFadeaeind,welchezumCoputationaaetschreiteN.
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<8"

sichSatpèters&nrebei Zygnemaceenals gtmstigereStîckstoS.
quelle,ah das Ammoniak. Dooh darfaus diesemVerhalten
der Zygnemaceenkeineswegaein Scbtuasauf die Algen im
AHgemeinengezogenwerden;denn es giebt mancheAlgen,
welchebei Gegenwartvon Ammoniaksalzenvortre~Hcbge.
deihen,wiedasVorkommeneinzelligerAlgenauf Mis~jaachen
und in Urinpiatzenbeweist.

Fttr Spirogyren1) sindAmmoniaksatzeselbst bei grosser
Verd<hmttngdirect schadiich; die Pflanzen sterben nach
einigerZeit ab, wenndemCulturwasser1 pro milleSalmiak
zugesetztwird, wahrend bei Controlversuchenohne diesen
Zusatz oder unter Zusatz von Natriumnitrat statt Ammon-
aaizen die Algen am Leben bleiben.

Auffallenderweiseerwiea sich Kalisalpeter dem Ge-
deihen wenigerganstig, dennNatronsalpeter, als von beiden
je 1 pro mille dem Cultnrwasser zugesetzt wurden. Bei
KaUsaIpeterbatte sich nach 4 Wochen ein Theil der Fâden
za lockeren Massengeballt, und erwieasich durch Turgor-
verlust, Contractiondes Protoplasmasund LoM-eissungder
CMorophyH6pira!ovonder Wandungaïs abgestorben. Spalt-
pilze und Infusorien hatten sich hier in sehr bedeutender
Mongeeingestellt. Die wenigennoch lebendonFaden zeigten
ao énorme St&rkmehlmassenim Chlorophyllbandangeh&uft
dass dieser pathologischeZuatand ak Todesursacheange-
sehen werdenkonnie.~)– In dem mit Natronsalpeterver-
setzten Wasser waren noch alle Fâden am Leben; es war
reichlich StarkmeM gebildet worden, aber keineswegs in
jenem pathologischenGrade. Die mikrocbemischenReac-
tionen der lebenden F&den bei Zufuhr von 11alifialpeter
ergaben aufÏaUendei-weiseweit weniger Fett und Gerbstoff
als bei den in NatronsaIpetertSsunggewachsenenAlgen. Es
wâre vonInteresse, auch bei anderenPaanzen nach solchen

') Die folgendenVemuchasindmeistensmitSpirogyranitida
undSp.orthospimangesteUt.

') BeidiesonOnitarversuchettwnrdoeineetwn0,02Grm.Trocken-
substanzentapreeheadeMengeAtg~t~denineinemLiterCMtturwasaer
imzeMtrentfnTagesticttt~ttchaettget~fen.

<a"
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UnterscMedenzu suchen,um zu sehen,ob dieserErscheinnng
ein aUgemeineaGesetz za Grunde liegt.

Auf den ersten Anblick k8nnte man scMiessen,dass

Natronaaize bei den Algen eine wichtigere Rolle spielen
alsKaliaaize,wie in derThat vouEmigen schon vermuthet

\vurde.') Indeasen der wahreVerhalt ist wohl der, dass die

Algenmit der in jedemWasser vorhundenenMinimalmenge
vonKali auekotnm~uund ein Zusatz von t pro milleKali-

salpeter schon ein Zu\'iel ist, indem gewissc Functicoen
krankhaftgesteigert werden.

Die UbermâssigeSt&rkmeUbitdungwird bei Abweson.
hoitvon s~petersanfen Yet'bmdungettJarch andere K&tisabe
wiez.B. ChlorkaliumoderMonokaliumphosphat(1 promilte)
keineswegsherbeig~fMn't;es gehart daza offenbar unter

anderm auch eine gteichzeittgeBe~rderuag der Eiweiss-

bildungdurch eitte 8ttcksto~quaUe. Bei alleinigemZusatz
von 1 pro mille Monokaliumphosphatz&Quellwasserfindet
die Ztmahtne eingesetzter Algen an Masse nicht rascher

statt, ala in blossemWasser; die TheilungderZelleuscheint

langsamer vor aich zu gohen &k in dem mit Kali- oder

Natronsalpeter versetztenWasser, denn die Ze!!enwerden
in Fhoaphatioaungîast doppeit so lang ala in der Salpeter-

i8sung.')
Daas es auch aehr viel auf die Form ankommt, in

welcher ein Elément der Pflanze dargeboten wird, ist be*

sondera aaa den schOnenVcrsuchenNobbe's zur Grenue
bekannt.

') In Mayers LeM).d. Agricolturchemie AuN.)hei)Mtes

p. 869:,,EesindwwoMimLeipzigeragncdtarchMniacheaLaborato-
rimnvonKnop a]a auchhier iu HeidelbergVersucheaberdie Er-
ntthnm~derAIgenuntemommenwotdeu,die,eoweitaiejetztgediehen
sind, einebeaondets gttnetige Wirkung f<t'rdie Natronsalze
tnzudeuten soheiuen." Wirkonntenjedoch!aderLiteraturuichta
NabereeNbe)'jene YereucheMftinden.

') KtnZusatz von0,1pro milleMagnesmmeutftttiiumColtuf.
WMMfoderdonebenerwahntcaNahrtCMmgeahatt':komeerhRbMcho

Metn-MMungvonSubetMM!mMcMge,entgegenderErwM'ttmg;denn
das MtgewMdteWaeser~tMrsehrMntanznrEtweiMbitdnngnSthigeo
~atfMw.
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Sohwefetaaureaund phosphorsaures Ea!i') erwiesen sich

als ungunstige Formen ~ir die Buchweizenpflanze, da die

S~rkevertheitung eine pathologische ist und die protoplas-
matische Grundlage des Çhlorophyitkorpers von der Uber-

m&asig producirten 8t&rl:e mohr oder weniger verdr&ngt
wird. ,,Es ist, als ob ein Uebermass St~ke producirt

würde, deren AbSuss und Verbrauch sich ein entschiedenes
BNndermss entgegenateUt, die daller in den BI&ttern ange-
hâuft wird." Auch die Buchweizenpnanze lagert nach N o b·

be's Versuchen bei Zufubr von Kalisalpeter metu' StBrke
ab als bei Zufuhr von Chlorkalium.

Ernahrung der Algen mit organischen Stoffen.

Schon vor mehreren Jahren vei-suchten wir Vaucheria
und Spirogyra mit Pepton, Asparaginsaure oder Glycerin
zu emâhren; um die Asaimilationsthatigkeit für KoHens&ure
hierhei auszuschliessen, wurden die Versuche im Dunklen

angestellt. Jedoch stellten sich hei allen diesen Versuchen
sehr bald eine grosse Menge von Spaltpilzen ein, welche
durch ihre intensive Th&tigkeit die Algen schâdigten und

nach mehreren Wochen zum Absterben brachten, entweder

durch S&urebildung aus diesen Nahrsto~en (aus Glycerin)
oder durch Ammoniakabspaltung (aus Pepton und Aspara-

gins&ure).

Nun versetzten wir eine Portion Algen in 1 pro mille

Lôsung vonAapa.raginaaare unter Zusatz einer Spur von

Magnesiumsulfat, Moackaliumphosphat und Eisenphosphat,
brachten aie ina Dunkle und erneuerten jedeu zweiten Tag
die N&hrlosung voUstandig(d. h. dleAtgen wurden heraus-

genommen, abgewaschen und in frische Nahrt6''ung gesetzt).
Bei dieser Behandlung blieben sie voUst&ndiggesund, obwohl

sic gar keinen St&rkemehtvorrath mehr besassen, w&hrend

sic unter gewôhnUchen Umstanden nach Au&ehrung ihrcs

Starkevorraths dem Hungertod verfallen. In diesem Falle
ist der emâhrende EinHuss der AsparaginsSnre evident. Die

il Du phoaphorsauMKa.)! iat bekanntMchbei tuederen Pilsen

gerade die gttusttgete Form vielleieht d&<))(db,weUhier die Fttnc-
tion der StttrheMMnugwcgfattt.
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Zellen erlangten eine Breite von 48 Mikromillimeter und
eine Lange von 220 Mikromillimeter, wahrend sie ohne

Asparagina&ure 80 MU:romilUm., resp. 150 Mkromulun.
massen.

Neuerdings ist es Klebs gelungen, Zygnemen 6 Monate

lang in lOprocent. RohrzuciterÏSsung im Dunklen lebendig
zu erhalten.') Hier wurde oifenbar durch die bedeutende
Concentration der ZuckerISsung die SpitItpiizentwicHuBg
erschwert.

Einiges Interesse schienen uns Versuche mit Hexa.

methylenamin~) zu gew&hren. Wir fanden, dass bei Gegen-
wart von 0,1"/“ dieser Base die Algen im DunMen l&nger
am Leben blieben und kr&ftiger aussahen als bei einem
Controlversuch ohne diese Substanz. Doch a.Utn&hIichtrat
Granulation und Absterben ein.

Lasst man organische Materien bei Zutritt von
Licht mit Algen in BerOhrung, so gedeihen letztere viel
besser. Die Vermehrung der AIgeu ist eine ganz betracht-

liche, wenn dem Culturwasser 0,1 ~/oAspar&gius&ure zu-

gesetzt wird, und dabei sind dio Algen in ausserordentlich

hraftigem Zustande, von schonem Aussehen. Auch in L6-

sung von 0,1~ Bernsteins&ure leben die Algen ohne

Stomng fort, jedoch ohne betrachtiiche Vermehrung zu

zeigen; nur die Stârtekonter machen sich durch bedeutende
Grosse bemerklich. In Aepfelsaure oder Cunmlins&ure von
dersolben Concentration sterben die Algen achon nach etwa
24 Stunden, was mit dem starker sauren Charakter
dieser S&uren zusammenhangt.~ Bei zehnmal st~rkerer Ver-
dunnuug werden indess auch dièse Sâuren ertragen.

Ebenso nimmt der schadUche Einnuas su, wenn in einer
Substanz darch Eintritt stiokstoffhaltiger Gruppen die Alka-

') Ber. d. d. bot. Ces. &, 186.

') Diese Bezeichnung ist entechteden uonch~g. Die Base iat
kein HMamethylendeMvat, aie spaltet deh leicht wieder in Formal-
dehyd and Ammoniak und achMoastsich dea Hydrfunîden an; ein
passender Name w&redahcr etwa Bi-Fonnohydramid.

') Bd CmnaHtMSurekann auch deren leichte Einwirkung auf
Am:dogt'uppen (im Eiw~iM)in Betracht kommen.
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tl~ltîtt ~~tt~~wt~M~ Q~– t~L-TL v~ ttioit&t zunimmt. Sehr lehrreich ist in dieser Beziehung
ein Vergleichvon Drethan,HamstofFund Guanidin:

~NH,
NH, NH,

0=0 ~=0 d=NH

~O.CA ~NH, ~NH,3
Urethan HMnstoC Guanidin

Setzt man AtgenfMenmO~procentigeLSsungendieser
Stoffe in QueUwasser'), so nehmensie bei Urethan auch
nach Wochen nicht dengeringstenSchaden,bei Harns to ff
h&nkelnsie nach einigenTagen,bei Guanidin aber sterben
6M unter Sraau!ation9erschemungenschon nach einigen
Stunden ab.

Tretea in die MoIeMe des Harnsto~s oder Guanidins
Sauregruppenein,dieden alkalischenCharakterabachwâchen,
so verschwindet auch wieder die schadiicheWirkung, wie
Verauohomit Hydantoin und Kreatin ergaben:

NH-CO NH~

00 ~(NH)

NH-CH, N(CH,)-CH,-COOH
HydMtoîn Kreatin

Nach fUoft&giger Einwirkungvon 2 pro mille Lô-
sungen von Kreatin, Hydantoin, Urethan, Leucin, Sulfo.
harnato~undHamstoff stelltesichein sehr bemerkeMwerther
Unterschied in der Wirhmtg der einzelnen Stoffe herau.
Die in Kreatin. undHydantoinISsunggewesenenAlgenhatten
bedeutendan Masse sugebommen,die inUrethan undLeucin
erwiesenaich als vollkommengesund, waren aber mcht ao
gewachsen, wâhrend die in HamstoB'. und Sulfoharnstoff
l6aunggewesenenAlgen keineMassenzunahmezeigten und
folgenden ïNao-oskopischenBefund ergaben: bei HamstofF
waren die Faden meist dem Tode na.he; die Chlorophyll-

') Wean es beimanchenVemachenunmng&ngHeha6tMgwird,
destillirtes Wa<eerzunehmen,Mist dièsesans Glaagefassea za
deetiNîten,da minim&teSptu-envonMetaUenechSdMchwirken,wie
Nageti fand.
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bander waren atarkeleer, ohne Zacken und zusammenge-
eohrump~ Cftera zerrissen; das farblose Plasma war meist
intact, manchmalcontrahirt) nur hier und da (sehr selten)
granulirt.~) Die Algen in 2 pro milleSulfbhamstofFwaren
eben&Usmoistdem Tode nahe, zeigtenaber in vielenZellen
noch Starkmehlgohalt.

Der gtiMtige Effect des KreatiNSund Hydantoins ist
ohne Zweifelder im labilenZustandedarinenthaltenenCHj,.
Gruppe znzuschreiben. Die geringere EmâhrungsMtigkeit
von Urethan und Leucin hângt mit der schwiengeronAb-

apaltung der CH~-Gruppe aus diesen StaSen zusammen.
Wâhrend Guanidin, Sarnstoff und SutfoharnstdSFwegen
mangeinder CH~-Gruppenicht nur nicht ern&hrensondern
in Folge ihrer basischen Natur auch schâdlicho Wirkung
ausoem, kônnen viele andere organischeStoSe von Algen
oderPilzen ertragenwerden, ohne zur Ernihrung zu dienen,
z. B. pikrinsaures undnitranilsauresKali in 0,05procentiger
LOaung. Im Lichte bleiben die Algen in deren L8sung8N
am Leben, im Dunkeln aber sterben sie bald des Hunger-
todes. Aehnlichverhalt es sichmitPilzen gegenttherPyridin-
salzen und Amidobeuzoësâure,w&hrendphenylessigsaure
Salze wieder zur ErnShrung beitragen h8ïmen, wegen der
vorhandenen CB~-Gruppe.')

Wirkung der Basen auf das Protoplasma der

Algen. Im Allgemeinen tasst sich aufstellen, dass die
Basen und hSung auch die Salze derselben noch bei be-
trachtiicher Verdunnuug Granulation im Protoplasma
der Spirogyrenherbeifuhren.~ Die IntensitStdieserWirkuHg

'j DieacMdlicheEinwirkungkaot alsohiernichtodernur mm
kteiustomTheilaufAmmoniakabspaltungzMOokgeftthrtwerden.

*)OhneZweifelk~inaentmehsolcheStoffe,welcheunterWasaer-
aufnahmedie CM,-Gruppezu bilden~th!gaind,zur EmShrunghei-
tragen. Hieruber,sowieHberdieVerwendbarkeitdesAcetessigeaters
undverwandterStoffebohaltenwirunsweitercMittheilungenvor.

S)ConcentrirteLSMmgenvonAmmoniak,KaliundNatronver-
m6genkeineKcmchcnbitdunghervoKorafen,w&hrondotnigeroMaen
verdannteund sehrstarkvfrdttnoteeotchebewirken.SiehedarOber
Th.Bo!t0)'ny,NeueUntersuchungenaberdieSHberabsetteidungdurch
activesAlbuminin Pnngsh.Jahrb.18,SOTu. 209.
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ist jedoch ausserstversobieden. Zu den intensivstwirkenden
SubstanzendieserArt gehorendie Chinin. undStrychnin.
Salze, weit sohwitcherwirkt Chinolin, und es ist sehr be-
merkenswerth,dassdas Antipyrin MMGranulation lediglich
im Zellsaft herbeiathi-t~)(bei Zellen, die actives Eiweiss
im Zellsaft gel3st enthalten). Wâhrend noch in stark ver-
dannter CMnmISaucgdas Algenprotoplasma nach ïfurzer
Zeit in Folge des Èintrittes starker Granulation abstirbt~),
leben SpirogyrenmehrereTage lang in einer 0,5procentigen
Lôsung vonAntipyrin, trotzdemsichaus dom Zellsaft unter
der EinwirknngdesAntipyrinsESmchen a~scheiden. Setzt
man nachfUnftagtgerEinwirkungdie AJgenin reinesWasser
zur&ck,so werden dieseKornchen aHmâbUchwiederget8st,
und die Algen leben weiter, als ob michts geschehenware.
In 0,lprocentiger Antipynniosnngsterben SpirogyrenUbe!
haupt nicht ab, trotz der im Zellsaft erfolgten KSrnchen.
a.usschddung.

Bemerkenswerthist, dass Methyloxychinizin, aus
welchem das Antipyrin durch MethyHrunggewonnenwird,
vie! achadUcherwirkt als Antipyrin. Fraies Anilin und
Pyridin bewirkenebenfallsKëmchena.uascheidang,aber in
etwas verschiedenerArt. Durch 0,2procentige LSsattg von
Anilin wird eine gleichmitssigeTrQbung im Protoplasma
hervorgebracht,wahrendPyridin grSasere, scharf conturirte
Ausscheidungenerzeugt. Bei ersterem wird die Farbe des
CblorophyUbaudesschmutziggrUn,bei letzterem bleibt die'
schône grQneFarbe erhalten.

Ammoniac Aethylamiu, Diâthyla-min, Tria,thyl-
amin und Tetra&thylammoniumhydroxyd bedingen
insgesammt starke KQrnchcnbildungim Protoplasma und
t8dton dasselbe,m 0,lprocentigerL88UHgangewandt.Ebenso,

') ZnrErhMruNgdesseniatanzuaehmen,daaaimPtaBmascM&uoh
die MoteMiedesaetivenEiweisseBzu solohenAggregatenvereinigt
aînd, daMder EMaasdesAntipyrins,du ohnehineineschwNchere
Basieiatah Chinin,e:chntehtmehrgeltendmachenkann.

') In~Modensterbenin einerCh!nin!Sstmgvon1:30000rasch,
wehrendsie m 0,l< An~pyrinISsungselbstnach 8 Tagen,ja nacit
2 WochennochamLebensind.
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nur schw&cherwirkendie salzsaurenSalze dieserBasen mit
Ausnahme des Totraathylammoniumchlorids. In
emerLosungdes letzteren leben die Algen munter fortund 8
lassen auch naoh vielenTagen nicht die geringsteStorung

Eerkennen. Dieses erkl&rtsich daraus, dass die Salze der

Aumionimnhydroxydesehr schwierig in Sâure und Basis
gespalten werden, wahrend die Salze der anderen Aethyl-
basen,als leicht in Saure undBasis spaltbar, auch im lebon-

°

den Protoplasma dieseSpaltung er&hren und die freigewor.
b

dene Basis die erw&hnte Granulationserscheinungoder

KSmchenbildtmgbewirkt.l)

Die erw&hnteKOmchenbildung,wolcheunter demEin-
1.e

flusevonBasen im Protoplasma und,wennactivesEiweiss
auch im Zellsaft vorhandenist, auch in diesemsich zeigt,
verdient entschiedenInteresse. Welcher Vorgang liegt der.
selbenzu Grunde? Wir glauben dieselbenicht anders auf-
fassen zu kônnen denn als einen Polymerisationsvorgang
des activen Albumins,welches ja seiner von uns angenom-
menen Constitution nach Aldehydgruppenbesitzt und somit
zur Polymerisation sehr geneigt iat Durch die Polymeri. s
sation entstehen grôssereAggregate vonEiweissmolekulen,
die sich in Form vonKoraohen auascheiden.~) Die K8rn-
chen bilden sich uioht, wenn die Zellen zuvor ge.
tôdtet werden (z.B.durchAetherdunstoderdurchDmck);
sicherlioh,weil mit dem Tode eine Umlagerungdes activen
Albuminsunter Verlust der Aldehydgruppen eintritt.

Ffeffer*) nimmt an, dass in den Spirogyrengerb-
saures Eiweiss im Zellsaft geloat sei, welches durch Zu-
satz von kohlensauremAmmoniak ausge&llt werde.

') LNsat man diese 8&)ze nur kurze Zeit einwirken, M Mtmen
die enMaadenen GiranukHonenwieder resorbirt werden und die Zellen
aieh wieder voHstandig erholen, wenn ste in Nossea QoeUwftSMr
zaMekvemetzt werden. Bcsondera gut geHNgt der Vemueh, wenn
man SatnuakHimngvon 2 pro mille Sab~chatt etwa eine halbe Stunde
auf die Algen wirken Mast.

*) Siehe thrabor auch die Abhandtung von Th. Bokorny in

Pringah. Jahrb. 18, 2t6.

') Untersuchungen aus dem bot&h. Institut in Tabittgem2, 248.
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Wir kônnenuns dieserAnsichtnichtMMcMiossea.Denn
wenn man die Kôrnohen darch sehr verdûnnteaAetzkali
harvorruAund, bevor aie durch atlzulangeEiuwirkungdes
Aetzkaliswiedergelost werden,die AIgenf&denmit Wasser
gut w&scht,dann mit YerdthmterEisenvitrioHosunglangera
Zeit behandelt, 80 zeigen sich die Këmchen theils ganz
farblos, theils vonblauer Farbe von sehr verschiedenerh.
tensitât. Der GerbstoBgehaltder Kôrnchenerscheintda~er
nur von secundârerBedeutung;es acMagtsich lediglichder
oft nm' sehr geringe Gerbsto~gehaltdes ZetIsaHesaufjone
Eiweisskôrnchennieder. Wir werden in einer 8pS,teren
MittheilungWeiteres Qber dieseKômchen bringen.

Die ebenerwithnteWirkung dea Ammoniaksund seiner
Salze ist wohl geeignet,Antwort auf die seit lange ventilirte
Frage zu geben,warum Ammoniaksalze in der Regel
weniger gtinstig bei der Ddngnng wirken ala Nitrate,
obwohlletztere behufs der Eiweissbilducgin den Pflamen-
zellen reducirt werden mûasen. Der Einnnss ist so ver.
schieden, dasa man lângere Zeit sich der Meinunghingab,die aufgenommenenAmmoniaksalzewurdenzuerst in Nitrate
verwandelt,eheEiweissbildungmoglichsei (Berthelot), was
jedoch in neuester Zeit widerlegt wurde (Kreusier, E.
Schuize, H. Molisoh). FoigendeAnsichtdura.e vielleicht
dem SachYerhattentsprechen: Werden einer Pflanzen-
zelle nur so viel Ammoniaksalze zugefOhrt, dass
die Eiweissbildung gleichen Schritt mit dieser Zu.
fnhr und dem Verbrauch des Ammoniaks h&tt, so
zeigt sichkeinachadiicherEmnass. Das Tempoder Eiweiss-
bildunghangt bei gleicherStickstoMMuhr vonverschiedenen
Ursachenab, vorzngsweiseaber von demVorrath an Kohle.
hydratenin gelosterForm. Auch dieFâhigkeit,Ammoniak-
salze in S&ureund Baais spalten zu konnen, dMte sehr
verschiedenaein; bei manchenPilzen (Saccharomyces)istsie sehr gering.') Wird mehr Ammoniaksalz zuge.
fahrt, ala momentan zur EinweissMdungverwendbarist,
so wird die ganze emgedraageneSabmenge gespalten, das

') Sïehe0. Loew,Pa. Archiv86, 616.
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AmmomaKMdmgt MranaiauoQentm j-rotopiasma una wan-

delt dann noch die intact gebliebenenAldehydgruppendes

activen Albumins~)in Aldehyd*Amoniak-Gruppenum; aus

.0 /OH
-C~ wird -C-NH,.H

\Q

Dieses bedeutet aber, wenn es in gr88serem Massatabe

in) Protoplasma stattfindet,den Tod des Protoplasmas.
Findet CBin beschranktemMasse statt, so kann aich die

Zelle wieder erholen (sieheoben den Versuch mit NH~Cl,
Anmerkg.), aber ihre Functiouen sind zeitweise verlang'
aamt – deshalb das oft beobachtete geringere Wachstham

bei Dangungmit Ammonsa!zengegeattberderNitraidUngung,
bel welch'letzterer eben die Reduction ao langsam orfolgt,
daasAnhaumng von Ammoniak ausgescMossenist. So er-

klart sich am einfachsten auch die Thatsache, dasa es

Ammoniakpftanzen undSalpeterpflanzen giebt. P&m-

zen, welche zagef!lhrteAmmonsalze nur langeam spalten
oder denen ein etwasgrôssererVorrath vongelostenKohk-

hydrateneine raschereEiweissMIdnngernt3gticht,odersolche,
die Nitrate aHztilangsamredacireB,sind AmmoniakpSanzen.

Bemerkungen ûber die Wirka'hg einiger weite.

rer Stoffe. Ftir Spirogyrensind folgendeSalze in 0,lpro-

centigerMsung selbst uach Wochenunachâdlich: Unter-

phosphorigsaures,phosphorigsauresund unterschweBigsawea
Natron.Ohlorbaryum,Chlorrubidium,Chlorlithiuni,Jodkalium

and Ferrocyankalium. Baryumsalze und phosphongsanre
Salze (H. Schulz) sind Gifte fur Tiere; Rubidium und

Lithiamsaize, sowie Jodide wirken schadiich auf hohere

PBanzen. Die Giftwirkungder Jodide i6t darauf zurack-

1) Deaen fteilieh, die sich noch immer den klaren BeweiMOvon

der chemi6chenVer6ch!adenheitdeaEiwet9aes im lebenden

und todten Protoplaema verseMieMen,wird die lebende Zene ein

Bach mit sieben Siegeln bleiben! Sie tnttssen, um die Athmang dea

ProtoptMmM m etM&Mn, za den gezw<mgenstenHypotheee!)greifen
nnd auf ein VeraMndniss der Umwandlung der durch die Athmung

producirten Warme in chemischeThaHgMt <!iTimmer verachten!
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zojRihren,dasa durch die saure Reaction der Wurzeln
Jodwa~ser~tofFfrei wird,aus welchemsich dann durch Oxy-
dationJod aasacheidet. Aufdiesesaure Reactionixt zweifels-
ohne auch die kurztichvon H. Molisch') beobachtete stark

giftigeWirkung der Nitrite zur&ckzufnhren.Die frei wer-
dende salpetrigeSa-uregreift noch bei sehr hoher Verdiln.

nung dieAmidogruppendesactiveuAlbuminsan und bnNgt
so das Protoplasme.zum Absterben. Auf die Spirogyren
mit ihrem neutral reagirendenInhalt wirken Nitnte nicht

giftig,wohl aber freie salpetrigeS&urenochbei sehrgrosser
VerdthHntng. PoppettchromsauresKali t8dtet die Spiro-
gyren schon nach eincm Tag, und die Rea~iriaMgkeitSir
ammoniakahache Sitbertosung wird YSUigaufgehoben.
Chloraaures Kali wirkt ebenfalls achadUch,doch weit

langsamer als jenes. Wie der einevonuns schonvor einiger
Zeit publicicirthat, sindHydroxylaminsaize sehr scbad-

Kch~);araenigsaures Ka!i~) wirkt langsamt~dtend,wâh-
rend arsensaures Kali in 1 pro mHle-L&sungdie Algen
intact lasst.

`

Sehr verdlinnte Blaus&ure wird von Algen I&ngere
Zeit ohne Schaden ertragen; in einer 2procentigen Blau-

a&nreMsungjedoch sterben sie aUm&htichab, wobei mdess
keine KSmchen a.aftreten,auch keine sehr erhebliche Con.
traction des Plasmasclilauches,wâhrend die Cblorophyll-
bander ausserordentlichschrumpfen. Die Giftwirkung der
Blausâure lasst sich durch die Aldehydtheoriedes Proto-

plasmas auf sehr einfacheWeise erH&ren;denn wir wiason,
dass alle Aldehydesehr leicht mitBtausauresichverbinden,
wobeidie Aldehydgruppeselbst verlorengeht. Eiae aotche

Stürung in Ganglienzcllender hSherenThiere scheint blitz-
schnell den Tod des zugehôrigenNerven zur Folge za
haben.

Versuche Ober St&rkebitdaag bei den Algen.
Die StSrkcbUduNgin den Pflanzen kann nach der Theorie

') Wieo. Acad. Dé.

') Pflilger'8 Arch. 3&, 517.

') Das. 40. 445.
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vonBaeyer in 3 Phasen vor sich gehendgedacht werden:
1. Bildung von Formaldehydaus Kohlens&ure.2. Conden.
sation desFormaldehyds zu Glycose. 8. Polymerisationder

Glycoseunter Wasserabspaltungzu 8tarke.
Was die dritte Phase betrifft, so hat J o s. Bohm und

nach ihm W. Schimper und Arthur Meyer gezeigt, dasa
in den grQnea Pflanzenzellen bei Zufuhr von Zucker von
aussen 8<&rkeim Innern gebildet wird, und daas dieser
Process auch im Dunkeln vor aich geht Was die zweite
Phasebetri~t, so ist es vorKurzem einemvon uns gegl&ckt,
zweiZuckerarten a<MdemFormaldehyddurchCondensation
mit Katkhydrat, resp. Kochen mit motaUischemZinn zc
erhalten. Dieselben sind zwar optisch inactiv und ist ein
directer Zusammenhang mit der Glycose nicht nachge-
wiesen,doch spricht diesesFactum immerhinauch für die

Entstehung von Glycose aas Formaldehyd in den Pflanzen.
Ob diese zweite Phase im Dunkeln verl&uft-,oder ob Licht

absolutn8thig ist, wurde bis jetzt nochnicht nachgewieaeN.

Dagegen kaan nicht angezweifeltwerden, daas die erste'

Phase, nâmiich die Bildung von Formaldehyd aus Koblen-

s&~tre,nur bei Liohtzutritt stattËndet.
Wir habeo uns nun tangere Zeit mit dem Studium der

aweitenPhase beactt&ftigtunduns zunâchatdie Fragen vorge-
legt Eaon Formaldehydoder eine Verbindungdesselbenden
Pflanzenzellenzur Nahrung dienen, und iat hierbei Licht*
antritt nothig? Ferner, was fOrProdukte entstehen ans detn

Formaldehyd (Cellulose, Starkemehl, Fett, Eiwelas)? Zur

Losungdieser Fragen achienenuns Starkemehlproducironde
Fadenalgendie geeignetstenObjecte zu sein, da ihr Inneres

jederzeit ohne Mûhe übersehen werden kann; besonders

eignetesich die Gattung Spirogyra, und zwar die grëaseren
Arten derselben. Die Spirogyrenmussten,bevor die Expe-
rimente begannen, naturlich ihres Stitrkegehaltes beraubt

werden, za welchem Zweck oin mebrtâgiges Stehen im
Dunklenangewendet wurde. Die Zeit fUrdie Entst&rkang
hangt von der Grosse und Menge der vorhandenenStarke-
komer ab. Ist einmal die Starke verschwuBden.so erfbigt
aach, wie oben erwShnt, bald bei weiteremVerweilen im
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Dunkeln der Tod der Zellen, weil das Protoplasma selbst
durch den Oxydationsprocess.(Athmung)angegriffenwird.
H8here TemperaturbescMeunigtnaturgemassdieEntst&rkuag;
so fandenwir z. B., dass 8p. maxima bei 28" schon nach
2'/j, Tagen, dieselbe bei 18" aber erst nach 8–6 Tagen
entstarkt war. Ferner fanden wir, dass ein Peptonzusatz
zumCulturwaaserdie Entatar!Mngbeschleunigt.Eine Stârke
aihrende Sp. dabia wurde in eineLSsuogvon 0,5% Pepton
einerseitaund in blosesQuellwasserandrerseits gebrachtund
ins Dunklegestellt; bei ersterenFâden warnach2Tagen das
Stat'kmeMvoMstandigveMchwtmden,bei letzterenaber noch
eine ziemlicheQuantitât vorhanden.Der Peptonznsatzwirkt
insofem ganstig, als die Zellen nach der Entst&rkuDgnoch
lange im Dunklen ibrtieben, Yoranagesetztdaas man die
PeptonISMBgjcden Tag erneuert, um Flulniss fem zn
ba!teo.')

Ehe wir Versuche mit Formaldehydbegamien, wollten
wir uns vergewissem, ob die StarkmeMbildungaus von
aussenzugefahrtemZucker vonMsem Algenbewerk9teHigt
werden Mnne. Wir konntenmun selbst bei mehri&gigem
Verweilenvon entatarkten Spirogyrenin 1 pro milleRohr.
zucker- oder GlycoseISsangauffallenderweisekeine Starke'
mehlbildungbeobachten.8)

Von Spirogyra gingen wir zu Vaucheria ûber. Da
Vaucheriaeine vielresistentereAlgeaïs Spirogyraist, so vor-
suchten wirbei dieser concentrirteZncherlosangund fanden,
dass Vaucherianach 24 Stundenzwar nicht aaa Sprocentiger
wohl aber aus 20procentigerZuckerlôsungetwasSt&rkemehl
bHdet. Das Protoplasma ergab mit JotHosnng an vielen

') DMadM Protoplasmader AlgenB:eheehrgut vonPepton
~mahrenkann,gehtdManahervor,dM8ZeHenderSp.nitida,dieim
normalenZustandhSchatena800MatromiUÏmeterL&t)geen~chten,
!taeh2Tagenin0,6proeeatiaferP~ton!aBangeineMt~evon4t5Mkro-
miUimetM-erreichthatten.

*)Za demselbenResultatiatKlebs gehommen(Ber,d. d. bot
Gea.&,t86,187).NachïetztetemkannonZygnemenimD)mt[e!ain
10* ZuekerMsuogkeineSMrkebilden woblaberme!-kw!M~t.
weiseausGlycerin (in 6% MsuNgangewandt)!!Klebs nimmt
an, der ZuckerkSBnenichtindaaInnerederZcBendringen.
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Stellan eine diffuse schwarzblaueFarbHNg,was vorheroicbt
der Fall gewcsen war. Der Zucker scheint bei Vaucheria

vorzugswcisein Fett verwandeit zu werden; wenigstenser'
hiotten wir starkere Fettreaction mit Ueberosmiums&urean
den m Zuckerlôsung gewesenen Vaucherienals an anderea.

Nun versuchten wir, ob ea unter kemer Bedingung
mSgtichsei, eine Starkebitdung durch Zufuhr von Fonnal-

dehyd zu bewirken, fanden aber in Uebereumtimmungmit
fr!UiereBVersuchen stets eine schadiichoWirkung; selbst
bei der resistenteren Vaucheria. Indesa das schien uns
durchaus nicht gegen die Bildung und Verwendung des

Formaldehydsin der PûanzeazeUe zu spredten. Denn wenn
aus Formaldehyd St&rkemeblwerden soll, muss von vorn.
herein angenommenwerden, dass derselbeein ausseratrea-

girfithiger Sto8' ist; ein solcher Stoff muss aber in gr8a-
serer Mange jedem Protoplasma schadUch sein, und es
hat deswegen die Annahme durchaus noch nichts unwahr~

scheinliches, dass jettes Molekül Formaldehyd, welchesaus
der Kohienaaure durch Assimilation entsteht, spfort ver*
wendet wird und eine Aah&ufdng durchaus nicht fftatt'
findet.

Umaber doch das uns gesteckte Problem zu ISseo,lag
es nahe, eine unsch&dlicheVerbindung vonFormaldehydzu

suchen, aus welcher moglicherweiaeder CMoropbyUapparat
leicht Formaldehydabspalt~nund dann jedes frei gewordene
Molekûl Formaldchyd sofort verwenden konnte. Einen
solchenKorpor g!aubten wir im Methytat zu haben, wel-
ches zwar in 1 procentigerLesuug den Algen allmahlich
Schaden bringt, abor in 1 pro mille L8sung ganz unschM-

lich ist. Das Methylal H;,C<' spaltet sichbekMtnMr-

umssen mit Schwefels&urein Formaldehyd und Methyl-

~kohoh H,C~~+H,0=H~CO+8CH.O. Wu-glaubten

nun, dass ein âhulicif- .'oeess viellei&htim Chlorophyll-

apparat vor sich getctt !<:onntp.

Zunachst sachteh wir nun festzustclien, wie lange dio
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entst&rktea Spirogyren in einer 1 pro mille Methylatiosung
im Dunklen ihr Leben fristen koanen. Eine Portion ent-
s~rkter Sp. nitida wurde in 2 Theile getheilt; der eine
wnrde in bloses QacHwasser gelegt, der andere in 1 pro
mille Methylal; beide Proben wurden im Dunklen stehen
gelassen. Im reinen Quellwasser starben die Algen zum
gt888ten Theilnach 3Tagen schon ab; in Methylal blie-
ben aie S Wochen lang lebendig, hatten aber keine
St&rke gebildet. Aïs m dieser Zeit die ChIoi-ophyUba.nder
etwas abgem&gert erschienen, so dass baldiger Tod der
Zellen 2tt erwarten war, brachten wir sie mit etwas kohten.
e&arehaMgem Wasser ins Licht zurttck, wo aie schon am
n&chsten Tag wieder ein normales Aussehen gewannen
und frische Stârke bildeten. Diese Versuche wurden
zweimal mit demselben Erfolg wiederholt. Das erhaltene
Résultat beweist nicht biosa, dass das Methylal lange Zeit
ertragen wird, sondern a.uoh, dass es zur Emahrung der
Zellen dienen kanu. Seibstvet-stattdtich wardo kciae
9tic!i:stofHreieSubstauz die Aigen auf noch lângere Zeit
im Dunklen ernâhrea konnon, da bei uoch tângeren Perioden
das organisirte Elweis~ der einzetuen Zellen durch Wachs-
thum und Zelitheiloag gemindert und durch Oxydation thoil.
weise verbraucht wt!rde und bei Auaschiuss jeder StichtoS-

quelle uatUrlich die Eiweissueubildung ausgeschlossen ist.l)
Noch gOastiger als bei Spirogyra erwies sich die Methylal-
emahrung ftir Vaucheria, indem die Schiaache derselben
zahlreiche neue Sprosso trieben, wenit sie in 0,2 pro mille

MethytaUosung mehrere Tage Yerweilten,wahrend ihrWachs-
thum in blossem Wasser nur hëchst unbedeutend war. Sogar
Iprocentige MethyMISsung wurde von Vaucheria mehrere

Tage ei-tragen, w&hrend dieselbe Pflanze in einer 0,05 pro.
centigen Losung von Formaldehyd bald unter Contraction

') Es kann wohldie abM!utcMengedesEiweisaesunter diesen
Bedin{!nngenBcMtesaUchtHe~eicheaeinwtevoAer, h)demdieZerfaih-
produkteimmerwiech)-wn Nenemzu Ëw'M aufgebautwerden;aber,
da ZeUïtachitthamund Z&M&eihmgSl8.ttftndet,so muasdie EtweiM-
mengeder em~einenZ<'tteneine jMfingeteund a)tmahHohgaMunzu-
ieh*hendewfïden.
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und ZusammenHiessender Chlorophyllkôrnerabetarb. Um
das Vachsthum der Spirogyren in Methylal beurtheilenzn

kônnen,wurdeein 6Cm.langer Fadenentstarkter Sp.maxime
in 800 Ccm. einer 1 pro mille MethylaII~suag4 Tage im

113

Dunklen getassen; die Lange betrug hernach 8 Cm.; boi ty
einem Controlversuchmit blossem Quellwasserwnchs ein R
6 Cm. langer Faden nur aaf 6,9 Cm. DieNeaMduagvon 't
Cellulosebei GegenwartvonMethylal scMenans anudeuten, 11
dass ans dem Methylal zuerst ein zur Ce!Mo8ebiHMgtaug- 9
lichesKohiehydratentstand.

Falls die St&rkeaeubi!chmgim Chlorophyllbandstatt- M

findet, sind zwei Faite mëglich: Entweder die Cellulose-

bildung aus der gebildeten St&rJteerfolgt rascher, aïs die.
StarkeMIdungansMethylal,oder sie erfolgt langeamer~nar
im letzteren Falle durften wir erwarten, daa Si&rkemeM E
auch mikrochemischnachweisenzukônnen. Bekanntlichent- si
stehenin den Spirogyrendie Starkokomeran ganzbestimm. i
ten regelmâssigvertheilten Stellen im Chlorophyllband,den S

sogenanntenStarkeheerden,farblosen,stark Uchtbrechenden~ u)
rundenGeMdeB,welchemit Jod eine brgunlicheFarbe an- M
nehmen. Bei Zufuhr von Koblon~ore am Lichte umgeben
sie sich mit einer Halle von Starkekornchea. UmTaasch<

ungen zu vet-meiden,ist bei der mikroskopiBcbenUnter-

suchungstets die Jodreaction aazuwenden.

Bei unserenVersuchenmit Methylal,die wir theilweise
id Licht bei peinlichsterAcsscMiesMmgjeder EoMens&are-

quelle,theilweisebei niederer (5~, theils bei ziemlichhoher

(28")und theils bei mittlerer Zimmertemperatur, sowieim
DunklenameteHten,bei denen wir ferner Methylalmit ge-
ringenZus&tzen(Nitraten,Hexamethylenaminetc.)anwandten,
haben wir allerdings niem&ta Starhebildang nachweisen

kônnen, obgleich der ern&hrendeEinimss des MethyMa
iiberall eMichtïichwar.

Wir versuchtennnn noch das Cyanhydrin des'Me-

thylen6=CH~<. /OH welches sich leicht in verdimnter

LBsnng von Formaldehyd durch Zusatz der berectmeten
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Menge B!ansaure bitdet.') Diese Cyanhydrinehaben be.
kanntlich die Eigenschaft, noter gewissenUmstanden wieder
CyanwaMerstoffabzuspaltenundFormaldehydzn regeneriren,
ein Process, auf dessen Statt6nden im Oblorophyllbandwir
hoBten. Aber auoh diese Versuche, bei denen wir das
Cyanhydrinin 1" 0,1 cad 0,01" Msung im Dunklen
wirken liessen, Olhrtennicht zu dem gewanschteaResult&t,
indem sich St6rungen im Chlorophyllbandergaben.

Trotzdemes uns nicht gelang,St&rkebilduDgaus Format.
dehyd, resp. dessen Verbindungendanuthun, halten wir
doch an derRichtigkeit der Theorie T.Baeyers unentwegt
ieat, weilsie Logik ut)d Mchste WahrscheinlichkeitfUr sich
hat. Zudem existiren noch eine Anzahl von Thatsachen,
welchemit zwiDgendenGrOndenfSr dieRichtigkeitderselben
aprechen,namiich das Gedeihen von Pilzen in Methyl-
verbindungen. Wenn man namîich IprocentigeLSsungen
von Methylal, Methylalkohol, methy!schwefelsaurenSaizen
oder vonsogenanntemHexamethylenaminbei Gegenwart un-
organischer Ammoniakaal.zemit 0,2% Dikaliumphosphat,
0,1~ Magnesiumeulfatund 0,10/0Chlorcalciumversetzt, so
treten bald Bacterien und Mikrokokken in grosser Zahl
a~ Da dieae aber eine Wand von Cellulose besitzen, so
liegt wohikeine andere Annahmeso naheab die, dass zu
deren Bildung der Formaldehyd dient, der aus obigen
Verbindangen abgespalten oder durch die von den Zellen
herbeigeaihrte Oxydation ans der CH,-Gruppe gebildet
wurde. Das verlangt die einfachstechemischeUeberlegung.
Da nunCellulose auf solcheWeise entstehenkann, so muss
es auch noohge!iagen, StârkebildungausPormaldehyd her.
beizatahren;wir gedenken,an denBlattern.hôhererPflanzen
unsere Versaohe fbrtzasetzen.

Mttnchen, im Augast 1887.

') DtcBitdoBgdiesesCytmhydrinstasBteichleichtdadurchnach.
wehten,dasadie LSenogbeimmehrtagigenStehenmit Ka&mUch
glycotsaaren Kalk liefert. WirddièseLSsnngBam!ict<mit0~.
eat)KneutmtisirtunddMFittr&t&bgedamp~,soerhaltmangianzende
Naddn,welcheumhystatMrtundbelho'getrccknet20,88"Ça er-
geben(glycoleauresCalciumefthalt2t,OS"Ca).
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Zur Keuntnissder Blausâureund des Jodcytms;

von

E. von Meyer.

Die betuerkenswerthen Wirkungen des CyanwasserstoBs,

welche sich bei physiologischen, wie bei rein chemischen

Reactioncn, z. B. der Bildung von Dichtoressigsaure aus

Chloral, der von Dialursaure a.us Alloxan, âussern, sind ge*

nugsam belcannt, aber keineswegs crkt&rt. Dies gilt auch

von der ganz eigpnthUmiichenWirkung der BI&us&are,selbst

in geringer Menge die bekannte Reduction der. Jodsâure

mittelst Ameisensâure zu vprhmdern. Diese Beobachtung

MlHon's') gab die Am'egtiug zti den nachstehend beschrie.

benen Versuchen, welche zwar nicht die Rolle der Blaus&ure

bei jener Reaction a.ufgetdâri, doch aber einen Boitr&g zur

Kenntniss diesor Verbindung geliefert haben.

Um den EinHuss der Bhus&ure auf die Reduction der

Jodsa.ure kennen zu lernen, wurden folgende Versuche an.

gestellt, zu denfn eine lproc. Jodsaurelosung diente; der

Wirkungswerth der letzteren war mittelst schwaSiger Saura

von bpkânntem Titer ermittdt. Die AmeisensS.are wurdé

stets m grossem Ueberschuss angowandt.

Die Temperatur, bei welcher Jodsaure durch Ameisen.

s&ureReduction ei-~brt, liegt oberhalb 75"; denn nachdem

ein Gemisch beider S&urcn einige Zeit dieser Temperatur

ausgesctzt war, fand sich alle Jodsaure beim Titriren mit

schwefliger Saure vor.

5Ccm.Jod8aurel8sung(aqmva!. 16,9Ccm. 'SO~L88ucg

tnit 0,0032 Gh-m. 80~ pro Ccm.) nnd 10 Cem. 10 procent.

Ameisensaure wurden nach Zusatz von 2 Ccm. 1 procent.

Blausâure und Verdannung mit Wasser in Iebha.ft.emKochen

erhalten, bis alle Blausaure verjagt war; a.uch nachher

konnte noch eiuige Zeit erhitzt werden, ehe die Ausschei-

dung von Jod begann. Bei WiederholuDg dieses Ver-

') Comptrend. 19, 27L
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suches wurde nach ~stUndigem Kochen die Menge der
Jods&uremittelst schwefliger Sâure bestimmt nnd unver.
ândert ge&nden(gebraucht16,8 Ccm. '“ 802). Man musa
aus diesem Versuche, welcher durch mehrére gleicbartige
beat&tigtwurde, sehIieMen,dass die geringenMengenBlau-
saure dieJodsiure in einenZustand der Pasaivitatversetzea,
in welchemdieselbe,auch nachEntfernung aller Blausâure,
der Reduction tangere Zeit widerateht; denn die obigen
L8sungen schiedensofort Jod ab, wenn sie nach '~sMin.
digem Kochen mit friacher JodsâureMsnngversetztwurden,
bliebenaber auf Zusatz von Ameisensanfeanverândert.

Die Frage, ob BIauaaare die Wirkung anderer Redue.
tionsmittel auf Jodsaure verhindert, lag Hahe und wurde
durch folgende Versuchebeantwortet, bei denen statt der
1 procent.Losung von Jodsaure eine mit Schwefeka.urean-
gesâuerte (etwa)4procent. Solution vomjodsaurem Ka!ium
Anwetidangfand.

Jodsaure und schweflige Saure.
1Cem.Jods&uMtSsun~verbrauebte9,6Ccm.'/“.BO,-LSs<mg.
Je 1 Ccm.derselbenL<isuug,mit10Ccm.Iproeent.BttUM&aM

undwechMindeuMengenWasaer(10,25,M,100Corn.)veisetzt,ver-
brauchtestetadiegleichenM':ngeuSO~:9,6–7 Ccm. DieBlausaure
tibtnureinehemmendeWirkungaus'), imofemdiet'l'sten Meugen
Jod er&tnachZusatzvon6–7Corn.derL<!s)mgvont~O,auBgescMeden
werden.DieErkt&t'ungdieserErscheiauagibtgtfmsdenVersuchcn
<~berdieWMtMelwu'kungvouJod undBtaustiute(s.unten).

Jodsâare und Jodwasserstoff.

Die Wechselwirkungdieser beiden Kërper wird durch
die Anwesenheitvon BIausâure ebenfallsnicht gehindert;
denn 1 Ccm. obiger Jodsaurelosung brauchte nach Ver-
ïBNchenmit angesâuerter Jodkaliumiosung ohne und mit
Zusatz von Cyanwasserstoff(10Corn. Iproeent. Lbsung)die
gleicheMengeschwefligerSaure=*9,66Ccm.,bisEntfarbung
eintrat.

') H.Landolt batbei eeinenaasgezeielmetenUnterauchungen
aber dieWeohMtwirknngvonJodsNurpundschwefliger8<tm-eMtte!,
wetchedièseReactionhemmen,nichtaNBnndiggemacht.
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nft T~M~ f~x~t.~ A–t-~îJi.––Da die Reduction von Jodsaure mit AuMcheidungvon

Jod verbundenist, so muss die Frage, wie sich dieses zu

Cyanwasserstoff in wâssrigerLoaungverhalt, von beson-
derer Bedeutungfur das Verstândniss obigerVersuchesein.

e

Wechsetwirkung von Jod und Cyanwasserstoff in

w&ssriger Losung. ë

Eine oberf)acMicheBeobachtunglehrt, dass durch Zu-
satz von Jodlôsung zu witasnger BIausâure erstere bis zu

c
einer gewissenGrenze entf~rbt wird, welche vonmancherlei

1
Bedingungen:Menge der Blausâure, Concentration
und Temperatur der Ftfissigkeit abhângig ist. Der che-
mischeVorgang,welcher sich dabei vollzieht,besteht m der
theilweisenUmsetzungder beidenAgentien: Cyanwasserstoff
und Jod m Jodcyan und Jodwassersto~:

HCN + J, = CNJ + HJ. n

Schutteit man die farblose,Lôsung, welche durch un-

genugendenZusatz von Jod zu Blausâure erhalten wird,
mit Aether, ao enthMt dieser,wie leicht nachzuweisen,Jod-

cyan. Die Aethertosungist zuerst braun gefarbt, wird aber
beimStehenUberChlorcalciumfarblos und liefertdann nach
dem VerdunstenJodcyan.

Die nahere Untersuchungdieser Reaction hat zu dem

Ergebniss geführt, dass die Produkte derselben: Jodcyan
und Jodwasserato~in h8chstem Masse geneigt sind, sich
wiederin die ursprunglichenEorper: Jod undCyanwasser-
stoffumzusetzen. Lediglichdie Anwesenheitûbarschûssigen
Cyanwassersto~sverhindertdieRuckbildungjener; ausserdem
abersind dieConceotrationundTemperatur vonwesentlichem
Einfluss auf das Zustandekommen des labilen Systems:
CNJ + HJ; und zwar wird dasselbe begunstigt durch

VerdûnDungund steigendeTemperatnr.
Fotgender einfache Versuch lehrt die Unbeat&ndigkeit

des letzteren in angenialligerWeise: Wird zu einer stark
verdanntenwassrigenLosung von Jodcyan, welche m 100
Ccm. etwa 0,02Grm. desselbenenthâlt, nach Zusatz von

Stârke, ein Tropfen einer schwachen JedwaseerstoSsaure

gcf!lgt, so tritt baldigst Blâuung ein. Das Gleicheerfolgt,



E. v.Neyer: Z.Xeantn.d. BlMs&ureu.des Jodoyans.295

wenn zu HberaohussigemJodwasserstoN'aehr wenigJodcyan
gebracht wird. Die Umsetzung: CNJ + HJ J2 + HCN
ist, wie unten gezeigtwird, so voUatandig,dass man darauf
die titrimetrischeBestimmung des Jodcyans granden kann.

Anders verh&ltaich das letztero gogen Jodwasserstoff
wenn Cy&nwassersto~im Ueberschusszugegenist. Dies ist
der Fall bei den folgendenVersuchen, welchezum Zweck
hatten, durch genaue Bestimmungder Wechselwirkungvon
Btau~ure und Jod die je nach Umst&ndenreagirenden
Mengendieser beidenfestzustellen.

Als LCsnngën dienten 1. eine Normallôsungvon
Jod (mit 0,0127 Crrm.J in 1 Ccm.) und 2. eine */n,nor.
male Biauaaure (mit 0,0108 Grm. HCN in 1 Ccm.); im
8inne der Gleichung:

J,+HON=~CNJ+B'J
sind also 8 Ccm. Jodiosungaquivalent1 Ccm.HON. Bei
jedem Einzelversuohwurden 10 Ccm. dieser Blausaore au-
gewandtundnachVerdtmnungmit genaubestimmtenMengen
Wasser, sowienach Zusatz von Starkel9sung,bei verschie-
denen Tomperaturender Einwirkungjener JodISsongunter-
worfen, derart, dass die Grenze der Reaction mit Eintritt
der ersten Bl&mngfestgestelltwurde. DiefolgendeTabeUe
(anf S. 296)enthalt die gefundenenWerthe.

Aus diesen Versuchen foigt unmittelbar die strenge
Abh&ngigkeitder zwischenCyanwasserstoffund Jod bei
Ueberschuaades ersterensich voUziehendenReactionvon der
Concentration und der Temperatur und zwar ist die

Mengederbeidenin JodcyanundJodwaasemtoN'amgesetzten
Agentien direct proportional der Yerdttnnang, sowie der
Temperatar, wahrend die Menge CyanwMserston'constant
bleibt. Der in der 5. Spalte folgenderTabelle auigef&hrte

Quotient welcherdas Verh&ttmssder jedesmaHgenCon*

centration zn den in Reaction getretenenJodmengen aus-
dmekt, tasst den Einnassder wachsendenVeKHinnung,sowio
der Temperatur anf den chemisohenUmsatz von Jod und
BhMs&uredeutlich erkennen. Dem gleichenZweck dienen
die in der letzten Spa!te anigefohrtenZahlen, welche den
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mit Jod in Reaction getretenen Ântheil der Bl&ua&ure,aaf
1000 Theile der Geeammtmcngedieser bezogen, angeben.
Das gleichm&asigerasche Anateigen der letzteren Werthe
iUastnrt in anschMiicher Weise den Einaass der Verdun-
nung und Tempera.turerhëhuHg.

GewichtatheUe

M~M w Geb~uchte O~Mnmt.!

--1.

Mrset&terHON
HCN W<MMr

j~~ S~~i <° ~flOOOThte.
Ccm. Ccm. j ""u'~ung pja~g~t' derGeMtamt-

j c
.1_

menge HCN
– -=-=_==.L~ berechnet

M j 0 0,4 10,4

26,0 4"-B*

6,0*'

j 0 0,5 10.5 21,0 15" 6,36

10 10 0,7 20,7i 29,6 4'-S'

1

8,75
t0

__0,9 20,9 28,3 16" 11,25

10 --1 25 0,95

1

35,96 87,8 4'-5" 11,9

1U
25 1,8 89,8 28,0 t&" 16,2

10 SO 1,6S 61,05 89,7 4"–5' °
19,4

w-_

10 50 1,9 61,9 82,6 15"
°

28,8
10 50 2,7 62,7 28,3 25"-36<' ° 88,88
t0 50 8,6 68,5 18,1 88<84') °~ 48,8

10 100 2,6 112,6 48,8 4"–5" 82,5

la Il 100'
'"2,6 l' 112,6 143,8 14°-50 82,610 100 3,1 118,1 86,5 15' 88,8

10) !50 8,9 163,9 ) 42,0 ) 15<j 48,8

10 i 200 4,1 214,1 M,2 4"-5'' 61,2
10 200 4,7 214,7 45,7 15"° 58,8
10 200 6,8 216,8 31,9 26"° 86,0
10 200_9 2:8,9 24,6 88" 111,0

.10 250 5,25 265,25 j 50,5 j
15" 66,2

10 300 5,4 815,4 58,4 j 4"

1

67,6
10 300 6,2 816,2 61,0 16"

` 77,6

Die Proportionalit&tzwischendieser Reaction und der
Concentration,sowieTemperatur, tritt durch eine grapbiache
Darstellungbesonders Hnr hervor: Bezeichnetman auf der
Abscissedie verschiedenenVerdtlnnungsgrade(4.Spalte der
ob. Tab.) und t~gt auf den zugeh8rigenOrdinaten die in
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Reaction getretenen Jodmengen ab, so erh&ttman durch
Verbindung der einzelnen, für eine bestimmteTemperatur
ermittelten Punkte eine fast genau gerade Linie. Die
der Temperatur 4"–6" entsprechendeliegt ein wenig tiefer,
als die aus den Werthen f~r t6" abgeleitete.

Diese Einfachheit der BeziehuBgenzwischender unter.
suchten Reaction und der Concentration,sowieTemperatur
ist gewiss uberraschend. Wenn man in ErwagnDgzieht~
dass die beiden Produkte der Vechseiwirkung von B!an.
s&ureund Jod: Jodcyan und JodwasserstoCin w&asnger
LSsung an und ftir sich nicht neben einander bestehen
t:8nnen (a. ob.), dassdieselbenalsonur bei Gegenwart ûbor.
sohtissigerBlausaure entstehen, so musa zun1tchstin dieser
das wichtigsteAgens erblickt werden. Man kann aich vor.
etetlen, dass dieselbeDank der Beweglichkeitihrer MoleMte
die Ber!t!u-uBgder beiden zar Umsetzungso geneigtenE8r.
per, des Jodcyans und Jodwas6eKto&, um so wirksmer
verhindert, je mehr aie im Ueberschussvorhandenist. Wird
die Concentrationder Loaunggeateigert,so ist die Mëgneh.
keit haungererBerilhruNgder Molekdodes labilenSystems:
CNJ + HJ gegeben. Nimmtjene ab, so ist auch die Wahr-
scheinlichkoitdes ZuaammentrefFensdieser beiden Agentien
eine geringere; die BIans&Mrevermag dann noch leichter
ihre den Zerfall jenes Systems hemmendeWirkung aaMU-
tiben. In ahniicher Weise kann man sich denken, dass die
Erhohung der Temperatur der Erhaltung dièses Systems
gûnstig ist.

Da&r dass die aberschûssigvorhandeneBtauNâurege-
wissermassenmit Gewalt sich zwischendie nach Umsetzung
strebendenMolekaleCNJ undHJ dr&ngt,scheinteineBeob.
achtnng zu sprechen,welcheman bei der Einwirkungder Jod*
losung auf die wassrige,mit StarkeiësungversetzteBIausâure
macht. Ist n&mUchnach Zu~goneiner gewissenMenge Jod
die erste leichte BI&uungeingetreten1), so bleibt dièse auch
nach Zusatz von etwasJodtosangztmachstsohwaoh,um erst
nach Zufagen eines weiteren Tropfens Jodlôsung in die

') BeiallenobigenVersuchenwurdedieserPunktàtsmaaagebend
etrachtet.
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F&rbuDgaberzugehen, welche eine mit obeMoviolSi&rke
undeinemTropfenJodl6sungversetzte w&asrigeLCauogzeigt.
Wâhrend dièsesUebergaogMuataades,in welchemoffonbar
nur Spuren von Jod vorhaudensind, ist also das Gleich.

gewichtzwischen den MolekOlenJodcya.n und JodwMser-
stoff einer-, und Bt&u~.ureandreMeitagerade noch dadurch
erbalten, dass die letztere imStande ist, die Umsetzungder
beidenersteren zu verhindern.

Obemischos Verhalten des Jodoyana.
Durch die oben dargelegteeigenthümlicheReaction des

Jodcyans mit JodwMserstofb&orewird die Aufmerksamkeit
auf den erateren Kôrper gelenkt, dessen chemischesVer.
halten, tretz der fmsgezeichnetenUntersuchungenvonDavy,
Serullas, WëMeru.A., Mchnichtgenûgend bekannt ist

Jodcy&n und JodwaaaerBtof~ – Wie sohon be-

merkt, findetvoUat&ndiga Umsetzungbeiderin wassnger
LBaungstatt derart, dass man das nach der Gleichong:

CNJ+B[J=.J,+HCN
aasgeachiedeneJod titrimetrisch beslammea,also einen
UeberachossvonJodwasserstoffvorausgesetzt die Menge
des Jodoyansermittelnhaoa.

Je 9 Cem.einerwittkOrMahber~tetenwasstigenLasongvon
Jodcyanwurdenmit26, 100,200Cem.WaMerundmitje 10Com.
*/t. Norm<tU6auDgvonJotHaHtmversetzt;du durchAtM&uemder
FMasigMtenmitvetdOmftte)'SchwefeteNareËreigemachteJod wmde
mit '/“ NormaUSoaBgvon80, bMNmmt.Beijedemder3Versuehe
wurdenverbrMcht:*$ Com.80~ Jedem MoteIfS)80, entep~eht,
wiedieein&cheUebedegmgtehrt,1Mol.Jodoyan,jedemCcm.80,
(mit0,OOS2€hm.)also0,00f66Chm.CNJ. In jenen8 Com.Mmmg
~nd aJMenthalten:0,OS8MGnn.JCN.

Das Vorhalten des Jodoyans za JodwaaeeKt&Serinnert
an das derJods&~re,derenJod mit dem derJedwasserstoff*
saure abgeschiedenwird. Auch in seiner Wechselwirkung
mit schwefliger Saure seigt aich die vollkommensteAna-
logie des Jodcyans und der Jodeaure, wieuberhaaptandern
Redactionamittehigegenüber.

Jodcyan nnd schwatlige S&ure. – Bringt.tnan
beide in waasrigerLSaongzasammen, ao scheidetsich, bei
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Ueberschussdes ersteren, Jod ab, welchesseine Entstehnng
dem durch Reduction gebildeten J odwasserstoffverdankt;
folgendeProcesse,von denenderzweiteoben schon erortert
ist, spielensich ab:

CNJ+ 80, + ZH~O= H,80<+ HCN+ HJ
CNJ+ HJ = j, + HCN

DurchweitereeZuf&genvon schwefligerS&Mrewird dM
Jod in JodwasserstoffQbergefUhrt:SOj;+2Hj;0+J,=.2HJ
+ H,SO~. Bis zu diesemPunkte sind aiso 2 MoL80~ er-
fbrderliûh,um 2 MoLCNJ voihtitndigzu Cyan- und Jod-
vMsersto~zu reduciren. In der That findetman dieMtben
Werthe, wie oben, wenn die Titration der Jodcyanlosnng
mit schwefligerS&urevorgenommenwird.

8 Com.jenerLCeangvonCNJerfordertenMazm'Ent~rbnng
?,6,Map.'66 Ccm. NormaUOsungvon80, (a.ob.).

GleichwieJoda&ure, so l&sstsich demuach Jodcyan
durch Titriren mit. Jodwasaerstoff, sowie mit sohwefliger
S&urequantitativbestimmen.

Gegen andere Bedactionamittelzeigt das Jodcyan daa
gleicheVerhalten,wiedieJods&ure:Schwefelw&sserstoff,
Zinnchlorür, Zink und verdtututeSchwefehaure,arse-
nige Saure scheidenJod daraus ab, welchesdurch einen
Ueberschussder reducirendenMittel wieder verschwindet.
Ebenso verhalten sich Schwefetcyanwasaersto~,Hydro~l-
amin, Phenylhydrazin, Pyrogallussaureu. a. Alle diese
Kôrper bcwirken zanaohst die Spaltang des Jodcyans in
CyanwasserstoCund Jodwasseratoff,welch'letzterer sichmit
nochvorhandenemJodoyan inder obenbesprochenenWeise
umsetzt.

Oxydationsmittein gegen&berist das Jodcyan ebecao
bestandig, wie Jodsaure, und wird wedervon dieser, noch
von SatpeteKaure, Chlorkalk, salpetriger S&ureetc. ange-
griffen; dasselbe ist wohl das einzige in Wasser Manche,
sauerstofffreieJodûr, welchesdas überraschendeVerhalten
zeigt, auf Zusatz von Reductionamittein Jod abzu<
scheiden, durch solcheAgentien aber,.welche aus anderen
Joduren das Jod frei machen,nicht zersetzt zu werden.

Leipzig, Juli 1887.
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Uebereine nene Darstellungsmethodedes
Trimethylens;

von

G. Gustavson.

Das vonA. Préund entdbckteTnmethylen~)kann man
sehr bequem darstellen, wenn man Trimethylenbromidim
Wa~serbademit Zinkstaub undwassrigemAlkoholerhitzt.
Um dasTrimethylen nach dieserMethode in kleinemMaaa-
stabezu bekommen,nimmtman10 Gna. Trimethylenbromid,
15–20 Gna. 75proc. Weingeist und 18 &rm. Zinkstaub.
Die Gasentwicklungbeginnt imWasserbadebei einerTem.

peratur von 50"–60"; und verl&aft;sehr lobbaft,aber regel.
milssig.DieOperationertôrdert keinebesondereBeobachtung,
nur sorgt mandafur, wenndie Gasentwickungzu Ende geht,
dass die Temperatur des Wasserbades etwas erh8ht wird.
Da dieGasentwicklungbei einerTemperatnr vor sich geht,
welche niedriger liegt, aïs der Siedepunkt des AIkohots,so
bedarf es keinesRucMusakQMers.F<lrdiesenZweckgenugt
ein aufgerichtetes,schief gestelltesGlasrobr, welchesmanmit
von Wasser durchtranktem Papiere kabit. 10Grm. Trune.

thylenbromidgebenuageËi.hr1Lit. Gas. Man kann begreif.
licher Weise auch grossereQuantH&tender Ingredienzienin
Arbeit nehmen. BeimBehandelndesgew8hnlichenPropylen-
bromids mit Zinkstaub und Alkohol tritt eine so he&ige
Reactionein, dass die Substanz aus dem Kolben heraus-

geschleudertwird.
WeitereVersuche in clieserRichtunghabenza folgenden

Resultaten gefflhrt. Wenu man nu' die Reaction ganz ent-
waaserten Alkohol and scharf getrocknetes Trimethylen-
bromid verwendet, so verlâuft die Gasentwicklungausserst

langsam. Fûgt man dagegen za der angewandtenMenge
Alkohol80 viel Wasser hinzu, dasser Procent desselben

') Dies. Joum. [2] 26, 887.
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enthait, ao tritt sogtetch eine lebhaftere Réaction ein. Bei

Verwendung von 98proc. Alkohol ist die Gasentwicklung
eine faat so lebhafte, wie sie bei Anwendung von 75proo.
Alkohol eintritt. B~ernerhinhabe ioh gefunden, dass man
statt des Weingeistes reines Wasaer verwenden kann. Die

Réaction beginnt in diesem Falle bei 80", und obgleich sie
etwas trager vor sich geht, aïs beim Gebrauch von Wein-

geist von 75 ist sie immer noch so !ebhaâ, wie wenn Wein-

geist von 98°/j)genommen w&re. lu allen diesen F&Menbe-
kommt man aus 10 Grm. Trimethylenbromid ungefMtr 1 Lit.
Gas. In Abwesenheit von Wasser und Weingeist wirkt der
Zinksiaub auf Trimethylenbromid selbst bei 100" nicht ein.

Das unter allen diesen Bedingungen erhalteae Gas be-
sitzt die Eigenschaften des Trimethylens. In rauchende

JodwasserstoiMare geleitet, giebt es primares Propy!jod<lr;
mit Brom erzeugt or Tnmetbylenbfomid. Ich kann über-

haupt aHa Angaben Freund'a aborTrimethylen best&tigen.
Dieaen Angaben will ich noch hinzufi~gen,dass Trimethylen
von Schweiëîsaare ziemHch leicht absorbirt wird. Wenn
man daa Gas einige Zeit durch Schwefebaure Ieitet, die
Schwefelsaure mit Wasser verdnnnt, sie der Destillation

unterwirft and aus dem DestiUate Propylalkohol mit Pott-
asche absondert, so zeigt der letztere alle Eigenschaften des

primaren Propylalkohols. Mit JodwasserstoSsâure be.

handelt, giebt er ein Jodür, welches bei 101~–102~ siedet.
Die von V. Meyer und Locher') ftir primare Alkohole
entdeckte Reaction wird von diesem Jodur deutlich herbei.

geflihrt. Ausser Propylschwefelsaure entstehen beim Durch-
leiten von Trimethylen durch Schweietsaure ftassige Kohlen-

wasserstoBe, welche sich aufderObernache der Schwefelsaure
sammeln. Die Reinheit des nach meinerMethode gewonnonen

Trimethylens habe ich zu beweisen versucht durch die Quan-
titat des Bromars und Jodars, welche man aus bestimmten
Volumen des Gases bekommt. Zur Erlangung des Bromth's
babe ich die Eigenschaft des Trimethylens benatzt, sich im
SoNnenlichte leicht mit Brom zu verbinden. Eine Liter-

')Ber.lM4,S.t6tO.
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flasche aua weissem Glase mit eingeschliffenem Stopsel wurde
mit Trimethylen gefMIt, 7–8 Grm. Brom hinzugef&gt und
den SonneMtt&Men ausgesetzt, Nach einer halben Stunde
war die Reaction beendet. Der geringe Bromnberschuas
bleibt ohne Einwirkung auf das gebildete Trimethylenbromid.
Das auf diese Weise gewonnene Bromid ist sehr rein; es
siedet bei 161°–166". Die Bestimmung des Broms nach
Carius im BromQr, welches nicht destillirt war, gab Mgen.
des Résultat:

0,3905Grm. gaben 0,729Grm. AgBr, d. h. 79,43''“,Br; C.H.Br.
enthatt 78,t9" Br.

< e <

Weiter gebe ich einige Daten Uber die Ausbeute des
Bromùrs und Joditrs, welche aus einem Liter Gas von

Trimethylen gewonnen waren:

1. Ein Liter feuchtes Gu, bei 747Mm. Druck und 24< gab tm
8o)UM)dichte7,2 G)-m.getroclinetea, aber nicht destillirtes Trimethyien.
bromid. Das Gas war gewonnen in Gegenwart von Weingeiat.

2. Ein Liter feuchtes Gas, bel 745Mm. Druek und 25", gab im
Sonnenticbte7,09 Grm. Trimethylenbromid, welches getrocknet, aber
nicht deatiDirtwar. Du Gas war gewonnen durch Wechsetw!rk<mgvon Trlmethylenbromid, Wasser Mtd Zinkstaub.

8. Zu eiaem Liter feuchten GMea, bei 7SOMm. Dmck und 2f,
welches in einer Flasche mit eingesebliûenem St8pse! abgesperrt war,
wnrden 16 Cem. raucheader JodwaMeratonsanre hinzng6n!gt, und die
Fhsche wahrend 48 Stunden im DanMen aufbewahrt. Nach dieser
Zeit goss :eh in die Ftasche Lit. WaaBer. Dae ansgeaUte JodSr
wurde vom Wasser getronmt and getrocknet. Es wog 4,B7Gnn. Dae
Jodar destillirte vo)!Bt6t)digbel lOt'-lM' <tber. Die Analyse ergab
folgendésReeultat:

0,4625Grm. gaben 0,669 Grm. AgJ, d. h. 74,9S% Jod; C.H.J
enthatt 74,7~ Jod.

Die von V. Meyer und Locher für primare Alkohole
entdeckte Reaction wurde gleichfalls durch dièses Jodar
deutlich erzeugt

Die Bestimmungen dieser Art, welche gewiss ohne
Verluste nicht ausUlhrbar sind, zeigen indesa deutlich, daBa
das nach meiner Méthode dargestellte Trimethylen keine
fremden Gase in nennenswerther Menge eathâtt. Die nach
der Methode von JSempel aMgeftthrte Bestimmung des
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freien Wasserstoffs, welcher aïs Behnischungin dem Gase
vorausgesetzt-wurde,bat gezeigt,dassbei dreimaUgemUeber.
leiten des TrimethylensObe!'oxydirtesPaUadiumeine Ver.

ringerangdes VolumsaufdrdHunderttheile eintritt. Weitere
Versuche in dieser Richtung haben aber gezeigt,dus Tri.
methylenselbst vonPalladium aUm&htichabsorbirt wird.

Ich beabsichtigejetzt, wo ich im Beaitz der Methode

bin, leicht grSaaere Quantitaten des Trimethylensdarstellen
zu kannec,die HaloidsubstitutionsproduktedesTrimethylens,
undaus letzteren weiterdMAUyIenTongeacMossenerStructur
za gevianen. Ich habeauch Versuchebegoanen,welchedaa
Ziel haben, die Homologen des Trimethylenszu erhalten.
Man kann z. B. vondem vonLadenbarg erbaltenenTetra-

methylendiaoun,resp. Pentamethylendiaminausgehen, dieM
in Glycoleund dann in BromUreverwandeln,aaf die letz.
teren aber Zinkstaub und Weingeist einwirkenlassen.

Ueberdie Umlagernngdes TrimethyleNbromids
in Propyleubromid:

von

Demselben.

Wenn man in ein Glasrohr 8 Grm. Bromaluminium

und 80 Grm. TrimethylenbromideinschmiMand über Nacht
boi Zimmertemperatur stehen îasst, so bekommtman etatt
des angewandtenBromidsdas isomerePropylenbromid.Die
Reaction Terlaoft ganz analog, wie bei der Umlagerungdes

pnm9fen Propylbromids in secund&rosBromth') Beim

Oeffnendes Robrs bemerkt man einenDmck in Folge ent-
weichendenBromwasserstoffs; gleiohzeitig bildet sioh aus

1)Berr. 1883, S. 968(Réf.)
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BromaluminiumEoblenwasMrstoSbromatuminiam.Ea ge.
!ingt nicht, Bromacetol, CH~.CBr,.C~, aus Tnmethylen.
bromid,wie auchaus Propyleubromidzu bekommen.Seibst
beim Erhitzen von Bromaluminiummit Propyienbromidim
Glasrohre bei 116"–120" erlitt Propyleabromid im Ver-
laufe von drei Stunden keiae Umlagerung,obgleich&uch.in
diesemFalle Bromwasserstoff,wie auch KohIenwaaaetstofF- .j
bromaluminiumsich bildeten.

Moskau, Landwirthsch&M.Académie zu PetrowBhojé J

Ra8umo~:oj6, 1887.7.



Hentschel: Ueb.gechLAmeisoaa&uremethy~theretc. 305

~teo. w<m. ~j <m, va U. ZU!t.

Joon!. f. prt)(t. Chemtt p] Bd. 86.
go

UebergechlorteAmeiseBS&QremethylMherund
verwandteKôrper;

von

W. HentacheJ.

111. Abhandiung.')
Durch Chlorirenvon cblorameisensauremMethyl batte

ich drei Stoffe erhalten, welche in den vorhergehenden
Abbandlungen nur vortibergehendgeachiidertworden sind,
deren genauereBeschreibungmir obliegt. Die Untersuchung
dieser Snbstanzenist eine lohnende;ich habe mich damit
begu~gt, dieselbenmit einer Reihe vonESrpern in Wechsel-
wirkungzu bringen, o!mejedoch das Studiumdera~ben zm
erach8pfeD. Der als VerbindungC~H,C~Oabeschnebene
jKBfperhat sich als gechlorter KoMensaureathervon der
ZusammensetzungC.H,C!~0, erkennen lassen; aber diesen
werde ich in Verbinduugmit einer Reihe von gecMorten
Abkoïnmiingendes Rchtensâui-eRthersberichten, welchein
derselben Beziehungzu der Kohlens&urestehen, wie die
VerbinduugC~HaCI~ zur Ameisensam-o;so!cherAbkSntm-
linge.der Eohtensaure habe ich bereits iaer untersaoht; ich
werde dann auch Gelegenheitnehmen, auf die allgemeinen
Gesichtspunkte,welchesich an diesenGegenstandttuap~n,
cinzagehen.

Perchtormethylformiat.
Ich batte gelegentlichder Dampfdichtebestimmungdieses
Kôrpers festgestellt, dass derselbe beimErhitzen auf 300"
aUmaMichin sein doppeltesVolumenChiorkoMenoxydzer-
f&IIt;dementsprechpndverMtt er sichgegen mancheStoffe
ebensowiePhosgengaa;im auderenFalletritt oinAustausch
einesChloratomesgegencinweithligeResteein der Aether
verha!t sich wie seine Stammsubstanz – der ChiorkoMen.
saure&ther; in noch anderen FaUen eriahrt er eine Zer-
setzung in fbJgendemSinne:

') Vergl. dies. Joam. [2] M, 99 u. 209.
l'n- __1. i'lLa_t~
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C!.CO.O.CC!,=CO,+CCI,,

zur Bildung derjenigen SubstanzenAnlass gebend, welche
durch Einwirkungvon Chlorkoblenstoffauf das «betreffende [
Reagenz entstehen. Das Verhalten des Aethera m der
W&rmegab mir Aulass,'der Frage n&herzu treten, ob der.
selbesich mchtbei hôhererTemperatur glatt m Chlorkohlen-

oxyd OberiMtrenlasse, wornitdie M8gli<}hkeitgegeben w&re,

jederzeit einen ergiebigecStfom von Ohlorkohlenoxydzur

Verfl1gungza haben, was in Anbetracht der umatândlicheu

DarsteUungsartund tmbequemenAufbewahrungsweisedieses

KSrpers von NutzeneeiBk3mtte.

Ich h&bedenAether deshalbdurch eine geeigneteVor-

richtung in ein theilweiaezur Rothgluth erhitztes &iaaMhr

tropfen~{~s8enund mioh ûbenieagt, daes die Zersetzung des

Perchlormethylfonni&tsin Chlorkohlenoxydin der That sehr
rasch and vollkommenMfoigt.BeidieMr Temperatur erleidet
indessen dM CblorhoMeaoxydseinerseits sehr rMche Zer-

setzung in KoblenoxydundChlor,90 dass die Ausbeute tm

OMorkoMenoxydkeine sehr gt&mendeiat; immerhin lasst
sich dasselbenoch leicht verNtIssigen.Bei dieser Datatellung
von CHorkoMenoxydwOrde es sich empfehlen, das ent-
standene Gssgemongenoch durch einen Belichtoogakolben
zu leiten, damit die getrennten Antbeile von Koblenoxyd
und Chlor wiederza Phosgen zuaMnmeatr&ten.

Sehr wideKtandsf&higist Perchlormethylformiatgegen
Oxyd&tionamitt~l;um dasaelbe zu ver&mdembedarf M bei-

spieïsweiseeines andauernden Kochens mit hSchst concen-
trirter Salpetersii.ure,wobei StrSme rothbrauner Gase ent-
weichen. Die klare, weniggefarbteLCaang hinterlasst nach
dom Eintrockoen auf dem Waaaerbade keinen Rûckatand.
Es ist anzunehmen, dasa das Pertlblormetbylformiat bei
diesemVorgang durch Hinzutritt der Elemente des Wassers
zu Kohien~ara verbrennt

C,0,C)~+ ZH~O 2CO<+ 4HC1,
eine Zersetimng, welche vie! leichter unter dem mHmttel*
baren BSinûuaMvon Wasser ei'folgt; jedeafaUa geht der

Zersetzang durch Salpetera&areein Zerfall der letztoren
in Wasaer, Untersatpetera&ureund S&uerstoSvoraus.
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Eine sehr ach8ne Zersetzungeriahrt der erschôpfend
gechlorte Ameisensaure&therunter dem EiaBuas von Alu'
miniumchlorid,ein Vorgang, zu deseen Beobachtung ich
darch dieUntersuchungder EinwirkungvonPercHormethyl-
formiat aufBenzol gelangt bin. DieserProcessvot!ziehtsich
bei Gegenwart vonAluminiumchlorid&hnUchwie die Frie-
del und Crafta'aohe BenzophenoMynthese,führt aber zu
ganz anderen Produkten, aïs jene Einwirkungvon Chlor-
koUenoxydauf Benzol. Die BildungdieserStoffe kann nur
so gedachtwerden, dass derselbenein Zerfall vonPerch!or-
methylformiatm Ch!ofkohlenstoCund KoMeas&urevoraus-
geht. Diea fnhrte mich zu dem Studium der Einwirkung
von AluminiumchloridaufPerchtormethylformiat. Ich lieaa
d~a letztere durch einen Scheidetrichter in eiue mit dem
ChloridbescMckteRetorte tropfen,wobei~r gehOrigeRQck.
flusskühlunggeaorgt war; es trat eine misserordenttichleb-
hafte Wirkuug ein; die WarmeMIduagwar so stark, daw
sich an der Stelle, wo die Ptdssigkeitauf das Aluminium.
chlorid tropfte, eine Verkohtungszonebildete, und zwar
namentlichzu Beginn des Vorganges,80 lange das CMond
noch nicht geharig dMchfëMchtetwar. Die im E8lbchen
sioh aasammeinde Flaesigkeit beandet sich so lange im
Sieden, aJs der ZuHuasvon Formiat fortgesetzt wit-d~wah.
rend gleiohzeitigStrCme von Kchtemaure aua dem Kuhter
entweichen. Der Process kann beliebig lange fortgeaetzt
werden, da das Aluminiumohloridacheinbar unver&tidert
bleibt, and die Zersetzung des Formiats erfolgt fast augen-
blicklich. Ich habe michauchdavonubeM:eugt,daaa ausser-
ordentlich geringe Mengen AluminiumchloridbetraeMiche
MengenvonFormiat za MraetMnimStande sind, und wenn
der Herabmindemngder Menge des ersteren eiue Grenze
gesetzt ist, bel welcherkeine voBkommeneZersetzung von
Perohiormethylformiatmehr erfolgt, so bliebe noch die
Frage oNen, ob nicht geringe VerunreinigMgendee For-
miats oderFeuchtigkeit eine bestimmteMeage Aluminium-
chloridausserTh&tigbeitsetzen, und ob nicht, die Abwesen-
heit allerFremdatoffevorauagesetzt,einebeschraakteMenge
Aluminiumchloridjëde bélieMgeMenge Perchlormethyl-
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formiat in CMorkohIenato~UberzufUhren vermag. Ich habe

mich durch einen Versuch Uberzeugt, daas 0,01 Grm. AICt,

nicht ausreichend war, um 20 Grm. Perchlormethylformiat
xa zersetzen; es trat in diesem Falle zwar eine Gasentwick-

lung vou der OberHache des Ohtondk9n)chea6 aua em, die-

selbe hërte aber nach einigen Stunden M~ w&hrend sioh

das Chlorid gleichzeitig in zarte Flocken xertheilt hatte.

Setzte ich aber noch 0,1 Grm. AhimmHuncMorid zu diesem

Gemenge von 20 Grm. Perchlormethylformiat und 0,01 Ûrm. w

Chlorid, so erfolgte eine heftige, ja expIosionsarHge Em-

wirkung, und die Umsetzung war nach ganz Jkurzer Zeit

vollzogen.

Das entstandene Oel kann aus dem Wasserbade von j
dom imver&nderten Aluminiumchlorid abgetrieben werden, ¡
einfacher ist es Wasser zuzusetzen, das spe.c. achwere Oel

~on der dartibet stehenden AhiminiamMsung zu trennen,

dasselbe zur Entfernnng von S&tzsSure und Spuren von 1

ChIorkoMenoxydmit Kalilauge dttrchzuschottein, mehrmals r

zu waschen, und das getrocknete Oel zti destilliren. Es siedet

ganz bestândig bei 76" (uncorr.), man erhalt ejne w&sserheUe,

itohtbyechende Flassigkeit, welche einen emdringend &then.

schen, an CMoroform ennnemden Geruch besitzt, und welche ·

auf Grund der weiter unten aDge~hrten CMotbeatimmung
als reine]* CMorhohtenstoS': CCI~ anzusehen ist, dessen

Entst~hmtg ans Perchlormethylformiat nach der folgenden

Gleichung gedacht werden muss:

C,0,C~=. 00, + CC~.

Zur DaMtellung desselbeu ergiebt aicb nach dem Vor*

stehenden das folgende Verfahrem Aluminiumchlorid (1 Thl.)
wird am RûckausakUMer tropfonweise mit (50 Thh.) Per.

chlormethylfonniat versetzt; die wahrend des Zutropfene

beat&ndigsiedende FKls&igkeiterkaltet, sobald kein Formiat

mehr zutropit. Beh~& Lôsung des Chloralummiums wird

die gebildete FUtasig~eit mit Wasser, dann mit KaUlauge
und abermals mit Wasser durcbgesch&ttelt, liber Chlorcalcium

getrocktiet und destillirt. Ohne viel Sorgfalt auf die Ausbeute

zn verwenden,erhielt ich aus 60 Grm. Perchlormethylformiat
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nach diesem Verfahren 38 Grm. Chlorhoblenatoff, waq 96°/o
der berechneten Ausbeute entspricht.

0,8t76 Grm. Substanz gaben nach dem Erhtt~en mit eonc. Sat-

peteMttnre anf t80" sine CMora!tberfaUangvon 0,8138Grm., entepr.
0,2011Gnn. oder 98,45~ Cl; fNr CC)~berechnen sich 92,3' Cl.

Die nachstehenden Wechselwirkungen von Perchlor-

methylformiat habe ich im Hinblick auf das verwandte

Chlorkobtenoxyd vorgenommen und mich desbalb auf die

Untersuchung der Einwirkung derjenigen einfachen Stoffe

beschrankt~ deren Verhalten gegen jenes schon klar gelegt ist.

Ammoniak und Perchlormethylformiat. Die

C&hours'aehe Angabe, dass durch Einwirkung von w8ss-

rigem Ammoniak auf Perchlormethylformiat Trichloracet-
amid entsteht, muss mit den abrigen auf diesen Gegen-
stand aich beziehenden Angaben Cahoura* berichtigt werden.
Bei dieser sehr heftigen EinwMmcg eutateht keine Spur
eines in Wasser uni&slichen E8rpers, und es unterliegt
keinem Zweifel, daes dieselbe unter Bildung von Salmiak
und Hamsto~ stattfindet; da die klare ammomaka.ltscheLn.

sung aber auf Zusatz von Sâure eine geringe Kohlenaure-

entwicklung zeigt, so ist anzunohnten, dass auch das Wassor
einen geringen Antheil an der Zersetzung nimmt und zur

Bildung einer gewissen Menge kohlensauren Ammoniaks
Anlass giebt.

Ebenso wirkt trocknes Ammoniakgas ein; unter heftiger
Erwarmung kleidet sich der Kolben, in welchem das Per-

chlormethylformiat der Einwirknng des Gases ausgesetzt
wird, mit einer Schicht eines weissenkrystallinischen Pulvers

aus, welches sich nach Beendigung des Vorganges heraus-
scnûttein lasst. Aus 10 Grm. Perchlormethylformiat waren
10 Grm. davon gebildet worden. Dasaetbe lüste sich in

WMser vollkommen klar auf. Auf Zusatz von Barythydrat
entstand keine Trfibung in dieser Lësung; betr&chtliche

Mengen von kohlensaurem Baryt scheiden sich aber aus,
wenn man diese klare Flusaigkeit mit ammoniakalischer

Baryutnchloridl6aung auf 220" erhitzt, woraus !tuf die An-
wesenheit von Hamsto~ geschlossen werden darf.
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A~~t;~ ..t.~ D~M~~)~tt.)f~i~t T~t~'Ur~~t~)Anilin undperchiormethyifornnat. DieWechsel-

wirkung ist eine âusserat lebhafbe. Bei Anwendung von Aether
ah L8sangBmittet erhâlt man neben salzaaurem Anilin eine

auch in Wasaer uniësitche Ausscheidung, welche nach wieder-

holtem Auskochen mit Wasser bei 234" schmilzt. Ein Theil

desselben K8rpers bleibt in der Mberischen Lësung, sioh

beim Steheu derselben in Nadeln ausaoheidend Schmelzp.
234". Die Wechseiwirkung der beiden Stoffe ka.nn auch so

vorgenommen werden, dM8 man dieselben durch SchUttela

in Waaser vertheilt und die Gemenge zusammenbringt und

zwar im Vprh&Itniss von 8 Mol. Anilin zn 1 Mol. Perchlor-

methytformiat; ich habe einen Ueberschuss von Anilin an-

gewendet und denselben nachher durch Satzsaure in Lëaung

gebracht. Die M gewonnene, mehrmals ausgekochte, krystal-
linise,he Ausscheidung hatte den Schione!zp.234"–235" be-

kanntlich entsteht aua Anilin und Chlorkohlenoxyd unter
denitethen Bedingungen ebenfalls Carbanilid, Schmeizp. 285°,
wâhrend Chlorkohlenoxyd aber trocken erhitztes Carbanilid

geleitet Phcnylcyanat erzeugt.
Carbanilid. DMaelbesetztsichbeimErwarmen mttPer.

chlormethylformiat theilweise in isocyansaures Phenyl um; mit

dem abgespaltenen Chlorwasserstoffgas entweichen abergleich-

zeitig Strome von Chlorkohlenoxyd, so dass die Ausbeute

an Carbanil nur eine sehr geringe ist. Nach wie'derholtem

Et-wârmen von 20 Grm. Carbanilid mit je 10 Grm. Per-

chlormethylformiat bis zum Aufhoren der Sa!zsaureentwick-

laug hatten sich nur 7,5 Grm. Carbanil gebildet (vom Siedep.

lti0"-163<'j.

Phenylcyanat. Aus dem Vorstehenden geht hervor,
dass Perchlormethylformiat keine Wirkung auf Phenylcyanat

auaûbt, diese Wirkung tritt aber ein, wenn dem Gemisch

beider Kôrper Aluminiumchlorid zugesetzt wird; es entsteht

eine rothbraune Schmelze, welche, mit Waaser ausgelaugt,
ein rothes, gt&tMendeaGorinsel hinterl&sst, das in AIkohol

leicht, in Waaser schwer losUch ist, und dessen wasarige

Losung fh]C best&ndigo rubinrothe F&rbung auf thierischer

und pflanzlicher Fascr eyzeugt. Die dem Farbstoff ent-

sprechemte Farbbase cntsteht auf Zusatz von Aetzlauge
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zu der wassrigen Losuag des Farbstoffs in farblosen Flocken,
welche sich beim Trocknen an der Luft roth anfarben.
Da derselbe Farbatuff sich bei der Einwirkung von Chlor.
koMenstoB' auf Phenylcyanat uud Aluminiumchlorid bildet,
se kann es keinem Zweifel unterUegen, dass der Bildung
des FarbatoNs die von Chlorkoblenstoft' vorausgeht. Da der
erstere sonach kein unmittelbarer Abtt&nmding des Aua-

gangskërpers ist, so tibergehe ich denselbeu hier.1)
Benzol. Im geschlossenen Rohr mit Perchlomethyl.

iormiat erhitzt erfahrt dasselbe keine Ver&nderung; bei 150"
zerfaUt zwar das Formiat in CMorkohIenoxyd, es entsteht
hierbei aber weder Benzoylchlorid noch Benzophenon; die

BenxoMosung enthielt ausser einer genugen Menge unver-
anderten Perchlormethylformiats keiuen Mher Medenden

Kôrper. Der letzte im Siedekotbchen verbleibende Tropfen
t8ste sich in verdUnnter Natronlauge klar auf und schied
auf Zusatz von SaJzs&ure keine Bonzoëaaure ab, auch durch
Aother konnte diesef Lësung keine Benzoës&ure entzogen
werden.

Ganz anders verh:dt sich das Gemenge der beiden

Korper beim Eintragen von Aluminiumchlorid, wobei ich

zuerat, ohne Keuntniss der eigenthOmiichea Zersetzung,
welche das Perchlormethylformiat unter dem EinHuss von
Aluminiumchlorid erfahrt, die Bildung ~on Benzophenon
vermuthete. Ich habe diesen Kôrper aber trotz wiederholter

Ausfahruog diesea Versuchea uicht auffinden kOnnen; da.

gegen bildet sich oine einheittiche Substanz, in welcher ich mit
ziemlicher Sicherbeit TriphcMyIcM-binolchtoridC.Cl.~H,),,
erkannt zu haben glaube, und dessen durch Einwirkung von
Wasser einerseits, von Alkohol andererseits entstehende Ab.

k6mmlinge, Triphenylcarbinol und Thphpnytcarbinolather,
ich analysirt habe.

Ich habe den Process in folgender Weiae ausgeftihrt:
50 Grm. Aluminiumchlorid und 200 Grm. Benzol wurden

') Bei dieser Gei~genhett 96; nut noch bemerkt, daM AlamMom.
cMor!d auch ?<- eich sehr he&tg auf Carbanil einwirkt, mr BUdang
e:aee gethen, amorphen KSrpem Anlass gebend.
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tt)<~t.a-–t.Kt.i~– ––– -i)_«m~t. Kft ~)_ Tt~<-am ROcMnsskuhler ganz aUmahJichmit 50 Grm. Perchlor.

methylformiatversetzt. Das Benzol gerieth in heftiges Sieden,
wahreud sich Strome von ChIorwasserstoSgas entwickelten;i c

das Aluminiumchlorid achmotz zu einem dunkelbraunen Oel,
welches sich wenigstens nach dem Erkalten von der Benzol-

achicht tMnnte; zum Sohluss habe ich die Ftttssigkeit so

lange auf dem Wasserbade erw&rmt, als noch Sa!zsaure.
nebel aua dem KttMer entwichen, Nach dem Erkalten
wurde alImaMich Wasser zugetiropft, wobei das Benzol

1

wieder ins Sieden gerieth. Die mehrfach mit Wasser aus-

geschtittelte Benzolschichthinterliess beim Verdunsten reich-

liche Etyataltmassen, welche aber eine schmierige Be-
1

echaCenheit besassen, und die ich deshalb gleich in einige 1
gut krystallisirende AbkCmmIinge abergef&hrt habe.

i;
Beim Erwarmen mit Waaaer schmilzt diese Substanz

antangs, um bei einige Zeit lang fortgesetztem Kochen

wieder zu erstarren: man erhâlt eine knollige, krystaMinische
Masse, welche zerrieben und bis zur Entfernung aller Salz-

saure ausgewaschenwurde. Das so gewonnene i-StMich ge-

farbte, krystatlinische Pulver schmilzt bei Ï50"–165". In

alkoholischer Loaung,durch Thierkohte enttârbt, krystallisirt
dasselbe aua heias gesattigter L8aung in gl&nzenden, sechs-

seitigenPiattchenvomSchmeIzp. lo6~-18T*. Nach wieder-

holtem UmkryataMisirenaus Alkohol schmelzen diese Kry-
stalle bei 159" und bilden ein blendend weisses, schuppiges
und glanzendes KrystaUpulver,welches in Wasser, in Alkalien

und in verdOnntenSauren unISalich und bestandig ist, sich

in conc. SchwefeIsSureunzeraetzt !8st, durch Zusatz von

Wasser wieder ausgefaMt wird und ans den gewohniichen

Losungemittein wie Schwefelkohlenstoff, Eisessig, Aether,
Benzol in den glanzenden, sechsseitigen Plattchen, wie aus
Alkohol krystallisirt. Die aus Alkohol krystallisirte Sub*

stanz siedet unter theilweiser Verkohlung weit uber 300*;¡
das gelbliche, krystallinisch eratarrte Destillat acheidet ans

Alkohol die unveranderten Plattchen (Schmelzp. 156" bis

167") aus.

Die chlodreie Substanz gab bei wiederholten Verbren-

nungen die folgenden Resultate:
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Wenn es sonach kaum einemZweifelunterliegenkann,
daaa man es mit Triphenylcarbinol zu thun hat, so kann
man Toraussetzen,dass dasProduit der EinwirkungvonPer-

chlormethylformiatauf Benzol mit dem von Fisoher aus

Triphenylcarbinol und FanBachcMorphosphordargestellten
Triphenylcarbinolchloridgleichist nnd dassdas letztere naeh

folgenderGleichung entstanden ist:

0,0,0. + 3C.H. = CO,+ 3HCI+ C. CI.(C.H,),.

Die Richtigkeit dieser Annahmevorausgesetzt,mOsste
beim Kochen des achmierigen Rohproduktesmit Alkohol

Triphenylcarbinolather entstehen das ist in der That der

Fall; nach kurzemKochen mitAlkohol scheidetdieLosung
derbe, zweiseitigzugespitzteKrystalle vomSchmekp.77"bis
78" aus. Hemilian giebt den Schmelzp.des Aethyiâthers
auf 78" an.

Es wurde folgende ZusammensetzungfUrdie chlorfreie
Substanz ermitteit:

1. 0,2786 Cnn. Subst. (Schmeizp. '!T'–78") He&rtemO.SMZGm.

CO.,und0,1717Gnn.H,0, entsprechend0,Z3MGrm.oder87,14%0
und0,01$tGrm.oder6,97" H.

2. 0,t<29Grm.Subat.(Schmetp.78')Mefierten0,4670ChnN.CO,
und 0,0966 Grm. H,0, enteprechend 0,1249 Grm. oder 87,S9"~ C und

O.M07 Grm. oder 7,510/, H.

1. 0,3890Gm. Sabst., Schmelap. M6*–16't" gaben, 1,2481Grm.

CO, und 0,2166Grm. H,0, entaprechend 0,S<MGnn. oder 87,4' 0
und 0,0840Grm. oder 8,t8~ H.

2. 0,1642arm. Subst. (Schmetzp. 167*), welche durch Umkry-
etalliewen, DeatiU!ren und abermaligea wiedefhottee UmkryBt&Uis!ren
gfMMgt worden war, Itefertea 0,6266Gtm. 00, und 0,oaMGrm. H:0,
entsprerhend 0,1488 Grm. oder 87,29' C und 0,0108 Gm). oder
6,60% H.

3. 0,1481Grm. Subst. (Schmelzp.159') Ue&rten0,4786Grm. 00,,
und 0,0878Grm. H,0, entsprechend 0,1292Grm. oder 87,81' C und

0,0097Grm. oder 6,68% H.

n_t. ~~1~ n n 1' n ~I'L.. _11
Mreonnet tar u,,tt,,u: t~thnden:

C 87,69' 8?,n 87,29 87,8t%

H 9,16 “ 6,18 6,60 6,58 “

0 9. M& Ml 621..
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Berochaet für: Gefunden:

C~H,.0=C,.H,OCA
€! M,5" 8?,t4 87,S!9'
H 6,9 6,97 7,51
0 5,55"~ 5,89 &.20,,

Mit Wasser im zugeschmoizenot Rohr auf 20.0" er<
4

hitzt, geht der Tnphenylcarbinol&thyt&ther m daa Carbinol,

Schmelzp. 159°, über; ganz wie zu orwarten war. 9

Alkohol und Perchlormethylformiat. Schon in

einer frOheren Abhandlung batte ich mitgetheilt, dass bei
h

der Eiuwit'kucg vou Perchtormethytformiat auf Alkohol ein
7

Oel von wechseindem Ohlorgehalt entsteht. Da dasselbe bei
c

der Destillation eineZersetzua~ erleidet, so kann der WechMt
C

in der Zusammensetzung der SubstatMnicht Wunder nehmen;
aber auch der kciner Destillation untcrworfene RohkSrpcr
ist keinreinesTnchtormettiytcttrbonat,wie ichmich durch eine

1
Chlorbestimmung überzeugt habe. Derselbe enthielt 80,38"/j,

Il

Chlor, wahrend sich fOr ~~0~0~ == CO OCH, OCCt,

55,03"/n Chlor berechnen. Sehr leicht gelingt die Reinigung
dièses JKôrpera im luftverdUnnten Rautn: bei 42 Mm. Baro-

n

meterstand gewinnt man eine bei 9i" siedende, wasserklare
:ri

Fltissigkeit, welche einen Ch!orgeha!t von 55,1S") besitzt.')

0,1809Gnn. Subat.~iefertennaeh dem CHùhenmit Kalk 0,4015 “
Grm.AgCt,entaprechend0,0993Gnn.oder55,~6' C).

0,«'M Grm.Subet.gaben beim Verbrennentiberchrotneaurem
B!ci0,t688Gnn.00~ und0,042Gma.H,0, cateprechend0,046Grm.
oder t8,M%C und0,0046Gm).oder t,88'/<,H.

') Der bei W–90'* Obet-geheudeVorlauf wurde !mgMchïosscnen
Rohr mit Methylalkoholauf 150"erldtzt; daa durch W&MertMMgeMtte
Cet (Siedep. 90"–95'') war cMotA'e!und Migte den feiMn Mherischea

Gemeh von Methytdn'boMt.

BerechnetfQrC,H,C),0,: Gefunden:

C t8,60' 18,59'
H !,M,, t,88,,
C) 55,03., B5,t5,,
0 24,82 24,38,,

N&heres Ober diese Subst&az werde icb in Zusammen-

hang mit den gecMorteu KoMens&ure&thernmittheilen; ich
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fUhrenur an, dass dieselbe beim Chloriren in eineVerbindung
von der Zusammensetzung O~HC~O~(Pentachlormethylcarbo-
nat, Siedep. 1320 bei 60 Mm. Druck) und bei erscMpfendem
Chloriren inPercMormethylcarbonat, Schme!zp.78",abergeht.

Phenol. Beim Eintragen von Atuminiumchlorid in
oine LOaung von 4 Mol. Phenol in 1 Mot. Perohlormetbyl-
formiat beobachtete ich eine lebhafte Einwirkung. Eine Zeit-

lang entwickelten sich Strame von ChtorwMserston'gas, und
die FUtssigkeit; welche sich anfangs carminroth ge&rbt batte,
erstarrte sehr bald zu einem ziegeh'otheu Brei. Dièse Farb-

stoffbildung ist indessen eine nebeneachitche, offenbar durch
theilweise Spaltung von Perchlormethylformiat in Kohlen-
s&Mreund Ch!orkohlensto~ bewirkt; in der Hauptenche wirkt
das Formiat wie Chlorkohienoxyd, d. h. es bildet Diphenyl-
earbonat.

Nachd6m ich die Schmelze noch so lange auf dem
Wasserbade erwarmt batte, bis keine Salzaaurenebe! mehr

auftraten, kochte ich dieselbe mit Wasser aus. Ich erhielt
nach dem Erkalten ein kryatalunisches Gerinsel, welches
nnter Zuhlllfenabme von Thierkohle aus Alkohol in farblosen,
gtanzenden Nadeln vom Schmetzp. 78" ansaeten, die, noch
durch Farbstoff verunreinigt, aich au derLuft r&tMichfârbten,
im Uebrigen aber das Verhalten dee kohlensauren Diphenyl-
athers zeigten, unter Anderem unzersetzt bei etwa 903"
siedeten.

Bei der HeAigkeit, mit welcher die Zersetzung des

Perchlormethylformiat9 unter dem EinSuss von Aluminium-
chlorid erfolgt, kann die Nebenreaktion, welche zur Bildung
von Phenotfarbsto~ iMtrt, nicht Wunder nehmen, wenn auch
der Hydroxylwasserstoff in seiner Venvandtschaft, zu den
lose gebundenen Chloratomen im Perchlormethylformiat diese

Farbstoff. (Aurin)-Bildungsehr in den Hintergnmd drangt.
Nach den Beobachtungen, die ich aber das Verhalten von

Chlorkohlenoxyd gegen w&sange PhenoInatriumtOsungen ge-
macht habe, lag es nahe, auch den eracMpfend gecMorten
Ameisens&are&ther mit solchcr Lôsung in Wechaeiwirkung
zu bringen. Der Vorgang, welcher sich hierbei abspielt, rief
deshalb mein Interesse hervor, weil ich mich sofort aber.
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zeugte, dass man es duroh denaolben in der Rand h&t,nicht

nur den kobleNBaorenDipheoyiather, sondern aaeh du ohlor.

koblensaure Phenyl darzustelleu, welches 'bisher nicht rein

gewonnen worden ist. Um zu demaelben zu gelangen, braucht

man bel der Einwirkung von Phenolnatrium auf Perchlor-
J

methylformiat nar die Menge des ersteren entsprechend za
~I

beschranken. Ich habe die beiden folgenden Versuche &M-

geführt. t
Ein Molektil Perchlormethylformiat zu einer lOproc.

LSaung von Phenolnatrium gesetzt, welche 4 Mol. dieses

KSrpers enth&!t, nnd gehSng durcbgeachûttelt, giebt eine

stechend riechende, 8tige Aussobeidung, welche bei fortge-
setztem SchUtteln nach dem Erkalten der erwarmten F!ussig* i
keit aJha&htiohkrystallinisch erstarrt, w&hrend an die Stelle

1
des stechenden Geruche der nicht unangenehme atherische

von kohlensaurem Dipheny!&ther getreten ist. Nach dem y
Zerreiben mit Natronlauge und gehôngem Aaawaschen kry< ¡
stallisirt diese Ausscheidung aus Alkohol in den bekannten

schônen Erystanaadein Tom Schmelzp. 78", welchen Schmetz- ¡
punkt auch Kempf {&rkohlensauren Phenyl&ther angiebt. 1

Ganz anders verlief der Vorgang beim DurchachUtteIn
E

von genau 1 Mol. Perchlormethylformiat mit 2 Mol. Phénol*

natrium (ebenfalls in 10 proc. waasriger LSaong). Die 8!ige

Ausscheidung zeigte jetzt auch nach tagelang fortgesetztem,

zeitweiligem DurcN8ch&tte!n keine Neigung zum Erstarren

und blieb mit dem widerwartigen Geruch behaftet. Dieselbe

wurde auegewasehen und Uber Ohlorcalcium getrocknet.
BeimDestilliren, wobei die Substanz theilweise in Chlor.

kohienoxyd und kohienaaaren DiphenytatJier zerMIt, siedet

dieselbe bei 187"(ancon-.). Eine Chlorbestimmung Qborzougte

mich, dass in der That der erwartete Kôrper vorlag.

0,1436Grm.Subot.ergaben0,M'?8Grm. AgCt,oder0,0816Grm.
CI oder 22,02%Chlor, wahrend aieh far CI.CO.O.C.H, 22,66'
Chlorhereehnen.

Nach demselben Verfahren habe ich chlorkohiensaurea

und kohienaaares Guajacol dargestellt; das erstere zeriallt

beim Destilliren in Chlorkohlenoxyd und Goa)acotcaj'boDat,
das letztere aiedet etwa. bei 360".
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Ungcsattigte Kohïenwasseratoffe und Perchlor-

methylformiat. Durch Vereinigung von Chtorkohienoxyd
mit Aethylen hat Lippmann ~-ChlorpropionylcNorid er-

halten ich konnto keine Einwirkung von Perchlormethyl-
formiat anf Aethylen erzielen, ebensowenig auf Amylen,
welches iph mit jenem Kôrper im geschlossenen Rohr auf
100". und 2000 erhitzt habe. Das Perchlormethylformiat zer-

€e! in letzterem Falle in Chlorkohlenoxyd, ohne dasa sich

ein weiteres S&nrecMorid gebildet hatto; nur Spuren aines

in Wasser unIOslichen, aromatisch riechenden Oeles traten
hierbei auf.

Jena, im September 1887.

Ueberdie Ursachendes zeratCrendeaAngrifs
verschiedenerW&sserauf BleMhren');

von

Max miler.

fMittheilucgau dem chemiech-teehnîechenLaboratoriumder teoh*
niMhenHoohechulezu BMumachweig.)

Soit J&hren tauchen mit einer gewissen Regetmassig-
keit in der Literatur Mittheilungen auf, welche scheinbar

unerkt&rliohe ZeratOrnngen von bleiernen Waaserteitnngs-
rôbreB registriren. Ebenso hâuËg werden, wie !dtrzlich aus

Dessau, GerMchte in Utnia~f gesetzt, won&chVergiAungs-
ËÙle duroh einen Ble!geha!t des LMinagawassora horbei.

gefUhrt sein solten. Am b&u6g8teniat es beobachtet worden,
dass bleierne RBhrea, die mit Kalk verputzt oder m

Gement eingemauert waren, sich in oft ganz kurzer Zeit

total corrodirt erwieaen. Die ROhron waren entweder ganz

') Be! AuafOhrucg eineaTheiles nachstehender Arbeit war mir
Herr Max Bmseh in d&nkeMwertberWeiM bfhtt)f)ich.
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gtoichmasMgangegriSen oder nur an einzelnenStellen auf-

f&Uigzerstort~ Die Substanz des Bloie, zuweilenfast v8Uig
verschwunden,war in anderen B~Uenin eine murbe weisse
oder rothe Materie verwandeitworden.

Bel der ausgedehntea Verwendung bleierner ROhren
a!s ZuleitungenjRirWasser beanspruchendieseErscheinungen
ein hervorragendeshygieniaehesund technisches Interesse,
and kann es daher nicht Wunder nehmen, wenn zahireiche
Chemiker bemNhtwaren, die Einwirkung des Wassers auf
Blei zu studiren, um der Ursache der ZeNtCrungendieser
Art auf die Spur zu kommen.

Leider ist durch die vielea Arbeiten, welchein dieser

Richtung ausgeftihrt worden sind, das GewNnschtenicht
erreicht worden. W&hread Graham, Miller und Hof'
mann fauden, dass ein weichesWasser in Berahrang mit
Blei kaum davon etwas aufaimmt und schwefels4ureSaize
die auflôsendeWirkung des Wassers auf BIei nicht beein.

ansseu, behauptet Fr. Cr. Calvert, dasa gerade weiches
Wasser Blei stark angreifc und zwar in einer unter Um-
stânden der GeaundheitMchst nachtheiligenWeise. Andere
Beobachterconstatirénausdracklich,dassschwe&IaaureSaJze,
speciell der im Wassor geISste Gyps, das Blei wirksamvor

Angriffenachtttxou. s. f.
Bei allenUntersuchungenOberdiesen GegenataDdaind

die im Wasser geISateaGase entwedergar nicht, oder doch
anr sehr unvollkommen,nie aber quantitativ boi'ûcksichtigt
worden. Es Jag daher nahe, denhier in Frage kommenden

Gasen, speciell der XoMeMaore und dem Sauerstoff,ent-

sprechendeAufmerksamkeitzuzuwenden.
Es ist eine bekannte, aehr auiïaIMgeErsoheinung,das<t

blanke Bleiblechevon reinem d<stiUirten Wasser lusserst
stark angegn~en werden. Schon nach ganz kurzer Dauer
der EinwirkungtrtUt sich das Wasser und es setzt sich
ein ziemlichvoluminëser, weisserNiederschlag za Boden,
der Wasser, Kohieasaure und BIeioxyd enth&lt. Schon

StaMmann') hat die Beobachtunggemacht, dass die vor-

') Dingler'a pol. Joum. 18$, 366.
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sohiedenen Fractionen der Destillation ungMch auf Blei
reagiren. Nach StaUmana ooUendio ersten Fractionen
stark angrei&m,die letzten dahingegen nicht. Er schreibt
das vemohiedeneVerhalten einemgeringenAmmoaiakgehalte
des Wassers za.

Die von mir angestellten Versuche haben zwar auch
ergeben, dass die zu verschiedenen Zeiten M]dgef)Mgenen
DestiUateBlei angleich angreMea,aber ich bio durch meine

Untersachungen zu einem entgegengesetztouReaultate ge-
kommen. GleichgûltigwelchesWaeser ich auch der Destil-
lation unterwarf, ob unser ammoniaHtaMgesWasser der
Oker, oder das ammoniakfreiePmnnanwaaaerdes hiesigen
Polytechnikums, atets gnCûn dM zuerst UbergebendenAn-
theile hineingelegteBleistreifen sichtHchnicht an, erat die
sp&terübergehendenDestillate liesseneine m~hroder weniger
starke Einwirkungerkennen.

Zu don Versuchen worden sorg&Itig gereinigte und
polirte Streifenvon reinstem Walzbleibenatzt, daa zn unter-
auchende Vasser in eine mit &laast8psetzo verscbliessende

LiterSasche geMIt und die Bleistreifen himeiBgeworfen<
Durch den gut eingenebenen StSpsel warde, wenn nOtbig,
die Einwirkung der atmospharischenLuit nach MSgHchkeit
abgehalten.

Von dem hiesigen Ftusswasaer (Oker) wurde etwa
Cnbikm. der DestUiation unterworfen und die zuerst, in
der Mitto und am Ende QbMgehendon.A.ntheitem kleinen
Portionen. ça. 5 Lit., goaondert au%e&Bgen. S&mmtMohe
drei Destillate wardeu auf Ammoniak und gelBateGase
uoteKacht. Das der Destination unterworfenePlusawasser
enthielt 0,00015 Ammoniak.

Destillat I:

Ammociak 0,00~6"
QetiMeGaM(redue.auf0"nad760Mm.Hg).

a~Mmmt-VotmiMn= 2,04VoL
KoMens&nM l,tM “ “
Saueretoff = 0,3M“ “
8tiekBtofF(MB:) = 0,612“ “
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Diese Ergebnisse lehren deutlich, dass sowohl das Am.

moniak, als auch die KoMens&uredes der Destillation unter-

worfenen Wassers zum allergrôs8ten Theile in den ersten
Portionen des Destitlates enthalten sind. Sauerstoff und
Stickstoff sind erst von dem erkalteten Destillate, als diesea
in dûnnem Strahle in die 'vorgelëgte Flasche lief, î)achff&g-
lich wieder aufgenommen worden. Dièse Wiederaufnahiùè

ei*fo!gt nach dem Auskochen und Erkalten des Wassers

ganz ausaerordentlich schnell. Es wurden 4Lit; destilliftes
Wasaer auf etwa 3 Lit. eingekocht und der Rest im Freien
schnell abgekaMt. Die Abkahiung dauerte etwa 1 Stonde'.
Das Waaser zeigte, aofort der Untersuchung onteTWOrfan,
bereits wieder einen erhebliohen Gehalt an getSeter Lufh
Die Analyse ergab

GetCsteGase(redncirt).

Man sieht also, daasausgekochtesund wieder erkaltetes
Wasser keineswegs frei von Sa.uerstofFist, sofern w&hrend
des Abkahlens der Zutritt der Luit nicht abgehalten wrd.

Aïs nun Bleistreifen in der oben angegebeuen Art und

DeatiHat II:

Destillat III:

Atnn)oomk= 0,0001
GetSBteGMe(Mduettt).

GM&mmt-Votumen= ),t96Vo).
KoMenB&nre =0,1'?8“
Saneistoff = 0,316“ “
StieketofF(Di&) 0,'TM“ “

Ammontak = 0,00008"
Ge!Sate G~se C'educirt).

Geeammt-Votunten= 0,77Vol.
KoMenB&ure = O.OM“ “
Sauemtoff = 0~82 “
StichstoN' = 0,513

GeNunmt-Vohnnen == 0,Mf Vol.
KoMënsituM =0.04 “
Sanerstoff = 0,236 “ “

SH(ihsto?(DiSP.) =0,&14 “
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Weiae mit den soeben erwahnten drei Destillaten in Be.

lilhrunggebracht wurden,zeigtensichnachfolgendeBrachei-
nungen

Destillat J[ lieasnach 24 Stunden kaum einen Angriff
erkennen. Das Blei batte sich mit einer d~nnen~gKmen
Haut betleckt, das Wasaer aber war TSUigklar geHiehea.

Destillat II und 111 zeigten nach 24 Stunden einen
deutlichenAngriff. Daa Wasserwar geMbt und die Bleche
sichtiieh angegriS'en. Immerhm waj die Corrosion nicht
so stark, als er&hraugsmSssigdestillirtes Wasser diese in
derselbea Zeit zu bewerkateHigenvermag.

Der Grund, weshatbDestillat 1 sich gegen Blei ztem.
lich indifferentverhielt, kann einerseits in dem Ammoniak.
gehalte, aodereraeitain der Kohtens&uremenge,resp. in einer
Zusammeawtrkungbeider gesuchtwerden.

Es wurde daher, um hierdberKlarheit zu gewinnen,in
derselben Weise a~nmoniakû'eiesBnuineuwasserder Déf-
lation unterworfenund wiederum,in gleicherArt und Menge,
drei Proben des Destillates, (im Anfange,Mitte und Bnde)
anigëfahgen.

Destillat 1 enthielt an getëstenGasen (reducirt):

DcstiHat II:
n_t~

Destillat m:
,1. 17-1

Gesammt-VohHnen= 8,66t VoL
KohteM&nre = 2,080 “
Sauerstoff =0,t98 “ “
8tickatoft(Dt&)=0,483 “

MMMMnt-Volemen = 1,812 YoL
KoMeM&are = 0,218 “ “
S<memtofF = o,S56 “ “
SticketoC' =0,7M “ “

n<totm.t TTT.

Gesammt-Vohunen= t,04T Vol.
KobIensSure ~0,06$ “
Sauerstoff =0,941 “ “
SHekatoff =.0,687 “ “

W&hrendnun wiederumDestillat 1 bomen24 Stunden
auf Bleistreifen keinen erkennbarenAjign~ zeigte, das Blei
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sich nur mit einem feathaftenden Ueberzuge bedeckt hatte,
griffen DestiUat 11 und 11.1 energischer an. Augenachein-
lich der st&rkste Angriff wurde bei Destillat II beobachtet.
Binnen 24 Stunden batte sich am Boden der Flasche ein
nicht unbedeutender, weisser, voluminSser Bodensatz gebildet
und zwar quantitativ bedeutender ala bei Destillat III.

Diese Beobachttiagen konnten zu der ScMuaafolgenmg
verleiten, dass ein bestimmter Kohlens&uregehaJt des Wassers
einen wirksamen Schutz abgiûbt, um Blei vor Zerst8rungen
zu bewahren. Das MetaH ûberzieht sich mit einer fest

adMrirenden Haut von Carbonat die naturHeh nur bei

Gegenwart von Sauerstoff sich bilden kann. Indessen ist

dieser Schutz nur scheinbar; zwar ist keine Zerstorang durch

Bildung eines weissen Zersetznngsproduktes sicht!ich wahr-

nehmbar, dafdr geht aber, wie weiter unten speciell be-

sprochen werden soll, Blei in die wassnge Losung.
Die beobachtete Erscheinung, dasa Destillat n, bei fast

gleichem Gehalte an get8stem Sanersto~ wie Destillat 111,
aber hoherer Eohlens&uremenge, sichtlich starker angreift,
deutet darauf hin, dass ein nicht allzn geringer Kohiensaure-

gehalt diese Art des Angriffs wesentlich be6)rdet.

Reines, tmhlensaureffeies, aber sauerstoflhaltiges destil-
lirtes Wasser verhâit sich zwar nicht ganz indifferent gegen
Blei, greift aber doch nur sehr langsam und schwach an.

Reines destillirtes Wasser wurde bis zur stark alkali-

schen Reaction mit Barytwaaser versetzt, und, um Spritz.
wasser zurûckzuhalten, unter Anwendung eines Fractionir.

rohres der Destillation unterworfen. Die gut abgeschlossene

Vorlage stand mit einem Natronkatkthm'me in Verbindung,
danut n&chtr&glichkeine KoblenBa.ureaufgenommen werden

konnte. Durch das Destillat wurde schliessiich einige Zeit
absolut kohlensâurefreïe Luft aspirirt, um Sauerstoff wieder

zuzufuhren.

Es wurden Bleistreifen mit diesem Wasser Ubergossen
und der Luft zu dem Inneren des Kolbens nur durch einen

mit Natronkalk gontllten Cylinde).' Zutritt gestattet. Die

Einwirkung der XoMensaure war somit ausgeschlossen. Erst

nach l&ngererZeit war ein schwacher Angriff wahmehmjbfH*;
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das Wasser trùbte sioh ganz schwach unter Bildung eines

quantitativ geringen weissen KOrpers, der sich in dem Wasser
lange schwebend erhielt. Selbst nach langem Stehen war
keine merMiehe Zunahme des Angrics wahmehmbar. Ats
aber der Stopfen von dem Kolben entfernt und die Luft

ungehindert einwirken, KoMensâure also in geringer Menge
von dem Wasser aufgenommen werden konnte, bildete sich
schon nach ganz kurzer Zeit ein starker, weisser, volumi-
n8sor NiederscMag. Ein Wasser, welches nur Saaersto~
geMst enthaJt, greift also das BIeI nur massig an, wahrend
durch das Hinzutreten geringer Mengen EoMeniiSure eine
schnelle und weitgehende Corrosion erfolgt.

Dm nun zu ermitteln, in welchem Mengenverbâitnisse
Kohiensâure im Wasser enthalten sein muss, um mit dem
Wasser in BerObrung kommendes Blei vor AngriSen sicht-
barer Art zu Behtitzen,wurden Wasserproben von bekanntem
und gleich bleibendem Sauerstongehalte mit verschiedonen

Mengen KoMens&ure versetzt. Es wurde dièses in der
Weise bewerkstelligt, dass bei 15" und 760 Mm. Barometer-
stand mit Kohlens&aro gesattigtes reines destillirtes Wasser
in verschiedener Menge dem zu untersuchenden Wasser

hinzugef&gt wurde. Da unter diesonUmstandon das Wasser
fast genau das gleiche Volumen Kohlendioxyd I&st, so hat
man es iu der Hand, durch MischungWasser von bestimmtem

Kohlens&uregehalte zu bereiten.
Das zur Uutersuchung bestimmte destillirte Wasser

enthielt an aich 0,14 Vol. Kohiensaure und 0,85 Vol. °
Sauerstoff. Es gri~ damit in Bertthrang kommende Blei-

platten schon nach ganz kurzer Zeit sehr wahmehmhar an.
Aïs der Kohiensaaregehalt auf 0.6 Vol. erhôht

wurde, war der AngrifF auffallend energischer; achon nach
wenigen Stunden hatte sich Nn starker, voluminôserNieder-

schlag gebildet. Bei einem Gehalte von 1 VoL Kohien.
satire wurde die Einwirkung wieder bedeutend schwacher,
und die Gegenwart von 1'~ VoL"/nVerhinderte einen sicht.
baren Angriff vollkommen. Die Bleiplatten ûborzogea sich
mit einer dunnen, grauen H~aut,auf welchersich nach Verlauf
mehrerer Monate kleine, derbe Krystallblâttchen absetzten.
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D&<)Wasscr bleibt v8!Hg klar, enth&lt jedoch schon nach

einigon Tagen naohweisbar~ Mengen gelostes Blei, welcbes
mit Bitdung der kleinen KrystâUeheti wieder allmahlich aus 6)
der LS~ung fcrschwindet. Ebenso verhielten sich Wasser-

ci
probcn mit 2-~ und 3 Vol, KoMensanre.

°'

Wird em Wassf'r mit nndcrem SaueratoB'geha.lte den
Vfrsucheu zu (h'unde gelegt, st) ândern sich die Erschei-

uuageh :)i auffa)iender Weise. Aïs dasselbe Wasser,
wetches zu den eben tnitgethcitten Vct'suchen d~ente, aus* 1..

gekocht und dann mit O,ti Vol. ";“ Kohtens&ure versetzt

wurde, zeigte es sich, dass es nun nicht mehr bef~higt war. n
Bleiplatten sichtbar anxugt'eit'en. Das Blei überzog sich mit
ehici- z&rtcn, fosn~t'tpnden gt'ttucn Schicht, die vor weiteren t

Angnifen zu bew&hren scheint. Das Wasser hat sich, mit
den BIeibtecttcnunter Luffubschiuss in Berilhrnïig, jetzt über l
ein .Jahr lang Y8nig klar erhalten.

Die Erscheinung mancher destillirten Wasser, B!ei
unter Bildung eines weissen, sich leicht abloseuden Nieder-

8t.hlitgs zu corrodiren, ist ats~ sowohl von dem Sauerstoff-
]

als -auch von dem Koh)en<i:i.tu'egehatteabh&ngig. Ist die

Kohlens&ure, dem Volum nach etwa in doppelter Menge in
dam Waaser enthalten wie der Sauerstoff, so erfolgt aer

L
energiseh~ Angriff. Bei vôlliger Abwesenheit von Kohten-

satire, aber Gegenwart von Sauerstoff ist die Einwirkung
von reinem destituiten Wasser auf Blei nur ganz schwach;
die sichtbare Corrosion, d. h. die Bildung des weissen, un-
loaUchcn Produktes, bleibt ganziich aus, wenn das Wasser
von normatem Sauei-stoSgehalte, etwa 1' oder mehr
Vol. "/(, Kohiensaure enth&lt.

Diese Erkenntniss verbreitet auch Licht über eine viel-
fach beobachtete, bisher aber nicht zu erkl&rende,auRatlende

Erscheinung. Frisches dostillirtes Wasser, dessen Einwir-

kung auf reine Bleiplatten bekannt ist,zeigt oft nach l&ngerem
Stehen ein ganz anderes Verhalten. Die zuerst Qbergehenden,
kohlens&ut'ereichenund desh&lbgegen Blei scheiubar inactiven
Destillate greifen n&ch einiger Zeit mprkHch an, und die

gut activen Fractionen verlieren mit der Zeit stark an ihrer
Activitat. Es ist dieses sicher und tcihht durch einen Ver-
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lust von KoMemaure und Aufhahme von Sauerstoff zu
erkiaren.

Es war nun zu erwarten, dass reines destillirtes Wasser,
welches weder Sauerstoff noch Kohtens&ure geISst enthatt.
Bleiplatten unangegnS'en tassen wurde.

Kohtena&urefreies destillirtes Wassor wurde ausgekocilt
und noch w&hrend des heAigsu SiedeM Bleiplatten hinein-
gesenkt. Ohne daH Kochûn zu uhtpt'brechen, wurde der
Kolben mit einem gut schliesscnden Gummistopfen ver-
schlossen, in dessen einzige Durchbohrung ein doppelt ge-
bogenes Glasrohr emgeûlhrt wur Der eine, ca. 1 Met.

lange Schenkel des Robres, wurde tinter QuecksHber ge-
taucht, und einige Zeit darauf die Flamme unter dem Kolben
entfemt. Es war somit die Russere Atmosph&t'e YôIHgab-
geschlossen. Die Bleibleche t'rhielten sich ohne jcde Ver-

anderung 8 Tage hindurch, wo der Versuch unterbrochen

wurde, durchaus blank und war keiti wahmehmbarer Angriff
zu constatinn. Dennoch reagirte daa uuËItm-te Wasser
nach Beendigung des Versuchcs mit SchwefelwMserstof
sehr schwach auf Blei; die Reaction blieb aber aus, als
zuvor sot'gfa.itig filtrirt wurde. OSenbar rabrt dièse Erschei-

nung daher, das8 reines BJei und reiues kochendes Wasser
sioh unter geringer WasserstoifentwicMung zersetzen, eine
Reaction, die schon von Stolbal) beobachtet wurde. Wird
Blei !&ngere Zeit mit siedendem WaRser behandelt, so rea-

girt in der That das unfiltrirte Wasser schwach auf Blei,
nicht aber, wenn das Wasser gut filtrirt wurde.

Was uun die Zusammensetzung des Produktes an-
la~t, das bei Berllhrung vo)i Blei mit activem destiHirten
Wasser sich bildet, so ist schon von vornherein zu erwarten,
dass dasselbe nicht ton constauter Zusammensetzung sein
kann. Das Verh&ltniss zwischeu Blei und -KoMensaure wird
sicherlich wesentlich beeinnusst von dem Verhaltnisse, in
welchem Kohiensaurc und Sauerstoff in dem destiUirten
Wasser, welches Verwendung land, enthalten war. Schon
Stallmann fand stets vajiabtc Mengen von Wasser, KoMen-

') D!e8.Journ. a4, H4.
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saure und Bleioxyd, auch ich konnte zu einer bestimmten

Zusammensetzung nicht gelangen..Eine Analyse Mn'te zu

folgenden Zahlen

H,0 3,49

CO, ==lt,89 “
PbC 8t,4l “

Der hier in Frage stehende KSrpor besitzt im trooknen
'Zustande zuweilen ein prachtvoU perImuttergIaBzendes Aus-

sehen. Man kann ihn leicht in erhebticher Menge erhalten,
wenn Blei mit activem destillirten Wasser ûbergossen, und

das nur theilweise gefMtte Gef8ss, mit einem B&umwollen*
b&usoh iose TerscMosaen, ungehindert der Einwirkung der

atmosph&riachenLuft ausgesetzt wird. Schon nach wenigen
Tagen hat sich daM ein erbeMicher weisser Bodensatz ge-
bildet, der leicht von dem Blei isolirt und auf einem Filter

gesammeit werden kann.

Bei fast allen Versuchen, wo actives destillirtes Wasser
allein oder mit Zusatz von Kohienaatire mit. Blei in Be-

rnhrung gebracht wurde, war auch nach einiger Zeit Blei in
sehr verschiedener Menge in LSsung gcgMgen. Das von
dem weissenBodensatze ab&ltnrte Wasser gab mit Schwefel'

wasseistoff oder Schwefelk&UumtSsungeine deutliche Reac-

tion. Das klare Filtrat erw&rmt, oder auch nur mit Luft

kra.Mg geschûttolt, trabte sich deutlich unter Abscheiduag
eines weisaen zarten Niederschlages und nach abermaliger
Filtration war dann gelëstca Blei in dem Wasser nicht mehr

zu constatiren. Gerade dasjenige destillirte Wasaer, welches

Blei am intensiYsten angreift, in welchem aiso neben Saner-

stoff auch eine entsprechende Menge gelôster Koblens&are
enthalten ist, lasst die besprochene Erscheinung Behr auf.
fallend beobachten. Bin Wassor, welches arm an KoMen-

s&ure, nimmt aber nur ganz geringe Spuren oder gar kein

Blei anf. Mit steigendem Kohlensauregebalt wachst die

Menge des sich 18senden Bleis.

Die Losung des Bleis erfolgt nur langsam. Actives
Wasser lB.8st bei vSlugem LuftabscMuss erst na6h

24 stthtdiger EiawirkuBg geringe Sparen erkennen und nach

ça. 3 Tagen ist daa Maximum gel8st. Von diesem Zeit*
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punkte an verschwindetdas Blei wieder aUmaMichund nach
8–14 Tagen befindet sich alles Blei un NiederacMage,
wâhrend das Wasser nicht mehr darauf reagirt.

Die Annahme, dass ein Suboxyd des Bleis in Lësung

gegangen, und dieses sich dann beim Erhitzen unter Luft-

zutritt oder Sohûttein mit Luft oxydirt und abgeschieden

habe, w~rde mit den beobachteten Erscheinungen nicht in
Harmonie zu bringen sein und wurde auch durch das Expe-
riment aJs nicht richtig erwiesen. Bleibsuboxydist in reinem

deatiUirtea Wasser dnrchaus uat8slich.
Die Gesammtsumme der ErscheinungeD deutet darauf

hin, dase hier wieder die im Wasser geISste KoMens&ore
im Spiel ist.

Eohiansaarea Blei, an sich in reinem destillirten Wasser
nur unmerMich loslich, -wird in sehr wahrnembarer Menge
von kohiensaurehaltigen Wasser aufgenommen. Die LSsung
geht schnell vor sich, sofern man mit einem Wasser operirt,
welches mit KoMenB&uregesattigt ist, oder kohlensaures
Blei mit destillirtem Wasser au&chlammt und KoMens&ttre
einleitet. Sehr langeam geht aber die LëBong von statten,
wenn man ein Waaser verwendet, welchesnur wenigeVolum.

procente JKohleBs&uMenthalt. Die auf die eine oder andere
Weise hergesteUto w&sBngeLësung reagirt mit Schwefel-
wassersto~ aehr deutlioh auf Blei, trabt sich, nnter Verlust
von EoMeMaare, nach einigem Stehen in offenen Gefassen
oder beim kraftigen Sch&tteln mit Luft und schnell, wenn
man die Ftttsaigkeit zum Sieden erhitzt, kurz die Losung
verhatt sich ganz ao,wie dièses vortibergehendreines, schwach

koMensâurehaltiges Wasser, kurze Zeit mit Blei in Be-

ri1hrung, thut.

Fûgt man zu der durch basischesBleicarbonat weiaslich

geMIbten Flt1ssigkeit,welche durch kurzes Behandeln blanker

BteiMeohe mit entsprechend lu&- und kohiensaarehaKJgem
Wasser resultirt, stark mit KoMens&uregea&ttigtesWasser

hiazu, so erfolgt alsbald wieder vSIligeAufÏosung des Nieder--

schlags, and das Waaser roagirt kï-âftig auf Blei.
Die angeiuhrten Reactionen erH&ron zur GenQgedie

mitgetheilte Erscheinung, dass bei Berûhrtuig von Blei mit
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rinnllllir~~nvrn "CCl..een.. nw.1, 1. rL.2a T u_destillirtem Wasser ersteres nach kurzer Zeit in Losang
geht, aber bald darauf wieder niedergeacNagen wird. Das
sich im Anfange bildende BIeioxydoder basisch kohlensaure n
Blei wird von der im Wasser enthaltenen geringen Menge
Kohiensaure langsam gelCst; das femer entstehende Blei.

oxyd absorbirt aber die Iôsende KoMena&ure wieder und
80 musa das kohlensaure Blei bald ans der LSatmg ver.
schwinden. s

Die oben mitgetheilte Beobachtong, dasa destillirtes °

Wasser, welches mehreM Volumprocente EoMensaure ent.

h&lt, Bleiplatten acheinbar nicht angreift, dass aber doch
nach kurzer Zeit Blei in der wassngen LCaung nachzuweisen

ist, erktârt sich in gleicher Weise ungezwungen. Das d~troh
den SauerstoSgehatt des Wassers bei gleichzeitiger Anwesen-
heit von EoMensam-e entstehende basisohe Bleicarbonat

1

wird von der ûberschassigen~ nicht in Action getretenen
EoMenaâure gel5st. Mit fortachreitender Absorption der
letzteren muss das geloste Carbonat sich wieder ausscheiden.
Es geschieht dieses in Form Memer ErystaUM&ttchen, die
sich auf den Bleiplatten ablagern. Werden solche mit'

Bleiplatten die mit verdttnnter Salpetera&ure betupft, stM-k
aufbrauseu in destillirtes Wasser gelegt, welches mit
Koblensâure gesâttigt ist, so tritt sehr schneU.voilstandige

Auttosang ein. Die Krystalle verachwinden und das Wasser
enthalt geIBsteaBlei. Ganz bedenteNdeMengen Blei gelien
in die wassnge Losung, wenn Bleiplatten abwechselnd mit
Luft und koMensâurehaItigem, destillirtem Wasser in Bertth-

rung gebracht werden. Das durch don Zutritt der Luft
sich bildende Bleioxyd wird sofort durch das koMena&ttre*
reiche Wasser gelost. ·

Diese Erkenntniss eroSnet nun die Mogtichkeit, viole

Erscheinungen der Einwirkung von Wasser auf bleierne

Leitungsr8hren zu veratehen.

Wennschon auch die Gegenwart mancher Sa!ze dièse
Reaction nach der einen oder anderen Richtung modiR-
ciren kann, so wird doch im Allgemeinen Folgendes
eintreten m)ls8on. Das durch den gelosten Sauerstoff des
Wassers oberSacHich entstehende Bleioxyd geht langsam
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dm'cb die Eohlena&urein Loeang. Da dièse LOsungum
80'trager erfolgt, je weniger Kohtens~areoin Waaser ent-
hMt und je kûrzere Zeit es mit dem Blei in Beruhrung
ist, so wird das. langera Zeit in einem Roht'e gestanden
habende Wasaer reichere Mengen Blei geiBst enthalten
mUsaon,als beimflottenHindarcbt&utea.Im letzterenFat!e
werden wohl selten Spuren nacbgewiesenwerden kcninen.
Es stimmtdièse V'oraussiohtmit den UntersuchungenOal-
vert's '), welcherfand,da.asdasWasaorvonManchester,wenn
es 12 Stunden in Bleirohrengestanden, sehr bedenkliche
Mengen Blei aufgenommenhatte. Bâtarde der Uberdièse
Frage auch eingehendeUntersuchungenangestellthat, theilt
mit, dus ihm Boussinganit versicherthabe, daes Drain-
wMser,welches'I&ngereZeitdarah bleierneRShrengeflossen
wart se bleihaltiggewosen,daas hierdurchVergiftu-ngs&Me
bei Vieh mit tSdtiichemAusgange hetbeige~hrt Mie&
Dtamwasser sind atëts retch~m'gelOsterKoMena&ure.Es
ist ~'oMmBglich,Bogarht)ohst wahrsohemHch,dâsa die im
Inneren oxydiften-BIeirShrenBleioxyd in reicher Menge
an du damit in Ber&bDmggekommeneDrainwMser&b'-

gegebenhaben.
ISUte man die Réactionder gel&stenKoMensâureund

des SMaMtoSaschon &aher bei Untersuchungender.Ein.

wirkung des Waasers auf BIeMhren borneksichtigt, so
wûrdendie versoBiedenenBearbeiter dieser Frage nicht za
ao medeKprechendenResolta-ten gekommensein.. Wenn
z. B. der eine Beobachterandet, dass weichesWassér Blei
stark corrodirt, wâhrendein Anderar das Gegentheil be-

hauptet, so liegt der Sr~mdof~jibar in oinemvetacMedenen
Luft. und Kohleneânregehalteder V&sser, mir zur Unter-

suchungherangezogenwurdenit. s. f.
Die BeobachtungStaHmann's, dass an einemSeiden-

faden frei in actives destillirtesWasser eiageh&ngtesBlei

lange Zeit nicht angegriffenwerdensoU, hat nicht bestatigt
werdenkonnen. Unter diesenUmst&ndenerleidenBleistreifen

genaudieaelbeVoi'&nder)ingwieunter anderenVerh&ltnissen.

1)Dingter'BpoLJourn.162,220.
*)Oompt.rend.78,892.
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Es war nun von Interesse, dartiber Untersuchungen
anzustellen, wie die unter normalen oder anormalen Ver*
haltnissen im Wasser vorkommenden Bestandtheile deo An-

gnfF auf Blei zu bofordern oder zu inhibiren vermôgen.
Schon Sta.Hma.nn erwahnt, dass ein geringer Zusatz

von Ammoniak zu activem destillirtem Wasser dasselbe in.
activ mâche. Diese Angabe hat durch erneuerte Versuche
YûMeBestatigung gefunden. In der That zeigt ein Wasser,
welohes Blei unter Bildung eines starken NiederacMags
schnell angreift, sofort ein anderes Verbalten, wenn zuvor

ganz geringe Spuren Ammoniak hinzugefMgt werden. Das
Blei belegt sich dann nach einiger Zeit mit eioem fest adha-
rirenden Ueberzuge, und Blei ist za keiner Zeit in der

Losung nachweisbar. Aber auch in diesem FaUe modificirt
wieder die Gegenwart oder Abwesenheit der Kohlena&ure
die Reaction auftàllig,

Als absolut koMensaorefreiea, destillirtes Waeser mit

geringen Mengen reinem Ammoniak versetzt und der Luft
nur durch om langes Natronkalkrohr der Zut~tt gestattet
wurde, zeigte es aich, dasa in dieses Wassor hineingelegte
Bleistreifen sehr bald deutlichen Angriff erfuhren. Das
Wasser trübte sicb aUmahlich, und nach dem Abnitriron
des Bleiniederschlages war auch die Gegenwart gel8sten
Bleis unzweifelhaftzu constatiren.

Ammoniak allein soh&tzt aiso daa Blei nicht vor An-

griSen, sondem nur, wenn es sich ia Verbindung mit EoMen-
a&nre befindet. Dièse Behauptaag hat aber nur G~ltigkeit,
sofern es eich um ganz minimale Ammoniakmengen handelt.
Bei Gegenwart grôsserer Qoantit&ten, gleichgQMg ob die-
aelben als Mono' oder Bicarbonat, oder ob gar noch freie
Eohionsaure zugegen ist, gehen stets geringe Mengen Blei
in Losung.

Wie zu erwarten stand, greiA eine Aetzkalklosang und
kohiensaurefreies Aetznatron Blei bei Gegenwart von Luft
stark an.

Bleibleche von Mm. Dicke und 180 Quadratcantim.
Gesammtoberaache wurden in einer Woulff'schen tTascho
mit 1 Lit. reinem Kalkwasser (0,1682"/<,Ca(OH)jj) ubergossen,
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und mitteist der Wasserluftpumpeabsolut koMens&urefreie
Luit in gleichmassigemStrome hindurchgoleitet. Schon
nach ganz kurzer Zeit roagirte die FtUssigkeit.stark auf

Blei, und nach 24 Stunden bedeckten sich die Bleibleche
mit zarten Kryatallbltittchen. Mit Zunahme der .Krystatl-
bildungnahm auch die Fiussigkeit an Bleigûhaltab.

Eine quantitative Bestimmung fuhrte zu folgenden
Resultaten: Die Flussigkeit enthielt nach

2 Stunden ==0,0205% PbO
4 =0,081T,, “
6 -0,0868,, “

18 “ =0,0968 “

28 “ 1=0,0705,,
80 c< 0,0626 “ “

Auch in diesemFalle war die AbnahmedesBleigehaltes
der L8sung eine Folge von Krystallbildungen,dn<sich auf
denBleiMechenetablirten. Leider gelanges nicht, eine zar

Analyse hinreichendeAnzahl von Kryatallenm genNgender
Remheit zu isoliren,um mit Sicherheitdie Zusammensetzung
analytisch festznstotlen.

Wird die Mitwirkung des geISstea Sauersto& ausge-
schlossen,so greift weder das E&Ikwassernoch eine LSsimg
von NatriumhydroxydBleiblecheaa. In diesemFatte geht
kein Blei in Losnng aud die Bleibleche erleiden keinerlei

Ah an Stelle des Kalkwassers (0,1632°/, Ca(OH)~) eine

Natronlauge von gleiohem Wtrimn~swei-the (Ca(OH), =

2.N&OH), also 1,8178" NaOH enthaltend, genommen und
in gleicher Weise mit 180Qnadratcentim.Bleiblech (Gesanunt*

obM'&a.che)in Berahrang gebracht wurde, zeigte sich im An-

fange ein 8<&rkeror,nach einiger Zeit aber ein achwacherer

Angriff. Die Flassigkeit enthielt nach

H~WU* ~~c ~.HtOOtg&CifOUMJLiC*~AtttUâi

2 Stunden = 0,0t64' PbO

4 ~0,0898,, “
6 “ =0,OM9,, “

18 “ =0,n88,, “

M “ =0,10.t8,, “
M “ =0,t018,, “

A 1.. LYt_11_ T>_5L». W nnnm n_ mrn
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Verânderong. Der Versuch wurde iu der bereita oben an.
gegebenen Art und Weise auagefMhrt: In einem Kolben
benndtiches Katkwaaaer, resp. Aetznatrontosung, wurde zum
Sieden erhitzt und nach langerem Kochen die Bleibleche
hineingescnkt. Ohne daa Sieden zu unterbrechen, wurden
die Kolben sodann unter .Quocksiiberabschhas gebracht.
Nach aohttagiger Boobachtung waren die Bleibleche nnver.
andert blank geblieben, und auch gelCstes Blei in der Ftasaig.
keit nicht nachzuweisen.

Es ist eine durch die Praxis in zahlreichen F&Henbe-
stâtigte Thatsache, dass BteirShren, in Cement oder Kalk
eingemauert, unter Umatânden ausserordentlich schneUzer.
stërt werden. Dièse ErMrung hat in bautechaischen Kreisen
die Ansicht gezeitigt, dass unter allen Umst&nden eineVer-
bindung von Blei mit Cernent oder ÉaJk vermieden werdon
musse. Nun ist es aber nicht ersichtlich, wie trockner Kalk.
oder Cementputz auf Blei ohne die Mitwirkung von Wasser
reagiren Mtt, und in der That, in aUen FaUen, wo Bteirohren
ubter den erwahnten UmsM.nden.einen zerst3renden AngnS
erlitten, geschah dieses entweder in feuchten Raumen oder
m aus nachweisbaren Ursachen pl8t~Uch feucht gewordenen
Wanden. Es ist der Fall vorgekommen, dass in den Sou-
terrain-Mauern liegende Wasserrohren lange Jahre intact
blieben, nach ganz kurzer Zeit aber auiïaUig zeriresson
wurden, als man die Eellersoble asphaltirte. Die nach oben
steigende Feuchtigkeit, welche vor der Asphaltirung unge-
hindert von den Fusabodennachen abdunsten konnte, war
nun gezwmgen in den Mauern selbst hochzusteigen und
wurden diese daher in kurzen und langeron IntervaUen feucht
und wieder trocken.

In der ersten Etage eines Hauses tagen Zu- und Ab.
nuserohM eines Ausgusses dicht neben einander im Kalkputz.
Zehn Jahre hindurch war eine Reparatur nicht n8thig ge*
wesen, da wurde p!otz!ich das dünnere AbHussrohr durch-

I&saig und hierdurch der Kalkputz feucht. Nach Verlauf
kaum eines halben Jahres war daa starke Meierne Zunusa.
rohr uberall dort, wo die Kalkwand feucht geworden, total
zerfressen und musste erneuert werden.
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Besonders ge&hrMch ist M, Bleir&hren in Kalk. oder
Cementputz zu legen, in deneriFeuchtigkeit bestündig circnHrt
oder die abwechselnd feucht und wieder trocken werden.
Wahrend im ersteren Falle die sich Mtdfnde bleihaltige
KalklOstMg stets fortgefllhrt wird eiBorescirt dieaelbe im
s!weH,enFatle beim Trocknen nach Aussen, und fermais
Mnz)ttretend« Peuchtighoit bringt frischp, sauerst~haltige
Ka!k!8sung mit dem Bleirohr in Berahrung. Der Zer-

stSrnngsprocesa kann alao achneti seinen Fortga.ng nehmen.
Es wnrde cin BIeifohr mit Katkbrei und Sand 8)

umkleidet uud liber ein Jahr ta,ug in ainem trocknen Raume
aufbew:d)rt. Nach Verlauf dieser Zeit zeigte das wieder
frei gelegte Btcirot)r nicht den mindesten Angriff. Ais
aber eiu gleiches Rohr in derselben Weise umMit und
von Zeit zu Zeit stark aDge~uchtet wurde, war schon nach
wenigen Wochcn aut' der Oberf!ache der UmMeidung die
<j-egenwartvon Biei zu constatiren. – Aïs man nach I&ngMer
Zeit den Ka!k entiernte, zeigte das Bteirohf attf der Ober-
Hache aehr deut!iche Angriffe.

Die aua angeftihrten Grûndon corrodirten Bteirëhreti
zeigen oft ein recht verschiedeMa Anasehen. ïu t'a&tallen
Mten hàt keiA gteichMasatger Angriff stattg<?fundeR;an
oinzehien SteUen ièt stets ein auftaHond starker Ringriff
bemerkbar. Der Grund dieser Erscheinung liegt offenbar
hay dann, dass das gezogene Blei doch nicht in allen
Theiten 80 homogen ist, wie es den Anschein hat.

Zuw'eiten kommt es auoh vor, dass die Substanz des
Bleis in eine rothe, mürbe Masse verwandeit wird. Dieselbe
entbStt BMoxyd und Bleiauperoxyd, besteht also wesentlich
&U8einem der MennigeahnHchen oder g!eichenE6rper. Diese
Art des Angti~à wurde im Laboratorium nur ein Mal boob.
àchtet, als Bleibleche mit einer KaUdôMng, der etwas Aetz-
natron MnMgetugt war, ~angere Zeit in Berührung bliebon.
Die Bleibleche uberzogen sich in diesemFalla nach Verlauf
mehrererMonate mit einem starken, fest anhaftenden rothen
Ueberzuge, der Bleioxyd und Bleisuperoxyd enthielt. Ein
Bleirohr, welches in einer mit Ka!km8rte) verputzten Wand
lag, die h&u6g durch Sei~nwaaser feucht wurde, war nach
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kurzer Zeit votligzeMt8rt. Es scheintalso eine atkalihaltige

KtJk~sung das Blei m veranlassensich zu Mennige zu

oxydiren.
Die mitgetheiltenVersucheberechtigenzu dem sicheren

Schlusse,dassBleirohrenohneGe&hrmit Kalk oderCement

verputztwerdenk8nnen,wenn die Sicherheit vorhandenist
C

dass die W&ndetrocken bleiben. Ist diese Garantie jcdooh
E

nicht geboten,was in tief liegendenSoaten'am-R&umonoder

an deu AuMenw&ndeavonGebâuden fast immer der Fall
r

ist, so musseinedirecteVerbindungvonBlei mitKalk- oder
l

Cementmortetunter allen Uaiiit&ndenvermieden werden.
e

Auf einen Umstand, der gar h&u6g die ârgste Zer-
E

atônmgbleiernerWasserleitmig~rohrenzur Folge bat, mâche
ich hier nochbesondersaufmerksam.

Bei Neubautenwird vorerst das Wasser nur bis zur

Kalkgrube geleitet nnd apater von dieser Stelle ans der

Anschiass an die Leitungen des Geb&udesbewerksteUigt.
Selbstvemt&ndlichwird das, die Kalkgrube umgebendeErd-
rdob mitatzendemKalkaufweiteEntfernunghiDgeachwangert,
undmUssotidaher alle in diesemBereicheim feuchtenBoden

1

liegendenBleirôhrencorrodirtwerden. Es ist daher geboten,
die ZuleitungzumCtebaudein nioht zu geringer Entfernung
von der Stelle, wo sich wahrenddes Baues die Kalkgmbe
befand,m legen.

Aetmatronlosunggreift, wie oben a.usgefuhrtworden,
Blei bei G~genwattvonLuft stark an. Es war nan interes-

sant, daaVerhaltenderkohlensaurenSabe m diesorRichtung
zu studiren.

HierOberHegen bereits Untersachungen vor, und es
scheint demnach,aïs ob ein Wasser mit geringemGehalt

an Natriumcarbonatauf Blei keinen Angrin' ausubt. So

fandA. Wagener'), dass eine L6sung von kohlensaurem

Natriumin Beruhrang mit Blei diesesnicht in den ISsUchen
Zustand ûbergeftihrt.

In der That wird actives destillirtes Wasser, welches

Bleiblechestark angreift, sofort inactiv, wenn nur geringe

') Bayr. Industr. u. Gewerboblatt187<. S. 1~9.
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Mengen Natriumcarbonat hiazogefugt werden. Blei geht
nicht in Losung; die Bleibleche abeniehen sich mit einem
zarten,festanhaftenden,weissenUeberzuge.Indessengestalten
sich die Erscheinungen wesentlich anders, wenn absolut
kohiensaurea-eies,aber tufthaltiges Waaser den Versuchen
za Grunde gelegt wird. – Aïs aber Aetzbaryt destillirtes
Wasser, welcheseinige Zeit mit ectkohtensauerterLuft be-
handeit war, mit nur wenigNatriumcarbonatin fester Form
versetzt und blankeBIeib~che hmemgelegtwnrden,abensog
sich-das Blei zwar auch mit einer gmuen Haut, die aber
nicht sehr fest adh&nrte. Nach etwa 18Stunden selbst-
Yerat&ndiichwar die Kohlene&ureder Luft a.bgeMh!oMen–
konnte geISstesBlei in der FlQssigkeitnachgewieaenwerdon
und nach drei Tagen batte sich die Mengedesselbenmerk.
lich vermehrt. Einfach kohlensauresNatrium verhindert
es atao nicht, dans Blei in den ISsIichenZustand Qber-
geftihrt wird.. ·

Wenn trotzdem ein Zusatz von Natriumcarbonatzu
activem destillirten Wasser es zu iuhibirenvermag, dass
Biei geioBtwird, so kann der Grandwobldarin liegen,dass
die geISste freie Xohiensauro sich mit einem Theil der
hmzuge6tgtonSoda zm Bicarbonat verbindet.– Es schien
also angozeigt, die Wirkung g~ster Bicarbonateauf Blei
zu atudiren.

Diese Untersuchung ftlarte za auffalligenund &ber.
raschendenResultaten.

ActivesdestillirtesWasser wirdsofort unwirkaamgegen
Blei, wenn auch nur Spuren Natrium bicarbonioumhinzn-
gejRigtwerden. Das Bici bedeckt sich langsammit einer
auaaerordentlichfest haftenden weissenSchicht, aber zu
keiner Zeit werdeo auch nur die geringsten .MeugenBlei
in den MalichenZustand ubergefahrt. Selbstwennin einem
WaMer durch Kohlens&uregelosteaBlei bereits vorhanden
ist, kann dièses augenblicklich durch Bicarbonat wieder
niedergeschlagenwerden.

Es ist weiter oben angeführt worden,dassBleicarbonat
in kohlens&urehaltigemWasser sich lost. Durch Kochen
oder l&ngeresStehen trubt sich dieLCsungwieder,and die



336 MûMer: Ueber die Ursachendes zerstarenden

FluMigkeit wird Mcifrei. Die Trubung und Absoheidung
des get~stenBleis tritt aber sofort cin, wenn nur oin Tropfen
einer dunnen LSsung von Natrium bicarbonieum hinzugefugt
wlrd kohtensaurehattiges Wasser i8st uicht ganz unerheb-
liche Mettgpn Bleicarbonat, aber bei Gegenwat't von zwei-
fach kobtecs~urem Natron geht auch kpine Spur in LSsung.
Letzteres Salz verhindert ako nicht nur die Losung des

Bleis, sondern pr&cipitirt auch bereits gelüstes -Btëi voU-

st&ndig. Wir hâtten aiso in dom Bicarbonat dos Natnuma
ein vorzagtiches Mittel, am Blei vor Angriô'en zu schUtzen.

Nun kommt aber unter normalen Verhaltmssen das
erw&hnteSalz weder im Grund- noch im Flusswasser vor.
Woht aber enthalten die meisten Grundw&sset', und aach

manche Ftusswasser, ein anderes Bicarbonat, NRmtichdas
Caieiumbtcarbonat. Die Versuche habeh nuu ergeben, dass
dièse Verbinduug sioh genau so verh&lt wie das Natrium-
salz. Actives destillirtes Wasser, dem auch nur geringe
M&ugeneiner Oalciumbicarbonat-Lôsung idnzugefngt werden,
groift Bleibleche nicht mehr an~ Dieselben bedecken sich
mit einer zarten Haut, aber weder nach kurzer noch Ba<;h

laDgerer Dauer der Einwirkung ist getSstM Blei in dem
Waaser uachweisbar. – KoMettaâMrehattiges, destiUirte~

Wasser, welches Bleibleche bei Gegenwart fon Luft stark

angreift und schon nach ganz kurzer Zeit der Beruhrang
viul Blei in Losung onthMt, wird. darch Zusatz geringer
Quantitaten Calciumbicarbonat YoUkomtnecuttwirksam. Es

genUgen hier schon so geringe Mengen, wie sie unter nor-
malen Verhaltnisaen in einem Bruoneawasaer enthalten sidd.

Hieraus erkt&rt sich auch eine Aagabe Stallmann!s,
welcher fand, dasa actives destillirtes Wasser, nur kurze
Zeit mit BaryumcarboBat geschtittelt, seine ActMtat ver-
iiert. Die freie geISste EoMensâure des Wassera bildet mit
dem kohlensauren Baryum tSsIichea Bioarbonat, welches
offenbar dieselbe Wirkung besitzt, wie das entsprechende
Catciumaatz.

Zu sehr verschiedenen und einander widersprechendcn
Resultaten ist man bisher bei Untersachung der Einwirkung

geISster, achwefelsaurer Sa!ze auf Blei, speciell des ja fast
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in jedem Wasser enthattenen Gypses gelangt. Zumeist wird

angenommen, daas gypshaltiges Wasser Bteirohren nicht

angreift und dass, wenn doch bei Gegenwart von Gyps zu.
weilen Blei gelost wird, dieses durch das gleichzeitige Vor.
kommen anderer Subst&nzen bedingt ist

Die angestellten Versuche haben auch hier wieder die

Abh&ngigkeit der Erscheinungen von der im Wasser ge-
ISsten Kohtens&ure ergeben.

Bitume Bleibleche wurden in eine ges&ttigte Gypsl88ung
gelegt, welche dnrch AufMsen von Alabastergyps in ammo.

niakfreiem, destillirtem WasaerhergMteUt war. Sie bedeckten
sich nach einiger Zeit mit einem festhaftenden, weissenUeber-

zuge, der sich allmahlich verat&rkte und nach Verlauf eines
Jahres merklich abbl&tterte. In der Fittsaigkeit war zu
keiner Zeit gel8stes Blei nachweisbar.

Die Mitwirkung des geISsten SauerstoSs ist zur Bil-

dung des Ueberzugs auch hier wieder erforderlich; denn in

ausgekochtem Gypswasser verandert sich Blei in keiner

~eiae, sofern die Luft wahrend der Dauer des Versuches
vollkommen abgMcMossenbleibt. Es geschah dieses wioder
durch Quecksilber in der bereits weiter oben angegebenen
Art und Weise.

Die Thatsache, dass Blei in Beruhrung mit Gypswasser
sich nur mit einem Ueberzuge bedeckt, aber kein Blei in

Lôsung geht, hat etwas AuffaHendes. Man musa doch tm-

nehmen, dass sich hierbei Bleisulfat bildet. Nun ist aber
achwefelsaures Blei eine in Wasser keineswega ganz uniBa-
liche Verbindung; es mtlsate aiso die Fluasigkeit auf Blei

eine, wenn auch nur schwacbe Reaction zeigen. Dass dièses
nicht der Fall ist, kann zn der Annahme berechtigen, dasa
die Gegenwart des Gypses die LCsnngverhindert. Es erwies
sich nun allerdings achwe~lsaures Blei in einer ges&ttigten
Gypsiosung als nicht lëslich, aber verdanntere L8sungen
verMelten sich des~Uirtem Wasser gagenubor nicht auSallig
verschieden.

Ais Bleibleche, welche ûber ein Jahr ~iang in einer

Gypdosuug gelegen und sich mit einer starken weissenSchicht
bedeckt hatten, in einem Reagensrohr mit reittom destillirten
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Wasser ubergossenund iangere Zeit damit in Berahnmg
getaMenwurden,war keineVer&ndemngwabrnehmbar und
blieb das Wasser vollkommenbleifrei. EoMene&urehaitigM, !<
destillirtes Wasser nahm jedoch momentati Btei auf und
reagirte schon nach ganz kurzer Zeit ausaerst stark auf

,r
gdSsteNBlei. Enthieltaberdas Wasser nur genoge Meagen
Bicarbonat'desCalciums,so lôste siob, trotz grcaaer Mengen
vorhandenerfreier Kohlens&ure,keine Spur Blei.

Aus schweMsaaremBlei der Formel PbSO~ kana dem-
Il

nach der m Frage atehendeUeberzag nicht bestehen, es
ist vielmehrwahracheintioh,dasahier ein bamscheaechw~l- rt
aaafe~Blei vorliegt. Neutrales schwefebauresBlei iat, wie

n

besonderaoonstatirt wurde, in reinem und koMensa.nrehat-
A

tigem Wasser gleich ISsMch.Leider war es bisher nioht
môglich,dasProdukt der Reaction vongypshaltigemWaaser
auf metattischeaBlei in geaûgenderReinheit und Mengezu
gewinnen,am analytischdie Zusammensetzungfestzustellen. J

Ein Wasser,welchesausserGyps auchnoch Bicarbonat
des Calciumsenthait, kanndaher Bleir8hrennicht angreifem, s
es wirdhemBleiin den I8s!ichenZustand abergefMutwerden.
Wonn dahingegennur Gyps und ausserdem freie Eohien-
sâure vorhanden ist, so wird das Wasser unbedingt bald
Blei anfnehmenmUssen.

e
Es werden nun die verschiedenenAngaben ttber die

zerat8reNde,resp. schQtzendeWirkung schwefeleaarer8a!ze,
besonders des schwefelsaurenCalciums anf Bleir8hren er-
M&rlich. Die Vertreter der Behauptung, daes die Gagen-
wart desGypsesBlei vorAngriffenunbedingtscMtzt, werden
die Versuchemit emem Was8er angestellt haben, welches
auch doppeltkohlensaurenKalkenthielt, wâhrenddiejenigen,
welche einen sch&tzendenEinBass leugnen, mit einem nur
Gyps und freie Kohlene&urehaltigemWaaser experimentirt
haben werden.

NebenGypsundkohlensauremKalk kommenim Grund-
oder FhMsvaasernoch Chloridein wechselnderMenge, und
selten auchNitrate undAmmoniakverbindungênvor, letztere
jedoch immer nur in sehr minimaler Menge. Ausserdem
enth&tt fast jedes Wasser organische Substanzen gelCst.
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Dieaen Verbmdoogec ist, zumal bei der geringen Menge, in
weloher sie 4m Wasaer auftreten, weder ein schittxender
noch cin zeratorender EinRusa auf Blei zuzuschreiben. Die
oben aagefuhrten Reactionen werden durch die Gegenwart
massiger Quantit&ten Nitrate, Chlorido, AmmoniakverMn.
dungen und organischer Kôrper nicht im mindesten altenrt.
– Am haaSgsten begegnet man der ADg&bo~Bieirëhren
sden durch ein Wasser, welches reich an orgarnschen Sub-
stanzen aich erwies, zerfressen worden, und es wird dann den
organischen K8rpem die SchuM zugeschobet).

Ich habe bei meinen Versuchen nie gefnndpi), dass or-

gaoischeVerbindungen, ich nahmZuckerl8sung,St&rkeetc.
– Blei in LSsttug übergahen liessen, wennerfahi't.mgsmasaig
die Ubrigen~erhaltmsse dieses tucht gestatteten.

Eia Wasser mit hobem Gehatte an organischen RSr-
.pern ist auoh, wenn diese in Zci-setzuDg begriffen siud,
reich an Koblensaure, und diese wird dann bei Abwesenheit
von Bicarbonaten die beobachtete ZerstOrung veranlasst
haben.

Zuweilen kann es auch vorkommen, wenn namlich das
Grundwasser durch bedeutendo Zu~ttsse von Cloaken ver-
UDreinigt wird, dass das Wasser abnorm viel Ammoniak.
verbiDduugenenthalt. In dieacmja nur selten vorkommenden
Falle k8nnen BIeirShren allerdings ZerstSrmjg erleiden, denn
bei Gegenwart grôaserer Mengen AmmoniakverbiBdtmgen
jeder Art gehen bei Gegenwart von Luft geringe Meagea
Biei in Losung. Es ist dieses schon oben speciell erwahnt
worden. Hieraui' wird auch wohlder Bleigehatt des Wassers
zurackzamhren sein, von dem Varreutrapp') Mittheiluag
macht.

Somit gestalten sich die Verhattmsse, unter denen durch
Bleit'ohren Biessendes Wasser BM in Losung aufzunehmen
vermag, ûberraschend einfach. Es scheint sogar mogiich,
durch Untersuchung eines Wassers feststellen zu ko~ncn, ob
es fur den Genus8 ~ngefahriich durch Bleirôbren zugeiuhrt
werden kann, oder ob dem Bedenken entgogenstehen.

') Dingler'a poLJourn. 171,p. 386.
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Jedenfalls filMe ich mich, bei der Wichtigkeit dieser

Angelegenhoit, verpHichtct, die Versuche nicht allein in

Re&gensgl&semauszuf&hren,sondern deren Richtigkeit auch

im Grosseu eingehend zu prttfen, und werde ich nach Ab-

schhss dieser Versuche an dieser Stelle wieder Bericht

erstatten. Sodann 'n'ird <?smeine Aufgabe sein, nach

wu'ksa.menMittetn zu suchen, die geeignet sind, Blei unter

nHan Umstanden vor AngriSen zu schützen.

Untersuchungenaus demchemischenLaboratorium

von Prof. Alexander Saytzeff zn Kasan.

38. Ueber dïe EicwirknBg von Jodmethyt und Z!nk

auf Diathytketen. Synthèse des Mathylmethyl-

carbinols;

von

A. Reformatsky.

Vor Kurzem') gelang es Prof. A. Saytzeff, die Be-

dingungen aufzufinden, unter welchen Ketone~als Material

zu der GewiaBUuggesattigter, eiua.tonuger, tertiârer Alko-

hole dienen kônneN. – Indem ich diese neue synthetische
Methode zur Gewinnung des Di&thylmethytcarbmola zu be-

uutzen be&hsich~gte.ha.beich&ufVorscMagund unter Leitung
des Hrn. Pfof. A. Saytzeff, mich mit der Untersuchung
der Réaction des Jodmethyls und Zinks auf Dia.thylketon

(Propion) besch&ftigt, wobei die Absicht vorlag, Diâthyl-

methylcarbinol auf Grand folgender zwei Gleichungen zu

erhalten
C,H,. ~CH, C,H,. ~OZnJ

I. '~CO+Zn< '= '~C~
C,H~ C,H~ ~CH,

II. CjH,s, /CZaJ C,H,OH ~ZnJ(OH).11.
C,H,/CH, +H,0~ C,H~ \C/ CH,

+ZnJ(OH).

DKo.Journ. [2J81, 3t9, 83, 194,202;84, 468.
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Zur Reaction warden auf 1 Mol. Diathy!keton Mo!.

Jodmethyl (ein Heberschuss von Jodmethyl bewirkt ciné

bessere Ausbeute) genommen, uud zwar: auf 100 Grm. des

ersteren 495 Grm. des letzteren. Dieses Gcmisch wurde it)

einen, mit frisch geglühtem, feingekorntem Zink ~ctuIttRa
Kolben gegossen, doch se, dass das Zink noch tiber die

FtUssigkeit het'von'agte. Der durch etuo) mit Quecksitber-

klappe versehencu Kurk v~rschtossene Kolben wurde iim

ersten Tag mit Eiswa.sser gektihit, daraut' aber iut Verlaufe

von !0 Tagen bei gew~hnticher Tcnipet'a.tur aufbew&la't.

Die Flüssigkeit fing nach u<]geia,hr3 Tagftt an, dickticb zu

werden, weshalb sic Mu6g umgeschûttett wurde, bis endlich

am zehnten Tage der grOsate Theil derselben kryst~!)Isn'te.
Diese Reaction wurdf auch von Geruchsveranderung bc-

gleitet. Der Kolben wurde darauf ins W~s~erbad überge-

fUhrt, mit einem RUckBusskahkr versehen, und w&hrend

5 Tage, aufanglich leichtj gegeu Ende aber bis zum Sieden

erhitzt. Im Appatate wurde die ganze Zeit hindurch eine

EohleMs~ureatmoph&reuntorhaiten. Der Kotbeninhatt stellto s

nach dieser Operation eiue feste, halte Masse dar. Zur

Zerlegung der gewonncneu Produkte mittelst Wn~ser wurde

diese Masse iu geringen Portionen In einon gcmunfigen, bis

zur Hatfte mit Wasser g<t'!lUtenund von Zeit zu Zeit darch

Eisstûckcheu gekuhtteH Kolben ein~etragen. Jede dieser

Portionen des Gemisches zerlegte sich beim Eiutragen in

Wasser ausserst energisch unter reiddicher Entwicklung

gasartiger Produkte. – Darauf wurde iu den Kolben ver-

dünnte Schwefetsâure zur Aufl8sung des bei der Reaction

gebildeten Zinkoxydcs getha!)~uud dann Alles der Destina-

tion unterworfen. Das bei der Destillation zusummen mit

Wasser gewonnene Oel wurde von ersterem geschieden und

über geschmoizener Pottasche getrocknet. Im Uanzen wurden

hierbei 95 Grm. des auf besagte Weise getrockneten Oeles

gewonnen, welches danu der fractiomrten Dcstiilattoti (mit

Dephlegmator) unterworfen wurde.

Nach melu'fachem Fractionireu des Oeles uud Trocknen

ûber Aetzbaryt und Natrium wurden folgende Mengen der

verschiedenen Fractionen erhatte)!:
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Da die angemhrtenResatta.te der Analyse noch nioht ge*
nUgendmit den berechneten Zahlen ûberemstimmtan.so wurde
aus der Fraction 121"–123" der zwischen122"–123" siedende
Theil (24 Grm.) abgetreunt (Thermometer in den D&mpfen
bei 100" eingeseDkt; âussere Temperatur neben dem Destillir-
apparate ==*55"; Barometerstand bei 0" = 766,S Mm.).
Obwohi die Analysen dieser Fraction, vergliohen mit den

vorhergehenden Analysen, ein befriedigenderes Resultat er-

gaben, besonders bmsichtiich des Wassersto~es, so wieson sis
nichts desto wenigernoch auf eine gennge Beimischung irgend
einer solchen Verbindung hin, die mehr Kohlenstoff als der
betreffende Alkohol enthalt, welchen letzteren durch Frac-
tionireo allein von ersterem zu trennen nicht gelingen will.
Sehr wahrscheinlich ist es, dass diese Beimischung einen
Kohlenwasserstoff vorstellt, der aus dem tertiâren Alkohol
durch Abspaltung von Wasser wahrend der Destillation
selbat entstanden ist. BHerdie Resuttate der Analysen:

1 M"-no'=.lOGMt. 3. lt8"-t80"=12Gr)n.
2. n~-U~=l2 4. tM<-t3!*=.40 Il
Wenn man die letzte Fraction für den Alkohol von

genügender Reinheit annimmt, so werden von demselben bei
den angegebenen Bedingungen gegen 34°~ der berochneten
Ausbeute gewonnen.

Zur Analyse wut-do aus der Faction 120"-12!° ein
Theil (32 Grm.) abgeschiedenen, der zwischen t21"–128"
ûberdestUlu'te (augenscheinfich ward û'aher die Siedetempe-
ratur dieser Fraction durch BeimischungeD niederer Frac-

tionenh~runtergedracktj. (DasThermometerindenD&mpfen
bis 50" eingetaucht, âussere Tempera.tur am Destitlirgefaase
=' 60", Atmosphirendruck bei 0" = 764,2 Mm.)

Die AnalysedieserFaction liefertefolgendeReaultate:
t. O.IZZCGnti.derSttbet.gabea0,3235&rm.CO,u. 0,tM5Gna.H,0.
2.0,)26& “ “ 1, 0,8805 “ “ ,,0,15M “ “
8.0,ltM “ “ “ 0,3MO “ “ ,,0,~25

n
“

ïn Pi-ocenten:
Gefunden: Berechnet<!tr:

1. 2. 8. (C,H,),-C(OH)CH,
C 70,S1 71,2& 'M,16 70,69
H 13,68 13,44 13,69 18,72

T~o~~ûû~i~ D~tt~ A-ï–~ –t-
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Der Essig&thor des Di&thylmethylcarbinols.
Zum Nachweisder aUtohoUachenNator der gewonnenen

Verbindungwurde ihr Essig&therdargesteUt. Der Alkohol
wurde mit einem geringen Ueberschussvon Essigsaure-
anhydrid in einem zugescbmolzenenBohr bis auf 1000
im Verlaufe von 18-20 Stunden erhitzt Beim Erhitzen
anf hShere Temperattu-enging eine Zerlegung in den
entaprecheadenEoMenwassersto~(C~H,;) vor sich, dessen
Quantitât mit der Erhôhung der Temperatur fortwahrend
Btieg. Nach Oeffnender nur bis auf 100" erhitzten RShre
wurde ibrinhalt zarBeondigung der Reaction aberdastiHu-t.

Das Di&thytmethylcarMnotateUteine &.rMose,aehr be.
weglicheF!<tssigkeitvor,die einenziemlichangenehmen,dem
Trimethylc&rbiaol&hn!ichenGeruch besitzt, Bei derBestim.
maag des spec. Gew., welche mit dem Sprengel'achen
PyknometerausgeOUtrtwurde,erhieltich folgendeResultate:t

o

t. 0,t820Chm. derSabst.gabM) 0~44&Gnn.CO, n.O.lMOGna.H.O.
!t.0.t080 “ “ “ o,286& “ ~0,tMO “
6.0,1826 Il “ “ “ o,4-?M “ ~,M60 “ “

in Procenten:
lae~ae. ,y_GettMMMn: Berechnet (Sf:

1. 2. 8. (C,H,)-C(OH)-CH,
C 7t,t7 tl.M 7t,a~ ~o,69
H t9,88 t3.0< 18,?6

afallib e,
18,72

--IL- L-D&a J')!&thT)Tn~t.«<n'MT)~ at~Ht f~-M~ -~).- L-

(tewiehtdMWMMMbei
O" 4,8666 Grm.

n “ M* .4,8616 “
M' 4~0 “

M M M M* 4,8490 “
.) “ 86" 4,8435 “

“ ~Ctu-btnob,, 20"
~MM “

,.M" 3,9880 “
M “ M" 8,9660 “
M “ M 36" 3,9440

Spee. Gew. des Carbinols bei SO" anf Waeser bei 0° 0,6287
.< 20" “ “ ,,80". 0,8848
M 86" “ “ 0'. 0,8tM
'< t. ?' ,,25' 0,82t0 “

o 80" “ “ “ 0'. Q,8t48 “
"< n M* ,,30' 0,8179 “

S6" n M 0'. 0,8t04 “
M 85° “ “ ,,S5<' 0,8t48 “
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Das Oel, welches sich nun, nach Zerlegung des NbcrschUs.

sigen ERsigsa.ureanhydridesdurch Wasser, auf der ObprH&che

gesammelt batte, wurde abgeschieden, mit einer Sodalësang
bis zur schwach alkalischen Reaction und Wasser gewaschen,
über Chlorcalcium getrocknet und einer fractionirten Destil-
lation unterworfen. Der grSsste Theil des Produkts destillirte
bei 147"–148" ûber. (Das Thermometer in deu D&mpfen
bis 60" eingesenkt, die âussere Temperatur am Destiilir-

geôtsse = 57", &.tmo8pharendruck bei 0" = 764,2 Mm.)
Beider AnalysedieserFractionwardet)MgeodeBeeultateerhfdten:

1. 0,2245Grm.der8ubst.gabenO,5520Grm.CO,a.O,28t5Gm).H,0.
2. 0,2425 “ “ “ “ 0,6966 “ “ “ 0,2456 “ “

In Proeenten:

Gefunden: Bereohnet far:

i~jcO-C~N
C 67,05 66,97 66,67
H 11,45 H,84 n,li

Gewicht des Wassers bei 0" 4,8665 Grm.

“ “ “ “ SO" 4,8615 “

“ “ “ 25" 4,85-!0

“ “ “ 30" 4,84Sf) “

“ “ “ “ M' 4.8435

“ ,,Ef)BigSthers,, 80" 4,2945

“ 25° 4.M90 “

“ “ 30' 4,25t0 “

r, “ 85" 4,2240 “

Speo. Gcw. des EssigKtheM bei 20" auf Waeser bei 0" 0,8824 “

“ “ 20" “ “ ,,80" 0,8884 “

n “ S5" “ “ “ 0" 0,8772 “

M x “ ,.25" “ “ ,,26" 0,8'!88 “

» 'SO" 0" 0,8735 “

·r “ “ M" ,,SO" 0,8767 “

“ .,86" “ 0" 0,8679 “

·r ,,85" ,,35" 0,8721 “

Der Essig&ther stellt eine iarblose Flûaaigkeit mit dem
für die Essig&ther charakteristischen Geruche dar. Sein i

Siedepunkt betindet sich bei 148" (eomgu't).
Die spec. Gewichtsbestimmung mittelst des Sprengel'-

schen Pyknometer8 ergab Folgendes:

1J.4'ft7~ftl. ~ftnnn, :"a no n__
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Das Jodür des Di&thylmethytcarbinols.

Ein Gemisch gleicher Vommen des Alkohols und rau-
chender Jodwasseratoffsa.ure wurde in gewohnticherZimmer-

tempemtur atehen gelassen. Am machstenTage wurde daa
entstandene Joddr vermitteist eines Scheidetrichters getrennt,
über 8chwcfe!saure im Exsiccator getrocknet und fractionirt.
Ein gt-Cssorer Theil desselben wurde xwischen t40"–144" 0

ûberdestitUi't und zur Analyse benutzt, die folgende Resul-
tate ergab:

0,4000Grm.der Subatane~abon0,~480Orm.AgJ.
Gefonden: Berechnetfür (C,Ht),-CJ-CH,:

J 59,85 59,90

Das Jodür des Di&thylmethylcarbinols ist eine bei der
Destillation sich theilweise zersetzende Eliissigkeit von brauner
Farbe.

Die Oxydation des Di&thylmethytcarbinols
wurde vermittdst eines Chromsaaregemischea &nsgef)lhrt,
wobei man die Quantita.t des B~Cr~O, so berechnete, dasa
auf 1 Mol. Alkohol S Atome Saueistoff kamen, in der Er-

wartung, dass die Oxydation nach folgender Gleichung vor
sich gehen wtirde:

0. OH + 60 =8 C,HtO~+ H,0,
9 1

und zwar wui'denzumOxydiren auf 7Grm. desAikohols 41Grm.

K,Cr~, HOGrm. JB~SO~und 205 Grm. H;,0 genommen.
In emeti ins Wasserbad gestetiten und mit einem Raolt-

HusskUhIer, in dessen oberem Ende ein Kolben mit Baryt-
wasser befestigt war, versehenen Kolben wurde eine w&ssnge
Lôsung des dichromsauren Kalis mit der Schwefelsa.arege-

thaB, darauf in denselben der Alkohol hinzugegossen. Da

nun aber in der K&lte die Oxydation recht langsam vor-

schreitet, so ward das Gemisch im Wasserbade so lange
erwarmt, bis der Kolbeuinhalt vollst&ndig grûn gef&rbt
erschien, was unge&hr 15 Stmiden Zeit beanspruchte.
Wâhrend dieser ganzen Zeit der Oxydation wurde das

Barytwasser kaum getrubt, foiglich war die KoMeus&ure*

entwicklung âusserst unbedeutend. Nach Beendigung der

Reaction wurde der JMbeninhalt mit Wasser verdttnnt und
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der DestiUationunterworfen. – Das aaa dem DestiUat aus-
geschiedeneOel blieb seiner minimalen Menge wegen un.
unteraacht.– Das saure wasarigeDestillat wurdenach der

Liebig'schen Methode bearbeitet, durch AggCO~in Silber.
salz (tberge~hrt. Vor der Analyse wurden die Silbersaize

1im Exsiccator OberSehweMsaure getrocknet [
Das Sitberoa)z<mtdemROckat&nde.

KMte Aueeeheidung:
1. 0,4900 Gnn. des Sakea gaben 0,8190 Grm. SMbef.
2. 1,06M n “ “ » 0,6840 “ tt
8. 0,t630 “ “ “ “ o,t040 “ “

Zweite Auescheidnng:
4. 0,6050 Gtm. des StdMS gaben 0,3875 Gnn. Silber.

Dritte Aasacheidang:
5. 0,2190 Orm. Me Salzes gaben 0,1376 Grm. SUber.

In Procenten:
Gafonden: Berechnetfar:

2. 3. 4. 5. CH~COOAgC,H,COOAg
Ag 64~9 64,4768~t 64,0562,78 64,67 69~67

Das Sibereatz aus dem Deatillat.
Etéte Aaeaohetdung:

1. 0,4005Grm.desSatzesgaben0,656 Gnn.Silber.
2. 0,1500 “ “ “ “ 0,09M “
3. 0,5875 “ “ “ o,8736 “

ZweiteAnssohetdung:
4. 0,5000Gm).desSatzMgabenf',8t95G'-m.Silber.
6. 0,1M5 » “ “ “ 0,t26B » »

Dfttte Auaschetdnng':
6. 0,4860 Grm. des Satzes gaben 0,8t50 Grm. Silber.

In PMcenten:
Ge~ndeo: BerechnetMr:

t. 2. 8. 4. 5. 6. CH,COOAgC,HtCOOAg
Ag 68,7964,3869,5988,90C8,8763,50 0<,67 69,67

A)te die hier angeiMtrten Analysen der Siibersake
sprechendaftr, dass bei der Oxydation des Diathytmetbyl-
carbinols nur Essigs&areerbalten wird, folglich bei der Oxy-
dation 1 Mol. Diathytmethylcarbinotsich folgendermassen
spaltet: diezweiAethylgruppenoxydirensich jede besondei's,
die Methylgmppedagegen vereiBigt sich mit dem hydro-
xylirten Kohien~to~tmd aie allé geben nur Esaigsaure.
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Vergleicht man die Zusammensetzungund diephyaik&Iischen
Eigenschaftender von mir gewonnenenVerbindungmit dem
Dliithylmethytcarbinot,welches von A. Butlerow boi d6r
Einwirkung vonZinhathyl auf dasChloranhydridder Essig.
s&ure')erhalten worden ist, so findetman, dass beide voll-
8t&ud)gidentisch sind. Also wird durch Emwirhmg von
Jodmethyl und Zink auf DiatbylketondaaDi&thyImethvl.
carbinol gebildet.

89. Ueber die Binwiftong von ZinMthyt and
JodzinMthyI axf Batyren~

von

P. MenaoMco&

Wie bekannt, ist durch die Reaction von Jodallyl und
Zink auf Aceton von M. und A. Saytzeff der eMte ange.
s&ttigt6tertiâre Alkohol, das

AUytdimothylcarbmol") erhalten
worden. In der Folge wurde dieae Reaction in dem Univer.
sit&tetaboratonmn zu Kasan auch &ui'die anderen Ketone
angewandt, und auf solche Weise synthetisch die hôheren
Homologe des AUyIdemethylcarbmols gewonnen. Den Me-
chanismus dieser Verwandlung ertdarte A. Saytzeff so~),daas aa&ng!icb C,H.J sich mit dem Zink verbindet und
Jodzinkallyl bildet, welches darauf erst auf Eeton einwirkt,
das Jodzinkalkoholat eines unges&ttigteMterttâren AIkohois
nach folgender Gleichung bitdend:

R R

<0+C.H,&J=~~8 5

R~H.-
Anderseits ist nach den Versuchen von F. Beilstein

und Rieth<), A. Butlerow") und von D. Pawloff) be-
kannt, dass mit den Zinkalkylen die Ketone, welche in ibrer
ZusammenaetzMg das Radical Methyl enthalten, nicht f&hig

') Z. Chem.ISM, 8. 616. ') Ann.Chem.18&,Ml.
)DM.18&,rr&. <)Das.l2e,a<6. ")Z.Chem. 18~,8.385.
*)Aan. Chem.188, 180, 18S,186.



348 MeDschikoff; Ueber die Einwirkungvon

sind, gesattigtf terti&re Alkohole zu geben, sondern dass
diese Ketone den Zinkalkylen Wasser abgeben und Couden-

sationsprodukte bilden.
Dieses nicht analoge Verhatten der Ketone gpgen

die erwâhnten zinkorganischen Verbindungen vcnmt~sstc
A. Saytzeff zu der Voraussctzung'), ob aicht diese Ver-
schiedenheit bedingt werde durch die Stmctur der uuter-

e

suchten Kftone, welche, da aie in ihrer ZusMttueMsetxung
das Radical Methyl enthalten, die F&higkeit bHRitzen, im

Allgemeinen bei (ler Einwirkung wttsspt'cntzieltcnder St<t)ïe
Wasser zu verlieren und Cotttiensfttioxsprodukte xu bilden.
Dièse Voraussotzuu~ fand volle Bcstatigttng in den Arbeitea
die von A. Sa.ytzeff xuaammcn mit A. Tschebotarei'f~),
S. Barataeff~*) und A. Gorta.toi'f) ùber Butyron uud Pro- 'E

pion a.uagefubrt wurden. Bei der Ëmwh'kut)g von Jodâtbyl
und Zink auf Butyron und Propi«u wurden Aethyldipropyl-
und Tna.thykarbinol erhtdteu, bai der Einwirkung aber von

Jodmethyl und Zink auf Butyron Methytdipropylcarbmoi,
wahrend es aich nach den Versuchen von W. Dieft' und

r,
N. Kononowitz erwies, dass bel Emwirkuag von CHgJ
und Zn auf Aceton, und von C;,Hj,J ncbst Zn auf Methyl- p
propylketon anstatt des zu prwartendcn Trimethytcarbinols t
und des Methyta.thy!propytcarbinola die Condensationspro- «
dukte dieser Ketou') erhalten werdon.

le

Was den Gang der Umwandiung betri6't, welche aich
1:

bei der Einwirkung von C~H,J, CH;,Jund Zn auf Butyron
und Propion v ollzieht,so haben die oben erwHhnten Forscher

angenommen, dass hier sich zuerat Zinkalkyle bilden, die
darauf sich zu der Gruppe 00 der Kctone hinzuaddireu,
ganz genau so, wie es bei der Einwirkung freier Zinkalkyle
auf Aldehyde und Oxalsaurea.ther geschioht und auf diese
Art die Zinkmonoalkylalkoholate tet'tiârer Alkohole gewonnen
werden. Foiglich kann der Mechanismus dieser Reaction

ausgedrnckt werden durch folgende Gieichung:

R R

CO+ 2R'J + 2Zn =C'~ + ZnJ,.

~~0-(ZnR)

Wenn diese Annahme des Verlaufes der Reaction richtig
ist, so musste nattirlich erwartet werden, dass auch bei der

Einwirkung froier Zinkalkyle auf die Ketone, welche in
ihrer Zusammensetzung die Radicale CHs nicht entttalten,

') Dies.Joum. [2] 31, 319. ') Das.3S, 193.
'') Das.34, 463. Das.88, 202.
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sich Zinkmonoalkyle tertiarer Alkohole bildenmussen, nach

folgender Gleichung:

R + Bco+zn~ =c~
x,

JL
~R'

l~OfZnR')

Um nun diese Frage zu losen, habe ich auf deu Vor-

schtag dos Herro Prof. A. Saytzeff die Untersuchung der
Reactionen des Zink~thytes auf Butyron unternommen.

Zu dieaem Zwecke wurden von mir drei Versuche a.us-

gefithrt, bei wetchen Zick~thyl und Butyron zur Reaction
in den der letzteren Gleichung entsprechenden QuMtit&ten
genotnmen wurden. Bei den beiden ersten Versucben wurde

Butyron tropfenweise zu demabgek&hltenZinkMhylgegossen;¡
bei dem letzten wurde Zinkâthyl direct in den Kolben,
der Butyron enthielt, abdestiUu't. – In atten drei Ver-
suchen wurde das Gemisch von Zinkathyl und Butyron bei

gewohnIiHher Zimmertemperatur gogen eine Woche atehen

gelassen, und darauf im Wasserbade 10 bis 12Stunden lang
erw&rmt. Wâhrend des Stehens bei gewohnticherTemperatur
wurde eine leichte Gasentwicklungwahrgeaommen; doch blieb
das Gemisch selbst nussig; aber nach Massgabe der Erw&r-

mung fing ea an aich za verdicken, ao dass es nach Verlauf
von ungeiahr 10 bis 12 Stundeu des Erw&rmena fast voll-

s<&ndigfest wurde, sich m oine durchsichtige, amorphe Masse
verwandetnd.

Die Zerlegung durch Wasser wurde auf die Art aus-

gefuhrt, dass das Wasser mit Eistucken gemengt auf einmal
in grosser Quantit&t in den Kolben mit dem Gemische ge-
gossen wurde. W&hrend der Zerlegung wurde eine reich-
liche Gasentwicklung wahrgenommen. Nach Beeudigung der

Zersetzung wurde das. in der FlUssigkeit schwimmendeOel
im Sandbade abdeatillirt, von der waasrigen Flussigkeit ge-
schieden, uber geschmotzener Pottasche getrockaet und der
fractionirten Destillation unterworfen. Du Oel fing bei un-

ge~hr 100" an zu sieden, und der grosBte Theil destiititte
bei 138" bis 160" ûber. Bei einer Temperatur uber 160"

ging nur ein aehr geringer, einen brenziiohen Geruch be-
sitzender Theil des Oeles uber, so dass der m erwartende

Alkohol, das Aethyldipropylcarbinol, augonacheinlich darin
uicht enthalten war.

In der bei 147" bis 160"ubergegangenen Portion wurde,
zugicich mit dom Butyron, ein Gehalt an einem KoMen-
wasserstoff C,)H~ erwartet, der sich durch Wasservorlust
ans dem Aethyfdipropylca.rbinol unter dem Einfluss des
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8o zeigen also diese Vorsuche, dass duroh Einwirkungvon Zmk&thyl auf Butyron sich nicht das ZmkmonoathyC
atkoholat des Aethytdipropylcarbinols bildet, wie man zufolge
der obigen Erktarung des Reactionsvertaufes batte erwarten
aoMen. Wie ist nun die BUdung des AethyldipropylcarM.
aofs bei Einwirkung von Jodathyt und Zink auf Butyron
zu erM&rea? MSgticherweise spielen in gegebenem Falle das
Jod&thyl und das Zink irgend eine Rôtie. Môglich Kt es,
dass einer dieser Kôrper o<)er auoh beide zugleich den Au-
stose zu der Reaction geben, welche dann auf gewohniichem
Wege vor sieh geht. Um nun diese oNeneFt'age zu tësen,
wurde von mir folgender Versuch durchgejmhrt.

Zd dem in der Quantttat von 54 Grm. genommenen
Zinkâthyl wurden 5 Grm. Zinkspahne und 20 Grm. Jod-
&tbylgefûgt, darauf zu diesem&emische tropfenweise 50 Grm.
Butyron hinzugegossen. Das Cemisch staud gegfn 10 Tage
bei gewohniicher Temparatur, darauf wurde es 18 Stunden
lang im Wasserbade orwarmt. – Das nach der Zersetzung
mit Waaser erhaltene Oel wurde nun mit dem Dephtegmator
abdestillirt, wobm auch hier der grOsste Theil ebenfaHs bei
160" Qberging. Aus der bei 165" aiedendeu Fraction, von
welcher dièses Mal etwas mehr als bei den vorherg~'henden
Vetsuchen erhalten wm-de, konnte nur eino nnbedtiutende
Fraction von dem Siedepunkte und den Eigenschaften des
AethyMipropylcarbinoh abgesohieden werden. Augcuschein-
lich war, dasa, wenn auch hiorbei der genannte Atkohol sioh
gebildet hatte, so doch nur m einer, dem verbrauohten Jod-
athyl entsprechenden Menge. Und so zeigt auch dieser
Versuch, dasa weder das Jodathyl noch auch Zink das Zink-
athyl zur Reaction auf das Eetoa disponiren, um einen
terti&ren Alkohol zu bilden. – Auf Grand der oben be-
sohriebenen Versuche kann man die Entstehung tertiarer
Alkohole aus den Ketonen dnrch die Wirkung freier Zink-
a!kyte auf dieselben nicht erkiareu, folglich muss zur Er-
M&rangdieser Reaction nothwendigerweisesotch ein Vorgang
zagel&ssen werden, wie er von A. Saytzeff zur Bildung
ungasattigter terti&rer Alkohole aus den Ketonen durch

–~ -–

Zmkatbyts gebildet haben konnte. Dennoch lieferte die
Analyse dieser Fraction Resultate, die daRir sprachen, dasa
aie reines Butyron darste!!t:

c0,t635Grm.dMSubst.gaben0,4425Grm.00, u. 0,t865Cru).H,0.-“ Me*nuMot. j~~uou u,fMin Mrnt. uu~ U. U,tN60 ttru). jl

In Prooenten:

GefMtdeu: Berechnet Mr (C,H,),CO:
C 78,81 M,H8
H

t3,67 12,28
a~t.- j. &
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Reaction anf letztere von Jodallyl und Zink angenommenwordenist. Hier naientlich muasaufKeton ein, demJod.
zmka.Hytder Zaaammensetzungnach analogesJodzinkalkyl
reagiren, 80 dass die Reaction darch folgendeGleichung
ausgedrûcktwtrd

:R

~.Z~(~t Zu~ ~IZnJ).
&

Um aun endgtiittgaich von der Richtigke:tdie8er letz-
teren Erht&rung der Reaction bei der Bildung tertt&rer
Alkohole aus den Ketonen zu tiberzeugen,war noch ein
Versuchdurchzu~hren,und zwar daaVerhalten der Ketone
zu fertigenJodziakaHqrlenza unteNachen. SotoheinVersuch
ist denn auch von mir mit Butyron und Jodzink&thvlaus.
geführt worden.

In einentrocknen, MngekSmtesZink enthaltendenKo!.
ben ward Jodathyl gebracht, und das Gemischim Wasser.
badeso langeerwlrmt, bisim KühlersichnichtmehrTrop~ndes Jodûrs zeigten, und bis sich der ganzeaassigeKolben.
inhalt nach dem Erkattcn voUstândighrystalMrt erwies.
Diese Krystalle stellen, wie.bekaant, einen Kôrper von der

ZusammensetzungZo~ dar. Zu diesemGemiaohvon

Kryatallen und Zink ward nunBatyron hinzugafl~ NachKrystaUenund Zink wardaun Butyron hmzngef&gt.Nach
Massgabe der Bertihmag des Bntyrons mit den ËrystaHen
~Tu-deErwannungundeineleichteGasentwickinngbeobaohtet
In das Innere der krystallinischenMassezu dringenund aich
mit denselbenzn mischeD,vermochtedasButyron nicht, da
die KïystaUemit dem Zink eine feste Masse bildeten;de8.
ha!bmus8te das GemischvonZeit zu Zeit mit einemSpahne
darchgearbettet und gegen Ende wahrend des Umriiuu-ens
im Wasserbade erw&rmtwerden. Nach gen&gendomEr.
wâmen und UmruhreasteUtedasGemischeineporBse,dem
BimateinâbniicheMassedar, die bei der Beruhnmgmit der
Luft leicht rissig wurde. Die Zerlegnngmit Waaaerward
auf die Weiseausgefuhrt,dasadie Massein kleinenPortionen
in die Retorte mit kaltemWasser gebrachtwnrde. W&hrend
der ZerlegungwardeineGasentwicklungwahrgenommen,doch
eine nicht so atarke, ala boi deneratenVersuchen.Das zu.
gleich mit dem Wasser im SandbadeabdestiltirteOel ward
von derwassrigenFlQasigkeitabgehoben,ûber geschmolzener
Pottasche getrocknet und iractionirt. Ea fing bei ungefahr130"an zu sieden; darauf atiegdas Thermometerrasch bis
auf 1400,undder gr8ssteTheildes Oeles destillirtezwischen
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140"–150" Uber. Von 150"–170*' stieg die Temperatur
ebonfalls ziemlich rasch, aber gegen Ende, zwischen 170"

bis 180", stieg das Quecksilber wieder recht langsam, und

bel diescn Tsmperatttrgr&dea destilUrte eine bedeutende

Meage der FI&ssigkeit tiber. Aus dieser letztcn Fraction

gelang es ziemlich leicht einen Theil {mBzuscheiden,der bei

174"-178" siedete, wobei das QuecMber im Thermometer

besonders lauge auf 176"verbUch. Die Analyse dieser

letzteren Fraction gab folgende Resultate:

0, ~80Gm.derSutMt.ga.ben0,4020Gfm.CO,u. 0,t895Gnn.H,0.
ïn Procenten:

Gefunden: BerechuetfOr~t?'~io. OH

Diose Zahien zeigen, wie ersichtlich, dass die analysirte
Fraction Aethyldipropyloarbinol war.

Foiglich wurde bei dem letzten Versuche Dank der

Einwirkung des Jodzinkâthyla auf Butyron – eine jodzink-

organMche Verbindung gebildet, die nach dem Zerlegon
mittelst Wasser einen terti&ren Alkohol lieferte.

80 liefert, wie es mir scheint, dieser letzte Versuch

endg&hig den Beweis, dass die Reaction zwischen den tticht

Methyl enthaltenden Ketonen, dén ges&ttigten Monojodalky-
len and dem Zink ganz ebenso veria-uA,wie die Eiuwirkuttg
des Jodallyls und Zinks auf Ketone; sie kann deahalb auch

durch die oben angagebena Gleichung ausgedrtickt werden.
Um Alles bis jetzt aber das VerhalteD der Ketone za

den zinkorgauischec, gesattigten Verbindungen Bekannte zu-

sammenzustellen, sei Fotgendes bemerkt:
1. Die freien Zinkalkyle sind nicht botahigt, mit den

Ketonen in eine Reaction zu treten, die der mit den Alde-

hyden und Oxalsâureathern stattSndenden ihnlich ist. Die

Methylketone condensiren sich unter Einwirkung der Zink-

alkyle. die nicht methylhaltigen geben augenscheinlich Mole-

cularvercindungen,welche durch Wasser au& Neao in Ketone

und gesattigte, den Zinkalkylen entsprechende Kohlenwasser-
stoffe zerfallen.

2. Jodzinkalkyle condenairen die Methyl enthaltenden

Ketone; die nicht methylhaltigen Kctone dagegen reagiren
mit den ersteren YSMigso, wie mit CgHsJ und Zn und liefem

tert&re Atkohoie.

~t"t t

C '08 TB.OO

H 14,22 13,8t
T~:––~ 't~)~~ -–«~ .t~ ~ttt~ ~nn
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Joareat t pft)[t. Chem)t ~] Bd. 3M. g<)

CalorimetrtscheUntersnchungen;
von

F. Stohmann.

FttnfzehnteAbhandlung.

Ueber den Wam~werth weiterer Benzoylrverbindnngen;
von

F. Stohmamn, P. Rodatz und w. Herzberg.

A. BenzoMMeather viela&urtgerAlkohole.
In der drejtzehatenAthand!ung~)haben wir aber den

W~rmewerth dor Benzoësâureather der Aikyireihe, some
über den der BeMoësâure&therder Phenyh'piheund Cher
diç bei der BQdnngdieser Aether aus ihMnComponenteu
erfolgendeW&fmetSnaNgMittheUnDgengemacht. Zur Ver<
Totls~ndigangdieser Untcrsuchungbleibt noch die Bestmi-
mung des W&rmewerthesder Aether der drei- und mehr.
saorigen Alkohole ûbrig, deren Bpnzoës&urcMherdurch die
von Baumann") angegebeneMethode leicht zagangig ge.
wordenaind.

1. BenzoSaaare.Glycerin&ther. C,H.,(O.C!,H,0),. 404.

Zur Darstellungwurde eineLSsungvon 1Mol.Glyceriu
{nÙberschtissiger,lOprocent.Natroobydi-atISsMngmit 3bis 4
Mol.CMorbenzoyI,unter guter Abkfthiuugdes (Masses und
unterkrâûigem Umschiitteh,vermischt. Es schiedaichdabei
em OJ&rtige~diûMttssige)',nach undnaeheratarrehderKaTper

·

aus, ans welchem, n&cb mehfEMhemUmbystatiMirettaus
Petroteom&ther, das Tribenzoat leicht rein erhatten wurde.

Das Gtycenn-Tribfazcafkrystalliairtau Petroleumâther
in langen, seidegl&nxendenNadeln, welchez<nschen72,4"

'.)Dies.Jonta. SC, ).
') Ber. M, 38t8; Vergl.auch R.Diez, Zaitschr.f, physioloe.Chem.11)47&

f



354 Stohma.nn, Rodatz u. Herzberg: Ueborden

und 73° schmelzen. Van Romburgl) fand den Schmehs.

punkt des Aethers, welchener dnrch Einwirkung vonBeh-

zoëa&ureatihydhdanfEpichtorhydym erhalten batte, bei 74".

Bei .hmehalt)U)gobiger Verha.ltnisszahlenbesteht schon

das Rohprodakt immer zum ganz ûberwiegendenTheil aus

Tribenzoat,wahrendBa.umann TorzngaweiseDibenzoatvom

Schmekpunkt70" eriMelt.Die Roinheitunseres mehrfachum-

h'ystallisirten Prapara.tesergiebt sicha.U9folgendenAnalysen

0,SS34Gm).Substanz= 0,5834Hnn.CO~nud0,1008Gru).H,0.
0,2~46 “ -0,6393 “ “ 0,1084 “

Berechnet: Gefunden:

C~ 268 '!1,28'. 71,22 7t,28'

H~ 20 4,95,, 5,00 4,92,,

0, 96 23/!6,.

Die iu freiem Sauerstoiï vorgenommeneVerbremmug

ergab folgendeResultate:

W!trmewot'NtdesŒycerin~'Mbeazoata.l"'f. J'1. »_,
pro wm. pro <jrnn.*Mot.

col. «d.

i. 6720 M14880

2. ~M MZOM6

S. MM 2?Z8616

4. MM 27t81!2

M:ttct 6734 27S05S6

HiMm~swKrme') 225464

2. Benzoësiiure.MaDOit&ther C.BJO.C~O).. 806.

Die Darstellung erfolgte auf gleiche Weise wie bei dom

Glycend. 6 bis 7Mol. Ohlorbenzoyl wurden mit einer L8sung
von 1 Mol. Mannit in lOprocent Natronhydrat gemischt.
Der ~tamnit&therscheidet sich sofort krystallinisch ab. Der-

selbe ist in Petroleuma.thcr sehr setwer, in Aetbei dagogen
sohr Idcbt l6aUch. Aus oiner Mischuag von beiden l&sst

er sich gut umkrystaJIisiren. Nach mehrfuchen Krystal-
lisationen bildet die Verbindung sch8cG farblose BI&ttcheo,

') JB. :t882, S. 650.

'')C=94;H.~=6".
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2'<*~`

Die Mannitwrbin.iu~g etttsteht nach der (Heichuug:

«t't'r:
C,H,.0.+OC~Ï.0,=.C~(C:ït,0,),+ (!H,0,

') Abbandt.XtMdi)'~Junr~~<!1:)«.
') Abhaad). 1 .tas. 31. 8')4.
") Abhand). J dna. ~1, ~i)).

cbren Schmdzpunkt xwischen 124" und 125" liegt. Die
Reinheit de's Produktes geht &u9 fbtgenden Analysen hervor:

0,8109&)-nt.8nbsta)M= 0,5499Gt-m.CO~ und 0,OMtGrm. H,0.
0,8t6& “ “ =0,M75 “ “ “ ~,094!! “ “

Die Mt der Bildung der Aether, emaBenzoëx&ureund
den betreffendenAlkoholen,erfolgendeW&rmetoNungergiebt
sich aus der Vergleichungdes Wârmewerthesder Benzoë-
~nre und der zugehSrigoBAikohote. Die in Betracht
kommendenZahten sind:

Die Bildung des Tnbenzoësa.urf.Glyoerides entspricht
derŒeichung:

oder:

Die bai der Bilduna? dff AftJter. Ms R~nxnS<Sn~ nn~

C,H,<), SC,H.C, CjH,(C,IÏ,0,), + 3H.O,

iMoi.CHycet-in 397t(i4t.-a).
S ncnMtMtut-c. 2i<U40)

:!7(M56:<c)t).

Trib.;)jMMu)'e-Gtycet'io<tth':t- 2'!2() 580 “

Bitdungawar'nc -f[«7tca).

proGm). pMGnn.-Mo).
ça!, ça!.

t. MM &M16ti!
2. MM 6S49422
a. 6<!M 6867154
4. 66M~ 68M67Z

Mittel MM,& M9t'015"

Bitdnogswarmo 061085

Berechnet: ~efnnden:
C~ M9 7t,<6" 7t,~t< '!t,M"<.
H,; M 4,7t,, <,7f! 4,M,,Il
0~ 192 28,82,,

Wtt.nBcwerthdes Mtmnit-Heï&benxuM).
croGm). DMGnn.-Mot.
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Beide Procease sind daher, wie bei der Bildung aller

Aether, endotherm. Die zur Bildung erforderliche W&rme

ist bei der Manmtverbindung doppelt so gtosa wie bei dem

Glyceride, entsprechend der dabei in WiAsamkeit tretenden

doppelten Menge der Saure. Bezieht itM die Vanne-

meage, welche zugefahrt werdea muss, auf jp 1 Mol. der

an der Reaction theilnehmMden Sâure, oder was dasselbe

ist, aufje 1 Mol. des bei dem PrccesM Qntstehendfn Wa~sers, ï

so ist die W&rmetommgbei der Bildung dcr CH~aeNB~r. r

bindung –3990 x 3, boi der Bildung der MaùnitVN'bindaBg S

-3702x6, in beiden B&Uenalso vollig identisch und in o

ToHiger UebeMiastimmung mit der bei der Bildung der

zus~mmeagMetzten Aether der Alityiyeihe stattfindenden r

Re&ction.')
In sehr naher Uebereinstimmung hiermit ist die W&fme-

tonuBg, welche wir fMther f&r die Bildung des Trimyristin-

s&ure-ûtycM'idesgefundenhaben.~ Dièse betrttgt –H57x3 3
Ml. Die geringcnVerscMedeoheiteu, welche aich hier zeigen,
Itônuen mcRt in Betracht kommen, da der W&rmewertb des

Trimynstins 6 559870cal. betr&gt. Jedeia&ils geht ans diesen
Za.hlen Itervor, dasa der bei der Bilduug derCHyceride und

Mannide 6t&t<.$NdendeProcess durchaus analog dem der

Aetherarten dor Alkyh'eihe verl&ufbund nicitt in so hohem

Grade endotherm ist, ~ie der der Bildung der Aether der

Phenylroihe.
Hiemach wird es aber auch aehr wahrsclieinlich, dass

die von Longuinine~) far Trilamin und Hir Tnmyriatin

gefundenen Budaag&w&rmenvon –36034, resp. von 30167

caL nm etwas zu hoch sind.

') Abhand).XJII<)iM.Joun).[2] 88, 16.
Abh~ndL1 <!&:).3!, 906.

a)Compt.rend.102. tZ42;Ann.Chim.[6] 1!, 220.

iMoLMannit. 'M6M8c<tt.

<t “ BeMmësSare. 4Me8C& y
&9M'MOcat.

HeMbMMoesNMK-Manait&ttet M6t91); “

.BMungew&rme -222t&caL
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Dits vonKa.hlba,umbezogenePr~mt wurdemehr-

i'actinusAlkoholumb-ystaIMBirt,es Midetc(krbe Nade!n,
derexS<'hmetzpunktbei 48,4"lag. =

W&tmewcrthdes~stenBot~ophcuoma

Dus von Kahib~uin bozugene Produkt wurde rcctiR*

citt uud der bei ememDruok von ?o<!Mm.zmi;ohen20],4"
und 202'' iïbcrgehende Antheit m den Bestumnungeu ver.

wtutdt. Der Schme!zp<mktder Krystatic lag zmscben ~0,6"

und 20,9".
Die Verbreunungen wurden zunichst mit der festen

und tHKMrdemmit SUMger Substanz hn unterMtcten Zn-

8t~nd(,&).mgeMtrt.

B. Ketone.

~C.H.
1.

Benzophenon{T!0~t82.'C.H,––-

tCBL,
Acetophenon CO !2~

'C.H,

WNrmuwerthdes &f<iemAceMphonona.-r-

pto Grm. pro Cttm.-Met.

cal. cet.

1. CS&2 ïOOZMO

&S3!tt 1000080
3.3849 1001880

Mittet'88~ 1001400

BiMumgswanne 26600

pro Mnn. pro Gt'm.-Mo).

cal. cet.

t. 8681 1550622

2. MM tM2~2

M. 8563 1M8466

4. MM ~MTM

S. Mb3 16S2t'X

M:ttet 8:5a 16&TM<

HiMun~wttntM 9444
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Die Bildungder Ketone ans donS&uremMt daher endo-

therm, sie erfordert eine Zufuhr von 16 bis 20 Cal Die

BUduNgswSrmedes Acetopheuons ist aber nm 3686 cal.

gjt'Ssser,aIs die des Benzophenona.Zu demselbenBe&ultat,
nor mit entgegengesetztetaVor~ûMhen,gelangt man, wenn
man nicht die Verbrennungsw&rmcn,sondem die Bitdungs*
w&rmenaus den ElemMtteamit eioauder vergleioht. Wir
erhalten dami ~r das eKteSystem der in obiger Gleicbung
für die Bildung des BenzophenonsenthaltenenKCrper:

BitdtmgawNtmevon2 Mot.BenM~~ure tM0<6caL

iBr die R8i'per des zweitcnSystems:

Die Bitduag der Kctone eribigt durch Vereinigung ~on

2 Mot. S&ure unter Absputtung von 1 Mot. Kohlens&ure

und 1 Mol. Wasser.

(C.H,COOTt_C.H,)~ ICOi- CO -hH 0

und:
tC.H,Ct.)OM C.HJ–

–'

fC,H~COOH C,H,), [j

oder:
tCH.COOH CH, }"

+

2Mot.BenMës&UM t540M4.cat.
) “ Beuzuphonon. 1557556 “

and:
BHdungswtrtNH. –t 6 CMcal.

tMot.Ht'tMSBSMe 770467cal.
t “ ï'~si~aM, EBSt'j 210M5~“

M114:o&T
l Mot.Acetophenon.feat tOOt400 “

BitduDgswSrmc. –202McttL

pro Grm. pro Gnn.-MoL
cal. cal.

1. MM 1M33SO

2. MM IM'SMO

Mtte! M6& 1MS440

BUdungswarme 24580.

BMoDgewttnae von 1 Mol. Bentophenon 9 444 eat.

“ “ KoMenaKurc 94000 “

M Wasser, miBsi~ ._C900(t “
––––– n2444ca).

WtinnewcrthdesHfiMigenAcetophenooa.fl~M <Y- Ht-}

') E~geaaK, Me~ 3!8MS cat. (Abbandl. IV dies. Joum. [2]
M, 4!8); Sohtne~&nac aMh PettersMn -2618 ~<tt.
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Die DMfereazbeiderSumunen209858-189 600 ergiebt
20 258cal.

A!s zweiteBildungsweiaekann man aich die Ketone ala

aus einer Sâure und einemKoMenwMeersto~unter Austritt
der Elemente von 1 Mol. Wasser, entatandenden~en,eine

Reaction, welche von Kollaritz and Merz') zur Synthèse
des Benzophenonsund anaerer Ketone bemitzt ist.

O.H,COOH+ O.H,=.
~}co

+ H,O

UH.COOH+ ÇA CO H,0
~Mt)

Die thenxiochemiachcnDaten dieser Processe witrden
&ichfolgendermassengestalten:

Beide Processe sind daher ebea&Usendothem, aber

die Bildung der Ketone erfordert hier eine geringere

') Ber.0. 686.
*)Abhandt.VIdiet.Journ.[SJ38, 2M.

Die DiNerenz beider Summen 189066–172444 cal. er.

g:ebt, wie oben, t6M2 caL

FUr Acetophenon gelten folgendo Wet-the:

BiMungaw&rmevon 1 Mot.BeMOMtuM 94M3 ça).

“ “ 1 “ Eestgoam-o.fmt _U832a_
809858cat.

BHduMgawNrtncvon 1 Mo).Acetophenon,feat 26600cat.

“ H t x KoMoM&ate MOOO“
“ “ 1 “ WaMer,a<)Mig 69000~,

tS9600cat.

VeïbreonuogewaMncvou 1 Mot. BenMëMhtM '!f0467 cat.

BaMM~~) '!7T262 “
M~TM~T

“ t “ Benzophenon M5T666
BiMtMgswtnne'-asZTc&t.-8 88 cuL

Vorb)'<ma<U)gewS)'mevoa 1 Mol.Ess!g8<tnre,feat StO675 cal.

“ 1 “ ï~cnzot, feat 77T262 M
98?98t Mtt

) .t Aeetttphoaea_.<OM400 n
ÏNtdot)g9wannc"-tS4eB Mr*
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Energiezufuhr, ak bei ihret Entst~hun? ans den S&ureu.
Gca:tu dieselbe Dia'pt-puxxwischenAcetophenon w;d Benzo-
phetton, wie oben, ergiebt sich auet. hier. DieBiJdung~wiinn~ [
des Acetophenons ist mn 3M6 caL !~)tcr ~s die dos Ben-
zophellons.

Setzt man in die ietiiten (~!eichutigfn die Mnze!nett

Kët-per nicht mit ihren Verbreunungswannen, sûBd~rn mit
deu Bildungswârmen aus den Etementen. ein, so ergeben sich
die Werthe fo!gendprm&sen:

tFilr Bonzophonon
T' M. f

Die DKEeMHzbeider Système 88371–18444 bettSat
9827 caL

F<lr Acetophenou:
Erstcs ~ystem:

Die DiSereaz b~dcr Sy~tHmc iu90ë3–&5600 ben'âgt
13463 caL

Eiu6 dritte DaMteMungsweisedes Benzophenons, wptchf
ebenMs von KoHaritz und Merz tmgewandt ist, beroht
aaf der Emwirknng von Benzol a~ Beozo~&ureaohydrid bei
Gegenwart von Phosphoi's&uManhydnd.

~}co~.o.
(.

N&chAusweis der tliermochemischen Daten muas die;
Process leichter verhm&o, aïs die vorhergehenden:

t.ratexSy~tem:
Bitdm~owiinne vou 1 Mol.Bpnzoë~Sure 94693 cal.

-< t B(:nMt,i'<'f=t -e8M “
'M 87fcBr

Zwc!te's System:.
Bitdongswftrmcvon 1 Mol. BcnMphenon 9 444 eaL

~c' M~ __CSOOO_~
78444 ce.L

BiMnneswNnnevon 1 Mo!. ËMig~ure. test 116325 eat.
t Bem!o!,f'~t -aMi! “

t09MiTcat.
Xwelt9!;)'!y!!te!n:

BUduugswtnnf von Moi. Acctophcuou M MO c!t.
:e M t “ WaMM,a<tM<g ~~000 “

Meoo c&L
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Der Process ist zwar eben&Usendotherm,aber or er-
fordert itir 1 Moï.Benzophenonnurdie Zufuhr einerEnergie-
menge,welche 2202 cal. entsprechendist.

Endlichlassensichdie Ketone noch aus 2 Mol.Kohlen-

wMserHto~ea,wobeijedes MoIekUl1 Atom Wassersto?ab-

giebt, wâhrend das zweiwerthigeCat'bonyïCO an deren
Stella tritt, ableiten

2C.H.-H,+CO=~'}CO,~Nt)

€.H.+CH.-H,+CO=~~CO.LaHa+ CH, Ii, + CO
= LH'}CO~'«"J

Wir erbalten somit, aus der Vergleichungdes Wat-mo-
we~hes vou 2 Mot. Benzolmit dem dos Bonzophenons,zu-

gleich den Vertrotungswertheiner 2 .WMseratoSa.tomein

Keton&tctluDgeraetzeudenC&rbonylgrappe.Es ist die

Durch den Eintntt dor Ca.rbonytgmppean SteUevon
2 WMsentoBFatomeaist dahorhier die Verbremmngsw&rn~o
um 3 Cal. er!i8htworden.

Bei derVergleichungderVerbrennung8w&nBedesAceto*

phenons mit der von 1 Mol. Methan und 1 Mol. Benzol,
ergiebt sich folgender Werth:

Bai diesèrBereohnuNgist, um moht wNlkMK~eZahlen

eimmseizen,demgMigenAggreg&~zuatMid~desMethamskeine

') NachBerthelot, Ann.OMm.[6]M, 1W.

VerbK~uung6wth'mevonltM.MethMt'),Gae 2t8500caL

“ t “ Be)Mo),f«st m 262 “
a90T62cat.

“ “ t “ Acetophenon tOOKKM“

DMmctM, MMScaL

Vt'rbMnmngaw&mte von 2 Mo!. Benzol, fect 1554524 cal.

“ 1 “ Benzophenon MMMC “
DiaitreM 8032 eaL

Vetbtcnmmgew&MMvon 1 MoLBeMoesaai-eanhyd~d tMCt86 c<i

“ 8 “ BeMot.fefit t&6<684 “
3tt0'!09cat.

n “ 8 “ Bonsophenon SH6112 M

BMuagawSrmevonZMot.BecMpheoon. -4<03c<t.
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TO~~t. ~~t~.––.M! ,)– )rT-t–J
RechauNggetragen. Nimmtman an, da9&der Unterschied

derVerbreanuBgawarmezwischenfestemMethannndMethan.

gas ebensogross soi,wieder Unterschiedder Verbrennungs. 8
w&naeades dampHUrmigûaund des festenBenzols, so wQrde

C
obige Difforenzauf etwa 20 Cal. ansteigen, oder es wUrde
die OarboayIgDippcboi der Substitution in der MethanreiLc
einenwesentlichverschiedenen,aber wenigstensin die gleiche
Richtung fallendenWorth erhatten. Hietiiber kanoen emt

1

weitere Untersuchungenentecheiden.
Zum ScMusasei noch auf die BeziehcngendesAceto*

phenons zum Benzatdehydhiogew'eaeN.Das Acetophenon
la~st sich ats ein Benzaldehydbetrachten, in welchemder

`'

in der AldehydatelluagbeBudIicheWasserstoS dm'ch eine

CH.j-Grnppeersetzt ist In den homologenReiben bedingt
diese Vertretung einen Zuwachs der Verbrennungswanuc
von 186 Cal. Es w&rdedemnach,wenn hier diesdben Be-

dingangen walteten wiedort, demBassigenAcetophenondie

Verbrennungsw&rmevon:

zukommen,w&hrendwir100S440 cal. gefundenhaben. Die
Differenz von 5694 caL zwischendem berechnetenund ge-
fandenen Werth ist durch die Verschiedenheit des chemi-
schea Char&kterader beiden Verbindungenbedingt.

0. OxybaaaoBa&UTM.

1. OrthooxybenzoCsa.ure, Salicyls&ure

,OH

Der W&rmewerthder Salicylsâurewar ~Hthervon uns
durch Verbrennen mit Kaliumchlora.t bestimmt und zu
712386 cal. gefundenworden.*) Inzwischenist die Sâure

') Abhandt.XUI, dies.Joura.~] SC,8.
') Abhandt.I, dies.Jonm.[2]3L SOS.

t MoL Benza~dehyd1) 8*t *!46cnl.

J660M “
''99T!46eat.



Wajmewerth wdterer BeDZOTiTerMndTmgen.'M!)

10 -tL t ~t ~t~~i~t~t~M~ StuMù~at~~V <f~f~t*û~ttt imuftvon Berthelot in comprimirtem Sauerstoffv~rbranut uud

bat dabei eiuen W&rmewerthvon '!35 Ça!, ergeben. Es

war daher geboten, neueBesthnmuugenvorzunehmen.Diese

konnteu, wegen des hohen Scbmelzpunktesder Saure leider

nicht durch directea Verbrenneti der S&ureim L&mpchen
in freiem Sauerstoffvorgenommenwerden. Woh!aber lâsat

aich der W&rmewet'thder SaJtcyMure aus dem leicht zu

ermittetndenW&rmewerthihrer Aether einerseits,undanderer*

seits durch Vergleichungder W&rmewertheder Aether der

Salicylaa.ureund der Benzoësam'e ableiten, da dieselben

DiSerenzen, welche die beidenAetherarten zeigen,auch bei

den S&urenobwalten th<tBBen.

a) S&Ucyl8&ure.MethytâtherC.H~j~~
~52.

1J

Es wurden drei verschiedenePraparate venvandt. Das

erste von Trommadorff wurde, um freie Sacre zu ent*

fernon, mit Sodal8sung geschatteit, dann im Dampfstrome.

rectificirt; farblose Flûssigkeit von 1,1880 spec. Ckw. bei

15*; diente zu den BeataBntMagen1 bis 5.

Das zweite Pr&parat war von una selbst darge.<teMt
durch Einleiten von CMorwas&erstoCin MethyMkoholund

SalicyMure. Nach voreiohtagemAbdunsten des Ueber.

schusses von Methylalkohol wurde der Aether mit Soda-

ISsang gewaschen, im Damp&troine rectificirtund, ebenso

wie das vorige Pr&parat, ûber geschmotzcnpmOMorcalcium

entw&ssert. Eine DpstiUatioaohne einstrômendenDampf

vorzunahmen,ist bei den Aethern der Saticyl~nre nicht zu

empfehlen, da dabei partielle Zersebttmg eintritt. Spec.
Gew. t,1885 bei 16". Dièses Pr&parat diente zu den Be-

stimmungen 6 bis 11.

Das dritte Praparat warvon Scbimmel und Co.,ebeu.

falls synthetisch,dargesMIt. Es reagirte vôlligcontrat, nach

dem Entwassem mit geschmoizenemChlorcalciumhatte ça

1,1875 spec.Gew. bei 1.5~. R<twurdevudeuBeatimmuttgen
12 bis 15 verwandt.
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WXrmewerth des
SaUcybiture.Methytathers.

pro Grm. pro thm.-Mo).
c<t). cai.

t. MM 906M4
9. MM 89-[256

3. MM 9COÏ44
4. MM 8U4t6S
&. MM S95128
f. MM S937C't
7. MM ~a~s
8. Mtf! 6992':2
9. M9: S9573C

)0. MM -jOt~ic
H. M~ ')'UO&')
M. 5M: ;)02H:f)
li). M<)' ~M~M
H. M2P M0]4.{
15. 59SU 899840

MtMe! Mtt .898 776

BHduogjiwKnne t292t!~

b)
SaMcyI~ui-e.AethymtherC,H,{~

i6<

Pi~arat voaTfommsdorff, wurde mit w&ssrigerSoda.
l6sung gewaschen, im Damp&trome deattUirt und mit ge-
schmokenem CMofcaIeiam ent~ssert. Spec. Gew. ~17 S
bei lô".

WNrmM'erthdcaSa)tcy)a&Mrc-Acthy!&thcrs.
pro Gnn. pro Gnn..Mo).

caL cal.
1. CM~ 1050448

M<t 19M606
8. MM 1050449
4. MM M54M8
5. 6818 104':M8
& MM 10&44M

~tittot 6336 105Ï748

Bitdangswthme )$9!M2

c)
SaHcylsânre.Propyl&therC.H~g~

180.

Von uns selbat d&t'gestelltan3 S&UcyIs&aMund nor-
nt~m Propyla&ohol auf gleiche Weise wie beim Methyl-
âtber angegeben. Spec. Gew. 1,0985bei tô".
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pro Grm. fn' Grm.-Mo).

ent. cxï.

). 6M9 1209830

2. MM 1208520

_S. MM 120~020

M:ttei'8M) 'tZdeiZO

BHdaH~wttrmc !47880

<(~n

d) Salicylx~ure-Isul~utylütlier
C"t3,1~ ÛC~~

194.d) Sahcyis&ure-lsohutylather C,.H,{QQQQ
194.

Von uns selbst dargestellt aus Isobutylaikoholund

SaHcyIs&ure.Spec. &ew. 1,069bei la<

W<tfmewerthdesSaUey!saure.hobutyIatheM.
pro Gt'm. pro Gnn.-MM.

cal. cal.
1. T03S t86&872

2. MM t8ti908$

8. t036 1894 M<

4. fM? 13MH8

6. 7088 t86-tï90

Mtttct '7048' .tM62':0

I&)dMfg8W&rme 160730

veruftinuuugswanne uer oaueyisaure aas aem

Sa!!cyMufe-McthytHther zu IM 'i82 caL

&d!cyk&ure.AethyMtber zu 722467 “

SaUcy~tc.PMpyMtherzu ~0864 “

Sa)icyM)M Isf'butyiSther~TM 864 “
lu) Mïttet 728S67 caL

Nach Abhandlung XIII') betr&gt die Bildungsw&rme
der zusMnmengesetzteu Aihy~ther, wenn die S&ïtre fest,

AIkohol und Aether aber bdde ittlasig aind, –4,7 CaL Ziehen

wir daher ~OBder bekannten VerbrenDungsw&rmeder Aether

xunâchstdieVerbreBHUngsw&rmedeaAtkohols,wozuuns die in

ANiaadhug V, S. 424 gegebenen Werthe dienen, tmd dann

noch 4,7 Cal ab, so ergiebt der verbleibende Rest die gesuchte
Verbrennuugawârme der Saure. Auf diese Waise finden

wir die VerbrennuHgsw&mteder SaUcylsRare aas dem

') DiM. Joum. f2] 3C, <«.

WttrmewMthdes Saticyb~Nte-Prop~iatheM.
r' ft.–. M,.)
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Ver~ieicht 'nan t'empf die Verbrennung'iw~rmen der

zusa.mmeng'ehOMndenAether der Benzoës&m'euud der Salicyl.
saure, so ftfh&ttmit)' gleichmassige Differenzen, welche unter

sicb nur itttierhatb der Beohachtungsfehler liegendo Ab-

weichungcn xeig~n, u&mlich:

uacha ~428tcat.

“ b 72&9M “
c 1~5~ “

“ <) T~7M “

Mittel 733 634 caL

Diose Zahlun, a.uf gtmz verschiedene Weise ermittolt
steheu m vollem EinM~nge mit den obigen und wir be.

tl'achteu d~)er das Mittel beider Reihen 728 6UOcal. aïs

den W&rmewerth der Salicyla&ure. Bemerkenswerth is~
dass hientach der WH.nnawerthder Benzoësirure beim Ueber"

gang in S~ticybaure, welcher <turch Ersatz eines Wasserstf'iî-

atoms ûmer Mcthiagruppe durch ein JSydroxyl erfolgt, nur urn

46,9 C<J.~) vcrringet'f: wird, wâhrend nach Analogie der

Phenole eine VRn'in~srnng des Wa.imewerthes von 53,6 Cal.

z'! erwarten sch) wiirdo. Wir wefden hierauf unten (S. H69)
xut'(lck!(om)nun.

') Hicm&chM~t.!uKe.-h'f['h)orzu benchtigen,wcfeherf!ch id
.\bh&t)Ji.XIV. dhK.J.)un.. ~J H't. 140,6ndet.

<t
Dieselben Dia'erenzen, wie hier.zwischon den Verbren.

xungsw&rmen der Aether, müssen mch auch zwischen den

Verbrennungawârmen der Beuzo8sa,urc und der Salicylsaure
zeigen, und man erh&lt also die Verbrennucgsw&rme der
letzteren Siture, indem man diese DiN~erenzwerthevon dem
bekannten Werthe 770467 cal. der Benzoës&urc abzieht.
Hiernaeh wird der W&rmewerth der SaJicyIs&uro:

Benzol. Salicyl-
aaurc sjHn-e Dittercnx

it. Mnthyt&ther 948976 M8T96 45180
b. AethytMhM- t0998<)7 105t748 47 &5!)
c. rMpyJCtht-r 12M010 1206120 48 MO
d. teobu'ytiithcr KH972 1366270 45702
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ff)M 138.2. Para,oxybeai!0ë68.are ~H~p~
138.

Eice directe Verbrenuung der Paraoxybenzoës&ureim

Glaalampchenm freiemSauerato~ ist ebensowenigaMftthr-

bar, wiedie der Salicylsaure,weilderSchmetxpunktder8&ur(

(ZlO")aohoch liegt,dassvomDoobt &ua,selbstunterEinf&gQD~
xaMreicherPiatindi'ahte, eine zur SchmelzanghicreichenJe

Uobertr&gungvon Wârme nicht m6g!ichist. Wir wM'en

daher auf die Verbrennungder Aether angewieeec,um aus

dcren WSrmewerthden der Saure abzuteiten.

a) Paraoxybenzoësa.urc-Methylather

DTJ )OH
()e,

<*n
'COOCH,

132.

Dargesteitt durch Einleiten von Salzsaurein methyl-
aikoholtscheLi)sung von Paraoxybenzoës&ure,wie bei dem

Sali<y!8aureather.Das durch DestiUationvonMethylalkohol
und dm'ohWaachen mit kohiensaurentNatrinm vonMer

Simre befreite Produkt wurde mehrfach ans Aether um-

krystaUiairt, wobei der Aether in schUnausgebildetenKry-
staUen vom SchïNeIzpunkt117" orhalten wnrde. In der

OrigmaLu.'beitvon La-danburg und Fitz~), über Derivate

der Parao~benzoesa-ure~findet sicb der Schmelzpunkt1~

angegeben, m)d diese Zahl ist in aUe Lehrbûcherûber-

Kega-tigen.Sie beruht jedoch auf einemDruckfehler,da Herr

Prof. Ladenburg, nach briefUcheyMittheilungdesselben,

t'heniaUs117" gefundenbat

W~rmewerth festenPataosybetMOtMiore-Me&yMtheN.

pro Gnn. proûrm.-Mot.
<?<. cat.

1. 5848 988896
2. a838 8MaM
8. 5846 888SM
4. &M8 8Ct886

aiMa"MSO'7 ."889200

BiMua~warme 188800

')Ann.Cheut.t~261.
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b) Paraoxybonzocs&ure-AethytN.ther
r<iar)OH

'COOC~H~
DarstetlaDgsweisewie beim Methyl&ther. Bei 113"

schmelaendeKrystalle.
WKrmewerthdes feetenPMaoxyben!M<'9&uM-AethyIStheM.

pro Gfm. pro Grm.'MM.
eat. cai.

1. 6281 i04S64'!
2. 62'!T 104t9M
S. 6308 1046t8S
4. 6280 ~0~:480

Mittel 6285 t043S10"

BiH<mgsw&nno M? 690

c) Par&oxyb6Qzoê6&ure'Propy!a.ther

p~fOH
iso.

~COOC,H/

Darstellungsweise wie beim MethylMher, unter Vorwen-

dung von normaJem Propylalkohol. Aus AethM bryst&IHsirt
bitdet dâa Prâpiuf&t sch8ne, farMoae, breite Pnsmen von

9M,2" Schmelzpunkt.

WSrmewM-th des featea PM'aoxybcazo6sSme-PropyI&theM.
pro Gnn. pro Gmt.-MoL

cat. cat.
t. 6669 1200420
St. 6MO 119'!000
a. 6666 1199880
4. MM 1206520
5. MM UM~M
6. MM 1206840
t. 6666 na&aao
8. 6667 1200060
__9.JM6'! 1200060

Mitt<!r66'!3 12<'H17

Vergleichen wir die zusajnmengehSrenden SaUcyls&ure-
und Paraoxybenzoës&nte'Ae&er, so finden wir iQr die letz.
teren geringere W&rmewerthe ala far die ersteren

Sattcyt- ParaoxybeMOë.
saure e&oM Di~erenz

Methy!Mher 898196 889 MO 9596 caL

AethyUther 10&1'!48 1048 810 8408 “
Propylather t206120 ~<Mtn 6003 “
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-o

Jemutt t pmkt.ChetxttM M. 96. 24

Ein Theil dieser Din'eretu: erM&ftsich M~ dem ver'
schiedenenAggregatzustaod der mit einander vcrgucbenen
Kôrper. Bes&ssedie StdicylsSnregenau gleichen Wârme.
werth wie die Paraoxybenzoës&ure,und verliefedie Wârme'

tSnuNgim AetherbildungsprocesaganzgleichfSrmigin beiden

Reihen, so milssten die SalicyIaSare&ther,weil aie ÛUssig
sind, gegentiberden festen Ptu'aoxybenzoêa&tu'e&them,einen
der Schmetzwarmeder letzteren eatsprechenden hSheren
W&rmewet-thbositxcn. Ob die Schmetzw&nnojedoch die
Hôhe obiger Differenzerreicht, ist zweifelhaftund es wird
dttherwaJtTSC~Otalich,dass der Saticyls&areein etwash8herer
W&nBewerthzukommt,&tader ParMxybenzoës&ure.

Dièse A~Mchau~u~gwird best&tigt,wenuwirden W&rme-
werth der Paraoxybenzoësaure auf g~iche Weise aus dem L
ihrer Aether ableiten, wie dieses ob<mbei der SAlicyle&Ut'e
geschehenist. Ein Analogon fûr die Bildmtg eines featen
Aethers &usBQasigemAlkohol und tester 8&urehaben wir
in dem obigen Beispiel des TribeNzoës&are-GHycends.Wir
habengeftmden(S. 866),dass die negatiTeW&t'met8t)UBgdieses
ProcessesfOrjedes in die Reaction eintretende SauremolskUt
3090 caL betîûgt. Ziehen wir daher dièse Z~ht und den
W&rmewerthdes zugeh8rigenAIkohotsvon der ermittelten

VerbrennMgawarmedesAethers ab, so ergiebt die Dinerenz
den gesuchten Werth der Sgure. Auf diese Weise finden
wir den W&nnewerthder ParMxybenzoes&ure<).usdem

PMMïybenzotMmfe-Methyt&therzu 7M 7t6 cat.
PMao~benzo&Nnre.Aethyïather )a! 7t4129 “
PMaoxybemMMnM-PMpyiMhetzu 7100T1 “

Im Mittd 716 889 caT"

BSemach wthrdealsoder W&rmewei-thder Paraoxybeu-
zoBs&M'eam ?761 cal. geringer,ab der der SaHcyIs&arefieill.

Vergleicht manandererseita den soermittelten Warmewefth
der PM'aoxybenzoëa&Memit domder BenzoM-ure,so ergtebt
sicheineDtBerenzvon64,6CaL.odersehr ann&hemddetT:elbe

Werth,welchenwirbeidenPheaoten,f&rdie Substitutionemes
WaaserstofffttomsdurcheineHydroxylgruppe,gefundcnhaben.
Es warde hiermit die Paf&oxybeMoesauMder {digememeti

Regelentspfechen, w&hrenddie SaUcyMUtreeia« AMn&h<ne-

steMaDgeumimmt.
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Wir behalten uns vor, hierauf zurUckznkommen,aobatd
nnaereVorarbeitenftir dieVerwendungder Berthelot'achen
Methode for die Verbrennung in comprimirtemSMtOKtofF
zum Abschluss gebracht und wir dadorch in den Stand

gesetzt sein werden, auch eolche KCrper verbrennen zu

kannen, derendirecte UnteMuchuagïMchder jetzt befolgten
Methode nicht aoafQhrbtu'iat.

Leipzig, im September1887.

UnteMuchungenHberÏsatos&UMund

AbMmmIingederselben;
mttgetheHtvon

E. von Meyer.

tV. Ueberïsateaanre;
von

Georgf So'hmidt.~)

Die nachfolgondmitgetheilten Versuche haben einmal
dazu gedient, die Identitât der Isatosa-ore mit der auf an.
derem Wege gewonneaeiiAnthranHcarbfms&areaicher tu

best&tigen,sodannist durchdieselbendie Kenntniss vondem
chemischenVerhalten dieser S~hu-eerweitert worden.

Einwirtung von Aothylalkohol auf Isatoa&ure.

Capboxyl.Anthra.niIs&nre&thyHthcr:

fCOOC,H,
C H

{COOû:"H$~NH(COOR)'
Wenn man laa.toa&ttreaus Alkohol omkrystaMMirt,so

ist es auffallend,daes dieses L8sungsmittel nach dem Ab-
destiDiren stets eine Maue Fluorescenz zeigt und einen

') Vergl.dieAbhandttUtgeat-BÏ dies.Joum.[9]88, 18ff. Die
VerS~ntMehnagobigerArbeit,welcheschonimSommer1885wese~t-
lichabgeMMossonwar, ut iï~rchUmstandebeaondererArtveKSf~rt
wordea.. E. v. M.
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2~

achwachea auganehmenGeruch be~itxt. Anch geben die

Analysenvon Isatos&ure,welcheaa«AlkoholumkrystaUisirt
wordea war, keine genauenResultate (es wurdedcshatbat;i
grignoterez Lë~ung~nuttetfar dièse Silure spater Aceton

varwMdt). DièseBeob~cht~ngdr&ttgtt)die Vermuthttagauf,
diMsdurch Emwit'kungvou Alkoholauf Isatos~areletztere
~ar&ndertwird.

lM.to8&ttrewurde mit einem gt-o~seKUeberschussvon
Aethylalkohol(ca. 1: B) im Rohr emgMchto-iaenund im
Pjttf&f&nbadeauf 100"erhitzt. Bei diMerTemporaturfand
noch keine erhebUcheEinwirkuugstatt, auch bei Ï20" war
noch ein grosserTheil vonUMet'sotxtM'Isatosaurovcrimndct~
obwoblbeimO~aen dos RohresKoMensaurcentwich.Hatt
man die Temperatur mehrere Stunden auf 130"-<-140",so
findetman nachdemErkalten eineduokolbrauNeLBaung,und
nach dem Verdunsteuderselbenauf demWasserbadebleibt
ein (M zar& welches beim Erkalten M'étant Dièses
Frodukt ist in kaltem Watser U))l8~1iu!i,wird aber leicht
von Alkohol,Aether, Accton, Chlorofbrmund Benzolauf.

genommen. Da aus den geaanntcaLasung~aitteladieSub.
atanz nicht rein erttatt«n werden~nnic, ao wurdedieselbe
der Destination mit Wasserdampfonunterworfen;hierbei

ging ein Oot Ober,welchesdem Wasser durch Aether ent-

zogen wuKte. Nach Vet'dampfendes letxteren wurdedie

Ktu'Uckgebiiebene,sohwackgelblichgcfarbteFKtssigkcitüber
Cbloroaiciumgetrooknotuud anatysitt.

Die Atlatyse liess dieso~Oo) aïs Anthramisam-eathyt.
ather erkeanen.

t. 0,M08Gnn.~bstanz g~ben06254Qtm. 00, (O.n05Gm..
C~und0,16~Ûrm.H,0 (0,0180Grm.H~.

II O.M36~rm. Subatanzgabenbei f uud M9Mm.Druck
8),6 Ccm. N (0,0200 Grm. N).

Forme): Berechnet: Gefunduu;
t. ILI.

C, = !<? 65,46"Il M,M'
H, M 6,6' 6,92,,ty
N = t4 8,49,. S,M%
0~~ 93 19,39“ –

't65 K)0,00'
M~
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S~b&tdMtitdeu Wasaerd&mpfeu nicht~ mehr Hbergcitt,
uuterbricht man dieae OpemtioK uud kocht uun deu m der

Retorto enthalteneu R&ckstand m einem Kolbeu mit vi<i

Wasser. Die schwt~rze,hal'zigeMasse schmitzt !!uet'stunter

(!cm Wasser, bei l&BgeremRocheu aber tOst sich ein Theil

derselben, und aus dem hcissen Filtrate scheidcn sieh beitn

Erkalten gelblich gellirbte ~dehi ab. Das ungol8st <

bliebene wird noch einige Mate mit kochendem Wasser bc-

itMtdett, bis im Fittmte keine Abschtidung mehr stattSadct.

.Jpne ha~rfciuen Nadelu kann nKm dm'ch SiteMs Utuhryâtt~-
iM.ireafarbloserhalten. Dieselben sind ei-atdann voUk'jmmcn

rciu, wenndie Mutterlaugen ungeftH'bt f;iud, und weun sich

beim LOsea der N&delnmit h('is~cmWasser am Boden des

Gf~saes keine OeltrOpfchcn mehr ttbseheideu. Die reine

Sub~tanz schmitzt bei Sie wird cbenia.Us schon in der

K&Ite von den gew6hHJichonLOsungsntittetn aufgcnomïuen;
von verdtinntent Ammoniak wird sie leicht gd&st und daraus

uttver&tidert durch S&bsâuro wieder ttbgeschiedcn, wie der

gleiche Schmeizpunkt ergab.

AualyBc:
ï. 0,2553Gnn. 8nbstH"!<Ktbcu 0,MS-tGrm. CO, (0,1468Grut.

C) tmd 0,1252Gnn. HO (0,0188Grm. H).
ïî. 0,8149G)-m.SubatMMgabco C,<i0!!eGnn. CO, (0,t8t'itGtrm.

C~HNd0,1559GfB).H,0 ~OUa G)-M.H).
IIÎ. 0,8290Grm. SubstaMpabeu b~ ]2" und 'm Mm.Dnu-k

!9,4 Ccm.N (0,0225Gnn. N).
IV. 0,22HGrtf. 8abstan<!gabfu bei tt" und Ml Mm.Dntck

1:8 Cem.N (0,()t52am. ~).
V. 0,t$76Grm.SubetaMgabea be! 11" nnd 7M Mm.Druck

n~ Ccm.N (0,Ct38Gna.N).
FUrdie FormctC,,H,~0~

.9

Da. den Analysen nach dieser KOrpet' die Zusammfn*

M<xw)gO~H~XO~ hat, sich âbo vom Anthra-Mk~n'eUthyt-.

Berechnet: _Gc~ttden:
~––

C,, = 120 a7,-t3<"t 57,S1 57,47 – – –

H,,=. Mi &,86,, ~4 !t,-t9 – –

= 14 8,fOH – ".SS R,89. 8~5
~64 30,62,. – – – –

~t)<t <nn<M<
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!Hh<:yC,,H~,NO~nur du~'chdcn Mchrgeh&ltder Bestandtheile

cinés M"!fkms .KoMens&ur'untcrscheidet, die Substanz &uch

sttU'k rn~'c Eigensct~ftRu bosit/t, ao liegt die Vermuthung

tuthc, dass hier ein carboxylirtes Derivat. des Antbt'tmiIsMre-

Mhyla.ther cntatauden soi.

Das!) eine solehe Verbindung vorliegt, crgiebt die Be.

handiuug dersetbcn mit S~!zsHutr:

SchMesst man dièses Pro'lukt mit CMic.reinor S~xs&m'p

im Roht' eiu und erw&rmt dus~elbe im Pu.raHmbudeeinige
Zeit auf 150", so geht die Substa~iz vollkommen inLSsung.
B.'im 0<neu des Rohrcf! entweicht Koh!en~ure und Chlor*

&thy~welch' letzteres leicht an der grtbages&umtonFlamme

erkannt wurde. D~mpft. man die L3sung auf dem Wasser-

b:nte voltstândig ein und krystallisirt sodanu den Rilc~stand

<ms wenig schwach s~Ixsa.areha.ItigemWasser am, so erh8!t

man in sch&nen,farblosen Nadeln eaizsanre Anthr&nUsa.m'e.

welche durch ihrH bekannten Eigenschu~teu (Sch)nelzpunkt

19l") und Ueherf)l!)rung in Anthraailsïiure. hinreichend aïs

srjche ctt&raktt-risu'twurdc.

Die Umactxung hatte also nach folgender Gicicimng

st&ttgefundeH

C.H,~~S'~+SHCt =CO, -t. 0,H,Ct C.H.NH.,COOH.HC)
tMtH~UUtI)

3 p *–––––––––––'

~TT–n**T~–~
MuziiMMAuthranusHure.

Carboïyl-Axthnuut-
siturejtttter.

Um die neue Saura n&herzu.dtarakterisiren, \'ersuchtt'

K-h einige S~tze din~tuteHen.

Die heMagesiittigte IjQsung giebt auf Zuaatx TonkoMen.

suarem B:u'yt unter Etitwicktung von Kohlens&ureeiu Baryt-

siitz, wetches aus dem hcissen Filtrat in Meineu, g~nzenden,
zu Warzen Tereinigten Nadeht kryat&Uisirt; dieselben sind

leicht l8stic!t in heissem Wnsisor. N&her untetsacht wurde

dus Silbcrsalz.

Die ia verLtûMntcmAmmottiak gulëste S&urogiebt auf

Zusatz von sa!peteM~u'Q!H Silber sufort eine rdcMiche

F:'Uwg von wGKSeu,mikroskopischen Nudehi. KrystttUisu't
n~n di~'san NioderscUng aus hcissptn W~sser um, so ei'h&It

man da, S.dz in ~ch<)Mn.tit-'igen,pdsm.ttischcn Ery-ita'Ipn,
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~!A Ït~ïwM &tt fn~1.~ i. j.~–t.- Tdie b(-imSteh~ im Tagesiicht. etwas dunkeln. Diosfiben
si~u auch in hcissemAtkohol lôslich.

I. (',2253Gnn. d<r Sitberverbindungh:atefMeesennach(!e<n
GtOhen0,0772Gt-m.Ag.

M. 0,3075GtTn.deeSitbeKahashtntefHeestMnach~oa Gtu)~:t
0,105tGnn.Ag.

XachderFonneiC,.H.O~Ag:
B'~t-chnet: G''fundcn:

I. !)
'!4~4" A% 84,28' 34,ts% -)

N&ch~icacnVerMchen kanu die beschriebeneCarbou-
<,&ureats einb~isc~eS&ureundzw~raïs Carboxyt.Antht'Nnit-
murc:!HtyJ&th$rbotrachtet werdeo, und zwar von tot~er.dw
ConsUtutiou'): C <COOC.,H,

~~tNmcÔOH).
Ca,~s

~N~~COOi~.
i

Ëi!~wi~ucg von Afethy!a!kohot aut Is&to~Mrf.

C'arboxy!*Aathr&t)il8&uremethy~thet:

g fCOOCH,
"~b~COOH).

Du die Ausbeotebei der Bchandtung von Isatos&m'a
mit Afthyiaikohotnm'einegeringewar, und sich t!&weMtii<:h

G

bdm KucbcnmitWasser in ziem!ich<rMeageciae schwarz~,
harxige Masse abachied, die sich oicht weitcr vfrarbcitcn
liess, so w&ndteich don Metttytaihub~!un, in der Ro6fnu)!g
<iae bess~MAusbeutezu emiclen.

Isato~tu'~ (~rm.)wurde mit MethylaJkohol(t 5Urnt.)
im znge8chntu)zencuHohr aul t8(," erhitzt, die et'hattcne
LCsuttga~f d<t) Wasserbade eingedampft, und dcr {wtbe
R&ckstandmit WassMd&mpf&nbehaudett Hierb~i git)~ h)

milchigerFom cin Oel aber, wetches dem Wasser dm-ch
Afther cntzogenwurdo. Nach VM'dunstcn des Ictziere~
\nu'Je das gc!b!i<;heLiqoidum NberChlorcaîciumgetrockHet
und anajyftirt. Wiczu erwartenwar, batte es die Zusamn:pn.

%etzm)gdes AnthranHsauremethyI&thMs.

') Dieob!gt)tYersucho!aMentibngpnsttt<chdie Deut' zu,
t'a~ <Kc~:[.tMÇah~x«.yt-Au~ui!~ure:

C~H, “ M;
j'tr dtE'A:ft':<s)'u!i(!ept-~ht'tic!}csta<tdigkcitdertetbcu. E. M.
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L 0,2&M Qnn. MubttM gaben 0,5892Grm. CO, (0,1601€tfm.

C) und 0,1400 Grm. H,0 (0,0t66 Gna. H).
H. 0,1660 Gm. Sabetanz gaben bei t&* und T64 Mm. Druek

t6,4 Cem. N (0,on8 Grm. N).

Fonneh t Berechnet: (MUnden:
IL

0~ = B9 63,6~ a 03,6:

H,- 9 5,96~ 6,t4,,
N 14 a,at,, – 9,M~

0,- Si! JM,'0!
161 tt)0,M"~

Aua dem in der Retorte Meibenden R~ckstand eih&It

man durch Kochen mit Wasser den in kleinen Nadeln kry.
staHisirendea Carboxyl ATlthfMiila~u'emethyMter. N&f'h

zweimaligem Umkrystallisiren ist derselbe vollkommen reh~

Die Ausbeute M) dieser Substanz ist bei weitem besser, als

die an der Aethyh'crbmdung.

Anatysen:
I. 0,2282Gnn. SubstMtzgaben 0,4500~nn. 00~ ('9 Gnn.

C) und0,0&68Gm).H,0 (0,OH)6Grm. H).
ÏI. C,2M8Gnn. Subet&uzg&beubei n un't T'.t Mtn.D)-u':h.

t4,<Ccrn.N (0,0t6fGnn. N).
Formf!: HeMehaet: Gfûtudcu:

tt.

0, = )08 a5,38" 0, 55,M%
–

H,= 9 4,M,, l~ 4.8).,

X= 14 ?,19,, ~4'

0,= M S2,M,, –

H)5
l<M.(f<<

Der CarboxyI.ADthranits&urentethyt&tbcr "chmUzt b'~i

176" und wird von d'n gcwohnUcheu IjSsuttgsmittetn Icicht

aufgenommen.
Das8ilbcr!it),lz, t'rhatten durch Versetzen der <nomo)da.k~-

!iachen L&aung mit satpetefsti.urcm Silb<:t', krystallibit't in

kleinen .Xu.dc!i),ist aber weniger gut chM'&kterisirt,~)t JtM

der AethylvcrbindunK, zet'aetxt sich auch schuettor.

Umaus domC!n'boxy!-Ant.hrauit8&uremeH)y!8,thc)'K.t.!)ten-
s&ure abzuspatteM und denselben in Antitranilsâurem''thy!-
itther <lberzufiihreu, wurden fotgende Versuche angesteUt:

Derselbe, mit Wasser im Ruhr eingeschtossen und auf
!20" erhitzt, girig zwar in LSsung, schied sich aber hcim
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JErMten unverandert uad zwar in farblosen N~otn m~ln..~rKtuwn unveKtMertund zwar in farblosenN&dctnwieder
ab. Hieraus lasst sichersehen,dass der neben demCarboxyl-
derivat erhaltene entsprechende Anthranits&ureâther nicht
erst durch theilweiseZersetzung der Saurc boim Kochen
mit Wasser entsteht, sondern dass derselbe bei dor Em*
wirkung von Alkohol zugleich mit der carboxyUrten Ver-

1bindunggebildet wird..

Ferner wurde die voUstSadigtrockne Aethersa.ure iu i
cinpr Retorte im Oelbadeallmahlich anf 17&"erhitzt, unter
dauerndem Ueborleiten von Saizsâuregas. Zwar spaltete
sich hierbei Koh!ensâui'c ab, doch der aalzs&ureAether
wurde uicht erhalten.

Ein Theil der Substanz batte sich anverândert at~
Sublimat am Retortenhals angesetzt, yâhrend der anden'
Theil eine weitereUmsetznngerfahi-enbatte.– Auch durch
Kochen mit Kfdkmitchtrat zu weit gehendeZersetzung ein.

Da die letztgenaNntûnSubstanzen zu stark cinwirkten,
so nahm ich einen iudMerenten Kôrper zu Hilfe. Das.
Cm'boxylderivatwurde mit Glycerin langere Zeit auf 800"
erhitzt. Unter EntweicJtenvon KohIeMâure ging die Sub-
st.mz in L8auug. Die rüthlich ge~rbte, stark blau Huores'
cirendeFlUssigkeitblieb auf Zusatz vonWasser vollkommen
khtr. ScItMieItmandieselbemit Aether aus, .so bleibt nach
dem Verdunsten d~s letzteren in geringer Menge eiu Oel
zuiiick, welchestdtem Anscheinnach AnthranUsauremethyi-
uther war. Da die Mengedes Oeles eine zu unbedeutende
war, so konnten weitere Versuche zur Feststellung der
Hentitat mit dem AMthraniIsauremetttylathernicht a~ge8teHt
wurden.

Einwirkung von Pin-Mot auf Isatosâm'e.

AntLranUsaurcpheuyiKther: C.H,NH:, COOC,H,.
Nachdem d<u'c!tdie vorstehondenVersuche festgestellt

w&r, wie die Alkohole der FcttsaareïMhe a.uf Isatosaure
einwirken,schienes vonInteresse, za erfahren, ob das Phé-
nol, welchesden tertiaren AIkoholenzugezal)ltvird. sich m
gleicher Weise gegen diese Saure verha!t.
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Isatosaure (t ThL) wurde mit Pheuoi (1' ThI.) in

einemKolbchen im Oelbade auf 180"erhitzt, wobeimitn'

Abspaltungvon EohteMaura die Isatosaure inLSsuuggiug.

Dampft man diese auf dem Wassorbadeein, sobleibt, nach*
dem sich das uberschussigePhenol verfinchtigt hat, eiu

rotJh'bl'a.unesOel xurUck,welchesbeim Erkalten, ganz &hn-

lich dem Phenol, in nadelartigen Krystallen erstan't. Die.

selben sind volUtommennnioslich in kaltem Wasser, anch

von kochendem Wasser werden sie nur in ganz geringM

Mengeauigeuommen;in mikroskopischkleinen,erst&rrenden

Oeltr~pfchenscheidet sich die Substanz ans dem hei~set),

w&ssrigenFiltrat wiederab, wodurchdie Fitlsaigkeitmi!cl)ig

getrabt wird. Aus Aether und aus Alkohol, welchc das

Produkt leicht schon in der K&Itelosen, krystatlisifenbeim

VerdunstenderselbengelblicheNadelnaus, die durch 5ftercs

Umkrystallisirenfarbloserhaltenwerdenk8nnen;ihrSchmelz-

punkt liegt bel 70". Setzt man zu der aikoholischenLosung
der Substauz Wasser, ao findet sofort Abscheidungvon

vollkommenhomogenën~inikroskopischenNadeln statt, fin

Vorgang, durch welchenman leicht die letzten Spuren Yon

etwa noch vorhandenemPhénol entfernenkann, da dasselbe
dem Weingeist geMst bleibt. UnterwirH man diesen

Kërper der Destillation mit Waaserdampfen, so achmitzt
er erst und geht dann aUm&Mich,aber nur sehr sch~deng
mit dem Dampf über. Im Destillat scheidet sich die Ver.

bindungin mikroskopischonN&delchenund erstarrtenTr8pf.
chen wieder ab; durch Ausschuttein mit Aether konueu

dièse dem Wasser entzogen werden. Die nach Verdansten

des Aethers hinterbleibendenweissenNadeln schmelzenbei

70'\ sind demnachdas unzersetzte, ursprttnghcheProdukt.

Bei der Destillationfur sieh erleidet der KSrppr Zersetzung.
Da diese Verbindungmit Wasserdampfenfiuchtigwar.

so liess sichdarausschliessen,dass hier kein Carboxylderivat,e
sondem vielmchr cm Aether entstanden sei; dièse Termu'

thung wurde duroh die Analyse bestatigt.
Die zur Analyse verwandte Substanz wurde mehnNats

aus absolutemAlkohol umkrystalUdrt und imVacuum ubcr

Schwefelsauregetrocknet.
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1. _#4.

Ï. 0,272aGrm. Subat&azgaben 0,7384Gnn. C0< (0,2000 Ctrm.

C) and 0,tS4<Grm. H,0 (0,0t49 Grm. H).
ïï. 0,8940Gnn. Sobetanz gaben bel 17nad t60 Mm. Drao~

t6,8 Ccm. N (0,0194Orm. N).

Isatosâure liefert demnach mit P~~eno~uur den Anthra-

nits&urepht'nylathet': C.H~H; COOC.H,, nicht aber
die zugeh8rigt: Catbaxylvet'bmdung wie boi Anwendang von

AUtohoIcKder fetts&nrercthe.

Réduction der Isutosaure tnitteht Eisenoxydtt!.

Durch die Emwirhun~ von nascirendam WasseratoS'
auf ts&tos&urehofttp ic!t xu schou bekannten Vet'bindung':n
xu ge'hngo!), aus deMu sich auf die ConHtittttionjeuar S~urc
schliMiiOtliesse. Zu dicscm Zwccke wurde unter dauetnd<'))t

Cebertetton von WiMsprstoN' cinu Ei'<cnvitnoUSsung mit

Natrouinuge versetzt, doch so, da~ dieselbe noch schwach
~t~uer war, darauf fein gepuh'Gt-te Isa.to&;ture eingebracht,
uad nun Xatronlauge bis zur fdknUscheuReaction zugegosscn.
Der auûmgii b~ulichweisne Xiederschtag voti Eisenoxydtd*
iiydr~t ti~'btesich dunkier, die Reactinn wurde durch gelindes
Erw&rmeubeschknnigt. Nitchdem das Filtrat mit Stdzs&u)c
nentraiish-t uud Mt' de)n Wasserbude eiiigeetigt wordcn war,
schieden sich beint Erkalten kleine, wfisse ~ndetchen duraus

ab. Dieselben wurden vom {tuwcseudpjtChtornatrium d'u'ch
Amxiehen mit Aether, worin sic leicht t8stich waren, g~'
trennt. X&ch déni Verduustt'u des letzteren wurde der
RUckstand aus verdOnntetu A)kuiiol utnkfy~tfdiisirt. Die
-<ichnun abschddeudcu laugon, weissen Nadeln w&ten An-
thrMiisilure (Scbmetzpunkt t4~); mit salpetriger S&UM

b(:h&ude!t,setzten sio sioh in S~Hcyh&ure un).

Formel: Berechuet: <MM(!<'n:

1. IL

C~=tM M,M< '!S,46" –

H,,= M &,t1t,, 5,47,,
tt 6,5' 6,62<

0~ = st t5,02.,
7

213 t00,00"
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RedttctioM der Is~tua&m'e mit Zinkstaub m

EisessigtQsung.

IsatosKun; wurde mit der fUnft&cheu Mengs Eises&ig
Ubergosscn, uud Zinkstaub in kleinen Portionen bdgef&gt.
Digenrt man diese Mischung unter Sftm'em UmscMttetn

tHng&tcZeit tuif d<-m WaMPfbadc bei 60", 90 entweicht
himbei i)t gcnngci' Mcnge KoMens&ure. Nach dem Abfil-
tt'in'n bf'heidfn sit-h beim Erkalten f~t farblose, rhombische
Pri'men t~uader FlUffsigkeitab. Den RUckstand ttbprgiesst
u~n von Neuem mit Eisessig, etwarmt einige Zeit und
mttht wiedet'. Dieso Operation wiederhott man mehrere
~fa!e. Ms im Ftttr:tt Hichts mehr aua!{ryBt&t!isitt L&a')t
man die Teniperatur abt-r 00' steigen, so wird noch ein

Xf'bftiprodukt gpbi!det, welches iïn Filtrat weiMOWo!ken

bildet; vou diesem Karper MHddie prismatischen Ktysta!!e
schr schwer ztt t'eitti~n. OU bildet sich bei h~herer Tem-

peratur nur jeno Hot~ige Subst~nz; dieselbe ist weiter untctt

genautr beschriebon.

Die KrystaUc, weiche maa beknmmt weno die Tempe-
ndur (M)"uicht aberstt'tgt, Mheiden Mch, wie schou erw&hnt,
aus Etsexsig in Prismen nb, ebenso aus Aether; aus abso~
tutem Alkohol eth&tt man si~ in Octaëdern, unter Umst&uden
auch in ~ndcin, aus vprdOnntem Alkohol in BtM~hen, in
der (;icicbea Form &U8Aceton, von dem die Substanz schon
:u dcr KMto geISst wird. Bei eiuiger Vorsicht gelingt es,
die Vët-bindungaus heissem Wasser umzukrystattisitfn, o!tnc
das~ sichKob~eusaure absputtet; sie ~heidct sich &usdiescht

LBsungstnittet in weisseu Nadeln ab. Kocht man aber d~s
Pru<h)kt anhaltend mit Wasser, so gcht Kohienxilm'ewpg.
Bei <t. 2HO"bpgiuct die Subs~z sich uuter Uasentwicktung
~tt xcr~etxpt).

Das rein wci~e, fein gepatvpt-te Produkt wurdc bei !2U"

gutrocknet und anatysat
ï. 0.2899Mnn.Subetani!gaben 0,SH)7«rm. CO,(0,1993Urm.

C) .iud C,0783€trm. Hj,0 (0,0081Cm). Hi.
H. ",i'246Gnn. Substanzgaben f',4:-4!U'-m.CO. (C,~23Grm.

C) amtu,t)'?0<Gm). H~O~,00')) Gnn. H).
nt. C,202TGron.SabataMgal~n P.4Sïs~rr.). CO, (O.ttMGrm.

U) nnd0,0604Gnc. Ho (0,006~Grn). H~.
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Der Nachweis,dass dieses Produkt mit der Anthramt.

carbonsatire~Ht~p~~n identischist, whdwpiteruntM

gef&hrtwerden.

Einwirkung von Eisessig auf Isatos&ure.

Verbindung: C~R~NjOa.

Da ich vermuthete,dass jenes flockigeProdukt, welche&

sich beim Behandein von Isa.tos&iremit Zinkstaub und

Eisessig im Filtrat nebenden prismatischenKrystallen ab-

schied, durch Einwirkungdes Bisessigsauf Isatos&ure ent-

stanaen sei, so stellte ich folgendenVersuch an:

tsatos&uMwurde mit Eisessig in einer Retorte am

RUckausskùMerlangeceZeit auf dem Sandbade digeriit;
die Isatos&ureIQstesich voUkoomcD,w&hrendKoMeas&ure

entwich, bei fortgesetztemKochen aber schieden sich all-

mahlich gelbe Flocken in reicher Menge aus der zuerst

klaren FIttssigkeitab. Diesewurdenvonder heiaset)Mutter-

lauge ab61tt'irtund sodanndurch Abpl'esMavom noch aa-

h&ftendemEisessigbefreit. Die so erhaltene Substanz wird

von &Uendan bekaanterenLSsungsmittdnnur in ganz ge-

ringer Mengeaufgenommen,und auch dieser gel6ste Theil

scheidet sioh aus keiner jener FlUssigkeitenin Krystallen
ab. Um das Produkt m8gUchatrein zu erhalten, wurde

dasselbe,nachdemes vom Eisessig befreitworden war, an.

danernd mit Benzolgekocht,heis:tabfiltrilt und getroc~uet,
darauf noch ingère Zeit mit absolutemAlkohol digerirt.
Die ungel8ste. scjiwachgelblich gef&rMeSubstanz wurde

IV. 0,M4S Gtm. Sab~taM gabeu bel !:t" nud 75t Mm. Druck

22,4 Ccm. N (0,02S6Crm. N).
V. 0,1903Gm). Substanz gaben bel 8" und 75&Mm. Dn)''k

13,9 Cem. N (0,016':Grm. K).
Die Analysen geben ffir die Formel C,H,NO, paMende Wefthc.

Formel: Bo-echnet:
J,

Gefuudt-u:
1\ r.

C~ = 96 53,89". 59,!50" &8,f6" &&0"

Ht" 5 8,0?,, 3,13,. 8,49 !<,3& –

N =. 14 8,69,, s,6f~8,«t"

0,= 48 M,4~,
– – – – –

163 100,00'
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Die Substanz haftet fest am Glase, der Schmetzponkt
derselben konnte wegenseinerH6he nichtbestimmtwerdea.
Wie schonerwabnt,ist Mefast voUkommen<u)lBslichin den

gebr&nchlichenLCsûngMMittoh);auch von kochender cone.

Kalilauge wird sie nicht ver&ndert. Wird sie mit alkoholi-
schem Ammoniakuc Rohr emgescblossenund anf 160" er-

hitzt, so t9st sie sich zam Theil und scheidet aich beim

Eiudampfender IjSsnng in Flocken anYer&ndertwieder ab.
Erhitzt man die Verbindungmit cône.Salza&m'eULagere

Zeit im gescMoaMnenRohrbei einer Temperaturvon 190",
so setzt sich der gratte Theil mit der Stdzs&urezu saÏz.
sanMr ADthraMb&ttMum. FiittTrt man den noch unver-
&ndertenTheil ab und dampft daa Filtrat ein, so acheidet
sich aua demletzterendie salzsaureAnthramIsacMin Nadeln
ab. Gasentwicklungwurde beim OdÏMn des Rohres nicht

watirgenommen.
In conc. kalter SchveMoâure lest aich daa Produkt

unter schwacherBr5untmgund wird daraus anf Zusatz von
Wasscr iu FlockeHwieder abgeschieden,und zwar umver'-

ândeit, wie die UniBsËchkeitderselbenund die Uaheatimm.
barkeit ihl'eaSchme!zpuakteszeigten.

Darch kochende 50 procent. Schweiels&urewird die
Substanz nicht angegriffen,scMiesstman dieselbeaber mit
Schwefck&crevon jenem Procentgehalt im Rohr ein und

fein gepulvert, im Luftbade bei 100" getrocknet und nun

zur Analyse verwandt.
I. 0,8S':8GnM. Snbatana gaben 0,6Mt Gnn. CO, (0,tMO at-m.

Cj aud 0,091'!Gt-m.HO (0,0t01 Gm. H).
II. 0,8039 f,nn. SubstaM gabm 0,5)28 Qrm. 00~ (<t,18MGm.

U) und (',OM? Grm. H~O('),<?? Gnn. H).
Mï. 0,2110 Grm. SubstaM gaben bel tl" und ?* Mm. Drutk

~0,S Ccm. N (0,0~«) GnM.N).
Dieee Z~)!ea cntsp)Mhen der Zusammensetzung eiuee K<!fpwa

t'on dcr compUcirtenZnMnttneMsetiMngC,,H,)0,.
Merechneti Ctefondeu:

I. IL ïïï.

(~"420 ?,52". '0 ~,49% 68,58'~
–

H, 4,40,, 4,4(i,, 4,<!<
N, 70 n.4!},, n~8%

0,~ 96 tS,t!6., –

6tS t00,00"n
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erhitzt dasselbe taagere Zeit auf ~6U<so geht sic voU-
ïcommeniu Loaung. Auch hier findet beim OeShen des
Bohres keine Gasentwicklungstatt; daas die Substanz aber
ver5ndert wordenist, kann man leicht daran erkennen, dass
auf Zusatz von Wasser keine AbscheidungerMgt, was der
Fall sein wtirde, wenn die ut'aprangMchoVerbindung noch
vorbanden w&re. F&Utmandie aborscha~ge SchweieMurc
mit koMensauremBaryt, filtrirt den Niederschlag ab nn'~

dampft das Filtrat ein, so erh&ltman aus diesem itt Nadelu
das Barytsalz der Anthranilsaure. Dièses Satz wurde mit
Schwefets&urezersetzt und das schwach schweM~urc.

haltige Filtrat eingedampft; in Nadeln Mtzte sich damu~
MhwefebaurcAnttrani!saure ab, deren Schmelxpunkt bci

188"tag.
Ma.okann annehmen,dass in der eben bescbnebeaen

Verbindung ein OoodensatioBaproduktvorliegt, eatstandeu
aus 5 Mol.AnthraniIsSureunter Austritt von-t Mol. Wa'!s'?r;
die AnaJyscn liefeiten far eine Verbindungvon dieser Zu-

sammensetzungpaasendcWerthe (s. ûben). Dt~MdieseAn.
Mcht einige Berechtigunghat, zeigen die letztgenanateh
Versacbe: Salzs&ureundwaMerhaltigeSchwefeMure fHb~n
dao Condensationsprodujtt,ohne u'geud welche Gasabschei-
dung, ia Anthranila&ureûber.

Einwirkung von Essigs~tu-eanhydrid auf Isatosil urt'.

AcetyI-Anthranits&ure:
C,H,NJ~ ~~JCOOH.

Um vieUeichteinigeAuftdarung liber die Bildung d<'s
&benbeachriebcaenCondens&ëonsprodukteszu erhalten, ver.
wa.ndteich an Stelte des Eiscssigs Essigs&ureanhydridund
erMtzte damit Isatosaure (1 ThI. auf 8 Thle. Eaaig~nrc
auhydrid) m einer Retorte mehrere Stunden lattg auf dem
Sandbadeam RacMusshahler.

Gaaz aUm~hlichging die Isatos&oreunter Abspaltung
von Kohiensa-urein LBsong. Ans der braunen Flassigkeit
schieden sich beim Erkalten in reieHicher Menge gelbc
Btâttchen und Nad~n ab, welche, vom Essiga&ureanhydnd
befreit, leicht los!ichin Aikoho!und in Aether sind, etwas



Schnndt: Le~er Isatos&ure. 383

schwerervonheissemWasser, fast gar nicht aber vonkaltem 1
WMser aufgenommenwerden. Da die Ana.lyMvon der aus
Alkohol umkrfstallisirton Substanz keine auf eine Formel

gut paaMindeWerthe gab, sowurdedasProduktzur weiteren

Reinigungin kaltem Ammoniakgelôst, von dem geringen,
ungelOstMeibtindemTheile aMItrirt und durch Sttlza&ure
wiederauagei&Ut.Die so erhaltenenmikroskopischenNadeln
wurden nan MochmfJsaw heissem AlkoholutnkrystalUsirt,
woraus sich baim Erkalten fast weisse, zu w&rzen&rtigen
AggregatenvereimgteB~ttch<'nvon 180°Schmetztemperattir
absohiedon.

Den Analysen nach ist die im Vacuumitber Schwefet*
s&uregetrookneteSubstanz nach der Formel C,,H(,NO;,zu-

RammeBgMetzt.
I. 0,21H Gnu. SubatMM gaben 0,46M Gnn. 00~ (0,tM7 Gan.

< ucd 0,1044 Gnn. H,O (0,0na Grm. H).
M. 0,aiMGtm.Substamgabon0,4ao2Orm.CO, (0.1M6Ofm.

C)Qud0,1040Gnn.H~O(0,on5Grm.H).
Hï. 0,938tGrm.Substanzgabeubel n"und 762Mm.Druck

19,4 Corn. N (0,0190 th-m. N).
IV. 0,1926Grm.SubataMgabcubel 17 und746Mm.Druck

19,~ Ccm. N (0,01M Gnn. N).
1

Silbersah:.

Versetzt man die ammonmk&tischeLSeungdieser 8ub*
at&nzmit salpetersauremSilber, so scheidetsichin mikro.
ekopischetiKrystallen eim~emaer Niederachlagab, welcher
in heissemWasser ISsMohist <mdhieraus in farblosenNadeln

h'yatalUsu't.
0,8:81Grm.der8!)betve<'bindungMniefUeMeanachdemGMhe)t

OOM&Gnn.Âg.
NachderFormelC,H,NO,AK

Berechnet: Gefundem:

8-W/. a~e'

formel: ïtettchaeti GefonAeN!

JL H. IN. IV.

C, = t0$ 60,M< 6<t,S' M,89<

H,- 9 5,09,,ss 6,4' s, 6,M,,ss
N = 14 ?,a2,,s, 8,01'~ t,M~
O.c. 48

26,8t
– – –

na iou,oo'
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Die dwch die Analysen ermittelte Zus~meusetzung
sowieaile Eigenschaftender eben beschriebenenVerbindung
lassen keinen Zweifel darUber aufkommeH,dass dieselbe
identisch ist mit der von Bedson und King') und sp&tcr
von Ja.cksoB') beschriûbenenAcety~AHt.ht'&ntIaHtU'e.~

Durchdie Emwil'kaugvonEaaigs&ure&nhydndaufIaa.to.
sâure entsteht zuerst wahracheinUchAcetyl-AntbrMdt, ein
Kôrper, der sich, wie von Friediander und Wteagel<)
berichtet wird, sehr leicht durch Au~ahme von Wasser M)
Acetyl.Anthr&nits&ureumsctzt.

Da ja die Anhydride &hnUchden CMondeti wu-keu,
Isatos&ureaber, mit BenzoyichloridzusammeDgebracht,Bet).
zoyianthMml*)liefert, so l&sstsich die Bildung YoaAcetyl.
Anthranil aus Isatosti.uredurch Einwirkungvon Essig~m'e-
anhydrid leicht erkt&ren.

(C,H,hi;CO:ICOOH
+C~sCO}O:~CU,+CH"CO0I1+GeH,CHCU(CAN,CO)COOH +~CO~CH.COOtH-C.H~Isa.toaKnre

Aoetyt.AnthfMtH

Der bei diesomVorgauge cntstehende Eisessig bildet
ehiestheils in ganz geringerMenge mit noch vorhandener
IsAtosanrejenes vorher beschriebeneCoadensationsproduht,
welches beim Behandeh der aus den Mutterlaugen abge.
schiedenenSubstanz mit Ammoniak uagelëst zur&ckblNbt)
anderatheila aihrt er dM Ace~I-Anthranil in jene Ssare
aber.

Auch wenn man das von den Mutterlaugen befreite
Produkt in ganz trocknemBenzol loat und so jede Zufuhr
vou WaMtervermeidet, M erh&ltman dennoch Acetyl-Aa.
tlwanilsâurem kleinen,sohwachgeiblich ge~rbten BI~ttchen.
tHase Sâure ist ako nicht etwa erst dnrch das BeiaigeB
mit Ammomahoder durch dasUmÏefyataHisirenaus'Acetyl-
AnthMait aater WaaaeMM&atMnewtstandon.

') Jom-a.Chem.Soc.87,752. ') Ber.1~ 885.
*) DiesdbeVerbindungwurdeMchdatchBeh&ndetnvottAcetyl.

iMtinmitChtomeauMerha!ten,vergl.v. Meyeru.Bel1manu,dies.
Jotom.[9]89,81.

Ber.M, 2920. ') Die9.Joam.(2)S~ 19.
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–– t.u~t~ "umMuunenmcnusch
Jeatnt) f. pmM. Chemtt f!] Bd. SO.

&VqAut%qu Iluentleell

=

Oxydati&usversuche mit fs&tos&ure.
Merkwth-digerWeise erh&lt man dasselbe weissePt-o.

dukt wie darch Behandelnder Isatosaure mit Zinkstaubin
EîsessigISsungbei Anwendungstarker Oxydationsmittel.

Wird Is&tos&ut-ein Eiseseig suspendirt und nach und
nach Chroms&ureimUebei-schusszu~eftigt,so erw&rmtsich
die Fmasigkeitunter

KohIens&uroentwthM~g.Nachdemman
tânget-e Zeit die sich grUn ~-bendo Mischqng auf einer
Temperatur von60" erhalten hat, !âsst mandieselbeerkalten,es scheidet sich dMn ein schwachgelblichgcfajbtesProdukt
ab, welches durch Umkryst&Htsirenaus absolutemAlkohol
in fast weisMn Prismen erhalten werdeu kann. Es ist
schwierig, gcn~u die Menge-Chromsâm-evu treifen, welehe
nMhigist, unl aus Is&tos&ut-eam meistenvondiesemK8rper
zu erhalten \Yirdzu wenig Chromsaurezugesetzt,so bleibtein
Theil der gelbe~Isatos&ureunver&ndcrt,eiu Ueberschussdes
Oxydatiousmittehbewirkt

andrerseitsvoUkommeneZersetzung.
Eine besscreAusbeuteergab sich,&l8anstatt der Chrom.

sa~re abermMigans&uresKali benutzt \vurde,unterBeibehal-
tung dersethen, Bedingang<mwie beim vorher erw&hnten
Oxyd&tioMversuche.Sobdd sich die Fmssigkeitbraun ge.
iM<t bat, wirdsie nochheiss filtrirt, beim Erkalten scheiden
sieh aus dem Filtrat metallisch glauzende BiMtchen ab.
Durch Umkrystallisiren ans absolutemAlkohol o-hatt man
diese Substanz rein weiss.

Attatyscn:
~3~~ ~ni. derbei1CO"getMokuetenSu~tanzgaben0.7395

Grm. ~UG~HIl. 0,1899Qrm.Sub~aMgabenbe: undTMMm.D~ck
)'4,< Ctm. N (0,0t66 Gno. N).

"«

Wie schon er~ahht, ist dièsesdurch nascu-end~Saaw.
atofF ans iMtoa&ureerhatteneProduit. vollkommenMMUsch

__W.v" -.M. a~).

Formel: BwechNot: Gefunden:
1. II.

Ce = 96 58,8M% S9,
~= S 8,07, 3,27,,
N m – .M"
~-48 8~5 “

1SS t00,00%
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mit demdurch uascitendeuWasserstofFentatandenenJKorper.
SowohidioLosKchkeitaverh&ltuisaeunddieKrystaUfonnen,als
auch die Schmeiztemperaturbeider Vefbmdungensind gleich. 1

Der durch Réductions-, sowie darch Oxydationsmittel
Cihaltcne Kôrper hat dieselbe Zusammensetzung wio die a

I~tos~ure, zersetzt sich ebonfallsbei 230" und zeigt auch ti
d~ gleiche Verh&ltenwie jene S&ure gegen verschiedene

Rfa{:entiea. )
Durch wiederhohasEindamp&nmit Salzs&ure orhMt .(

man sabsaureAntht'auilsauM.Wird dasProdukt in Alko- c
hol suspendirt, und Snlza~ureg&s eingeleitet, so bildet

sich der irtiher beschriebenesalzsaure Anthrautts&urcâther.

lu couc.8&lpeter8&ure i8st sichdie SabstMMbei gelindem ]

Erwïtrmen, und es acheidet aich nach kurzem Stehen in a
B'&ttfhati Nitroisatosaureab (Schmelzpunktzwischen 220" 't
bis ~0"). Von Ammoniak wird die Verbindung bei t<
schwu,char'GVi6rrmeleicht gelost, und das Atnid der Anthra- p
nils&uregebildet; beimEr!udt~ti gesteht die Flussigkeit zu ')
t'iucm Magma von gfoaseu, bei ca. ]10'' schmetzendeu ]

Ki'ystaIlM&ttchen,welcheaïs ABthr&nitamiderkannt wurdon.
Setzt man zu jener L8aungSa!xsaut'e,so entweichtKoMen-

s&ure,und es scheidetsich sf~saure Anthranils&nreab.
Doch zeigen sich auch zwischen dem beschriebenen

Produkt und der Isûtos&urakloine Verschiedenheiten:Der

Isatosaure ist die ge!be Farbnng eigenthttmtich,durch kein

Losungsmitte!,auch unter ZuhittenahmevonThierkoMege-

lang es, dieselbeunget&rbtzu erhalten.
Ë~v&rmtman dM Isatos~ure mit Wasser, so beginut

dieselbe schon bei ca. 60" KoMens&ureahzusptdtet), ohue

vorher in Losungzu gehen;jenes aus der Isatos&nreerhal- ·

tene Produkt aber kanu aus wannem Wasscr, weun vor-

sichtig verfahrenwu'd,umkryetaHMirtwerden.
Um nan diesesletzteremit dergleichzu~mmengesetzten,

nach Scitmekpunkt und Verhalten zu Aïkalien gleichen
Authr:nulc<trbousH.ure verg]d''henxu kônnen,stellte ich
dieselbenachdenAngabenvonFt'iedI&aderundWleugel')
~M AnHn'&nilund Chlorkohiensaure~thtfrdM'.

'Ber7iC, 2M7.
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Die 80 gewonnene AMtht'MtUctu'buNSttUrewurde au

M*

.ute 80 gewonnene AMtnrattucarooNSttUrewurde aus
Alkohol umkrystaUiairt,aus welchemLosungamittelaie aich
in Nadeln, doch auch,je nach der ConcentrationundRein.
heit der Losungeninvollkommenausgebildeten,rhombischen
Prismen abachied. Aua heiasemWasser kann man aller.

dtttgs die Verbindung in weissen Nadeln erhalten, beim
Kochen aber sp&ltetaich Kohlens&aM&b.

Erw&nntman dieAnthrMulcN'boM&aremit ganz weuig
Wasaer auf dem Wasserbade und setzt nun tropfenweMe
Ammoniak zu, so lost sich dieselbe [dhn&hlichunter Gas-

entwicklung,bringt mangleichimAnfangeeinenUeberschuss
vonAmmoniakzu, M wird die aich abspaltendeKohlens&ure
vomAmmoniakgebundenund man bemerktihr Eutweichen

tucht, wohiaber tritt aufZnsatz vonSalzs&uro~Au&chaumea
ein. Au8der ammoniakalischenLoaungder A~thranitcarbon*
saura acheidet sich beim Stehen das Amid der Authranil-
s&urein Bi&ttchenab.

Setzt man zu jener LOsungSafxsaare, so erhatt man
eine reichliche,weisseF&UungvonmikroskopischenNadeln,
welche,aus schwachsaizsa.urehaMgemWasser umkrystaIliMrt,
iange~farbloseKrystallcbilden. Die Eigenschaftenderselbeu
lieasen aie aia saizsaureAutht'anils&tu'eerkennen.

'Cebergiesst man die AnthranUcat'bonsaureuntcr Er-
warmen auf domWasserbademit Satpetersaurevon1,-tspec.
Gew., so geht dieselbein Loaung; beim Erkalten scheidet
sieh aus diesor in kleinenNaddchen undBtattchen .Nitro-
isatosâure ab.

Durch diese VeMucheglaube ic!) den genQgeadenBe-
weis geliefert zu habeu,daas jenes durch inductions- sowM
durch Oxydationsmitte!aaa ,,lMtosaurc" ('rhulteneProduM
AnthranilcarboMatu'eist.

Weiter darf die G!eichheitder tetxteMt)uut der Isato-
saure sicheraugenommenwerden; nur ist diesuibemit einem

gelben, sehr hartuâckig fmhaftendenFtu'bst.oB'veruureinigt,
welcher, selbst ohue wesentbchenEinf!u~s&ufdie Znhlen-

') Ftiedtander undWteng'}!gebenfm,dMsdieAnthnmit.
eMboNS&ttreans~mmoniakatia''hctLo'MU~thtf<;i)S&ixgithTCmrveï&Miert
wlederau~'<Mttw<dc,waaanf <~<.oïrtthumtx-nth~
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werthe der Analysen, darch kr&ftigeOxydations. und Re'
ductioasmittelzerat6rt wirdl) und wahrscheinlichAnlass zur
leichteren Zersetzungder AnthmniIcarbons&uMmit Waaser
giebt.

Die BeQzoës&ui-etiefert ja ein Beispieldafar, wio die
Eigenschafteneiner Verbindung dorch geringe Yei-uureini.
gangen\'er&ndertwerdenk3nnen,Mtrte dochdiesesTerMtCM
derselben zu der Annahmc, dasa neben jener Saurp noch
eine isomere Verbindung,die S&Iyta&ure, bestehe.

Die Ergebnissoder angeaUtrten Vers~che sind ttun:
zusammengefasstfolgende:

Aetbyl. und Methylalkohol mit Is&tos&ureim Rohr
erhitzt, verbinden sich damit eincsthpilsxu carboxylirteR)
AnthraDiIs&ureathyt.,resp. Methyl&ther, nnderntheils ver-
anlassen sie unter Abspaltung von KoMens&uredie .Bildung
der entspreohenderiAntbranilsa.m'e&ther.

Phenol bildet init Is&tosaut'pneben KoMens&m'enur
den

AntbranUsaarephenylMher,uicht das Carboxylderivat
des letzteren.

Durch Erhitzten tnit Eisessig Mefeftdie Is&tosaure ein
Condens&tioneproduktder AQthr&niIsSure. Durch Essig.
8&ui'ean!tydrid~'irddagegendie Isatosaure in Acetyl.Aathra.
niIsSureumgewanddt.

DurchBehandeh der IsatosSuro mit Eisessig und Zink-

staub erhâlt man Anthranilc'Mbons&ure:C,HjP~ 1

welche auch durch Einwirkung von Ch-omsâure oder Hber.
mangajtsauromKali auf in Eisessig suspendu-teiM-toa~arc
entsteht.

Aile Thatsachen sprechen daHir. dass die Is&tM&ure
aelbstmit derANthratulc<trboBsa,ureideiitisel'iist; die xwischea
diesenboidenVerbinduagonbesteliendengeringenVerscMeden.
heitenta<;seBsichdurch dMAnwesenheitemcsder Anthranil.
carbonsâure anh&rtendenFarbsto&a prM&reu.

Leipzig, Januar 1886.

') Vergt.aHchT.Meycr u. BelfmanB.dics.Joura[2]S3,19.
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Nachschrift.
W&hrendder CotTcctur diMC9Bogenser&hrs ich von

Hm. Pi-b~Weddige, dMser selbst vor langererZeit durch
EinwirhtUtgvon CMorttoMen~tu-e&theranfAnthranitB&ure

dieVerbind)Mg:C.H,[~
d&rgestellthat. Die

Aehnlichkeitdieser mit dem obén beschriebenen,,Carboxyl.
~nthraniMure&ther"Schmidt's Kt so gM)69,dM8dieIde!i.
ti<~tbMder, welche durch genauen Vergleichder auf ver.

fK'hiedenem'Wegeerhalteneti S&urénnocb bewiesenwerden
soU,kaumbezweifelt~verdendarf (verg!.meineNoteauf 8.374).

Leipzig, 7. November 1887.
· E. v. Meyer.

UeberparaisobutylirteOTthooxybcnzolcarbonB&Me;
von

L. von DobMyoki.

Durch die EutwirkuNg von KoMensâurobei hMierer
Temperatur und unterstfU'hemDruckwMnachR.Schmitt')
das Natriumphenolatquantitativ in dMNatnumsalicyl&tnm-
gesetzt.

Ich st~llte mir die Frage, ob diese Dal'ateItungsweMe
auch bei den mit SeitenkeMenversehenenBcnxoloxyo&r'
bonis&uren ao glatt verliefe, waa deswegennoch mehr
InteresBehatte, weildieseOxycarbonsam-ennachder Eolbe'-
schRnMet!iodasiohnur schwerund mhahereuTemparatureu
ftarateUenlassen,

Ich versachte nun nach dor Schmitt'Mhen Methode
ciné isobutylirta Benzoloxycarbons&ure darzusteUen
in der Absicht, aie sp&terhmmit der, zwei Alkylgruppen
besitzenden ThymoUns&ure zu vergleiche)). Da~ Vor.
handensem von zwei AIky!pupp«n konnte Mamiichtcicht
irgendwelcheModiScationenhervorbt'mgen. Denn dasa die

') !)Xt).Jonnt.[8]8t, 89.
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Snbstitucnten nicht ohne Einfluss sind, zeigte sich darin,
dass ChloMalicylaam'onohne Schwierigkeit erhalten wurden,
die Nitroderivate aber, nach den im hiosigen Laboratonam

gemachteu Yersachen zu urtheilen, mittelst der Schmitt'-
schen Synthèse nicht dargestoUt werden konnen. [

<nn
Isobutylphcnot. C~Hj~r,.

)r
Hj~ 9

Das Ausgangsmnterial meiner Arbeit bildete das Iso.

butylphenol, das ich nach der voo Liebmann aagegc-
bpnen Méthode') aus Phenol, Isobutylalkohol und geschmol- t
zenem Zinkchlorid daMtellte.

In der Ausflihrung dor Darstellung habe ich jedoch
cmige Aendcrnngen gemacht. Da n&mttchdie Reaction sehr

bequem von statten geht, und ich gefunden habe, dass man
dieselbe mit dem Auge nicht zu beobachten braucht, so
bediente ich mich atatt der durchsicbtigen Glasgefassa kupfer-
ner Retorten.

Dabei muss mun aber sehr genau die Temperatur und
die Zeit beobachten. Auch gonUgt es nicht, um ein ganz
reines, gut schmeizend~s Produkt zu orhalten, die zwischen
22U" und 250" ûbergehetnie Monge zweimal zu reefificiren

(vergl. Liebmann). Ich habe (ibet'haupt festgestellt, dass

eine Fractionu'utig :JIein nicht uusreieht. denn es bleibt
immer ein liber 240" siedendes Oel dem Prodqkt beigemengt.
Daher wurden Bach der eraten Fractionirnng die erstarrten
Portioneu abgesaugt, abgepresst und dann zwei- bis dreimal

ft'actionh't. Auf dièse Weise prhicit ich die Hauptmeagp
des Phénols ganz rein (mit constantem Siedepunkt 236~.
Aus deu noch unreineii Mengen, namentlich aus dem Oel
wurde das P!~not gewounett, indom ich iu Aether loste, die

L&ïmg mit sehr verd~nter Natr~nlange ausschûttelte, das
Phenolat mit 8&)zsH,urezcisetzte und das abgoschiedene
Phcnol wieder 6'actionirte. Ini Aetih'r blieb ain nicht con-

atant siedendes, in Natronlauge nicht !os!iche3 Oct zurtick,
wc<c!)esich nicht weiter unt~nchte.–DpuSchmeIzpunkt des
aus Wasser kvyataUiai)'tenlaobutylphenota fand ich bei 08,

') BM.11, l8<2u. 15, 'op.
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Zu wfttt.t'er Atbcit bedufito es einesnbsolat trocknen

NatriumisobutytphoDolats.Daasetbewurdedargestellt,indem

ich reines Isobutytpheuoimit einer aquivalontenMengeeiner

genau titrirten Natriumalkoholatlôsungzusammenmischte,
dann den Alkohol verdunsteteund das S&Izim Kolben im

Wassersto~trome trocknete. Nach Zersohl&gondesKolbèns

wurde der ziemlichfesteKuchen m8g!ichstschnellsehr fein

gepulvertundnochmalsim Wasscrsto~stromebei 140"–150°

getrocknet, bis keinGewichtsverlustmehr mit der Wage zu

constatiren war. So erhielt ich das Phenolat als.ein rein

weisses,die ScMeimha-utereizendesPulver. Ïm Wasser l3st

es sich nicht so leicht wie andere Phenolate, scheidetsicit

vielmehr aus concentrirten LSsuogen in dthmen, durch*

scheinenden BIattchen aus. Dieselben lassen sich jedoch
nicht auf dem Filter sammeln, sie zerSiessenzu einer dicken

FI~igkeit, die sioh an der Lut' zersetzt.

OeftersgemMhtcN&trîumbestimmmtgenergaben<mDurchschnitt

l!t,S3"/<,Ka,ve<-)a)t~twerdeut3,3a'

Paraisobutylirte Ot'thooxybeazotcarbon'i&urp.

)CA
C.H, OH

<COOH

Das trockao Natriumphenotut wurdo tthgewogcNund

schnell in eineRAutoMavengebracht, an df'ssenKopf sich

<inAnsatz hefimd,durch welchendie Vorbindungmit einer

mit R~siger Kohtens~re gc~Hten Birne hergesteHtwerdon

konnte. War die VerhimlnnghcrgeisteUt,so wurde die in

denApparat em~trOmendeKohien~ure unter so erheMicher

Wa.rmeentwicMaugabsorbirt, daas der ganzeApparat sich

merklich erwarmte.

Bei der Reaction bildet sich ~uerstiaobutylirtesPhenol-

natriumcarbonat;dieseaconstatirte ich,indem ich donAuto-

klaven nachdéniEinsMmen der KoMensanre~'ifder86'nete

der Apparat hatte danu so viel an Gewichtzagenommen
ats die Gewichtamengeder Kohlens&arehetiug, die zur

Bildung des Carbonates nSthig war. Das Paircr war nicht

mehr so hygroskopisch,aïs daa ursprQngtichePhenolat, und
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t. vît. ..«*
beimUebergiesseumitWasser trat eine heftigeKohten~ure*
entwicklungunter Abscheidungvon Isobutylphenoleiu.

Erhitzte ich dagegenden Autoklaven,ohue den Dmck
auf~hebeD, anf 130~–160"etwa 3–4 Stunden lang, so er.
folgte eine fast qutmtittttiveUmlagerungin isobutylirtee
oxybenzoloarbonsaures Natrium. Die Reactionverlief
also ebensowie bei der Saticyls&uresynthesein zweiPhttsen,
entsprechendden GIcichangeB:

1 C B ~<~ r'n f H ~S"I.
ON~

+ =
'ioCOON~

~!ttr:umiMbuty~ IsobutylpheMyt.
PM"0~t. koMctMWKSNtt.

{C'Ha 1 û,IH9

~'{~ONa-~j~.

·il. C..H, ÜCOONa
i 00oLia

IttobutytbetM:ot'Myc!u'-·
bonsautesXa.

Das so erhaltene Sab wurde nun in Valser gelest~
vonetwa-iiHai'z,wclche8stets auftntt,)tMltrirt undmit Aether
ausgcschatteit, utn das darch Feachtigkeit,welchenicht ganz
aus7.uschliessenist, gebildete Isobutylphenol&bzuscheiden.
Aus der wt~rigeu Lësungwurde,nacbdcm derAether dnrch
Aufkochenveïjagt war, die rohe S&urcdurchSa!z<i&uï-eab-
geschieden.

Sie ist, so dargestellt,schonziemlichréin, denn gut ge-
trocknet schmilztsie uur 6"–8" tti~drigeraïs die gereinigte,
aber sie enth&ltimmernochSpurenvondemIsobutylphenoL
.Maa kaBQsie indes vOKigdavon befreien: wennman die
robe Saure in Aether !8st und diese L8sung mit reiner,
Yerdûnnter Scd~~ung schQttelt. Dadurch geht nur die
Saure aïs Na.tnums&tzin Lësung, ans der sie dann durch
S&Izsaureausgeschiedenwird..NothigenfaUsist dieseOpéra-
tion zu wiederhotenbis der Schmehptmht constant bleibt.
Die so erhattMioSa.ure test aich m kaltomWasser fast gar
nicht, etwas loichtcr imkochenden. Aus der heissenL6~ng
I:rystaHisirt,sie m~hi' fciuen,iangen,gianxexd-.weisse&NtLdeht.
Die Sanre ist mit Wit~erda.mpfcnvciikomjncnzu TerH&c!t-
tigeu, l&st ~ich ~eh)'leicht in A!]toho],Aether, Ohioroform.
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ri;o nI:Inro" T .Jt. _LJ. ~J~Die wassrigoLosung giebt mit Eisenchlorid eine tief

violette FiIrbuNg,die selbst noch bei sehr groaserVerdttn.
nuNgaïs r8th!icher.Scbimmersicb bemerkbarmacht.

I. 0,SM7Gnn.der8ubatanagaben0,t627GinnH.O ?.?<
H;0,5836Grm.CO~ 67,98<C.

t

II. 0,2628 G)-m. der Substau ~ben 0,1876 Gna. H.O = 7.37
H; 0,6Mt Grm. 00~ 67,9! C.

..<

DieSa~cC,,H~O,enthait7,S4%H und68,00%C.
Was die Ausbeute anbelangt,gaben

30 Grm. Natiiumisobutylphenolat82 Grm. Saure statt 85
85 “ “ “ 92

~so 98" und 92% der berechnetenAusbeute.
Die Salze der Isobntylsaiicyts&uresied imAtIgemeiMn

wenigebaittJttertstisch. Sie lassen sich auch nur mahsam
in reinem Zustande gewinneu, da sie theils schwerl6s!ich
siud, theils wieder so leicht sicb :8sea, daas sio erst beim
vollstândigenEindampfen gewonnenwerdenk8nnM.– Zu
deneraterengehSreHwralleu die Verbindungendei-sdiweren
MetaMe.zu deu letzteren die der Alkalien.

Das Ammoniaksalz'l&ast sîch uicht krystaUiMrtdar-
stellen. Versetztman neutralosAmmoniumcarbonatso lange
mit Sam-e,aïs eich uoch KohIeNsaareentwickelt, ao M-halt
man eine,gelblichg<'fa.rbteneutre L&sung,die beimEin-
(tampfenAmmotuakverliert, sa dass der grSssteTheil der
S&urefrei zurackMeibt.

OH
Das Ca!cinmsa!z:

O.H;,C,H, Ca+Saq.tçheidetsich
Il

in kleinenKrystallen au%sobald eineL8sung des AmmoM.
sa!ze~,mit Chlorcalciumversetzt,langereZeit stehenbleibt.
Leicbtct-et-hMtman es durch ZusammeM-eibenvonCalcium-
Ctu'bonatmit der trocknen SaureundAuAochenmitheissem
Wasser. Bei genUg~der Concentmtioascheidenaichdann
die cbarakterMtischeu,taDgIichenB!attchen des SaJzeaab.
Dieselbensind sehr leicht !8slieh in heissem Waaser und
Alkohol,wenigerin kaltemWasser undhaben einenbittem
Geschmack. Ihre noch so YerdUantenLësungen gebensie
mit Eisenchloriddie violetteFarbung.
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0,5809Grrm.Substanzvedorombel 125"<U6S Orm.= 80,<M"<
~hrond 6 Mot.aq. etuemVethiBtvon 20,2t~, cntep~ehea.

0,4635Gt-m.wMserfreie)'SubataM gaben 0,1468Grm. CaSO~
= 9.75" Ca (berechnet9~).

Das Bariumsalz: (C.H. .j
4 CO,)

B&+2aq. kannDas
~ii~ '/23

Ba + 2 aq. kal1Tl

entweder ebenso gewonnen werden, wie das K&Ut8alz, oder S

durch AtHkochen der 8&ure mit Barythydrat und Emieiten

von KoMeM&urein diese LoBung. Nach dem Abôltnren c
von au~esehiedenem Bariumearbonat und Einengeu der

Lôsung sehoiden aich beim Erkatten lange, zu Sternen grup-

pirte Nadeln aus. Dieselben sind in heissem Wasser und

Atkohol iQsticher da daa Ktdkaab:.

0,6444Grm.Subatanzverlorenbci t25'' 0,04MGnM. 6,54~;
2 Mo),aq. YO-IfmgeuC.43" Vert~t.

C,6('22G~m.wMNerfteieSubstauz gwben0,M': Grm. ~aSO< C

26,06' Ba (berce)tncta6,). J, ?

fC.H.
Den Methytester: C,,H,!OH t erhalt man durch

(CO~CH; s s

Einleiten von trocknem SaJzsiiuregas in eine sehr verdunnte

Ldsung der S&tn'eint MothyhIkohoJ. Das Einleiten muss

tinter AbkaMun~ bis zur 'voU'.t&RdigenSatti~ng fortgesetzt
werdeu. – Es ist vorthpilha. die L8sung erst tangere Zeit,
ctwa. 12–24 Standen steheu za lassen, sodann 2–3 Stunden

atu R&cktiuMkiihlerzu kocheu. Wenn dies gescheiten, wird

der gi'8s6te Theil des Aikohois abdeatiHirt, und der Ester

durch Wttsseï' gefaUt. Nachdcm derselbe sich aïs dickes,

getb ge&rbtes 0<'l abgeschtpdot), wird er in Aether getëst,
mit vcrdUnnter SodalCsung mehrei'6 Male geschutteit, mit

WMser au~ewascheu und uber CMorcaIcmm getrocknet
Xach Abdcstilliren des Aethers steigt die Temperatur rasch

bis ~6(' Hud ? geht unter Zur&cktassung von etwas KoMe

eiu <<u-blosesIjiquidnm ubcr. Dieses, zweimal rect'ncirt,
siedet constant bci 26R".

Nach. tSngprcm Stehen eratMrt der Ester und wird

durch UmkrystaHisireB ans Methylalkohol in prachtvoMen,

g)t'ss6)), gtanzenden, wasserheUen Krystallen erhalten.

Die Krystnlle geMren dem monoMinen System an, und
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lassen sich vielleichtdeutenals CombinationvomMmorhom-

bischenPrisma, Klinoprisma, Klinopinakoidund zwei nur

einerseita eatwickeltenHcmtpyrandden. Der Schmeizpunkt

der Krystalle liegt bei 54".

0,2199Gnn.der Subatanzgaben0,6604Ch-m.CO,c 69,49"C

u. 0,161&Grm.H,0 e.8,t' (berechnetM,Sf/. C a. 7,T' H).

Der Ester wird durch kalte Natronlauge in eine waisse,

flockige,in Waeser wenig t89!icheschmierigeMasseverwan-

delt, die Natrium enth&ltund wahrscheinUchfolgendeZa-

sammensotzanghat:
fCA

CeHjcOOCH,; i
t ONa

Salzs&urescheidet ans ihr wieder den Ester ab. Beim

Kochen mit Natronlaage wird der Ester verseiO. Seine

L89ungcn in Alkohol geben mit Eisenchlorid die violette

F&rbung.
fC~H,

Der Aethylester: C~ OH wirdauf &hn.

t COOC~
liche Weise, wi~"aer Yorhfrgehonde,durch Einleiteu von

Saizs~urega~in die L8sung der Sâure in Aethylalkoholer.

halten. Er ist eineschwacharomatisch riechende,wasser-

halle FlUssigkeit,die bei 276"siedet unddieselbenReactionen

zeigt, wie der Methylester.

0,2033Grm.Substanzgaben0,5212&nu.CO,=70,25' C u.

(\t6t Urm.H~O= 8,29~H (berechnct'!0,a& C tt.M2" H\.

fCA
Der PheNylester: C.HJOH

tCOOC.H,a
Nach den Angabenvon Nencid~) lassensich ausFett.

sauronuuddemireienPheno~durchErwarmenmitPhosphor'

oxycb!oriddie entst~echendenPhenylestererhalten.Genanere

Angabon (iber die Gewinnungmachte erst R. Seifert') im

hiesigenLaboratorium. Er fandD&mlich,dassman die beste

Ausboutean Salicyhaarephcnytestercrhalt, wennmanhoinen

') mea~.Toum.[2~2&,S83.
Das.3t, 478.
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Ueberschussvon Phosphoroxychloridnnd keinè zn Iht~w

Temperaturenanwendet.
Indem ich seineBeobachtungénbenutzte, fand ioh ~m

ahntiches Verhalten bei meiner 8&UM;dem entsprechend
schmolz ich aquivatenteMongen der IsobutytaalicylsauM
(49 Grm.) und des Phenols (19 Ûrm.) bei 120'Ï25" zu.
SjMamen,erbitzte im Odbade auf 130" und tmg d&nuin
sehr kleinenPortionen10-12 Grm. Phosphoroxyohloridein.

Die Temperatur stieg dabei noch um etwa 5~ Sobald
nun die SaIzsaure-'EntwicHunguachgelMsenbatte, Uess ich
das Ganze erkalten und goss die AûssigeMasse in viel
Wasser, wodurchsich der Ester als ein i'6thlich ge<arbter,
z~herTeig absetzte. DeMeibewurdelaugereZeit mit mog-
lichst kaltem Wasser gewaschen, bis die rothe Farbnng
verschwandund die Masse zu einem.nicht mehr Uebrigen
Kuchen ei'starrte. Dies geschieht allerdings oft erst nach

eimgenTagen. Der Kuchenwardogepulvert uud mit Soda-
l8sung.mehMMMalezusammengelieben,bis keine KoMen-

s~ure-Entwicklungmehrstatttand. Daraufwurde der Ester
nut Wasser gut gewaschen,abËItt-irt,an der Luft getrocknet
u:id aus starkem Weingeist oder besser aus MethylaUtohot
nmitrystaMiairt.Er bildet lange, glasg!anzende,weisae.Kry-
at~Ue, die in kaltemMethyt. und Aethylalkoholwenig, in
kochendemviel mehr tasiichsind. In A.ether l8st sich der
Ester sehr leicht; durcli Eisenchloridwird seine aikoho-
liBcbeIj8MBgviolettgef&rbt.Durch kalte YerdtinnteNatron-

iauge werden die Krystalle nicht angegrNen; kochende
verseift sie sofort. Sie schmelzenbei ?".

0,107Gna. 8abBt<UM!gabu 0,2971ann. CO,=-75,7t".C and
0,06&Gm. H,0=. 8,'f5'tH (bercchaet7C,52'C a. 0,6f)%H).

Das VerhaltendiesesEsters beim Erhitzengleicht ganz
dem Verhalten desSaUcybamfepheQylestwa.Im zugeschmol-
zenenRohro wird er bei 250" noch nicht verandcrt, erhitzt
man ihn aber tangere Zeit am Rûckfiusshûhter,so spaltet
sich leicht Kohienaaure ab. Die zur&ckMe!bendeMasse
ist dicMiissig,zah und riecht nach Phenol.
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Isobutylirtes Benzopheaoxyd, C,,H~O~.
Dieses eben erwâhnte Verhalten des Phenylest~rabe.

wug mich zu untersuchen, ob sich nicht ein dem Benzo-

phenoxyd arialoger Korper erhalten liesse. Deawegen
kochte ich den Phenyleater mehrere Tage am RûcMMs-

kUMer,iudem ich von zweizu zwei Stunden das gebildete.
Phenol abdestillirte. Dasselbeglug anf~ngabei 180"-190"
aber. ap&tëraber stieg die Temperatur bis zu 240", was
darauf hinwies, dass sich auch Isobutylphenolabgespaltpn
hatte. I~nd in der That gelang es mir, durch fractionirte
Destillationaus dem UborgegangeneuGemisch Phenol und
reinesIsobutylphenolneben einanderfast in g!eichea.Mengen
zu erbalten. Aïs die Kohlensaure-AbspaltungnachgelasBen
und das letzte Phenol abdestillirt war, stieg das Thermo-
meter schnell&ber380°, so dasa es herausgenommenwerden

mMste, und es ging unter Zur&cUassungvon KoMe eine
dicke, rothe, prachtvoU g~-ttnHuorescireDdeFlûssigkeitüber.
Nach tangerem SteLen erstarrte dieselbe und aus Methyl-
alkoholumkrystalli8irtbildeteRiekleine,gïanzendcKrystalle,
die bei 158"schmeben.

0,1801Gnn,BubetaMgaben0,4751Orm.CO,=.~0,91"Cund
0,0926Gru).H,0 '=6,<8<H lberechnet60,M%C und6,8< H).

Die Analyse bestatigte also, waa schon aus der Art
der Abspaltung zu vermuthenwar, namUch, dass das neue

Benzophenoxyd nur eine Isobutylgruppe besitzt. Diese

merkwOrdigeAbspaltung ist aRerditigsschwer zu prkIâMil,
scheint mir aber darauf hiaznweiseïi,dass das bei der Reac-
tion entstehende Zwischenproduktkein Salicylid soi. Der
Verlaufder Reaction lasst sich durch folgendeGleicbmtg
deuten:

SC.H.JOH -C,H,OH+C~ ~'+CO,+C,,0,H.. o
200H, OH =C.H.OH+Co).H,{ Oha+CO"+CUO,HlOCOOC.H, laobutyl-

benzophenoxyd.

Ein weiteresStudium dieser Verbhidaag mrd vielleicht
die noch dunkie Constitution dieser interessanten Korper-
gruppcaofklaren.
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Ueber die Constitution des Isobutylpheuots.
if

Nachdem aof die angegebene Weise die S&ure hm'

ieichend charahterisirt war, versuchte ich die SteUungsfrage
zu entscheiden. Es kam dabei aber nicht allein auf die j

Sacre, sondem auch auf daa Phenol an. Darch die Arbeit

von P&hl') ist aUerdiaganachgewieson,dasa das Amidoiso-

butylbûnzol,aus welchemStader') sein Isobutylphenol dar- Il

stellte, dorParareihe at)geh6rte. Da nun das Liebmann'-

sche PhonM mit dem von Studer dargestellten identisch d

zu sein acheint, so ist die Para-Stellung des Liebmaun'- -)

schen Phenols sehr wahrscheinlich. Ein directer Beweis )]

fuhite aber bis dahin. Bei der Wichtigkeit dieser Frage b

illr die Constitution meiner Saure, konnte ich nicht unter- <i

lassen zn vereuchen,ob das Phenol uicht durch Schmeken e

mit Katihydrat oxydirt werden konhte. Die DurcMQhrang K

dieses Processes gab mir aber ein negativesRésultat. 86

oft ich n&mlichdie Scttmeizungso lange fortsetzte, bis die d

Oeischioht vomgescbmoizenenKaliumphenolat verschwand, !<

war auch alles zu KaUtmtcarbonutvcrbrannt< Die Schmeize

leste sich im Wasser und beim Zusatz von SaIzsHurefand

starkeKohlens&urc-Entwidduagatatt, ohne dass dio genngste

Trabung at!&ratund selbst Acther dieserFitissigkeit nichts

entziehenkonute. Wurdodagegender SchmelzprocessMher

unterbrochon, so erhielt man gewëhnticheinen Theil des

Phenotsunter&ndertzurtick, von einer Sawe war aber keine

Spur gebildet. Nur einmal bekam ich eineminimaleMenge
vonSalicylsaure,die ebensogut durch Oxydation, aïs durch

UmiagerungeutstattdeRafin k-onute.

Ihr Aufti-eten zwang mich aber, die Frage weiter zu

Yert'olgeu.um-ReconstitutiondesMebmanu'schen Isobutyl-

phpuotsvuUigMarzusteHen.

*)Ber.n,1385.
DM. t473.
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Isobutylittcs Mouochtot'bonzo! und seine

Oxydation. C,Hj~'

Der B&chsteWeg ztr Erreichung dièsesZweckesw~'
die Ersctxung desHydroxylsdurc!tChlor und nachtr&gtiche
Oxydation. Vfrsetzt ma)) x&mHchdas geschmolzeneIso-

butytpheaol mit sehr kleinenMengenPhosphorpentachlorid
(nur eio drittel MotekOl),so bHdot sich neben Phosphor-
a&urephenylesterein Niger KSrper. Det'setbewird abdestil-

lirt, mit Wasser und Natronlauge gut ausgeschûtte!t,aber
Chlorcalciumgetrocknet und reoti6cirt. Er siedet bei 216",
riecht nicht unangenehmtu'omatisch,ist nm'wenig~schwerer
als Wasser und in Natronlauge unICstich.

Dieser K8rper ist nichts andercs als iaobutylirtes
Monochîorbcnzot, wiedieseedurch eineOMorb~atimmung
bestatigt wurde:

0,8874Ûnn.Bubet&nzgaben0,2429Gra).AgC)= 20,90' Ci
(berechnet21,05%Ctj.

Das isobutylirte Monochlorbenzolmusste oxydirt za
einer der drei bekanntenMonoch!orbenzoë6&m'on Mucn.
Indes der Korper zeigte ebenso wie das von Pahl') dM'-

gestellteIsobaty~odhenzo!folgendeErschoinungen.Wâhreud
or von chromstmremKalium und Schwefcls&ureauch nach

langem Kochen nicht MgegnSen wurde, verbrannte er in

essigaaurerLosang bei Zusatz vonOhroms&uresofort. OhMe

Wirkung blieb auch das Kochen mit verdûnnterSalpeter-
sauroam RttckBasskMti~r.Brat beim mehratHadigeaErMtzcn
mit sehr verdUnnterSaipetcta&ureauf 190"wordedie Seiten-
ketto oxydirt.

Bûim Erkalten krystallisirtenin dorRohre lange, zarte

Nadeln, die abEttrirt und gereinigt an der UnIOsUchkeitin

Wasser,def teichteNSabUmirbtU'keitin dcn charakteristMcheu
BIattchei. und dem SchmeIzpUBktP!:36~ah Pn.t'a<;htor-
betixocs&ure erkfmut wurden. Dadurch ist also besUttigt,
dM8 das Liebruann'sche Phcno! oin Paraiaobutyt-
phenol iat.

') Be)'.n, 1235.
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Stellung der Carboxylgruppe. Da in demPhe-
nol die beiden Gruppen C~H, und OH zu einander die

Stellung 1:4 haben, so konnte die Carboxylgruppe nnr
noch die Stellung 2 oder 3 einnehmen,die Sâure konnte

C,H. 1 1
also C,,Hj,COj,H2 oder 3 sein.

OH 4 4
Für die Annahme der letzteren Constitution, wo die

Carboxylgruppe zum Hydro~yl' in der Oi-thostettuagsich
befindet,liegen aber MgendeGr&BdèYO!

Bei der Kolbe'schen Synthèse bilden sioh h&uptsitch-
lich die Orthooxys&urenund nur bel hObererTempe~atur
die Parasâurea, bei der Schmitt'schen Reactionre~ultirten
bis jetzt nur die OrtbOB&area.

Es ist alsonichtanzuuehmeu,daasbei der vorliegendeit
Reactionder Eintritt der Carboxytgruppe in eine andere
OrthosteUungerfolgtsei.

DieneueS&urezeigtauch allé die Eigenscho~en.welche
die Orthosâuren charakterisiren.

1. Sowoh!die S&tu'e,ats auch a!!e Salze und Ester

geben mit Eisenchloriddie bekannteviolette F&rbung,die*
selbe ist aber, den BeobachtungenTon Kobek') gem&as.
Tiurden Sâuren ~er Ortboreiheeigen, nie anderen Oxy*
benzoës&uren.

2. Die Saure lasst si<:hmit WMserd&mpfenOber-
destilliren.

3. Beim Erhitzen edt Salzs&ureauf 180"–190" zer'
Mt aie in Isobutylphenolund .KoldensS.ureanhydnd.

Neben diesen Grandenliefert auch die Bildung cices

Benzophenoxyda beim Erhitzen des Phenyte&terf!einen
Beweisf~r die Orthostetlung.

Diese Arbeit habe içh im Laboratorimn des Prof.
Schmitt angefangenundspater inRostockbei Prof. Jacob*
sen beendet.

Dresden, orgaa.-fhem. Labora.tnriumd. Polytechnikums.

') Ber. 1C. 2012.
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Beitrâgezar Kenntnissder SnIfonketoBe;
von

Robert Otto und Wilhelm Otto.

Bekanntlich geben die Alkalisalze der Fetts&ureubei
der trocknen Destillation mit starken Basen neben Alkali.
carbonaten die KohIenwasseratoCeder formel C.H,
in wasserireiemZustande fur sich allein erhitzt hingegen
kohlensauresAlkali and Ketone.

Eine der ersteren analoge Zersetznng erleiden, wie
R. Otto') nMhgewiosenhat, die alkylsulfonirtenFett~aren
schonbeimErhitzenf&rBich allein im Sinne derGteiohuag:

C.H~RSO,COOH = OnH~~iRSO: + CO~,
noch leichter, schon bei lOO"beginnend, ihre wasserhaltigen
Alkalisalze,wobeisich deren Ki-yetaUwasseran der Sulfon-
bildungbetheiMgt.

Wenn sich nun bei hSherer Temperatur die wasser-
freienSa!ze der a!kyl8uMbnu'tenFettsaoren analog verhielten
dengleichenSalzender Fetts&uren,so war aDzuBehmen,dass
dabei neben Carbonaten alkylauHbnirteKetone Sulfon-
ketone – entstehen warden~ Wiô z. B. das Natriumsalz
der Essigs&urebei der trocknen Destillation nachGleichung:

CH,.COONa'= CH~~CO+ Na,CO.=., /CO
+ N8otCO,

CH..COON. CH,~

in Dimethylketonnnd Nattiamcarbonat zerMit, ~o kounte
das Natriumsalz der Phenylautfonesaigsaureunter gleichen
Bedingungengemâss der Gleichung:

CH,.CA80,.COONa OU,.
0.~80~ Na~OOa

CH..C.H,SO,.COONa CH,.C,H,SO,~

') Ueber BiMuB~ von Sui&nen aus alkylsulfonirtcn Sauren der
Retho CaH~Oï. Bct. 18. 1M.

*) R ein etnwerthiges Alkoholradikal bedoatend..
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kohtensaures Natrium und ein diphecytsutfbnirtes Dimethyl-
keton geben.

Dem ist aber nicht so. Die einschtagigen Versuche,
aber welche Auagangs dieser Arbeit ausfÛbrHch beriehtet

werden soll, ergaben, dass sich das Natriumsalz der Phenyt- u
suHbnacetsâure, wie die anderen krystallwasserhaltigen Sâtze

dieser Sâure nicht von ihrem Krystallwasser befreien lassen,
ohne sich zu Oarbonaten und Methylphenylsulfon zu zeraetzon,
dass aber auch die ftir eich schon wasserfreien Salze der

S&ure, wie z. B. das Silbersalz, bei hëherer Temperatur in [

Folge einer tiefer eingreifenden Zersetzong im Wesentlichen

nur jenes Sulfon liefern.

Diese Versuche gaben die naheliegende Anregung za

der machatehenden Arbeit, deren Ziel die DarsteUung und

das Studium von Ketonen war, in denen ein oder mehrere

Wasserstoffatome durch Alkylsulfongruppen ersetzt sind, von

bislang nicht beschriebenen Verbindungen, die wir aïs S alfon-

ketone bezeichnen wcHen.') jj

CB~SO~O.Hj,
A. MonophenylauMbBaoeton. 00

C'H,.

Dasselbe entsteht leicht nach der von R. Otto gefun-
denen ttUgemeinen Methode der Eiafahrung der Radicale

RSOj, in organische Verbindungen, aus dem Monochlor-

substitute des Dimethylketona und benzolsulfinsaurem Na-

trium'), entsprechend der GMchung:

') Der grSMte Theil der ErgebnÎMeder Arbeit iat vun Wi)he!m
Otto der phHoaophisohenFakultSt der UniveMMMzu Rostock votge-
legt worden uad kUndicha!s Ïaaugurat-Diasertatton unter dcm Titot:

~ur KenntniM der Satfonketone"CMehioneo. Die Arbeit war experi.
mentell bereits Oetem 1886fast wUendet. Eine vorlitufigeMtttheHnng
von R. Otto aber SttIfonketONefindet sich ia Ber. l)), t04t.

') Dieee Verbindung iat aehonvor titngerer Kcit im Laboratortum
des Hm. Prof. Dr. Groth kryatfdtogMphischnntersncht wordcn. Es

m<!gendie dem Einen vou UM in dieserBez!ehnnggewordeuen gtttigeu
Mittheitn~en hier einen Platz 6nden: ,,Die Krystalle des benzol-
sutfinsauren Natriama eind ibrer ao))!echtenBeachaf~nheit wegen
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20'

C0(, .CH,Ct +NaSO~!t,~CO~,CH,SO,C.H,+NaCi.
CO" 3

+ NaSù1C~1l5;=
CO~ti 8

+ NaCI.
~CH, \3H,

Zu seiuer D~rstettung erwilrmt man eine weingeistige

Lësung von uiolekularen Mengen beuzolsulënsauren Natriums

und CMora.cetons am RUckôussk~hler auf dem Wasserbade.

Bald beginnt unter Dunkcliarbting der Ftassigkeit sich Chlor.

natrium abzuscheiden, und nach einigen Stunden ist die

Reaction vollendet, der Geruch nach Chloracetott ver-

echwunden. Alsdann wird der Spiritus grSsstentheila ab-

destillirt, der DestUIatioHsrûcksttmd mit Wasser vermischt

und das Reactionsprodujtt, eine schwMzbraune, krystallinische

Masse, durch Waschen mit Wasser von Chlornatrium, sowie

durch Prossen zwischon Fliesspapier von Oligen Verun-

reiniguNgcn befreit. Die letztcn Reste des Produktes lassen

sich der dunHen Mutterlauge durch Aether entziehen. Die

Menge der so erhaltenen, noch nicht ganz reinen, jedoch
fQr die meisten Zwecke verwendbaren Verbindung betr9gt
etwa 90~ der theoretischen Ausbeute. Zur Ueberfiihrung
in den Zustand voHiger Reinheit krystallisirt man sie aus

sehr vcrdQnntem, siedendem Weingeist unter Zusatz von

Thierkohte und schUesstich a.u<iheissem Wasser um. So

eih&lt man sic in Form von scbneeweissen, perlmuttergt&nzen*
den Btattchea, aus 90procent. Alkohol in kleinen, mehr glas-

glânzenden, unregetmassig begrenzten, das Licht doppett

zur Emittlung von Zabtenwerthet' nicht geeignet. Zu ibrer Charak-

teneirung wurde Foigendee ermittdt:
Sie eind ungemein wetch, miMe und biegsom wie T&Ik. In ihram

Habituegteicheu sic cincm diinnen, nach der e-Axe etttwickeltenGyps-
kj'ystftUchoa. 8ie siud d(tnntafe!Mrmignach der Symmetrie-Ebene,an
welcher ais ftuBscretschnmto Stre:fba das Pr!sma tm&ntt; die End-

abetumpfuNgcnbildet cme Hem!pyramide zu der hier und da noch
eine mit entgegengeaotztem Vorzeichen tfitt. Die Krystalle zeigen
eine Spattbarkcit von hSchster VoUkommeabeitnach der Symmetrie-
Ebene. Die Lagc der Aus!6schungsrichtungea ineinem Spattbt&ttche~

Migt kei)))!rtciBextchncgeti M den KrystaUkauten; auf dieeerFt&che
tritt On Cun'ensyatem aus, voh! dem stumpfen Axcnwinkelangt*h8rig,
und die dazMgcho'tge tîiMeUinie eteht seukrocht auf der SpaM~ehe.
DasKt~stattsystem ist dfmn&chwohimonosyrumetriseh. DieDoppt't-
brcchnng iat ?)))' stark."

M'
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Die Verbinduag ist gleichzeitig Sutfou und Keton. Da

nuu crstero ESrperktasse sich in ihrem ganzen Verha.ltcn
indiil'crenter zeigt, als letztcre mit ihrem weit ausgepr&gterem
Ga.ttuugscharakter, so durfte von vornherem angenommen
Wfrdcn, dass die Eigenschaften des Acetons durch den Ein-

tritt der Phenylsalfongruppe nicht erheblich verandert sein

wilrden. Die zur PrMang dieser Voraussetzung angestellten
Versuche, welche in Na.ehstehendem zun&ch&tbeschrieben ï

werden solten, haben die Richtigkeit der Voraussetzung

dai'g~than. Sie werdt'n den Beweis daf&r Uefen), da.sa sich

das mouophenyisulfonirte Dimethylaceton fast alleu Keton-

l'eftgentipB gogenUber noch wit: cin Keton verhâlt.

Ehc wir uns zu der Bescbreibung dieser Versuche

wet)den, môge aber noch erw&bnt werden, dass Versuche,
das Monophenylsulfonaceton auf einem a.nderen als dem

aiigegebenen Wege zu erhalten, den gehofften Erfolg mcht

gdn&bt hi).ben. So wurde u. A. eine LosuDg von Methyl-

phenytsu!fon in AcetylcMorid nach der Methode von Friedel 1

und Crafts zur Darstethmg von Acetouen, die spater der

Eine von ans auch fQr die Synthèse von Sulfonen tauglich

fand, mit Alutniniumchlond verxetzt, ohne dass eine nennens-

,wertlie Reaction crzieit werden konnte.') Auch beim Z~-

san)!uenbnngen der Agentien in Stbwefeikohienstoiï nach

<H~C~H,ëO,
') CH~O,C.H<+ CH,COC!honutengcb<;n'0 + HCL

t'H,

brcchenden PtH-ttcn, die bei 57" schmetzen, in siedendem

Alkohol, wie auch iu siedeudem Wnsser sehr reichlich, in

Acttter, Benzol und Chtorofot'm rcicittich !8stich sind, in

kaltfm Wasser sich kaum lOsen.

Analyse.

Théorie: Versuch:

C. = t08 = &4,5'(, 64,43 &4,4t",)

H~= t0= 5,03,, 5,33 5,11,,
S =S2= t6,16,, –

0, =48=24,~4,,

t98t00,00"
u
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dem Vorgange von K. Eibs') cntstand keinc Spur des

gesuchten Sulfonketons. Ebensowenig bildete sich di<e

Verbindung behn Erhitzen von Acetylchlorid mit Mett'yI-

phenylsulfon im geschtosscnen Rohre auf ungf~ahf ] 50"oder

unter gew6hnlichem Drucke bci Gegenwart von (.'htoi'xink.

Verbindung mit Natriutnbisu!fit.

Monophenyl~ulfonacf't')h hitdot mit N~tnunibisutfit due

krystallinische \'crbindung. Wpnu man das Koton mit emer

coticentrirten, wassng':n Iji)sung des Salzes ci))igc Zc'it

schUtteIt, so wird ea von derse!b~'n zuuachst geto~t, billJ

jedoch gesteht die FlOssigkcit zu einem aus f~rblosea,schwach

gtaagla'izenden Btiittchen bestehenden Krysta.!lbi\'i <]erBi.

saItit-Vcrbmdaug. Wenn man diesen auf cin Filter wirft,
die anhangeude Mutterlange mogliclist durch Abtropfenlussuu,
schliesstich durch Pressen zw!scbcn oft crncnct'tcm Papier

entfcrnt, so getingt es, die Vcrbtndung in dcn Zustu.nd an-
n&hernder Reinheit tiberzufutu'cn. Sie durch Behandtung
mit L3sungsmitteln von d!m bciKemengtpn KatriumsulHt zu

befreier), hat nicht ge!ing<'nwoUen. Sie ist, wic das Natrium-

bisutfit, in Wasser sehr t~icht ISstich, noch leichter lost sie

sich in einer wâssrigen I~osung von schwfi'tiget' SSurc. In

« Alkohol ist sic selbst ~ei Siedhitze uniodich und scbeint
dadurch in ihre Componunten zerlegt zu werden. Ats eine

kicine Menge der Verbindung cintre Zeit tuitreictilich O~prn*

centignm AU:ohoI gckocht war, Iiatte dieser a.usf;ereiner gc-

ringen Mcngc ~'ou offenbar regcnfjnt'tem ritcnytsHtfunacetoit
kaum etwas aut'gcttomtuen. Einc LSsung der BisuInt-Ver-

bindung in wassnger schwet'iigfT S&urc schiod bei gcwuttn-
licher Tetnpcratnr beim Steir'n an der Luft nur Ph~nyl-
sulfonaceton aus. Bcim Erwm'nn'u mit verdUnnter Scliwefel-

s&ure oder SodalQsung wurd~' die D~ppciverbindung fast

Diomentan in ihre Componcntën gespatteu.

Ueber die pruktisehc AusfOhnmg dcr Synthee' m!ttct~tChlor-
ahtm!n!ume. Chcnuket'-Zt'ttnng tS~ S. U2S. Auch JMtl'iige zur
KenntniiXaromatiscbet Kctonc, <ties.J"ui'n. PJ 3$, 180 tt. ?, 4C6.
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Verbindung mitHydroxyI&min. Mooophcnyisulfon-

acetoxim. OHNrC-ace OXlm.

~CH,
Versetzt man eine weiugeistige LSsung molekularer

Mengen des Ketons und salzsauren Hydroxylamins mit einer

w~ssngen LSsung der dem letzteren ~ivalenten Menge
Soda, so entwickelt sich sofort Kohlendioxyd und die FKissig.
keit I&sst nach mehrmaligem TJrnschtIttelti reichliche Mengen
kleiner, gtasgtânzender, sehr stark schief austSschcnder, also
monokliner oder triktincr Na.deln fallen, die auch noch aus
der Mutterlauge durch Vcrdunstung bei gew6!n)Uchpr Tem-

peratur ei-halten werdon. Mit Wasser p;ewaschen und aus
heissem Weingeist umkrystallisirt, schmclzen sie zwischen
141" und 148'\ Sie steticu das Phenylsulfonacetoxim dar,
sind leicht t8s!ich in Spiritus, 'net schwierigcr in Aether
und Benzo!, ziemlich Mstich in Wasser.

Verbindung mit Phenylhydrazin.

C~HN,=C~
~CH,.

Dieselbe entsteht, wenn das Keton, bei gelinder W&rme
iu verdUnntein Spiritus gel8st, mit einer wassngen L8sut)g
der berechncten Menge sa.lzsa.urenPhenylhydra.zins und der
andet-thalb&clten Gewichtsmenge des letzteren an Natnum<
acetat vei-mischt wird. Beim Erkalten scheidet sich die

Verbindung in heligelben,seideglitnzendenNadeln mit schiefer
Endn&che aus, die, mit Wasser gewaschen und aus Alkohol
umkrystaUisii't, bei t29" schmeizen. Sie gehôren wahrschein-
lich dem monoklinen System a.N,weil sie nach gûtigen Mit-
theUungen von Prof. Kloos in ihrer optischen Orientirung
schief zu den Kanten aust8schen. In heissem Spiritus sind

Analyse.
Theone: VeMuch:

C, = t08== 50,f0".
H,,= 11= a,n,,
X = 14= 6.6T,, 6,61'
S = 32=. ta,M,.
0, =_tSj=_H2,M,,

'218=100,00"
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Verbindung mit Ammoniak. MonopheBylaulfon-

acetonamin. NH=C<(~
~'B~

Wahrend bei der Einwirkung von AmmoniakaufAce.
ton bekanntlich Acetonbasen durch Condensationmehrerer
MolekUte entstehen, wird Monophenyisutfonacetondurch
Ammoniak ohne Condensation und unter gleichzeitigerBU-

dungvon Wasserin eineVerbindungvon dera.ngegebenen
Formel verwandeHi. Demnach ist sein Verhalten gegen
Ammoniak analog seinem Verhalten gegen Hydroxylamin
undPhenythydrazin. Manerbâit die Verbindung,wennman
eine L6sung des Ketons in starkem alkoholischenAmmoniak L

einige Tage bei gewôhnlicherTemperatur sich selbst tLber-
lasst. Die Flassigkeit scheidet nach dieser Zeit beim Ver-
dunstenKl'yataJIeaus, die nach einmaligemUmkrystallisiren
aus verdttnntetn Weingeist bei 110"–1U° schmelzenund
Tafelnbilden, die sich unter geeignetenUmst&ndenzu langen,
hoMen,gtasgianzendenSaulen von rhombischemQuerschnitt
zusammentagM'n,deren Endbegrenztungeine schiefezu sein
scheint. Auch optischHesasich die Frage nachdemKrystaU-
systemder Verbindungnicht entscheiden,weildiesebei dem

Vet-suche,daraus SpaltuDgaMâttcheadarzustellen,in unregel-
mt~sige Stticke zerfiel. Wo an solchen eine Krystatikamte
vorhanden war, zeigte sich die AusISschuagorientirt. Das

Moaophenyisulibaacetonanunreagii't schwach atkalischund
ist in Wasser schwer lëslich, ziemlich leicht in Alkohol,
Aether und Benzol. Siedendescasser, ja schon kalte, ver-

Anatyae.
Théorie: VeMueh:

On = 180 = 62,50", –

H,= t6= 6,66,, –

N, = S8= 9,72"n t0,t4%
8 = 32= H,tt,, –

0~ ,= ~_=L-b'_
288= tOO,W/.

9i6 ziemlich ISsHch, viel schwierigerin kaltem; leicht i8sen
sie sich in Aett~r and Benzol, sehr wenigin Wasser. Beim
Aufbewahren selbst im gescbloasenen Ge&sae werden Ne
bald br&unlich,achemen sich aber dabei nicht zn zersetzen.

A~.t~an
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Verbindung mit Thiophenol. Monophenyisulfon.

acetonmercaptol. C,H,S\CH,SO.C,H,aceto~ercaptol.
~~)c<

Die Arbeiten E. Baumann's~) t'tber die Yerbindungea
der Aldéhyde und Ketone mit Mcrcaptanen lassen in diesen
ein neues und cha.raktenstisches Reageus auf jeue erscheinen.
Es ha.tte also Interesse, zu crfahrpn, ob die Mercaptane
auch auf alkyisuifonu'te Ketone in dcr von Baumann nach-

gewieseBeu Weise, unter Bildung von Merc~ptoka. reagiren,
zumal sich durch Oxydation der etwa so entstchenden Ver-

bindungen vielleicht zu ciner nenen Gattung von Sulfonen

gelangen liesse, denen folgende allgemeine Formeln Kukom-
men w&rden:

h~SO~ ~S0~\ SO~g~

~0~~ \0~ Aso~~ \0,A
Ein der zweiten Formel entsprechendes Sulfon wtirde

zutreifenden Falls aus dem sp&ter zu beschreibenden Di-

phcnyisutfonmercaptol darz(istellen sein.

') Die WMSN'aton'bestimmunggtog verloren.
*) E. Baum~nn, Ueber die Verbindungeuder Aldéhydeund

Ketonemit Mercaptaneu.Ber. JO, B803; derselbe,Ueber Disulfone.
Ber. 1!~ 2807; E. Bau~ann u. R. Esca)cs, UebereittigeDMalfone.
Ber. 1!),2614.

='jR ein ctnwcrthigM,li ein zweiwct-thigesAUiyIbedeutend.

dttnnteSalzs&nreverwandeines leicht zurtck in Monophenyl-
sulfonaceton. Ein Pr5pajL'atder Verbindungwar beim Auf-
bewahren in einem mit GlMstôpsetverschloasetiemGausse t
innerhalbungef&hroines JahresspontanvoHst&ndigin Phenyl-
sulfonacetonverwandelt,und dieses bildete nun Pseudomor-
phosen nach der AeetonafninvprbinduHg.

A
Analyse.

Theorie: Venuch:

C, t08 == 64,8~ 54,99'
H,,= 11 = 6,M,, -') 1)
N !4~ 7,U,, 'S3,,
8 M- 16,24,,

~L~L= 16,24"

197=''100,00'
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Der Versuch hat gozeigt, dasa sich aus Monophenyl-

sulfonaceton mit Thiophenol der gesuchte Kôrper leicht
und in theoretisoherMenge im Sinne folgenderGleichung
bildet

CO~(C~~CO,- C~ H /S-(C.HtSM.1 çHs
Zur DaKteIlungdes Mercaptolever&hrtman folgender-

mMsen.
Durch eine L8sM)g des Eetons in etwas mehr als der

berechneten Menge Thiophenol wird ein Strom trocknen
Chlorwasserstoûgasesso lange hindurch geleitet, bis die
FiUssigkeiterstarrt ist, was, nachdemsich dieselbevorher
stark erwârmtund getrtibt hat, baldeintritt. Das Reactions-
produkt wird rein in kleinen, zu Btlecheingruppirtennnd
bei 103"-104''8chme!zendeB,gla8gtanzenden.Nade!nerhalten,
wennman es nach demAbpressenzwischenPapier (zurEnt*
femung der geringenMengen von Mercaptan)aus heissem
Weingeistein. bis zweimalumkrystatlisirt.Es ist in Benzol,
Aether und heissemAlkoholleicht, viel schwererin kaltem
Alkoholund kaum in Wasser toslich.')

Verhalten gegen Cyanwasseratoff.
Auffallender Weise hat es nicht gelingen wolten, das

Phenyisulfonaceton mit CyanwasserstoS' zu einem Cyanhydrin
zu vereinigcn: Sowobi bei Einwirkung von gMf&rmigem
Cyanwasserstoff auf eine atkoholische L8sung der Acetou.

verbindung, als auch beim Erhitzen derselben n)it einer etwa

') Mit dcr nSLeren UnteMuehung des Mernaptoh sind wir be-
sehitftigt. Naeh den bisherigen Versuctt8reaattate))scheint es uns
fraglich, dasa atch dasselbe zu e!ucmTrisuifonc wird oxy~iren lassen.
Kalilauge, Meh nMMutCtWasseMtoBF(Zinkm)dSchwofeka'u-o)B)M'teu
au'i der Vo-MnJung leicht Titiophenolab.

Analyse.

1

Théorie: Versuch:

C~~2M~ 63% C3,n-
H,. =20= &“ 5.02,,Il
S, ~M~ 24Il

0,_j=32.-8,, Il
400 = 100,50".



410 R. u. W.Otto: Buttée z. Kenntaissd.SuKonketoue.

30procentigen alkoholischen Blaus&ure auf 80"–90" und
endiich beim ZnsammentreQ'en des Pheaylsu!fonacetons mit
dem Cyanwasserstoff in conditione nascendP), bleibt die j:
Acetonverbindung vNlig unverandert.

c

Verhalten bei der Oxydation.
Wenn das Monophenylsulfona.ceton sich den ftir die ge*

w8hulichen Ketone giiltigen Regein unterordnete, so musste
es bei der Oxydation entweder in PhenyMfonMHgs&ure und
Ameisens&ute, beziehtingsweise Kohlendioxyd und Wasser

zerfallen, oder aber in EssigaRuro und PheuytsuIfoBumeiaen-
sâure~), bez!ehungswai66, da diese bei Gegenwart des Oxy-
dationsmittels nicht existenzf&big sein konnte, in deren

Zel'setzungsprodukto, Kohlendioxyd und BenzolsulSns&ure.
Letztere wNrde tmtih'tich sofort weiter zu Benzolsutfons&ure

oxydirt werden.

Es findet letzteres statt, die Einwirkung voUz!eht sich
mithin im Sinne der Gleichung:

C0<(

.CH,SO,C,H,

+40= C,H,0, + CO, + C.H.SO,,

vH~

+ 40 =
()~H.02 + COt + C,II,SO"

wie folgender Versuch lehrt.

Eine LSsung des Ketons in heissem Wasser wurde tiH-
m&!iHchunter Umsohatte!n mit der der obigon Gleichung
entsprechenden Menge Kalitimperm&ng&nata, ebenfalls in
heissem Wasser gel8st, vermischt. Das Gemisch ent~.rbte
sich sofort und entwickelte ein Gas, welches, durch Baryt-
wasser geleitet, sich als Kohlendioxyd zu erkennen gab.
Nach vollendeter Einwirkung wurde die Fmsaigkeit von dem

Manganhyperoxydhydrat getrennt, eingeengt und nach dem
Ansauem mit Schwefëls&ure der Destillation unterworfen.
Das Uebergegangene enthielt Essigs&ure; sie wurde in ihr
Silbersalz (ibergefuhrt und dieses analyairt.

Gefunden:64,T< Ag. Silberacctatentbalt 6<,6ï" Ag.

') Einer mit Cyankatutmvereetzten atkohûKeeheoLSeung der
Acetonverbindungwardesehr aUm&hiîchSatzstturehitMUgefagt.

~)R. Otto u. A.RSasing: Ecitrage zur Maung der Frage nach
der Conatimtionder 8tt)f:nseMen.Ber. 18, 2703.
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In dem DeatiUationarUckstandewar nun noch die Benzol.

sulfonsaure nachzuweisen. Zu diesem Zwecke wurde dersclbe
nach dem Eindampfen, um den etwa noch vorhandenenRest
von Essigsaure zu verjagen, mit einer wassrigen LSsung von
KaUumcarbonat neutralisirt, und dem Vordunatungsrttckstande
der so resuttirenden FtUssigkeit das benzotaulfonsaureKalium
durch kochenden absoluten Alkohol entzogen. Dieseswurde
durch einmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol in den Zu.
stand v6Uiger Reinheit ilbergef~hrt und anatysitt

Gefundeu:19,89"Ka. DieFormatCtHtK&SO.vet-tMgtM~~K~

Verhalten bei der Reduction durch nascenten
Wasserstoff.

Die Sulfone mit einwertttigen, gleichviel, ob der Reihe
der Methana.bk8mm!ingc oder der der aromatischen Ver-
bindungen angehôrenden Alkylen verhalten sich den Ar.
beiten R. Otto's uud 0. Beckmann'f; zufolge wiktandig
indiffèrent gcgen nascenten WasserstoC in saurer sowohl,
i~ls in alkalischer L8sucg.') Ein ganz anderes Verhalten
dagegen zeigt das Monophenylsulfonaceton, die Verbinuung,
welche auch als oin Diphenylsulfon angesehen werden kann,
in welchem eins der Phenyh'adicale durch den einwerthigen
Acetonrest: CH~COCH,) vertreten ist; sie wird schon bei
gew8hnHcher Temperatur durch nasconten Wasserstoff in
tdkalischer und noch energischer in sa<irerL8sung aDgegn~en.

a) Verhalten gegen nascenten Wasserstoff in
alkalischer L8aung.

Dasselbe findet in der Formel:
CH

.CH.SO.C.H.CH. OSE68ot
CH,

~OH,
seinen Ausdruck, das Keton wird also zu Isopropylalkohol
und BenzolsuiDns&urereducirt Man behandelt es zu diesem
Zwecke in verdilnnter weingeistiger L8aung etwa eineWoche

') Die DisulfonederKategoriedesAethylendiphenytsulfonswer.
den, wie die Arbeitenvon R. Otto Rezeigthaben, durchnaaeenten
WMserstoTreducirt
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lang mit Natriamamalgam, und zwar bei gew8Micher Tem'

peratur, da es durch Alkali in der Warme in andcrer, f;pHter
zu beschreibender Weiae v~r&ndertwird. NacMem ein Vor-
versuch festgeateUt, dass nichts von dem Keton unvera.ndert

geblieben ist, wird die vom QueckaUber getrennte Flûsaig'
keit emgedampft und mit SchwefetsS.urebehufs Abscheiclung
der BeMo!sutËns&ureversetzt. Letztere wird in Aether auf-

genommea und in ihr Baryumsatz Qbergeihhrt, das durch

Umkrystallisiren aus Wasser unter Anwendung von Thier.
kohle leicht rein zu erhalten ist.

Gef.: 32,78' Ba. Benzo~uiftOMurMBaryumeuth. 92,û< Ba.
Zum Nachweis des neben der BenzotsulSns&ure ent.

stehenden Isopropylalkohols wurde Monophenylsulfonaceton
mit Wasser ûbergossen und lângere Zeit, bis zur L~snag
des Ketons, mit Natnumamalga.m behandelt. Von der

FlUsaigheit wurde eine geringe Menge abdestillirt, deren eine
Ha,!fte mit concentrirter N~numMsul6tl8sung geschUtteIt,
mit der andereu die Jodoformreaction angestellt. Letztere
lieferte Jodofbrm, die Untersuchung auf Aceton hatte da-

gegen eiu négatives Ergebniss. Das zunUcbst abgespalteue
Aceton wird also bei der in Rede stehenden Reaction, wie
dies auch nicht anders zu t'rwai-tenwar, zu Isopropylalkohol
reducirt.

b) VerhattengegennascenteaWasserstoffin iu
saurer L&sung.

Dieser rcducirt die Phenyl~ulfougruppe nocji energischer,
bis zu Phenylsulfhydrat:

CH3.CH,SO,C.H, ~/CH,
~CH

°
~OH

~CH,
Zu einer mit etwas granulirtem Ziuk versetzten Losung

des Ketons in verdOnntem Weingeist lâest man atlm&hlich
Salzaâure hinzutreten. Das sofortige Entstehen von Phenyl-
sutfhydrat wird durchden charaktenstischenGeruch desselben

angezeigt. Nach langerer EinwirkuNgszeit destillirt. man im

Wasserdampfstrom.und erhatt auf dièse Weise eiu milchiges,
stm-k nach Phenyisulfitydrat riechendes Destillat, welches mit
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essigsauremBlei den citronengelbenNiederschlagvonPhenyl.
Meimercaptidgiebt und unter Verschwindondes specifischen
GeruchaKrystalle ausscheidet,wenn man es, mit Ammoniak

versetzt, an der Luft stehen l&sat. Der Sohmelzpunkt
60" und dieEigenschaften dieser Krystalle lassen aie als
identisch erscheinen mit Phenyldisulfid,wozu sich bekannt-
lich Phônyisulfhydrat leicht, zumal bei Gegenwart von

Ammoniak,oxydirt.

Verhalten gegen Brom.

Brom erzeugt aus Monophenylsulfonacetonleicht oin

Mouosubstitut,schwierigerein Disubstitut.

~CH.,SO.,C.,H.
a) Monophenyisu'foubromaceton. C0<.

~CHjjBr
Zur DarsteMungdieser Verbindung wird eine LSsung

von einer Molekel Keton in Benzol bei gewShnMeherTom-

peratur aMmahUchmit einer MolebelBrom versetzt. Nach-
dem alles Brom in Réaction getreten, was fast sofort nach
dem jedesmaligenZusatze geschieht, wird das Benzol mit
dem entstandeuen BromwasaerstoSezweckmassigbei mog-
lichst niederer Temperatur verttleben, daa br&unliche,kry-
stallinischeReactionsproduktmit warmemWasser gewaschen
undzweimal aus Weingeist umkrystallisirt. Es stellt dann

&rblose,haat-feine, scidcglanzendeNadeln dar, die bei 96"
schme!zcQund in Benzol, Aether, Chloro~brmund heissem

AIkoholleicht, schwiengerin kaltem Alkohol und kaum in
Wasser loslich sind. Die heiss gesât~gte aikohotischeLô-

sung erstarrt beim Erkalten zu einem KrystaUbrei. Die
Constitution der Verbindung erhellt aus ibrem Verhalten

gugcnbenzolsu!6nsam'C8Natrium, mit dem sie unter Bildung
von Bromnatrium cymMctrischeaDiphenylsulfonacetoner-

zeugt (s. u.).
.Anittyse.

Théorie: Venmch:
C, =. 108 = M,09" 39,35%
H,= 9~ 8,M,,n 8,52,,
Br=. 80=. 28,88,, 28,93,,
8 =' 32=. tt,S5,,it

–

0,~ 48= 17,38"
'2':t = 100,00%
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CH~tfTtf~H
b)MouophenylsuifondibromacetoB.CO~cs'

'CHB~
Wahrend die erste Molekel Brom schnell in Reaction

geht, erfolgt der Eintritt des zweitonAtome ziemUchlangsam.
Denselben durch Anwendung von Warme zu beschleunigen,
ist uDzweckm&ssig, da sich <hnn ein terpeutin&hnHches,
nicht aa.her untersuchtes Produkt bildet, welches die ge-
auchte Verbindung nur in geringer Menge enth&It. Einiger-
maassen befriedigeud ist die Ausbeute (etwa 60<(,) der
theoretischen, wenn man die Reaction iM vardUnnter Lô-

sung bei gewûhnUcherTemperatur vor .sich gehen lilsst und
nach dem Eintritte des Bromes das Gemisch sich selbst
ûberla.sst. Die Verbindung scheidet sich atsdann Ma dem
stark bromwasserstoffhaltigen Benzol in blumenkohiartigen
KryatâUbUscheIn aus, die vom Benzol getrennt, mit Wasser

gewaschen und ans heissem Alkohol umkrystallisirt, das

Monophenylsulfondibromaceton rein ergeben. Es stellt zarte,
farblose, seidegt&nzende,verii!zte Nadeln dur, die in den fUr
das Monobromsubstitut angegebenen Lësungsmittein, jedoch
schwieriger, IQslich sind und bei H3'~–H4<' schmeixen. Im
feuchten Zustande zerfliessen sie an ammoniakhaltiger Luft
zu einem braunon, nicht n&heruutersuchten Ode. Dass der
Verbindung die angegebeue Formel zukommt, bewcist ihr
weiter untcn beschriebenes Verhalten gegen benzoisut6n-
saures Natrium.

Antdyse.
Tbeone: Versach:

C, = 108 =. 30,34< 80,03\
H.== 8~ ~M~Il j: Il
Br, = 160 =. 44,94 “ 44,39 “
S = 32== 8,99,,Il

48 =
~i~

356=100,00'

Verhalten des Monophenylsulfonbromacetons
gegen Silbcroxyd.

Ein Monophenylsulfonacetonalkoholder Formel

/CH,SO,CA
~CH,OH
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;_a-_L.1.1 .r.ist wahrscheinUchexistenzfahig,Hess sich jedoch nicht so
MoUren,dass seine Existenz durch die Analyse bestatigt
werdenkann.

LBastman auf eine weingeistigeLësung von zweiMo'
lekelnMonophenylsulfonbromacetoneine MoteltelSitberoxyd
bei der Temperatur des Wasserbades einwirken so ~tbt
sich das Gemischbald schwarzbraunund liefert.die theore-
tischeMengeBromMtber. Entfernt man dieses, verjagt den
Weingeist und zieht don Bilckstand mit Aether aus, so
hinterlasstderselbebeimVerdunsteneih dunkelbraunes,dick.
liches Oei, das mit den Ketonalkoholen die Eigenschaft
theilt, alkalischeKupfersuliatt9sangza reduciren. In einem
zur Analyse tauglichen Zustande konnte ea, wie geaagt,
nicht erhalten werden,

Verhalten des Monopheuyisulfonacetons gegen
Kaliumhydroxyd.

Die Monosulfonesind selbst starken Baeen gegentiber
sehr bestitndigeVerbindungen. Dagegenwërden die Disul-
fone, wie R. Otto') nachgewieseu, verhaltuissmassigsehr
leicht,schondurch verdUNnteKalilauge in der Warme unter
Bildungvon sulfinsauremAlkali in alkylsulfouirteAlkohole,
jenes Sulfonz. B. entsprechendder Gleichung:

CH,80,C.H,
+ KaOH

CH,SO,C,H,
+ KaSO,CGH't

CH~H~~=CH.OH

in benzotsulHnsauresKalium uud Phenylsulfonitthylalkohol
zerlegt.

AlkylsulfonirteFettsanronzerfallenunter denselbeuBe-
diuguugenm Kohlendioxydund Sulfone2),die Fheny!su!fon.
acetsauro z. B. entsprechendder Gieichung:

CH,80,C.H.
+ SKaOH==SCH.SO.CJt.+ 00, +Ka,CO,+ H,0.

COOH Methytnheoyt.
SOlfOM.

') Vergl.B. Otto: Beitt-Sgezur KeontniBSderDisulfone.Diea.
Joum.[2]30, lit a. 821.

') Vergl.R. Otto: UebcrBildungvonSulfonenausaîkybatfo-
nirtenSSureoderReiheCtH~Os. Ber.18, 164.
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T!!a~~O~AMft\~~l~t\t\ ~&tt~LfMtMr~nimt~M~~Vt&~ùt~~o!~Es fragte sich nun, ob das Monophpnytsulfonaceton sich
in seinem Verhalten gegen Kalium jenen der Kategorie des

Aethy~eadipheny~su~fon8angeh8renden Disulfonen oder den

atkyIsuli'oMrtenFetts&m-enanschliessen, also nach Gleichucg:

.CH,80,C.H, ~CH~OH
CU~Cx'BU,(.4Hs HaUHm

00 CH'ioa + HsS0~C6H6
CO/ ~H~

+ KaOH
C0<( CH~

+KaSO,C.H,

benzohuISnaa.ures Kalium und Acetonalkohol, oder nach

Gleichung

.CH.SO.C.H~
CO~

+ KaOH= CH,80~0.H,+ KaC,H,0,,
CH~

Methylphenyisuifon und .Katiumacetat liefern wûrde. Der
Vei'such zeigte, dass Letzteres der Fall.

Eine LSsung molekularer Mengen von Monophenyl-
sulfonaceton und AetzkaH in verdQnntem Weingeist wurde

einige Stunden auf dem Wasserbade erw&rmt uud nach dem
Vertreiben des Alkohols einige Male mit Aether ausge-
6chtitte!t. Derselbe hintertasst beim Verdunsten einen KBr-

per, der nach dem UmkrystaUiren aus Weingeist tmschwer
an seinem bei 88"–89" liegenden Schmeizpunkt, sowie an
seinen sonstigen Eigenschafton als Methylphenylsulfon za
erkennen war.

Zum Beweise, dass gleichzeitig Essigs&ut'e entsteht,
wurde die mit Aether behandelte braune Mutterlauge mit

Scbwefels&uredestillirt, nachdem sie zavor durch Eindampfen
concentrirt und von dem dabei sich absoheidenden Methyl-

phenylaulf&n und harzigen Verunreinigungen getrenut war.
Die itbergegaugene Es8igsaur6 wurde in ihr Silbersalz ilber.

gefûhrt und dièses Mtalyairt.

Gefunden:64,8~ Ag. Silberacet&tenthStt64,6' Ag.

Eine Wiederholung des Versuchea bei gewôhnHcher

Temperatur bewies, daM unter solchcn Umstanden das

Agens auch in I&ngerprZeit so gut wie gar nicht einwirkt.



R. u. W. Otto: BeitTftg' Kfumtnissd.Sutfonketone.417

n-tt otttt~~tuunutgc'i -mumunon uut;t autm~pCUcu, u!e U

Jo~rm) t pr<~t. Chtmtt M Hd. S6. 37

OB~ao~C~Hjj
B. DiphenylBulfonaceton. 00

CH~SO~C~H,
Wie in der Binteitung zu dieser Arbeit mitgetheilt

wurde, ist es nicht mogtich, analog dc'r Darstf'Uung des
Acetons duroh trockene Destination wasserfreier Salze der

Essigsâure, aus eolchea Hatzeu der Phenylaulibuessigsa.ure
ein DiphenyIsuJibaacetou zu erhalten.

Die Leichtigkeit jedoch, mit der sich die AUtytsuIfon-
gruppe eines ajkylsut&tsaut'en Salzes gegen ein HaJogenatom
&U8ta<.Mchentaast, machte es wahrscheinlich, aus Monophenyl-
sulfonbromaceton und benzolsulfinsaurem Natrium den ge-
auchtetiECrper darstellen zu kSnnen. ïn der That erhalt man
auf diesem Wege DiphenyIsuifocacetoN und zwar von symme-
trischer Constitution. Man verfahrt zu seiner DarataUuNR
folgendermaaasen.

Eine weingeistige Lbsung gleicher Molek. Monophenyl-
sulfonbromacetons und benzolsulËnsauren Natriums wird
etwa eine Stunde lang auf dom Wasserbade erwarmt. Nach
dem Erkalten der braun gewordenen FIassigkeit 6ndet sich
fast die gesa,nimte Menge des ReactionsprodaJttes, in einer
Ausbeute von etwa 70" der theoretischen; am Boden des
Gefâsses vor, in Form eines bellbraunen, saadigen Pulvers,
oder, wenn die Losung verdUanter war, in ktoineu Kry~talt-
bi&ttern, wahrend die Mutterlauge nur noch Spuren davon
enthalt. Die mit der L&nge des Erwurmens zunchmeBde

Dunketlarbung der Flüssigkeit, sowie die fUr eine so einfacbe
Reaction mangelhafte Ausbeute machen es waitrscheiniich,
dass parallel der Bildung des Diphenylsulfonacetons eine

Zersetzung des Bromides in anderem Sinne, a!s dem der
Reaction vor sich geht. Man erhaJt den Eorper rein, wenn
man ihn zuorst aus Aceton, dann aus Weingeist oder Benzol

umkfystaltisirt. In seiner gewôhntichen Krystallform stellt
er rekta.ngu!&re Tafeln mit starkem (~lasgauz dar, die bei
149" schmelzen. Zuweilen krystallisirt erjedoch beim plotz-
lichenAbkilhlen seiner heissen,alkoholichen Losnng in kleine-
ren saulcnfBrmigen Individuen oder SdMtppchen, die beide
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stark «chut ~M~chen, &tMentwedd touncktinoder trikUa

Mud, und durfh &)K'rmatigf8NfwHnxenin der FlUssigkeit
in die ~wt'hnMcht' Fomtabct~'hca. tnWasser lôst ct'sich

g<n'ficht, in WdxRciat, Afther and Benzol seltr «chwcr.
h'K'ht~t'in (.'h!(trt)it)t'mundsit'd~M~'tMEispsatg,Michtich in il
A.'tton. i

A)t)t['«.

Ttt<t)t-!< VM6n<;tt:

U~))~- .tit~M'o t't.<H"

H~~ 4.t).. 4.
° M.- l!

<~ = n'= t!8,<:7,,
:< a. <t)t).<k'

Bewct*. (!cf !<;mtxtitt'i!<chcH <JuM'"titQtioh de~Diphc.
(tj'isHU'un~cetcns durch seiu Vcrh~lt' gc~fït

J\<t!iumhydroxyd.

Dtt )'!s jhtxi n~gativ AU'~eMl<'n<'n~c~m-ht', nadi der

Tï. Ottu'schNt ~'itthesM Su!fbne dm'zust''Ht'i),M tt<:M)tzwei

t~utfuut'pstf xtit sihe~n uHd d'jMtselbcKKotd~twtoH'~tom vef-

!)'cul<')) :'tt)d'~ maphteu fs 'cm v'<nt!t(.'relnuuwttht'scheintich.

t!;M~(i:~ Dii'hftjhtttluj):tc'.t~t u'Mynnfu'tt'Mchconatituift scL

!)) vuUi;' ~x:tc4ci Wfist! tt}Utf tUf Fr:tg<:t ob ihm die Fotine!

(<:ILS(U' odpt CR(SO,<'Ji,),(.(XJH~ x~ct.um.,
dud"t'ch e)tts<hi('d''n w<'f()~ ~<)nut!:t,dass man es mit dciu

J)i)'hpnyist)!<f.:tce(~f) ~gtich, w'~tics ohu" ~weifol t(.-ic!)t

.mx '~m xyunn''U'i!iKh''u)M''hiM'tM'Auuu<tdtjc!t~lsuMn!tHU)'<'h!

~.t)/c zu t't!t:dt~u ~wc&eM w&r< WfgMt dt-r scbwiel'ig~'h

Dtn'tt'Mun~swei'K! nn<! d'*r wKK'nv!ut!g'~)Eigcus<'h&itcndes

D!hl"ttcctons Htu'd'. jed'wh lu~rvuu Ahstand gexonuxcu.
umt die Ft~gM nnt ;m't'*rt' Wchc zu li)s''t) versucht.

t)ns Vo'haKcu df' ~)')))('ph''t)yhuH'ftn:u't'tnnsgegch KaK-

Ltu~' (verg!. 8. !3) ih'% cn'.urtot; <hM"~it'!) gogon di<'ses

Agt)t<i ditf Dipl)'nyl«))!'on:n'<'tott.f:d)s ihn) di'' symmetrischp
('~n)~titt)<iottxtdt.nn. h)' Riuïx' dct' ~Ici<;huMK!

'j Aothvthh'tH'hk'rMnt)'<)t<'nz.)hut~)MauK!a!~tb t!. H. r<'<tghfen
nu')<)!tnt'<)t<tn')t'rn'(t'')')'h<))~<t<'sA<thy)"!on<!)pt<Hty)!)utf')n9.w<'t<'he!t
)<<)M)!<'hv"))Hnumn))))<!t.o. 0.) <hu-~h'))<wwdtttM.
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ar

,CH~C,,H, +KIlOH
OiLt~C~ + Ciï,KU,C..H,

~~HMX'H ~~°<~M~ McthyM.~MjS~L,H,A UUUhM

Pheisyt6itIri)lb-
PheMyt'Mtf'MtMettt.K)~tu't:

verbaltcuwQt't~

Uer VersuchbestMigtdièseA~mt~ni"u~J btiwoistSMuit,
dttasdcMtDiphenybulibttacotoMaotl dfNMMctH)p!tCMylsu!fon*
bronMMeton,aus dem jone);honof~giU~!), dMdn~r ao~*
geb<'aeMCoMstitutionsfonneh<zu~ommen.

Man itctxtzu demKeiou,wdcheamitveydttBMtetnWeit)*

geist abM'gosacnist, tN<'beredmetc Meng~Katit<mgeund

er~&ntttgelindc auf dem WMSt'rbtu~. W~uu d&sKeton

mch emiget Zeit verschwundettiat. \'erdu)tStct m&Rdcn

WeiugeistinHMi~iget'W&nnt.entMehtder w&MngenFtNssig-
keit dos cutsta)tden<'Mct!)ylp!t<'ny~8u~!tdMt'r)tAether und

sâuert Medann mit Sitb~urc an. Die hieniurchabg6Mhie-
denePhsnytsa~ae~igs&urezichtman 6bet<f)d)<<dnrchAether

aus und Minigtsic durch Hntk~ttt!!im'cn unt~fZn~t~ von

ThMrtMhIc.

Analyse.
Thcorh': V~Much

0,00~ -t' i

ii,~ f~ 4~H t. si

S ~M~ tC..w

<),~tt4- M,,f>

:.)tt~t't0.0.

Das uMdem fKtea Aeth"MU!i)xug<<<st'tm!tcw,Bach<!t'Bt

Rcinigenhei 88"–8~" M;!tmt'!xeMd<'Mcthyt~tcnytMttR'ttg:d'
hoi der An:(lys<*fo!g€ttd<='W''rihf':

Theutw: V<'t'a'.tc!t:

C, c h4 = J.S.t.y.,-i 3!t,4S"

M~= ha &,<3,, Ma..

S M'=.li~, 3t'.&t,,

0,~32~ 20,M,.t,

tM~ltX',00'

Dus JMph'~ylBuIfoumetott!mun bctrachtct wcrdeu a!s

l)i~u!~<).in w(')c!tcntdio beMcnciuwcrt!)igenPix'uytauUb))'
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gruppcn tturch dpn zweiwerthigen Rcst –
CH,L'-)CH~ –

mit einander vt'rb~nden sind, oder als Accton. lu d'?tu je
ein Wassersto~t<nn der beiden Methy!grupppu ~urch den n
Rest C~H~SO~ersetzt ist. Trotz dteser Substitutio" bewabrt
es seinen ChMakter als Keton, wie sein Vet'halte'ti gegen
Hydroxyl&mm und PhenyIhydt'Min, sowie gegen Thiophenol
und Ammo!)i&kbeweiht, welches in Folgendem beschrieben
werden wird. Seine geringe LSsiichkeit in mdiA'crenten

LQsungsmittetn eineMoits, andererseits der Umstand, daas
es sich, wie gegen Kalilauge, ao auch in manchen Mtdern
Re&ctionen analog dem MoBOphenyisalfonaceton verhalten

musste, z. B. bei der Oxydation und Reduction, werden es

rechtiprtigen, dass wir uns mit dem Studium einer geringeren
Anza.hl von Reactiouen als beint MoBOpheuytsuIfonaceton
begaugten.

Verhalten gegt'H Hydroxylamin. DipheayisMtfon- t

.cetoxun. OHN:.C~
~CH,SO,C,H,

]

Diese Verbindung wird gebildet, wenn man eine heisao
aJkoholiache MsMtg Ton gleichen Molek. des Ketons und
saJzaa.UtpMHydroxyl&Minamit dem zur Zersetzung des letz-
tereu nSthigen X&tnumcM'bonat etwa drei Stunden lang in

gesehlossener FJasche &uf 100" erhitzt. Beim Oeffnen der-
selben zeigt sich einiger Druck, und boim Verdunsten des
A!ohols bleiben Krystalle zurtick, die, mit Wasser gewaschen
und aus verdUBOtemWeingeist umkrystallisirt, farblose, breite.,
rekt&nguiare Tafeln bilden, welche in beiden Richtungen von
einem stumpfen Prisma begrenzt sind, wenig Durchsichtigkeit
besitzen, Per!mutterg!anz zeigeo,bei 136~–1~7~ schmeizen und
sich in Alkohol ziemlich leicht, auch etwas in Wasaer !osen.

Analyse,
Thcorie: Verauch:

U,~1M= M,a6"

H,.= 15= 4,25,,Il
N = H- 3,<<7,,Il 4.46",
S, = 04= te).t!(.,

<),0= i!f,C'i~
3M=HUO.UO<)
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Verh&Iten gegfn PhenyHtydt'azin.

CHH\ -p/CH,SO,C,H..
~CH,80~H/

Bei D&KtethngdiosarVorbinduagverf&hrtman in fma.
loger Weise, wie bei der Durstellung der Pitenyihydrazttt'
verbindung des McuopheaylsuIC&nacctons.Das Keton wird
mit einer m seiner Lbsung nicht btnreicheudpu Monge
Weingeist Qberg~ssen. Nach Zusatz eincr L8sung der ent-

sprechendenMengen sa.izsa.ot'cnPhenyIhydrMinsmnj essig-
MUtrenNatriums wird dasÛemiMhso lunge auf detnWa~~t
badc erwBnat, bia alles DipheuykutfonMetonvorsehwundeu
ist, wozuetwa zehnMinutenn&thigeind. Die bcim Erkaltfn
der FiUssigtteit sich aasscheideud~ Krysttdlc werden mit
Wasser gPWMeheaund Mcra.ufaus heissemAlkoholumkry.
stallieirt. Sie etelten dann schwachgdblich gpRh'bteNadctn
dar, die bei 171"unter Zersetzungschmelxcnuud im Gegeu-
satx tu der Pheuyihydt'azmvM'Mudaagdes Monophcuytsutfon-
<tceto)Msich au der Luft nicht v<a~~(~e~ iM Wasser sind
sic kaum, in Aether und Benzol ziemlich Mbwp! ipicJitpr
in heissemAlkohol Ms!ich.

Aaaîyee.
Théorie: VcrMeh:

C,, < MS=- 68,88%
H,. 80 4,6'!“ –

=. 28=. 6,6t,, O.M\
S, = M- t4,95,,Il
0~ = 64= t4,96“

4:S tHO.OO'

VerhaIteH gegen Thiophenol.

T. C..H,S..CR.SO.C.,H,
Ihp~yhu~~o.~pt.1.

~<CR;SO:C~

DièsesMercaptol entateht weniger leicht, als d~ des blono-

phenyisuifouacetons. Zu seiner D~t'ste!tuug 10.<ttnau Diphe-
nylstdtbnaceton in ptwas metu' als der :iqmva!entt'n M~ngo
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Thiopheaotand kitet darchdie L~tung bei einerTomporatur
von etwtt HO"einen lebbafteuStrom b-oohaRMChbrwttasur.

~to~ases btNdMch,tMtcMeMman zavor ein wënit!Xiu!
oMondMazugesetxtbat. Weun die Réaction als hpcmkt
anzuseheniat, l~ast <N<Midas Gemisch erkalten, wora.ut'es
eine bretigeMassedarstellt. M&nbefreit diese durch beissea
Wasser vom Zinitchlorid,dan-b mdu'm&ligeaAttszichenmit
Alkohol vom aberschOMigûiiThiopheuo!, und krystaU!ah't
aus siedendem Biscs~g nm. Das -KrystaHMatioMprodukt
ist ein weisacs,MmdtgMPnlver, das aus mikrosItOpMchen,
g!<MgtaMcnd('N,an den End~chcn stark nbgarandetenS&ulen

beateht, die p~raUctausMf-chenund vicûeicht dem rhombi.
schenS)'ste<MnMgeh!h-t'n.E-!!!)st «ich in W&taci-Rar ilicht
sehr Mhwct-ht Aikoh')!, Acther uud Botxol, otwas mehr
in koeh~ndemEtsessig,)eidttdagegeniu Chtt)ro<bnn,welches
den K~rper beim Verdnnstenaio cinen SytHpzurOc~tSsst~
der sp&terzu eincr weiason,opaken Ma!(8ût'Mtfurt. Seio
Schmeizpo~t liegt zwischenKM)'und 19~.

AntHyee.
Theorie Vewtc)):

C~~SMc. <?,<?' M.<\

H~~ M. 4,< tI 4~

~tMa a9,w,,

<\ M=. tt,8C,,

540 ~,00~

I.

Verlialton gogen Atnmuutak.

Erw~Tut.man Diphenylsult'onaceton)mt siarkem niko.
hûtischeaAmmoniakia geschtossûMMRohre mehrereTage
lang Mf ~0" bis KM", so bildet sich eme Verbindung, die
wahrwhemMchdem «heu beschriebenenMonophenyIsM~u-
aceton&minentspticht. Sieschmiktbci l!M"undkryat&lUsirt
in Memen Kadeht. Zwoi SticiMtoN'bcstinnnuMgenet-gaben
einenCtehtdtvon5,39*~und~Jo" N. Eine Verbmdungvon

~CUSO.C.H,
<!crFormel ~H-C(~ eat!~t aher nur 4,3'

L~aU~~n.j
8<icksto&
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Verhdlteu des Motiophenyisalfondibromacot~t)!)
gegen beozo!9Mific8aaj[e$ Natriact.

In Folgoodemsotleni:we!Versuchebescht'iehbnw~'dM,
dei'en erster den Zwect verMgic, dnr<-hEtawi~w~ von
cmMMot. henzotsuMitMaui'coNatt'iums aut' ci)t~ot. <teage-
tMumteMKetoas ein Dipheaytsutfotibromat'c~ttdarxutttcUon,
deren zweiter aber io der Abocht ttutt'tTtommcMwurde,
durch Einwirkung von zw<'iMot. d''HS~tzes aaf ooi Mot.
des Keto!t8eia TnphenyhuttontMwto))mlct'xwtten.

Versach t. Eui tMphcny!)itti<o)t!H'<m)M<'cton,<1vMJ!o
dcr Forme!

C~
~;HHrMO,C.H,

etttspt-echen'tcCottstitutioazuhatnc. t~tt su hnicht d~MteUeti.
Gleiche AMck. <!ps ~nophcf'y!t.u!<<mdïbff'tuac<!totMand
beuzotsuMnftaUl'ettNtttfMtnMwh'keM~ielmcbr im Mnuoder

(jteidmNg:s

CC<(,CH~,C,H.,+<~M,S'),X~+M,<)~
.011Br.

~HttO~H% U,¡tI~)o\()p}J+ Sn8r
~~MBr

+~+~B'-

auf einandereht.
Dass dièseRéaction,dur<:hwu!MhegtcichxeitigdioSh'Ut!.

tar dfs Dibi'omM<'8festgMt'Ht wM (tet-gi.S. 4(4), naoh
&ugegebenefGlaichun~vetISn~ tM6titti);t.couder V<!rsuc!<.

Das Keton wird mit eiuw au scincrLësaug nicht ~uz
lunreichendeuMongevon wnUhnttem Weiogeist UbetgOMen,
dam die <'ntsprechendeM~ga bt'HZotsHMnsaureaNattum~
hiMugMO~t,aMdauf <!emWMserbade einige Stundeu o'.
wXrmt. DaaGentisch k!tJttch bahi,Himïot'MureReactiou
an wid tttMt tjcimBreton Kryst~tto iaitM),dio Nachdem
AbwMchcnmit Waas''r aod Um~rystaHM~a aus Wein~Mt
~to Eigemnh&ftendes Mt)MO)the')ytsQt<<tnbnMnacoto!(i<~'igeu.
bis auf den 8MhN)ekpu)<!tt,der auch dot'chmc!n'mat)gea)md
fractionirt'.aUmb-yataHu~nn!<-htcutMtwttZMcrha!tou ww,
sondtru xwischeun0"o~d < !a~. Stc g&bcnaud) bf'i '!cf
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Analysekeineauf die FomuetdesBromidesgenaustimmpnd?
Zahlen, auch wichendie Ergebnisseder EIemeutat'MmIys"n.
welchenbei rct-schiedenenVM~chen eïzeagteKëtper unt~r.
worfenwurden,untor ein&udMnicht anbett~htMchab.

Analyse.
Theorie: VeMuch:

L IL m. IV. y.
&-=108= 88,99"0 40,37 4t.M 40.49\ –

H,= 9= 3,2& 3,6] 3,'ftl 4,M,,
–

Br=80= ?,<?.. 2.0. r –
H =32= U,65.. ~o<
0,~ 48= n,M,. .v

m~ifo.oo"

Hicrnach ist anzunehmen, dass der Kôrper Yerun.

rohngtmgen cntttiUt, von JcMcn0' auf dem Wege des Dmkiy-
&t&!tian'en6ans Alkohol an"cbRineud tdchnicht be6-eien l&ast.
Daaa er abet- dennoctt Mentisch h)t mit Moaophonyisulibn-
bromaccto)), hf~cist seh) Verbaltejt gcgen betMoIsutimsaures
Natrium, mit ~t-m er eine Verbindung erzeugt, die aich iu
remeBiZasti~dc durch ~cusscres, Schmeizpuutct (!4a"), so~e
duroh ihre Zuoum~'t~etxuxg ah DipheMytsutibnaceton zu
erkeunen giebt.

Anaty~e.
Tht'Mie: VeMnch:

C,t~- M,M', i~ 53,
H, )4-. 4,)4.. 4,M,,m

=.'t4~l!as,.

0;) =M=. X8,t!7,.

33S~K.-f),00'

Die Mutt~t'tau~ von dpt)iMouap!muylsaHbnbroma<eton
reagirt Muer <tut'ch dit' (hu'iMeuthaltene Benzolauhbns~ure.
Sie wird xnt' I~oHmHgdieser mit Natnumcat'hoBa:t ueutt'a-
!Mrt, <turch Vc'-dantpieM vom -Atkohoh durch Filtm'cn
n&ch dcm*Er)f:.)tcn vom ans~oscitiedcMnHi~e bpft'eit und.
um ct~a {masprReaciioti geb!!ebenca benzotaolËnaauresKa*
trium zu entternen. nach den)At~aMm mit Sfttzs&nreeinige
Male mit Aethor ausgcschiittpit. Die auntu~hr OMom&tnum.

CMonvMM'rstoif,Broanvi~sf~t~nd BonzoMfon~ure ent.
Mtoude FlUMigkcit wit'd zur stnûbigen Trockne ret-dampû.
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und demSatzrMcJtStandedaroh siedenden,absolutenAlkohol
das benzolsatfoasaut'eNatrium entzogen.

Analyse.
Gef)!ndcn:M,80%Xa. Be<u!o!attMO)MauKaNatriumenthNt

18,78%N)t.

Versuch IL Die Erkenntniss der Thatsache, dM8
ein Diphenylsulfonbromacetonnicht exMteHz&hig,UMsden
Versuch, ein Tripheuylaulfonacetondurch Einwirkungvon
zweiMol. beMoIaahbMMrenNatriumsaaf ein Mol. Benzol-
sulfondibromacetonza erhalten, ale aussichtsloseracheineu,
nndm derThatverIanft derProcess nicht nachder Gleichung:

~CH,80,C.B, ,CH,80,C.,H,

<

¥

~<'<
aondem im Sinne der Gleichuag:

r a ee

..CH,80,CA 2:MaSO.C.B. + Hi0 =

\3HBr
~~O~H. + H,0 =

,Cïf.80,O.H, + C,Ha~O,i. 211aHr,
~<C~CA~\CI48oâc,il.

+ C.H~SO.+ 2KaBr,

indem sich jedeu&Uszunâchst nus oiueni Mol. des Eetons
und des Salzes das Monobromidbildet, mit welchemdann
das zweite Mol, des SaizesDiphonyIsuli'onMetonerzeugt.

Bei AHwcndaag von zwei Molek. betizotsuMnsauren
Natritunssta.tt einem verfahrt man in alleu Stacken genau.
wie bei dem vorhargehendenVersuche angegeben. Die
anatytischenBelege fer die Bildung des bei 149" schmel-
zendenDiphenyleuHbnacetona,eowiedes benzolsaUonsauren
Natriums sind folgende

GoRtnden:6S,06"/(.C und4,80"~H. DiphenyIont&Mcetoneut
htUt68.86%C uad4,14< H.

GeAmden:M,9' Na. BetMobuttbMMt-MNatriumeutha!t
18,M<

C. rMatolylanMbmaMtonvefbInduagen.

Bei A~wendungvou pafatotuobnMnsam'emNatrium an
SteUedes beuzobaMmsaurenerh&ltman auf ganz dieselbe
Weise. wie die Phenybulfottacptonvcrbiudungeu.die ent-

sprecheudenPafatolylverbindMtgen. Von eincr BesdtKi.

bung ihrer Da.rstelhtngswdsMkaM~daher abgpsehenwerdec,
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doch s«Neu in Fotgendem wenigstensdie ~asseron Eigon*
scbafteu dersciben mitgetheiltwerden. Ihr chemischMVer*
hatteu nHtspncbtcbpu&Hs,soweitesbeob~chtet warde, dem
der Phenyts~tbuacetoaverbiudMugeB.

fUTHt~ f* M
MonoparatotylanIfenacetOB. C0<(:\Iolloparato171sulfoDaoetol1.

CHg

a 7

Lacge, schwachseideg~nzendeNadeln, dio in A!!toho),
Aether, Benzol und Chlorofonmleicht, hi kaltem Wf~ser

wenig, otwas mehr ia heiMemWaMer tSalich sind Mtd bei
51" MhmeIzeM.

Ana'yao.

Theodc: V~sach:

C,. t20 = B$,M' M,3<~
H. M- 5,(!6.. \M..n
S = S3~ t6,t0,,
0, 49- 22,84,, «

2t3<~(i~

f~H Stf~ f~ H

MonopurAtotylsaIi'onbromaccton. C0< 0

~CJn~Bt*

Feitt~, gtusgI~MxettdcN~ddu oder rckttmgu!&r, péri*
mutterglauzendeBMtchen'), in WeMgeist,Acthcr lindBenzol
nicht sehr leicht, in heissem Wasger selrr tchwcr und m
kaltem so gut wie gar nicht !63Mcb. Schmc!zp. 129"–~ 30".

't Daa <tbnor)neoptieche Vcrh~tû" der KrytMUe x\vii,ch<:ttge.
ktenzMnXiccts d~uh dae vortitgcudeFtX<:heat'<MMbei paMUdcm Uchtc
heh'achtct, deutct. nach Prof Kioce, Mfe!n'-n ay!Ming!.)naM)g'-nAar.
ban. D<eMVerhattmeMbed(tr(ëajedwh nwt) einer weiteren Prttftmg.

N~vy vv
dwv

~w
~Nr HvWa~ JvvuVNJ N4111LWJ~IrIV iYV

lt7V

An&)yse.

Theotte; V~euch: z

C,. t20 4t. -M.87'

H, n~ 8.8,. $.t4..
Ur M~ 2?,<9,. af,*3,,
H = M- H,'M.,

~,49 “

30t~t00,0')'
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Dipamtolyhult'on&oetoa. c0(~
CH~SO~C~Hy

Kleine,weisse,rhombiachctafela, die bei 152"sc!une!zeu.
Sio l8sen sich in hcisscm Eiseasig uud CMoro~rm leicht,
schwierigerin heissem und sehr wenigui Mtem A~ohol

ParatolyIsuïfonphenytstd~MAcetot!.

/3H,80~H,
~CR,SO,C.H,

Zum BewoMe,dus hei Rinwirkoag~on eiMm Mot.
Brom awt ein Molek, MonoparatolybtdfoMacetoncrstetos
in die ~tethytgfttppe des Acetons und nicht in die des
Tolylseintritt, wurdoPar~totylsutfonphcuyIsnIfonaMtoueiner.
seits &Q9bMtzolsul6asa)u'emNatrium und Paratolylsulton-
bromaceton und andererseits aua pM'atoluobumas&uyeai
Natrinm und PhenylaMlfbnbrom&cetondargosteUt. Boide
DMstethogswcMenlieferten du identischesProdukt, wie
die âusserenEigeMscIiaitettund der Schmebipunkthewiesen;
das Brom batte mithin ein Wasserstoffatom der Methyt"
gruppe des Acetons ersetzt. Die MMbeiden Versuchen

hM-vor~egMgcMnKôrper bilden kleine, schwach glas-
glanzendo, rhombtsch begrenzte Bl&ttchen, die gegen die
langenSciten sehr schief ausMschon,also dem t'hombischou
Systèmenicht angeh3rpn. Sie scbmelzenbei lt2" und siud
iB den für Ditotylsuli~Metoa M&g~ebene)'Los~.gs~ittein,
doch anscheinend etwas leichter aïs dièses, lOstich. Dcr
K8rper,welcher&)tsPaMtohMhaiibabt'omacetonund bMtxot-
i'nMns~atfmNatrium erhalten war, w<n'dt'der Ekmt'ntat'-
Mfdy~ ttntcnvort'en.

An~tyae.
Th~odet Vwactt:

C,, =. 204 == M~'t M,t:6"
H, t8- ~92,,Il j,M.,

Me n,
<.<, SO~ 2), –

"i!«i= tOO,W,n
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AttfHyae.

Theode: VcMu~h:

C~ = t98 &54' &4,44'
H,.= !6=. 4,5&~ri 4,?3.,
S, =64- 18,t8,,

0~~ 80= 22,78,,

352=. lOO.OO~t

Veruattea des Silbersalzes der Phenyhulfon&eet-
s&ure bei hoherer Temperatur.

Wicbereits Eiagangs dieser Arbeit angegcoeowurde,
licfei't das an sich schonwasserfreieSilbers&lzder Phenyl.
sutfbnaccts&urcbeim Edutzen keineswegs, wie man nn,ch
Analogie batte aanehn~n soUen,das symmetrischeDipheny!.
sulfonaceton, sondet-aals wesontlichstesProdukt eines au.
scheiaeadoehrcomphcirtoNZeraetzMngsvorgangesinteresaantcr

WeMeMethyIphenyM!fon.T~gtman dasgeDa.nnteSi!bei'sak
in MemonAntheUenin emetiUNOelbade auf unge&hr180"
erhitzten Kotben, so zersetzt es sich rahig unterSchw&t'zung
und EntwicMun~von Kohlene&ureund, nachdemman die

teigige Masse einige Zeit auf der genannten Temperatur
erhalten hat, lassensich ihr durchBenzol roichlicheMengen
von MetbyJphony~ulfbn(Sehmeizp.87"–88°) entziehet!.Was
das L~sungamitte!ungolOatJasst, ist em Ûemenge von mehr
oder weniger unvefândertemphenylaalfouacetsauremSiibei-,
metaMschemSilber,Sitheroxydundauch wohletwasSchweieI-
silbpr. Def)ti!!{rtMta.ndMteigig~Zprsetzungsproduktd's Sitber.
salzes, so crhiUt man noch gr83ser<'Mengen einesMetbyl-
phenytsut.foM,wdchps HachdemAbpre.~ett zwischenPapier

zur Entfci'nHngkieiuerBeimengang~avon Thiophenolund

harziger Produite – durcheinmatigesPmkryataMsirenaas ver-
dttnntGmWcmgeist schon in den Zustaud voUigerReinheit

ilberget~!u'twerdenkaun. Die Elementaranalyseeinessolchen
Produktes ergab 5~,7 C tmd5,4 H, wahrenddie Formel

C.,H,SO,CHa 53,9 C und 5, H verlangt. Ausser
Kob!ensaur<9entstehen bei der ZersetzungwoMnochandere
Gaae, Koh!eaoxydund Acetylenhaben wir unter densciben
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clenZpraetzHngsprodukteudes p!)et)yl&u)fon&cetsauMnSilbers
beim Erhitzeu in geschlossettpr Rëht-c niit Benzol aut'
etwa 150"-180" das ges~-ht~ K<~tounacitgewiesenwerden,
Unter diesen Umstauden ent8t{md cntweder wiederumim
Wesenttictten nur Mcthylphenytsulfouuder aber ein un-
definirbaresbrauues, harziges Produkt, tmssermetallischem
Silber, Sitberoxyd,Kohlensiture u. s. w. Von weiteronVer.
aber nicht na.chweisenit8nncn.') Ebenso wenigkounteunter
suchen, nuf dem Wege der trocknen DestinationMs andenMi
&nund fur sich schon wasserfreienSalzen der Phonylsulfoti-
acets&uredasDipheuytaatfbttacetcnzu erhalten,wurdeMangels
sotcher AbstMKtgenommeti,nachdem in Ueberpinstimmung
ntit frtiheren Wahmehmungenna.chgewie~enwar, dasa eine
weitereAuzdti krystatIwassci-ita-ItigerS&tzederS&m-esichnicht
von ihrem Krystallwasser bt'freieniMson,ohne dassBildung
ven Methytpheuyisuifoheintritt. Das ist z. B. der Fall bei
dem Calciumsalze und dem BIeisaIze der Silure. Kemes
dieser S&Ize l&astsich entw~scm, ohne dass ditbci sein
Kfyst&llwaaserzm- Bildung von Methytphenytsutfbuheran.
gezogen wird; seibst bei den Versuchen, die S&Izevom
Kryst&IIwasserbei uur 100" unter Ueberleiten ainesLuA.
stromes zu befreieu, t'undBildung vou Methytpheny~uKbc
)uidCarbonat statt.

Da die bpiden zuletzt genannten Salza noch nicht be*
schrioben worden siuden, su mUgenhier einige Angaben
hinsichtlichihrer Zusammensetzunguud ihrer Eigenschaften
Platz Ëndcn.

Calciumsalz der Phenyîsutfon&cetsaure:
~C.H.SO,CH~CO,),Ca+ 2'H,0.

lu Wasser leicht l8sliuh, ans der w&asngeaLSaungdurch
Alkoholgciatit werdend. Auscottcentrirtûr wassiigerLSaung
bei gewaholicher Tempefatur in kleineti, glânzenden, luft.

') DaeNtcht&oftrctenvonMphenytsutfboMCtonbeiderZeMetzang
desSHbcrcabMMsstaichï)ic))tetwadurchdieAtfnahmeet'kMtKm,dM9
dioVerbindungbeider ZfmetzungatempomturMchtexiBteM&higsei;
dennaieschnotztunzcraetztbeit49"und tNastsichauchohnewesent-
licheZersetzung wenigstensin kleinenMangen– d~ti))iren.
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Bteia&iz der Phemylaatfunacets&are:

(C.H,SO,CH,OU~Pb+8H,0.
lu Waaaer achwerHoÏic~&Mhoissgesuttigter L&saugsich

a.uftmgsp~MtfKuftig,spSter in sehr schëMMt,oft 1–2 Xon

langea UBAcoNcentrischgruppirten, weissen, ~t&Mpndcn
Nadetu abscMdeud.

CeamdcM: Ber<}<-htte!:
82,<!u. 88.9'~ 82.a%

Veth&ïteo von Estern d«r PheuyIsutfonacetsSure
bei hBherer Temperatar.

Dtt sich die Phenykutfbnacets&uMbei bBhererTempe*
ratur gl&ttin KoMendioxydundMethylphûHykulfbnzericgt.
Mt war es nicht wnm&glicb,dass NChdie Ester jener S&urc
unter gleichen BcdingungeuinKohlendioxyduudHomotog~
des M~thylphenylauMoNaspattetentmd damit dann emc eiu-
ftM'ItcMéthode gegeben, um von alkylsulfonirtanFetta&urpM
m haheren SuKbnenzu gelangen;z. B.:

CH,C.H.SO, btCO
C.H.SO~

COOH ~MLO,+~~

CH,C,H,80,
CASO, t

ù~CflHaSO:l
honnte geben CO

q.H"SOt}0000,H,
+

C,H, J
PMpytphcnyt'

tutMn.

lu Hmbtiok hieNmfachicnes Mtgozcigt,<lemVorhalteude'
E~ter der Ph6nytautfoaacets&urebei h8hefer T~mpeMtm
experÏmeBte!!n&herza trt)teo. Die oiusch!!tgigenYciTtUchf.
bci wclcbenwir uns desMethyleatt'Mandaa<')t <!psActhyt-
ostcrs der Siture bedienteM,habcn t'-Mer dus M'wartptt-
R~solt&tnicht ergebeu.

Emi~ Gr<Ma!&de. Methylo'tter~dw Phcnyj~fbttafpt

bcstaudi~eu N&delasich abtclM'idend~b~i schncUeMVer*
duMtea m Waaserbadw&t'meals eme &n)M8MtigeMasse
ZMr&ckNetb~od,die erst nach einigerZêit hryat~HnisChwM

Ge~tNttea: Boti'chttct:
Ca a,s<t.8,<~ ?.a<.t>
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s&m'f,der, beUâuBggesagt, eiu dicMichea, gelblichesCet
dtn'i;teUt,wurde am Rûokiiasakt&lerbia zum Sied~ erMtzt.
Gteichbeim BegiMndes BrhitzeMtrat ïaaMenhaAKoblen-

dioxydMf~ Ak die Masse sich atark gobr&untbatte und
reichtichSchwofeldMxydentwickelte wurdeMeunter mOg-
UctMterVertNeidtmgvonErwarmungmit wassngerKaMaugt'
verseift')und dunn mit Aether au~eschUtteit. Dieser ent.
nidun der aHtatischepFlllssigkeit eine wesenttichcMenge
eiNMboi 88<'–89"achmebondenKCrpers, der nach Eigen-
Bettoitenwie DachplementarerZosMBmensetzacgnur identisch
Miiukonute mit Methylphenylsulfon.

AethytphenyhalfoM,wetch<MhMteentatehentHUtsen,M).
die Zers"t:!ungdch Esters ~n&togder der S&are vor sich
gt'gimgeuwilre, konute in dem Ht}terMchenAasznge nicht

aufgafuadenwerden.
Zu dem m~tMiicheaRosultutc mht'te der gleich dem

ersten ftagesteUteVprsttcltdes Erhib!CMdes Aethy!&tbeM
derPhpnylaulfbncsaigaaurc,auch ltier bHdetesichnur Met~yl.
phcny!so)tfon;PMpylphcnyIsutfoukonnte unter dm Zer.

setzungsprndnkteBnicht &u%efui)dc~werden.

Rtl c k b Hc k.

Die Htmpt~'gobui'iseder \'orl!~enden Arbeit, km-zxu.
Mntnuengci)tSt)tun<)zumTheit veraUgemcmert,siudfo!gfUtk':

Mon(t:tikyhHl~)nu'tpKf-tonc cntstehen Icicht dm'ctt
EinwirkunKvoMfuMn~uron Sa!zcn auf die Mom)h:do~u-
s))bstitnt<'dt't' KetoMc.

Auf dcntselbonWege cntstehatttuta donMonolKdft.
geHSubstitutcnder m('Ma!ky!su!fon!)tenKotonc die Di~tkyj-
Mdfousnbstitutc.

3. Letzttw aind symmetriachcoHstituirt.

') UtnlMMu))gvonSntfaunusderPhcnytsutfonfM'eMnfeauvt'r-
nwMcn;dieEsterder8&tn-cvetMifeusichabugen~~MM-hutcm!tehht,
<)'))'<))KittiodprKatrm)Hu'teettuMbcitrcwehnticherTt'utpcmtnr.

GefundeM: HMfedmot:
C

na,6' M,!)<
li o,a.,

A~K..)~t.f~t~t, t~~t-tt _n M
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4. Acétone mit mehr als zwei Âlky~fongruppen
scheinen nicht existenzfahig zn sein.

5. MonophenyIsuIfbuacetonbewahrtseinenChtU'akterttls []
Keton, indom es mit Natnumbisa!~ Hydroxylamin, Phcny!.
hydrazin, Thiophenol und Ammouiak Verbindungen eingeht.

6. Ebenso Diphenytsuifouaceton, welches sich gleich-
1faHs mit Hydroxyhmin, Phenylhydrazin, Thiophenol und

Ammoniak verMndpt.
7. Ein Mouophenylautibncyanhydnn konnte nicht dar-

gestellt werden.

8. Oxyd&tionsmitteh g~genUber verbalt sich Monophe.
nylsulfonaceton dem Aceto& entsprechend, indem es dadurch
in Essigs&ure uad die Zet-tetzungsprodubte der Pheuyisutfon.
ameisensaure zerlegt wird.

9. DurchnasceatenWa8serfito<fwirdMouopheNylsu!fon*
aceton zu Lopropylaikohot undBenzolsaKinsiture, rcsp.Benzol-

sulfhydrat roducirt.
10. Durch Kali wird Monophenyisulfouaceton in Methy!-

pheHylsulfoa und Essigsaure gespalten, Dipheayîsulfoaaceton
in Methylphenylsulfon und Phenytautfonessigs&ure.

11. Brom ersetzt im Mon&phenylsuJfonacetonleicht ein,
etwas schwieriger zwei WaMerstoSa.tome der Methylgruppe.

12. Im Paratoluolsulfonaceton ersetzt Brom ein Wasser-
stoffatom derselben Methyigruppe.

18. EinDiphenyisulfonbromacetoniitt nicht existenzt~hig.
14. Mouophenyisutfonacetonkonnte nicht nach der Frie-

del-Crafts'schen Synthèse aus Aceton und :Benzolsulfon-
chlorid erhalten werdeii.

15. Das wasserfreie Silbersalz der PhenylaulfoMssigsa.uM
liefert bei der trocknen Destillation kein Diphenylsatfonaceton,
sondem im Wesentlichen nur Mothylphenylaulfon. Krystall-
wasserhaltige Sa!ze der Phenyisulfbnessigsa.ure lassen sich
nicht entw&ssem ohne Bildung von Methylphenylsulfon.

16. Ester der Phenylauifoaessigs&m'ewerden bei h8herer

Temperatur nicht unter Bildung von Homologen des Methyl-
phenyisuli'ons zersetzt.

Braunschweig, im Ootober 1887.
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J'<wm.tp)tttt.CbM)te[!)]M.M. M

Znr Kenataissder Disni~neder FormelRi~SOj,
und ~(80,),;3

nach Unterauchuagenvon Raphael C. Casanova

mitgetheittvon

Robert Otto.

(AusdeatchemtBchenLaborf~ortumder technhchcttHoehschaieM
BraunMhweig.)

Wiederholtist von mir die Frage nach der Cot~titutioc
der organischenSwMns&ut'enzum Gegeaatandevon experi.
mentellenArbeiten gemacht und gest&tztauf du Ergcbnisa
dieser,sowieder sonst noch in Betracht kommendenTh&t«
sachen beleuchtet worden.') Dabei ergab sich, dass die in
Rede stehenden S&uren ebeasowoMais Derivate der soge-
naantenaymmetriachenschwefiigenSaure mit vierwerthigem

,v
/OH

Bcbwefelatome:
SO~

entstMtdenaus diMef durch Ein-

tritt eiaMAikyls an SteHedes einen der beMonHydroxy!e~)
angesehenwerden kUnnen,wie auch als AbkOmmiingeder

0
V'

sogenaanten ~ymmetriecheu schwefïigenSâore:
S~~
\H

hier&as~rvct'gegaagen Jtu~h Ersatz des einzigendarin vor-

kommend6cBydroxy!sdurchein einwerthigesAUtohoIradikaL
~ach jeoer Aneicht wardebeMpiebweisedie Conatitutioader

Aethy!saMn)~arein der Forme!:
80~~

nach dieser

0

aber imder Formel:
a~ n_,

ihren AtMdruckf!ttdejt.

') &. Otto: BetMge zw MMMf~der Frage na<hderCo~~tituthm
der S~NnathM~ Ber. 18, ma. & Otto o. A.Rttseing: das :)8,MM.

*) N&tatHehsind hier Bur ~te SoïCnaanKn mit tiatMftbtgea At-
kchehtMNMeagemdnt
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Far die Aunassuagder sumnsa.uren &taiiydroxytvct.
tV

bindangeneiuwerthigerRadikale: RSO~ als den Oxys&Hrcu
entsprechendeatherartigeDerivate der Sch&tzenberger'-

tX~~
schenbydroscbwefligenSaure: o H eprichtdie Leichtig-

\OH 1

keit,womit sicbdie Votbindungë~boi Einwirkungvon Basou
in wohlchant~risirtc Sa!zeverwattdeb),sowienamentitch
die vonmu' mGemeiMchaftmit A. R8s s i a<; nachgewMseuB
Existenz vonEstern, welche, dnrch Einwirkungvon CMot.
amciMn~urcesterNauf aul&asanreSaize, unter Abspaltuug
von Kohlendioxyd,wie auch bei Einwirkungvon Sàtza&ure
auf die aikoholischeMaang der freieuSoMns&nremsich bil.

dend, o,afdem Wegeder Verseifungleicht in ihre Compo-
nenten zerlegt und durch EiawirJmNgvon Oxydantien glatt

e

in SaKon~Hu'eesterverwandeltwerdenkënneo.') Za Guuaten
der AuifMSungder SaîËnsâuren als JHydrttreeinwerthigerv,
Radikate: RSO~,als denAIdehydenvergleichbareAbkSmm-
linge der SuH<Mts&urenapricht die Bildung von Satzen der j[
Sauren aw den Chloridender SoMMM&ureubei Einwirk)mg
von NatnumMnatgMnoder Zinkstaub, die Leichtigkeit, mit
welcherdch die SuMMaurendurch Halogènein die Halogen.
anhydridejener S&nren.durch Oxydation in dièse aelbst'),
die Ester von SaUinaaurendnrch die gleichenAgentien in
die Eator von Satfoa~arenverwandelulassen, sowieendlich

ganz besonders die leichte und vBUigg!àtte Bildung von
SaMonenaa<idenAUtatisabenvonSaMnsaurenbei Wechsel-

wirkungmit denHalogenverMndtmgender AHtohoiKtdikate.*)
DaM aber (!ie SaMoneals Verbindungen betrachtet werden

masscn,iu welchendie Alkyledirect mit dom<!echawerthigen
Schwofelatomeverbundensind*), das haben Michael und

') A.).. 0.
't R. Otto M.A.RSasing:0!atteOxydationder Este!-aroma.

tiact)!)'SaXiMimMozuSutfontt&Mreestent.Ber.1~ <M<.
ft. Otto n. H.Oftrop: Ann.Ch<xn.1~1.SM; R<Otto u.

K.SchUter: Bof.?. ~5M.
A.n. f.

') tMt-M"WtMtKbw.
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28"

Adair*) durch den Nachweis deridentitat des ausBenzo!-
sulfonsaureundToluolbeunErhitzen mitBenzolentsteho~den
PheayJtolyIsutfoQsmit dem unter gleichenBûdingaogconus
Tolnobutfousaureund Benzol sich ergebendenSultonedar-
gethan. Ware iu denSulfonender Schw~Mgeringerwerthig,
z. B. nur vierwerthig,so h&ttenbeideSutfoMnicht idoitiach
sein kônnen, vielmehr die aus nachstchendenFonaeht sich
ergebende vet-schiedeneConst~ntiou besitzeHMtasscn:

tv//o 1Vooo

~.OH. ~H.'c.1Í1~. '-ot5.Ji,i

Su)tbaaMBe)MM< i'i)t)fonau<)T~)tot-
6u!fo))8<htMK.TotooL 6t)!<bn~tttreu.Bcnzf~)v

Nuu k8nnte man aber tdleaiaUsgegen die B~weiskrait
der Mtchae!-Adair'scheu Reactioa geltend H)af;!ten,dusa
dieselbe erst bei sehr boher Temperatur tmtcr Ihuck nod

keineswegsglatt sichvollziebe,und dassdemaachclatheimule.
.knIareUndageruagecni<'htaMgesch~Menseif'n.aod Mschicn
es denn nicht aberfttIsNg.den W<-gder Michaei-Adatr'*
schea Bewei~mht'ungan det'Hand der Otto'schet) SyDtttesc
der Sulfone aus sulfittStun'cnSalzen und dch Hatogcnvcrbin.
dungen vonAlkylen,die sieh, wiehereitsg'gt, a'tsaettmeud
Icicht,fastschonbei gcw~hniichcrTemperat'n' undauch vOHig
glatt voitzicht,zu betruten. Za dctt) Zweckcstellte Caaa-
uova einmal da<tAnthytcndi&thyIsutfoMaus athyisulfmsaurem
Natrium und BromMbyten,d<innaber auch aus &thyiensut-
iinsaurem Natrium mid BrojtnRthy!<)arnud verglich beide
Verbindungenmit eiBander. Es ZHigtesich. dass dieselbon
identisch waren. Diûsos i.,t aher nur dann m8gtich, wcMU
der SchweM in beiden SuHin~M'eDmit sechs Valenzen
fang)rt. Ware er vierwcrthi~ so hatten beideS~tibnenicht

') ZarKfnnta)~der awm&tischenSn)<'OMe.Ber.10, &88UMÏ
n, It6.

') D)M.);Nd('uSat~M!!j{«tt.n<!<:)'Mchwe~directmitd.'t'Athyien
vcrbundo))ht, &<)gthokMnt)i<-hMsdcrRc<htci~kcit:h~H<th~t<.
f)))hydr!()nz" Mercat'ttux't)

as'-h
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identisch sein konnen, weil in dem eu.en dann die Aetbyl-

r~dikate, iu dem Mdctem aber d&s Aethylen mit dem Schwefël

Lutte direct verbunden aem mitsaen, wie die folgenden For*

mêla ver&nschauMchen:

'S~
'8~~0 8"" a

'~CH

.~O~

6

s~ A tvr.UHa
\P.. 8~0

~H, Xoc,H,
SttMbnam tthyt- Sulfon au itthyten*
Mt&)saoremSa)t (MCnafMKm Sa)z
u. Brom&thyten. u. BicmtKhy!en.

Qf\ r< tr

I. AethytendHthy!diaatfon~
~H~

·

80,Cj,B[, fi

Eme a]koholi:eha L6s)mg von &thyt8aMaaauretn Na-

tmun~ (2 MoL) wurde mit Promathyten (1 Mol.) am ROok'

UnaahQhler so lange erw&rmt, bis sich kein Bromnatrium

') Der KaMehalber weifda!eh <br<anin der Reget dae Sulfomale

Afttylendi&thytautfonbezeichnenund analog die auderen SuMMe vom

gleichen TyptM.
') Ueber die DamteMungdes Sakee au Atthy!)iuH<mehbrIdmit-

telet Zinkstaub u. a. w. vergh die oben angeogene Abhaadtung von
B. Otto in den Ber. d. d. chem. €tea. Anm. 1 za 8. lZf8, sowie die

Mittheilung von C. Paaty: Ueber Bildung vomSaMnsSaMnder KÏMM
der FeMkOtper aus den Chloraabydriden der S~tfoneNarea. Dae. 10e
941. Ich entnehme am meinen Nottzen, dMa gelegentlich der eich anf
diese MittheUungbezicheadeNArbeiten in m<~eMLabcmtcthua aneh
die Amytautfinsttnrc mittelet Zinkstauh ans domCMMMderAtoyt-
eut~N~Me (aus Gtbrung&funyla~ohot) dargestellt KCMtenM. Die
SXuMbitdete ''in getbUehef,wnMerMeMchMM, wetcheeLaehmnepttpier
MfMgs rOthetc, danu bleichte. Dae Zinksalzbildete M~ae, ln Wa«w
pchwer Xietiche~(.hOppcben,die kein KryetaltwMtef <nth!ettea. Des
NatdumMJz !uyata)tisirte aus seiner gcs&tttgtcn DitONgin Aihohol !n
BtSttcrn, wie das Hotyumaatz aaa w~soifigerLCsuog. LetzteMS ent-
Me)t M"). KrysMtwMser uad eatMeeedieselbea beim EthKzea bis
aut KO". Das ChtorM der AmybutfotMaure Mheint aicht uozetsetzt
df!'ti))i)b)*rvu sein.
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-1. 1
mehr abschied, vorauf der AUtoholabdestillirt und der
RBckst&ndmit Wasser versetztwtrda. Das im WasaerUn.
loatioh~stellte das gfMchteSdfon dar. Za seiner Reinigung
warde Maua Weingciot ambryataUisit-tund so in inu-xen,
aeh)*danaen, fast. diamantg!&nzenden,farMoseo Nadeln
erhatten, welchein der W&rmeleicht. m der KMteschwer
in Waasër und A~~hot !8slich sind, von Aether, Benzol,
Ohtorofonnund auch SehwpfeHfohkmtoirwenigaufgMom'
men werden, bpi ]3S"–I3I<' schmeïzon, w)d bei viel
hShprer Temperatur ohne Zet-setzang M(' verfiachtigen
lassen. Das nuf dem .ingegebeneMWege dargeateUte
Sulfon ist d~mnach vHHipfidcKtischmit dem zuerst von
E. Beckmann durch Oxyda-tinnvon Aethyiendi&thytsuMd
dargestellten8u!fbn.')

0,<t2Grm.d~ aw NthyhnMnMMfemKaht<m<tAethy~nhmmM
erhattmenKOt-peMgaben0.2*~~rm. BaSO~=30' 8. nie Formel
(C~80,),C~ vcd!m?t29,!)'~S.

Nunmehr TGr8nc!)tpCasanova das AethylendiathyM-
fonanf demaHdct'cnWcgc,au~MhytendtsuMnsaurentyatnum
mittelstBromMhytzu e)'ho!t<u.

Disu~usaurpH, d. h. S~Mn~wu mit zweiwerthigen
KoMenwa~sprstofTt-pstcusind!<MMbekannt. UebereineBpn.
2oidi8n!6n8&areliegeneiuigpAngabenTOt-.DurchBehandlung
des Chloridsder BenzolmetadMutibasitureunter Wàsser mit
Zinkstaubu. s. w.erhie!t C. Paulys) eincôlige Saure,welche
attfLac&muapap!erwieSuUins&urereagirte, derenRanumsal:
~atsprechpndder Formel:O~H~(80J,B~40,()" Ba – gegcn.
aber 40,2" Ba, d. i. die theoretiac!~Menge cntMett.Zur
Darstellungder ApthyleudioulËna&ureging Casanova aas
von der AethyIendisuU'ons&are. Nach dem Vorgange
von K. Bender') vm'd<?durch Erhitzen von BromMhyten
mit einer concentm'ten wassrigen Lôsung von neatrakm

') Ueberd:t.-OxydationsprodnktcderDia!hv)su)Meand6hnHph<'r
VcrMndangen.Diea.Joum.[2]17,469.

') tM)crBc'MotdiauMnaanre;Ber. )M5.
3)Uc)W)'eineneueBiMnnssweiapderSn(fttth\-t<SnMundDiw)).

f')n<tthy)pns)(nrc:Ann.Chfm.148)9f!.
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schwefhgsMren N&tnum zua&chst &thyIeadi9uIfoNsaures
Natrium dfu'gestcHt.

Nach Husetotum~) soll dasselbe 2' Mol. Krystait-
wasser enthalten, txtch Guareschi~) aber uur deren zwei,
wcfSr auch die Bc«timmungen von Casanova sprechen.

0,MS Rnn. h<fth')<ne6 Sa)z vprio-ea bci )20" 11,058frtm s
E

)3,7S% H,O. Hercetutet HLOï8,3'
0,3826(.nn. 'tM w«Mert're!enSa)z<Mgaben 0,198Grm. N&<SO,=.

!9.24", ~(t. Dm'chnct ~a 19,S4<

In Betr' do' kt-ystaltographischen Eigenschaften des
Salzes theilt Mir toon College Pro~ Ktoos Folgend~
gOtig~t mit:

"Die Kryttt)te des )ttt)y)endisutfonf~a!-cnN<tMomsbMit~ene:ne)t
ireinen, aber xtcht sahr starken H)!<)'(;!<u)zuud oinen hohenGr~d von

DunihsichHgkcit. Die F)&hcneinf)<'))<'nund glatt; Mewerden vor&ua-
<:eMich gute Bi)<)crgtih~n und dnhcr ~nanc Re<u!t&tebel der Mt/a.
Bung, die <<:))nach V")(ct)'')ungder ')tMMerfo)-der)!ehtnEinrichtungen t
vontehmen werde..

1
Die gr'!f)M)rfi.)K)-y~!)e, welche 13Mm. lang, 6 bis tl Mn). breit

und 5 Mm. diek sind, konnten mit <)e[nActegogomotoeter)(ppMx:mativ
gemeosen werden. Ea iat ~ufRittig, dass die M erhattenen Winkd
keino-M Abweichun~ vom rhombischcnSystem or~bec, wthrpnd das
optiocheVcrhatten die Zagcharigkett deroethen zu diesemSystem v<iHig
aaaBehUcsst. Die Entwiek)<n~ dcr KfyotaUe ist zum Theii Nusserst
rege!mNMigund t)Momeint f-ïcherdickc, ~utenfSrntige und tafetitirmige
rhombiache Gebitde vor !c<) zu habt'n, die sehr einfach durch zwei
rechtwinklig xu f-inandcr iicgeBdeFMchenpaaround zweiPrifmen aus
zweiebeofaHareehtwinkHgza einander gesteUtenZottonbegrenzt s!ad.

Allerdinga o-hatt~n dio Kryetattc <MmThcit d~ureh ein unaym.
metriac~K AuMt'ixn, dam die einzetnen F!<tchet)paMesieh nagMch
:msdehnen, cinz'')MeFtaehcn sogttr gttnztich ventehwindm. Nur aa
emon ainzigen Kryot~ fanden s)chkteine AbstumpfnngMMdm-Combi-
n&ticMkMttcnzwiMhonden ~t-oasen,ah t PrismongedeutetenPt&chen,
die, da sie nur pixn-wciM<mÛr«ten,dem KrystaU etoeu tftMnett
Chamkter verh'ihen.

Wie geeagt, ist das rhombisehe Syxtt'ut ausgt'schtoatCM,da ich
kein FtachenpMt auffinden konnte, wftehM im poMairte)), ~mUelen
Lichteonenti)'feAuit)«achungot~tb. Dioopti<'<)<ehE)Mtici~ta)'ichtun):en
liegen dahef BammUichschief xu den Conthioittionskantcn ict)konute
dieAnBtSdf-hnngMichicfeflirMMmMfttn:!vmi< 'gendentwictetteF~-hpn.

')Ann.Chpm.l2<(~72.
Aecod. <). f.itx'Mi.VnL a. B~. !2, 6$3.
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paar zn 8Smit don CombhttKionekaatonat den Prismen beat!mm(!n,
wah)-<;))(!dorch ein Msmaaaehenpaar gosehen, diese Sohkfe zu 31"30'
ermittelt werden konnte. Spattbarkett habe tch nicht &u<EndettMxnen
nnd die weitere optbche Untereuchun~ fowoM alB die MeeBun~)HN

Rea<'ïionsgoniomctt<rmnM ich auf epatet veMcMeboa. Vorliiufigha!te
Ich die Krystalle Mr tt-ikUnmit nur geringenAbweichna(;envou rhom-
btecher SymMOtne.wcMigstPnswas die gt'ometnechc EntwtcMunf!au-

bc!&ngt
Es eMchciut ttUHauch ctU&t-Uch,dam K. Bondor auf Grun<t

der McMungeavon Rnuech dM dugMcdrigeSyotem Mf dae athyko-
dbutfonMm-eNatrïnm tmgcgeben hat, waht6nd Huaemann die K~y-
~taHe ats Acbmachcer d~ orthorhombiBchenSystems deatet. !Mo
AxenwimM, welcho Xeusch fUrdiMeeSa):!bcrccLnete (die Meaaungct)
~tbst sind nieht angegcben)

a:b a8"M:4 4
<t:eS!)'50:6 8
b:e ~8'' t!:3

beweiiieu.due die KryuttdtwtuM nur tmbedcatcMdabwdehen kSnuen
M!t dt'net),die bet rhombhchet-Symmt'Mevot!!<!gettwHfden. Es wird
<Uesdurch main): vott&uKgcnU~terBuchungt-mvoUkommMbcstMigt."

Das entw&sserte &thyIendisalfoMMre Nattinm wurde

nun mittelst PhosphorpentMMorid in Aethylondisulfon-
chlorid verwandelt. Die beste Ausboute an dtescm ergab

sich, wenu das bis zur Herstelluttg cilles dannËUsaigen Breies
im Wasserbade o'Mtzte Gemisch aus Phosphorchlond and

sulfonsaurem Salz in Eisw&ssor oingctrageu wurde. So er-

hielt Casanova z. B. aus 200 Gnn. des Sabes 140 Grm.
reine)) Chlorids, statt 194 Grm. d. i. die thcoretische Menge.
Das AethylcndmuKonchlorM zeigte ûbcrcinsttmmend mit den

Angabon von W. K6Dig8~) den Schmetzpunkt 9l", war

gegen kaltes Wasser ziemlich best&ndig und krystaIMsirte
aus Aether in sch8nen Naddn.

Aethyîen~isulfina&ure. Nach dem Vorgange von
Otto uud ScMÏIer*) wurden in eiuen diokaa Brai aus

Zinkstaub und Wasser anfaaga, zur Einicittmg der Roaction,
unter gelindem ErwatTnen in Meiuen Ahthd!en abwechsetnd

AethyleasuMonchlorid und Zmttstaab eingetragen, mit der

') Einwirkung won phosphoreupercl.loridanf Aethytcndimtfon.
a~uro. Ber. t!$3.

~)A. a. 0.
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Vorsicht. dass stets Zink h) reicHichem Ueberschuss vor.
handen war und die Temperatur nicht zu hoch stieg. Nach

Entfernung des Chlorzmks durch kaltes Wasser konnte dem

BcactioMproduktp durch aiëdendes Wasser ein Zinksalz ent-

zogen werden, welches nach.seinen chemischen Eigenschaften
wie nach seiner Zusammensetzung aus &thylendieutfin.
saurem Zink bestand.

Das Salz war wasset~'el und bildete Meh)~ ~ttgt&nzende,
farblose B!Mtchen. die sehr wcnig in kaltem, viel reichlicher
in heissem WiMser I~tich waren.

0,120Gnn. domethonMhmenbeimErhiteenauf )M"M Gcwtcht
o:cht ab tw<iiieffrfn 0,c<4Gnn.ZnO,entepredwndse,S%Zn. Die
Fonn<'tC~(80,Y.Zn TfrttMgtïH,<°,Zn.

Ein Midet-er Theil d~ bei der Einwirkung dea Zink-
staubcR cntstandenen Pi'odukte!)wurde zur Ueberi~hmag des
darin euthalteuen Zinkaatzp': der 8u!6ns&urp in Natnumsaiz

tângere Zeit bis zur t'kibenden aïkaHschenReiMtion mit finer

L0sun.c!vonKatnutncarhotmt digen't. thum Bttrirt, das Filtrat

eitigedunatet und don) ROc~stfmddas <)u!6nsaureSalz durctt

sicdcnden Alkohol enbogen. Das so erhaltenp :tthy!en-
disa!fihsA)u'o Natt'tum !:)')'sbtHisirt~inMeinen.iarbtospti,
wettig g~n/ettdpn BIattchH), die schr leicht iu Wasser, weniger
iB Alkohol t&sttc!)warpn und obeuoo wlp das aus Wasaer

ang''achoMeoe Salz 4 Mot. Kr~staIIwasser cttttMe!~n. welche
sich beim Erhitzon bis auf ]20" abapalteten.

a) Aue Atkohot <th&ltenee S~tz.

1. 0,846Gnn. !u<ttfockncMStt!ze<gaben 0,12<!G)tn.N<t,SU<.
Il. f',S3~'Gnn. tufttMcknen!~hMverloren bei tM"0,062 Gt'm.

H,0 unrl gabcn0,122Grm.Na,SO,.
m. 0,141Gnn.des gleictf'n Sa!zcf'gttbcn cach d<'mGttthfnmit

Sodauud Mpetfr 0,2486Gn~. na80~.
H~L. t'f. ~~A.~J~

b'i A"s Wassp) krystatHairtee Salz.

I. f.<:3&Grn). )n<ttro''kncn SiUzcagaben bct 120" (',062 Grm.

n~O uud 0~24 Gnn. Ka.SO..

Mit uua Mtpetcr u,xo'i ~nn. )Mau~.
Bereehm't t'iit-: Gefunden:

~TT, ~O,~n 4fi:0 I. il. Ili.
~~s-

H,U==2C,3 “ 26,4. –

Na =!(! ]6.ft 16,8 –

S =~f'.< 23,7
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i~e freie Aethyteadiaathns&ure scheint ebenso
wenigbestiindi)!zu sein, wienach dea Angaben von Pauly
die BfnzoMisaISM&nre(a. a. 0.)~) Bei denVersnchen, die
Sâure durch Zersetzung des Natriumsatzca in waasriger
LSsuag mittelst einer Minera!aH.m'eund Aussolitittelnmit
Aether oderObloroformzu isoliren,wurdenatets nur gelbe,
handge MaaseNerhalten, die in Wasser nur zum Theil !9s-
lich waren, in dieser L8MmgL&chtMapa.piera-Uerdingsza-
B&ohatrSthetec,da~D Meichten.

Das Natnanta&iz der AethytendiadfiMâure !&sstsich
aber ebenso leicht wie ein gleichea Salz einer Moncoulfin- c
s&ure durch Einwirkung der HalogpnTerbindaagenvon
AtttohotradiMen in Verbindungen HberfMtren, welche in
die Kategorie vonDisalfoneu geMren. Zcn&chstwurde aaf
dieaemWege das Aethylendiathylsalfoo dargestellt.

Unter gewôhnlichemDrucke wiriten in atkoholischer
LCaungBrom&thylen(1 Mol.)und athylendiaulSnsauresSalz
(2Mol.)beimEfMtzennur langs&mauf einanderein. Wenn
man abar die Verbindungenin Alkohol einige Zeit in ge-
schloasenerRôbre auf etwa 100" erhitzt, so treten dieselben
scbnell in Wechseiwirkong,ao dfMsdann der RohriHhaIt
beim Erkalten zo einem steifenKïystattbrei erstarrt. Wird
diesermit Wasser vermischt, 9~ scheidet sich alles Sulf<m
ab und kann durch einmalig~a Umkrystallisirenaus ver-
dQnntemAlkohol leicht M den Zustand vSUigerReinheit

abergef&hrtwerden, Da der Schmeizpunktder so erhalte'
nen Verbindnngbei 136"–137" lag und da diese auch sonst
die Eigenschaftendes Produktesder OxydationdesAethyle~-
diitthylswie des Produktes der Einwirknng des Aethylen-
bromidsauf athylsuISMaureaNatrium, zudem die elementare

Zusammensetzungdieser zeigte, so kann es keinemZweifel

uuterliegen,dass sie mit diesen identisch ist.

') Ve<'g).Menn!td!ebetK'ft~t)det!Beobachtangen\'ouCasanova
WCitC)'(U)tM).

Ïï. 0,295 Crm. dea ~ietehen 8ahtea Mbea 0,<5SGtm Na.SO..
BMedmet: Gefunden:

il.
H,0 =M,8' M,'t ?'
Na t6,8 “ t6,8 ~6,6.

Die freie Aethyteadiaatfins&ure scheint ebMa<
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t),n6 Grm. demcibcu g!).Lcnbei dm- Verbremutag 0,at8 Chtn.
CO, und 0,t07 Grm, H,0.

U,20':Gnn. gaben HMh dem GMheMmit Soda und Stt)Mto'
').4MGrm.B<tSO<.

Berechn.a&ohC,H~(80,C<H~: Gefundeo

C=.3S,6" S3,7~
H-=6, ej,,
S=M~~ Il S0.a,,

Die Ideutitât desSulfonsmit dennuf obenangegebenem
Wege ctttstehendengleichzasammcngesetztpnVerbindungen,
die Lfiehtigkeit, mit welcher die Bildung der einen wie der
andereu aus sulfinsauromSfJzesich voUzieht)ist ein weit~rer,
wie ich meiue, uaantMtbMer Beweis f~r die Berûchtigang
zur Anutdtmeder Hex&v&lenzdes Schwefeb in den SuMn.
sâuren bei diesen Reactionen.

Verhalten des Aethyleudiâthylsulfons gegen
nascirenden Wasserstoff.

Behtmde!t man das Sulfon mit Zink und verdOnntef
ScIiwot'eMurûin w&ssrigerL8sang, selbst ambaltend,so er-
leidet es keine Ve~nderung, wie auch das demselbenTypua
angeh8rende Aethylendiphenylsulfonund Aethylenditolylsul-
i'on don Untersuchungenvon Otto und Damk8h!er') zu<
folge unter gleichenBedingungenkeine Reduction er&hrt.
Na.tnHOMmatgamhingegen wirkt reducirend ein. Aïs das
Aethylendiâ.thybulfoneinige Stunden in wâsarigerLôsung
mit dem Amalg&min BerNbruNggewesenwar, entwiokelte
die a-IktdischeLSsuug auf Zusatz von Zink und SaIzaS-ure
fast sofortkr&ftigAethyImercapt&n,enthieltalsounzweifelhaft
&thy!sulnnsa.uresNatrium. Man darf hiernach eataehmen,
dass, wie z. B. das Aet~yleudipbenyisuliomdurchWasserstoff
in conditione ua-scendiin atk~Iischer LCsung gemâss der
Gleichung

CH,-SO,C.H,H
C~q-so~c,H, i +2~a0H+H+ =3CH\a~0. +VHU+IisO
CH,-SO.C H

~0, + C.H.O + H,0

') Beitr. zut Kf.nntttiMder DMn)fbu"; d!es.Joum. [3j 80,171 u. Ml~
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zu bpuxotsn)nnsaut'ehiSatz und Acthyltitkoltol reducirt wu'd'),
(las Aethytendiathylsuiton nuter gleichen Bedinguugen a.thyt*
sumns<nu'esSalz ausser Alkohol giebt.

Einwh'kung vou KaU; Acthytsult'on&thyt~Ikohot.

Gegen Kali verha.It sich das Aethy!endi&thy!sulfonanalog
Jem Aethylendipheny~ulfoo, welches dadurch nach Otto und

DamkShIer~) ent9pre(hend der Œeiphung:

CH,-m\C,H, CH.SO,C.H,
+CoH~80~KI\

~~0:C:H~CH;<m

in bcnxdsnMnsaures Salz mtd Phenytsutfon&thylalkoholtiber-

gefUtn'twird. Doch ist zu bemcrtœn, dass die Spaltung des

DiâthybutfoM sich weit schwieriger vollziel)t, als die der

entsprechenden Phenytverbindung. N&chdent 12 Grm. des
Sult'ons m ungef&hr 100 Ucm. Wasser unter Zusatz eines

CeberschtMses von Kalilauge voUe 8 Tage im Wasserbade
erhitxt waren, gab die stark alkalische FlUssigkeit an Aether

beilH.uËgnur 4 Grm. eines dicMichen, geIbeHOeles ab, wel-

ches hitensiv bittcr schmeckte, nach einiger Zeit im Exsic-
cator test wurde und aus Aethylsuïfonathytaikohol bestand.
12 Grm. des Sulfons hâtten bei vaHigcr Zersetzung, der

obigen Gleichung entsprechend, 7,7 Grm. des A!kohol$!iefem
mUasen. Zur Identiticirung dieser in Wasser und auch in
Aether nicht gerade leicht, reiclilicher iti Chloroform tSaMcheti

Vcrbindung wurde sie duroh Erwarmen mit der molekutaren

Menge BeM~ylchtond in dcn Benzoyiester venvandeH:
nnd dieser, der naf'h mehrmaligem Cmkry8ta!!i8ireoaus Wein-

geist in kleinen, bei HS~ schmetzendeu Nadeln ktystaUisirte,

attalysirt.
0,2)0Gno. defmetbM~oben(',600Grm.CO, OMd0,135~rm.H,0.

').
-jA.~0.

)!pï<'chnetntr ) CH,8(\CJL Gcfumten:Itere~chnetfür (3efunden:IIl'rt\chnct
CH,-OC,HtO

:)".b~'oC=S4.<t' :)4,a'lu
H=5, '<).,
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Die mit Aether erschop~ aïkalische F!asaigkeit ent.
wickeltemit Zink und Salz-~ure sofort krSftig Aethytmer.
captan, entllielt a!so gthylsulfinsauresSalz.

0,tMGno.desbei 1M"p'trMku''t«MKationxahMader ansder
atkathchenFmaeigkett««et demr<'b.'n)t<tigenmitS~lz~nredurch
AetheraufgenommeneuSttMneitMM~beo 0,()MGrm.Kt~~0<='~9~*<t
Ka. C,H,K&SO,verlangt2&,6~Ka.

Behandeltman dae Sulfon mit concetitrii4,erKalilange
in der W&rme,ao cntatehtnebensuMnKam'emSab und reich-
lichen Mengendunkler, harziger, w&sserun~slichpfKôrper
ein bitterachinecitendes,StherMichos, braunes, dickes Oel.
auf welchesCMorbeuzoylmchtUMtprAbspaltungvon OMw.
WMseratoffeinwirkt, das also den Charakier Mne"Atkohols
nichtzeigt. Ich vprmutht',dassdièsesProdukt Dtâthylsut~H-
&<hy!&theroder ein Potymeresderselben ist, ntiudpstfna im
wpaentJichendai'{mabest<ht,KhnUchwiedaaApthytendiphpnyl-
sulfondurchconcenthrteKatitaugeunter Bildungvonpro'opn
Mfngen harziger Subatanz~nnach Otto nnd DamkShter r
(a. a. 0.) in eine mit d''MDiphenytauHbnathyl&thorpolymere
Substat):!vM'wandeIt\nrd und P~~eay~e~1aetadiphe~~y~~<t~~fot~
beimErbitzenmit atJtfthoHschetnKali unter Dntck Diphenyl-
aulfonphenylathergiebt (s. u.).

DenAethyku~oB&tbytatkoholaachAnalogiedesPheuy!.
enttbnaikoholaaus AethytencMorbydnnund :HhylsatSn'Mturem
Natrium. durch Erhitzeu m Alkohol, dan'ustetlen, hat mir
nicht gelingen wol!en. Unter gew8hn!!chetnDruck treten
die VerMndungeunicht in Wechselwirkungjnach dem Er-
hitzen in geschlossenerRChreaof 130"waren nur ganz ge-
ringe Mengen eines bitterschmeckendenOe!a entat~nden;
nachdemdie Componentenauf ungefahr15'~ erhitzt waren,
hatto~ aich reicMicheMengenChlomatriumnnd eh)braanes,
att)er]&s!ichesCet gebildet. Diesesgababer mit CMorheuzoyt
koinenBenzoësaureester,schien vip!meltridentisch zu sein
mit dem &thet'to9l)chenProdukte der EinwirkMngvon cou'
ceutrit-terKatitaagp auf das Sulfon.

Einwirkung von Ammoniak.
Wip auf Aethy!6ndtphenyIsa!foN,so wirkt w&ssrigcs

Ammoniakauoh auf Aethy!pt<diâthylsuHbnbeim ErwUrmen
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leicht unter Bildung von &thy!8ul6nsauremNatrium uud
einessticksto~haltigenKôrpers ein, der sichder ammoniaka.
lischeuFlusaigktiitbequemdufch Chloroformentziehentasst,
in Wasser ziemtich leicht loslioh ist, noch leichter sich m

Aether,Alkoholuud inBenzol I~st und in kleinenBtattchen

krystallisirt,die bei 881schmcizen. Ich vermuthe,dasa diese
auf L&ckmaskaum bt&uecd reagirende Verbindung dem
unter gleichenBedingungenaus demAethylendiphenylsuU'ot)t
entsteheDdeaDiphenyIsatfonâthy!atN)nentspricht,aisoDiSthyt-
satfou&thytanundarstellt.

In der von diesor Vet'Mnduugbe&'eitenammoniakali.
schea Fmssigkeit war âthylaulfinsauresAmmon enthalten.
Sie gab mit Zink und Sal~sâure reichlich Mercaptan, und
das Nattiumsalzder daraus dargestellten SaIRnsaurezeigte
denNatnumgehalt des athylsuI&nsaM'enSalzes.

0,158Grm.des bci 120'KetrochneteaSatzesgaben0,09?Grm.
Na,SO,,entepïeehend19,9%Na. C.~N~SO~verlangtl$,a' Na.

Bei dieser Gelegenheitwurdenaus der Aethylendisulfin-
oaurenocheinigeandere dem Typus&R~(SO,)sangehSrende
M<tuUûMmit der FettkSrpertelhe MtgehSrendcnAlkylen,
daaDimethyMthyipndittJUbnund dMDiathyMthylfNdisnifOB,
sowie endlich noch em Sulfon YomTypus R~(SOs~, das

Diathytcndisnt&B~dargestellt,diesesnamentlichdeshalb,weil
m seiner Entstehung aus der genannten Diautûnsâureein
weitererBeweis daftir erblickt werden doi'fte, dass die der
einfachatenFormel-C,H~Seutsprechende Schwcfeh'erbindung,
aus weleber daroh Oxydation ein Sulfon dargestelltwurde,
im Faite der Ideatitat diesea mit jenem Sutfone Diathyten.
disulfidund nicht AethylenaulddVaratellt.

U. Aethylondimethytdi~fon: C,H,
~SO~CHg

ADaiogdem Aethytendi&thykntfonau athylendisal6n.
sauremNatriam und Brommethyl dargestellt. Ferimotter-

glanzendeSchQppchen,Baserartig gruppirt, oder grSssere,

gtimmerai-tiggruppirte Membranen, un~Qatichin kaltem,
loslichin heissemWasser und in Alkohol. SchmeIzpuRkt190".
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III. Aethyteudipt-opytdisu'tfon: C,H/
f-SO~C~Hy

Aus athytendisuMnsauremNstnmu uud Norruatpropyt-
bromid wie die vorigenVerbmdungen dargestellt. Perl-

mattergtanxende,gtatt8autënf8rmige,\'prw<'))t<'Kry~Up. die <

hei ~5" schmetzen.

IV,. Diâthylendieulfoii.
ffT Nft _f~H

1

n

IV.
Di&thylendi8ulfou=~

<

Bek&nnttichreagiren SchweMnatt'iumund A&thytp!)-
bromid nach CHeichung: t

C,H~Bf,+ Ka~= 2N<tBr+ C,H~

atif emaader. Dabei entsteht zun&chst,wic achou Hase*
i

mann~) beobachtete,ein indeugew&hatichenL&smngstMttelu
un!8sltches,amoches, bromhaltigesProdukt, welchesbeim
ErMtzen auf UDgeiahr160" in eine Vet'bindmigiïbergëht,
die aus Weingeist inbeiHl"–H2~ schmetzendenNadeln
oder Bi&ttchen,aus Aether in dicken, monoMinenPrismen

krystaUiaut Aus derDampfdichtedenelben schlossHuse-

mann, dass dieselbenicht,wieCrafts2) angeaommenhatte,

Aethylensulfid, sondern Diathylendisulâd sei. D~m ent-

sprechcndmusstedasvon Crafts aus der in Rede stehenden

Schwefelverbindungdurch Oxydation dargestellte Suifon~)
Diathytendisuh'onund nicht Aethylenmonoooitonund dem-
nach identischsein mit dem hfi EinwirkungvonAethylen-
bromidauf âthylendisaISnsaaresNatriumnebonBromnatrium
muthmassUchentstehendeuROrjtMf. Dem ist nun in der
That so, wie der VoMucI)crgab. Wenn man eine alkoho-
lische LCsungvon athytendMutËnsattremNatnam (2 MoL)
mit Brom&thyten(1 Mol.)am RCtckHusskoMererw&rmt,so

beginnt bald ein weisserMsgelMich-weisser,p)il\'eti8t'miger
K~ri'cr sichah-iuscheiden.Wenn die Menge desselbenmcbt

') Ann.Chem.Me, 2M~.
*) Daa.1M, 110.
=')Anu.Chfm.t25. U~.
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Das Sutfon gleicht durchaus dem von Crafts atsOxy.
dationsprodukt des Schwefëtathylonsbeschriebenengleich'
znsMnmengesetztenK8rper. In den gewChnUchenLSsungs.
mittelntmISstich,!8ste es sich in sehr co)iceatnrtersiedender
Salpetersaure,aber nicht gerade reichlich,auf undachiedsich
beim Erkaiten der LOsuagfast vôllig ans -in ÛeMtdan,dit
dem ùnbewaFnetouAuge ats Heine KSmchen erscheinen,
unter dem Mi!:rû9!t0pesich als régule, Okt&ëdemâhnliche,
Pyramidendarstellen, welchesehr starke chroaM.ttschePo!a-
risation zeigen, also rhombischoder quadratischsind.

In w&ssrigemKali iSst sich, wie schon Crafts beob-

achtete, das Diâthytendisulfonbeim Erwarmen leicht auf;
ebensoin Batytwaaser. Die L&sungin letzteremhintert&Mt
ein gummiartiges Salz, welchesin Wasser leicht ÏSsHchist
and aus dieserLesuog darch absolutenA!ttohotv6lliggefltllt
wird. Die hier entstehendenZersetzungsproduktedes SaHoas
wardennoch nicht nâher untersucht.Crafts hat wiegesagt,
daaDiathyleadis~MMtzuerst durch *8tandigesErhitzeM des

entaprechendenSulfids mit rauchenderSaIpeteMâurein ge.
schloaaenerR&hre auf 160" erhatteo.') Dièse Methode ist
mnstandHchund liefert auch woh!kaum einegute Aasbeute,
da mathmassMchdabei ein Theil des gebildetenSulfonsso-
fortweitor,znDiSthyleadisaUbtMaureo~tirt wird. ~it ein.
facherist es nachvonmir neuerdingsgemachtenEtiahricmgen,

*)Crafts hat dieVerMndaagàte mikMekoptechpMemen,am
Endemit atxtnpt~nZaspittongenbeachdebpn.

mchr zunimmt, ist die Re&ctiun voUeadet. Man sammelt

das AbgMchiedene auf einem Filter, ~scht anfangs mit

Woingetst, hierauf mit Waaser und hat daan dM entstandene

DisùUbn im Zuataade vôlliger Reinheit vor sich.

$,t'f8 Grm. desselbengaben bci der EtemcntarMatyM O.Ht Gnn.

COI and 0,0'!4 &ntt. H,0.
0,Mt Qrn).gaben nach demCHtthenm!tMa u. 8a!t)~tp)'('.MOGrm.

1~

Btrechnetmr(C,H,),(SO~: Gef.mden:

C~M,t% 26,S".
H= 4,8,,t, 4,C,.
S ='84,8,, 84,9~
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daaDiatbylendiaulnd mittclstKauumpermangajia-t zu oxydu'en,
uud man erh&lt dabei eine quantitative Ausbeute. Mau ver-
f&hrt in folgender Weise:

Eine unter Erw&rmen bereitete L8sung des DisuUids in

Eiseasig~) wird nach nad nach mit einer gleichfalls erwarmteu

Lësung von Katiumpermanganat versetzt, bis die Ftdssigkeit
eben bleibend roth geii~rbt erscheint. Dazu waren auf je
2,5 Grm. dur Schwefelvei.bindungetwas mebr ais 9 Grm.,
J. L die theoretische Menge') des PermaNgaaa.tserforderlich.
Nun verdilnut man die FlûsBigkeit,welche das Sulfon neben

M&ngaïthyperoxydliydrat und etwas ~berschtissigomPerman-

ganat euth&lt, mit Wasser, und leitet dann Schwefeldioxyd
80 lange ein, bis alles Hyperoxyd in dithionsauree Satz über-

gefahrt ist die FIassigkeit ttur noch ungelôstes Sulfon enthalt.

Dieses, ein gelblich-weisses, schweresPulver, wird gesammelt,
gewaschen und getrocknet. Es stellt reines oder nahezu
reines Sulfon dar, welchesdurch UmkryataUisu'enaus helaser

Saipctersatire mitLeichtigkeit vollendsgereinigtwerden kann.
Hinsichtiich seiner ausserenEigeuschafteu fand valligeUeber.
einstimmung mit dem aus disulûmaarem Sa!ze und Brom-

B-thylenerhaltenen Sulfou statt.~) Noch tinfacher soheint sich
das Sulfon durch Oxydation aua dem Aethylenmercaptan iu

essigsaurer Lüsung mittelst KaUumpertNanganata damteUcn
zu lassen. Dus auf diesem Wege pl'hatteno Sulfon glieit
âusserlich dmohatM dem nach einer der anderen Methoden
erhaltenen K8fper.') N&heroMittheilungen uber dièse Me.
thode und das Produkt derselben behalte ich mir vor.

'.)H<M<seEasigeituret<~tdie Verbindtmgreichlichauf.
Unterder Vorauesetzung,d<UMdu PormMtgNMtzaHypWMyd

reducirtwird.

") Die Verbinduugwarein hyettdtiniMheaPttivet, <tMbei aehr
stM-kerVcrgrSMenmgKryatatMiSchenzeigte und lebhaft potMiehte.
Die Form k~inuteaufvenchobenePyramidenNtractigeSihrtwerden.

<jîm Faite~tnmatbeiunvoU<tSndiger0~d&tt<mdieaemPtodakte,
wie aneh dem der OxydationdMDiitthyieadiMt&b,etwas SaMotyd
bdgemengtsein MUte,würdesidt diesesMeht durchheiMe$Wasser
ontj~meuiMaea, welcheskeineSpur vonSulfontCat. DieaMetettte
bichunter demlliktoftkop~ ein krystaUmiMhca,sehr deutMchpota-
nairendeaPulverdar.
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JONtM)t ptakt. Ohwatept] M. M.

ScMiesstichbat Hr. Casanova auch noch zwei Disu!-
fone dargestellt, welcheneben d"m der Reiho der Bezol-
derivateangehôrendenPhenylen 2 einwerthige,resp. 1 zwei-

werthigesRadical der Reihe der Fettkorper enthalten. Es
sind dieses das PhenyteBdi&thytsntfenund das Phenylen-
&thyteBsaM!MhAïs Ausg&ngstnatena!ÛirdièseVerbindungen
dientedieBenzolmetadisutfocB&are. Das bM61"achmel-
zeade Chloridderselben wnrdein oben er8rterter Weise in
Wasser mit Zinkstaub behandelt,dasdabei entstehondesul-
Ënsaute Zink durch Kaliumearbonat in leicht I8s!ichea
KaHumaatz verwandelt und dièses durch Aufnehmen in
heissem Alkohol von beigemengtemChiorkaUumu. s. w.
befreit. Das aus dieser L8sung sich crgebende Salz wurde
zu den Versuchen der Darstellung der Sulfone, als hin-
reichendrein, verwerthet.

Zur Isolirung der Benzolmetadisulfinaânre wurde
eine mit Schweiels&ureQbeM&ttigtûLôsungdes Katiumsaizes
mit Aether ausgeschüttelt. Dieser hintertieas einen kanm

geiarbtea, Lackmuspapier anfangs stark r6thenden, bald
aber bleichenden,in Wasser leicht ISsIichenSyrup, der im

gut aohUessendenExsiccator &berSchwefels&urenicht stanr
wurdeundmit Zink uudverdmmterSchwefelsaureMereaptan
entwickelte. Das aus dor Saure dargestelltebenzolmeta.
disulfinsaure Kalium bildete eine in Wasser sehr leicht

ICsUcho,im Exsiccator kïyataUmischeratarrende Masse.

0,M7Grm.des bei180"g~tMMbMtenSabeagàben0,153Gnn.
Ke,SOt a?,j', Ka. 0~(80,~), veritmgt3' Ka.')

V. Phenylecmetadiathyldiaulfoa: C.H~\SO~O~H~6

Dièses Sulfon entsteht leicht, wenn man aqaivaiente
Mengen von benzotdiaulBcsauremKalium und Bromathyl
in geschloss8nerRôhro in Weingeiatauf 100" erhitzt. Es

') JESeraachMheint, entgqpn den bezOgMehenAngtbea von

Panly (a. tt. 0.), die freie 8a)ËM&uterecht woMa~jtsten~fMdgza Mia.
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Abweicheud von dem Aethylehdiphenyhuti'on zeigte
das Pitenylendiathylsulfon gegen Kali eine a,uttat)ende Be-

standigkeit. Weder bei tagelangem Kochen mit einer

wassngen LOsang von Aetzkali noch beim Erhitzen mit

einer solchen h) geschlossener Ruhre 18 Stunde't ant' 13U" '<

wurde dasselbe auch nur im Geringaten verândert. Es 1

scheint sich hiernach die Verbindung an die Suite des Il

Phenylenatetudiphenyisulfons zu stellen, welches durch w&ss-

rige Kalilauge auch nicht angegriffeu, erst beim Erhitzen r

mit weingeiatigem Kali auf 160"–170' in geschlossoNer 9

RShre unter Au"tritt eines seiner Phenylsulfonradikale als II

sulfinsaures Salz aber nicht in PhenyIsulfonphenylaJkohol, y
sondern in Diphenyisutfbnphenylâther &bprgeMt)rtwird.') 1

VI. Pheny!en&thytendisulfon: C~SO~sC.H,.

Durch Erhitzon von benzolmet~disat&!M~urcmKalium

und BrotN&tbytun unter gewohntichem Druck in Alkoliol

dargestellt Es bildet, ilhnlich dem Dia,thylendisolfon, weisse

oder gelblich-weisse, sehr winzige ErystaUe, die unter dent

Mikroskope als polarisirende Flimmercheu erscheinen, in

Wasser, WeingeiRt, Aether, Benzol, ScttweteUwbIfnsto~

unIOsiich sind, sich aber etwas in sicdtihder concoBtrirter

Sa!peters&nre auftSseti. Das aus dieser «.usgesehicdene Sul-
fon stellt sich dem bewaSheten Auge uts l''bhaft polarisi-

ronde, uBregeImâasig gestaltete KSrnchcn Jai'.

') R. Ottv u. A. Rës~ing: Verhatten des Phf'nyjGnntetadiphe-
nytsnMbma gegen KtJt; Bildung des Diph~ny));td<doph"nylnthcre. Ber.

20, t8.').

bildet farblose, glasgt&nzende, polarisirende Tafeln, die bei

142" schmelzen.

0,188 Gnn. der Verbindung gaben bei der EtemeotaraHaîyee

0,408 Mtm. 00, und 0,091G'-m. I!,0.

BM-cchnet: (Mandeu:

C=.4&,8' 45,9"
ti<=* &t3,,is 6,4,, ss
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~9'

C,t42Gt'm. der Verbindunggaben aach dem Gtahen tnttSod~
und 8a)peteru,H~aGrm. Ba80~ 27,5< S.

O.aassÛ)'m. 'tes Su!foasvon einer andt'ren Bereitanggaben
C,53itGrm.BaSO.~t °,. S. Bei-echt.etf(trC,H~SO,),C,H~S-.M,6"

ln Kalilauge, ja schon in Barytw~ser I&st sich das
Su!ib)t beim BrwN.rHicnJeicht a.uf. &hntich dem Diâthyien-
disuttbti: das n&hnre Studium der hier stattfiudenden Reac.
tiouett erscheiut des Intéresses wegen, das sich dd.ran knOpA,
angezeigt; ich behalte mir d&ssetbe vor und beabsichtige bei
dieser Gelegenheit auch da.tDisulfon mit 2 Phcny~radiMen,
dessen Synthèse ich bereits in Angriff genommen habe, auf
sein Verhalten gegen B:t'x-n zu untersuchen.

4)Dies.Jout-n. [2] SC, 168.

Beitr&gezur Chemiedes Mangans;
vou

Br. Franko.

(Mittheitungans don Labomtonmnvon E. von Meyer.)

In meiner letzten Abhttudiung~) tiber ManganverMn-
duugen berichtete ich UbcrcmDoppeMz eiaes schwefelsauren
Ma.nganoxyds mit Kaliumsulfut und über ein Manganoxyd,
welchesdiesem Satze zu Grunde liegt. Die Zusammensetzung
dieses Mangtmoxyds kann durch folgende Structurformel
~usgedriicid. werden:

Il 0 1\.
/0" Ir .°"

IV
0,

Il

~~<<~< e

Dieses M&ngaHoxyd l&s';t sich dualistisch auffassen ah
manganigstmres Manganoxydul (3MnO,.2MnO). Das nâchst
nicdrige Manganoxyd, dessin Constitution der Formel:

II 0 1\' 0 1%- 0 Il
1l~y. jil4yô jlldn~ô "-Mn
~<
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entspricht, leitet sich von einer MMganigen Saure ab, die

nachstehende Structur besit~t:

HO
"f

0
1V /OR

~~<~HO/ \0/ '\()11*

Ferner kann man sich eine manganigeS&ure vorstelleu, die

sich durch nacbstehendes Structur-Schema versinulichen t&sst:

B0\~

H0> 1

DM von dieser Sâure abgeleite MMg&noxyduIsatz hat fol-

gende Constitution:

.<\

Mn~~MnO.Mn "O/MnO

Die beiden Mang&noxydeMn~O~und Mt~O, sind dann poly-
mere Verbindungen.

Man kann sich ferner ein ManganoxydvorsteUen,welches

die procentische Zusammensetzungmit diesen beidenMangan-

oxyden gemein hat, dessenConstitution jedoch durch die nach-

stehende Formel ausgedr&ckt wird:

m

./Mn=0 U0<,m
\Mn=0

Es Uegt.demnach die Wahrscheinlichkeit wr, dass dièse

drei Manganoxyde von gleicher procentischer Zusaaunen.

setzung auch darsteilbar sind. Ich willjedoch hierbei gleich

erwâhnen, dass es mir nur gelang ein Manganoxyd, dessen
Il 0 IV

Constitution durch die Formel
Mn/" \MnO

ausgedrackt

wird, darzustellen. AUo meine Versuche, welche die Dar-

atellong der Mangansesquiverbindungen (mit zwei dreiwer.

thigeu Manganatomen) bezweckten, waren erfolglos, so daas

ich Hberbaupt die Existenz solcber Verbindungen f&r un-

wahrscheinlich halte.
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Ueber ein Doppelsalz eines schwefetsaaren Maugan.
oxyde mit Schwofelsaure Mnj,(SO~.B[,80~+4H~O.

Man trNgt in 100Ccm. conc.Schwefelft&ure,die sich
in einem Kolben benndet, ca. 8 Grm. KMnO~ein und er.
warmt sodann unter Umschwenkeu.Die kleiuen Mengen
Manganheptoxydes,die aich w&hfenddes Brwarmenader

gr&menFlUsaigkeitbildeo, tCsen sioh beim Umschwenken
leicht in der cône. heissenSchwefds&at'e.Sobald dieselbe
eine Temperatur von 70" erlangt hi).t, beginnt sich die

L8sung des Oxyetdiatsunter stetiger SaucMtoSentwicklung
zu zersetzen. Man m&Migthierauf dasErwarmen und tragt
Sorg~ daftir, dass die Temperatai' der Schwe&ls&ure
nicht ûber 100" steigt. Es scheidet aich nach kurzer
Zeit ein rothbraunes, kryetaIMuischeBSalz aus. Naehdem
sich auf dièse Weise der grëaste Theil des Oxysut&tszer-
setzt hat, lasst man die PlUssigkeiterkalten. Man giejst
hierauf die gr&ngeiarbte Schwefels&urevon dem KrystaU-
brei ab und suoht letzterendurchAbsaugenm8giichatvoll-

standig von anhangenderSchweMsaurezu befreien. Man

tr&gt sodann kleinere Mengen des Saizes in absoluteh
Alkohol Giu utid befreit durch wiederholtesWaschenmit
Alkohol das Salz YoUstSndigvon den lotztenResten an-

h&ngendefSchwefelfaure. Hierbei ist noch zu erw&hnea,
dass man nicht zu viel des Salzes in wenigAlkoholauf
einmaleintragen darf, da auf diese Weise eineErw&nnung
des Alkohols die Bildungvon Aetherschwefëtsaoreherbei-

Mtrt, die aich mit dem schwefelsaurenManganoxydever-

einigt, sodass man anstatt des Salzes Mn,(SO~),.H~80~
+4H;0 eine leicht zersetzlicheDoppelverbindungvon

C,H,H80t mit Mn~SO~ erhiUt. Durcb die angewendete
Voreichttritt keine Bildung von Aethylschweiela&nreein.
Das so erhaltene rothbrauneSatz wird durch wiederholtes
Waschen mit Aether mog!ichstvoUst&ndigvonAlkoholbe-
freit. BehufsVeqagungdesAethers erwSnntman dasSalz

gelinde in einem Sandbadesolange, bis es votlstândigge-
ruchlos wM.

Aufdiese Weiseerhaltman einschondunkelrothbraunea
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krystallinisches Salz. Bei st&rkerem Erw&rmen verliert daa
Salz H';SO~ und H,0 und verwandeit sich dabei in grtines
"schwefelsaures Manganoxyd", welches unten a-asf~hriicher
besprocben wird.

Das Salz besitzt die procentische Zusammensetzung,
welche durch die Formel M~O,.4SOj,.5B~O ausgedruckt
wird. Setzt man zu dem Salz wenig Wasser, so zerMt es in
schwefelsaures Manga.noxydut, Schwefels&ureand in maugan.
oxydulhaltiges Mangandioxydhydrat, Das G<wichtsverhalt-
niss des Mangans, das im get8sten Manganvitriol enthalten
ist xu dem Mangan, welches sich im aasgeschiedenen Mangan.

°

dioxydhydrat findet, ist nahe 1:1. Die Zersetzung des
Salzes lâsst sich durcit folgende Gleichung versinnUchen:

Mn,(80<),.H,SO<+ <H,0(+ :H,0) = M.~ 3H,80<
+MuO, (hydrat)+xH,0.

Dieser Zerfall des Doppelsalzes beim Zusatz von Wasser
t

deutet bestimmt damui' hin, dass die beiden Manganatome,
welche iu diesem schwefelsauren Manganoxyd enthalten sind,
verschiedeuwerthig sind. Man kann sich diesen Zersetzungs.

Cprocess dera.rtig denken, dass zuerst bbim Zusatz.vou Wasser
das Salz in Manganoxydbydrat und freie Schwefels&ure zer-
setzt wird, was nachstehende Gleichung versinnMcht:

il /SO, IV 1/
/O"IV /OH

Mn(~)MnSO,.H.SO<4-4H,0 =. Mn(~n~+ ~H,SO..
)In" 80./

)MnSO,.H¥SO.+ 4HIO=-
Mn,0 /Mn,'OH..¡.

4-H,50.,

Dieses Manganoxydhydrat mues als saures manganig-
saures ManganoxydaJ aufgefasst werden. Dièse Verbindung
wird weiter von der &eien anweaenden Schwefek&uro in
MnSO~ und manganige Sâure zersetzt, gemâsa folgender
Gleichung:

/0\ /OH HO )v
Mn<~ /Mn<. _t.H,SO,=MnSO~Mn~OH)~Mn80.+ MnO+H,0

\0,IOH+" HO

tv
Die manganige Sâare Mn(OH)~ scheint freilich nicht

bestandig zu seiu, denn man erbalt bei der ZersetzuBg dieses

Mtmganoxydhydrata stets eine manganige Saure, welche die

Zusammensetzung H~MnO~besitzt. Wit' kennen jedoch von
erstgenannter mangatiigcr Saure das normale Manganoxydd-
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salz im Manganoxyduloxyd, was, wie schoo !&ngstbewieaen

wot'den ist, beim Behandeln mit verdannten SSuren in 2 Mol.

.Mangaaoxydnisalz und 1 Mol. Mangandioxyhydrat zerlegt
mrd. Das Manganoxyduloxyd besitzt demnach wahrschein-

lich folgende Constitution

.~&~
Mt¡,'0 /Mn 0 /Mn.

Auf diese Weise kann man sich die Zersetzung des

sohwefelaauren Manganoxydes, welches in obigem Doppel-
salze enthalten ist, leicht erMareu. Dass der Zet'iati auch

wirklich in dieser Weise verlauft, wird durcti folgeudon
Versuch bewiesen:

Die freie Sohwefels~m'e ist detjenige Factor, der die

Zersetzung des gebddetenManganoxydhydrats (saures manga-

nigsaures Mangauoxydul) bewirkt. Um uun dies letztere zu

erhalten, braucht man b)oss daf&r Sorge zu tragen, d<Madie

bei der Zersetzung des Saize~ M)n,(SO,)3.H~80.,+4H<0
durch Wasser entstehende freie SchwefeIsRure sofort be.

seitigt wird. Dies kann leicht in der Weise ge!'lchehcll,dfts'<

ma~ das Salz iu kleinen Portionen nach und nach unter

stetigem Umi'uhren in eine verdunute Sodatosung eintrâgt,
wobei sich schnell ein krystaUinischeï' Korper abscheidet,
den man môglichst bald dufch Fiittiren von der Sodalbsung
tiennt. Der erhaltene braune, klystaHinische K6rper wird

gut mit kaltem Wasser ausgewaschen. Das dem .Nicde!

ochlag noch anhaftende Wasspr wird durch wiederholtes

Waschen mit Atkohot beseitigt, der daun wK'dcrumdurch

Waschen mit Aether verdrângt wird. Der dem erhaJtenen

braunen, krystatUni'.chetit .Korper noch &nh:tttende Aether

wird durcit Trocknen bei 100" im Luftbade voUst&ndig

verjagt.

Man erhalt auf diese Weise einen braunen, krystaHhh'
scben Korper, dessen einzelne KrystaUe, uuter der Lupe

betrochtet, haibmetallglanzende, stahigraue Flachen besitzen.

Bei star~ere)!! Erhitzen verliert der erhaltene EBrper 1 Mol.

H~O und geht dabei in achwarzes Mat'ganoxyd uber, was,
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wie der KSrper setbst, durch verdunnte Satire m t Mo!.
Manganoxydulsabnnd 1 Mot. Mangaudioxydhydratzwiallt.

Anf diese Weise wurde aiso bewiesen, dasa in dem M
rothbraoMBDoppelsalzein schwefelsauresMfmgMoxydent.
halten ist, welchesbeim Behandeln mit Waaser zueret in
Manganoxydhydratund freie Schwe&Js&urezerMtt, welche
letztere das entstandeneManganoxydhydratinMaagandMxyd. 1hydrat (manganigeSâure) und Manganvitriolzersetzt. Dasa

csich immer ein Theil des zuerst gebildeten Mangano~d.
hydrats dieser Zersetzung darch die freie Saore entzieht,
ist natildich; dadurch wird das sich abacheidendeManean.
dioxydhydratoxydolhaltig. 1Ani' diese Weise wurde bewiesen, dass das sohweM.

ssaare Manganoxyd, welches im rothbraanen Doppelaalzû
enthalteu ist, dm-chnachatehendesStructurschema zu ver-
sinnHcheaist:

Mn~&-SO,
\80~/ Il

Es fragt sich aua: ist das eiae Atom Sohwe&taaare,
welches mit dem schwefelsaurenManganoxyd jenes roth.
bramtc Salz bildet, gebundenoder spielt os diesolbeBolle
in dieser Verbindang wie das Krystallwasser? Man 6th!t
sich versucht, sich ~r das' cratère za entscheidenund dem
Doppetsaizedie Constitutionzu geben, wie sie durch fol.
gende Formel auegedrucktwird:

il 804\ il /OS02-011 + 4H..0.

Die Verbindung w&redann die Manganalauns&ure,deren.
Kalisalz:

Mn/SO~~O-SO.-OK M ($O`ls.i- Tl' 80
\SO/ \C-SO,-OK

+

Das Manganoxydllydrat(saures manganigsauresManganoxy.
dul), welches in der Natur als Manganit Torkommt,wird
sp&terau9~tlu-!ichei'noch besprocheuwerden.

Aualyacn desSatzes:
ï. 1,4625 Gm. Substanz lieferten 0,385 Crrn. Mn~Ot, entapre-
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Es kommt demnachdem Satze die Formel:

Mn,(80~. H~SO, + 4H,0 zu.

Schwefelsaures Manganoxyd M~ (SO~ = mangan-
schwefelsaures ManganoxyduL

Man vatMirt behu&Darstellung dieses Salzes wie folgt:
8 €hnm.KMnO~ werden in 100 Ccm. conc. Schwefet.
aâure eingetrageu, und selbige wird dann unter stetigem
Umschwenkenet'w&rmt. NacMem die Schwefets&areeine

Temperatur von 70" erlangt hat, setzt man das Erw&nnen
deraelbenfort, wobei man bemerkt, dasa die grane Farbe
der SohwefeIsaaKunter lebhaAerSaieMto~entwicMangbald
in eine violette Obergeht. Es acheidet sich anfangs das
erwahnterothbraune Salzab, welchesaber durch das starke
Erhitzen der Schwefels&uresich in. ein grNnes, krystallini-
schesSalz verwandelt. Sobald sich dieses grUneSalz ge.
bildet hat, lâast manerkalten und giesstsodann die noiette

L8suNgvondem &'ystaUbreimSgtichstvoUstâudigab. Durch

Ahsaugenwird der grSssteTheil der dem Sa!ze anhaftenden
Schwefela&m'eentfemt, woraufdann das grane Salz m eine

Porzellanschale, die in einem erwarmten Sandbade steht,
gebracht wird. Unter stetigem Uinrùhren des Saizea ver-

dampft man die letztenReste der freienSchwefelsaare. Man
erhâlt auf dièse Weise ein 8ch8n dnnkelgranes, ttystaIliM*
sches Salz vollstandigrein. Setzt man zu dieaem'grtinen
SatzeWasser, so zer~Ut es in manganoxydulhaltigemanga-
nige S&ure, Manganvitriolund fraie Schwefëlsaure. Das

chend 0,aM4 Gnn. Mn,0t; femer lieferte die SubetaM 9,401 Grm.
BaSO~,enteprechend 0,8244Gnn. 80,.

ÏI. !,0616 Grm. Sut~tanz Ueferten 0,81 Grm. N~0~, entapre-
chend 0,298 Gnn. Ma,0,; <!N-nerMefiettedie SmbetMM!tj89 Qrm.
Bat;0<, entsptechend 0,69'!tT Gm). 80,.

BeMchMt: (Mtmden:t
ï. IL

M~O, M,M 8-94 a?,86
SO, 56,34 66,N 69,79

H~O ~15,84_16,t9_t5,86
100,00 100,00 tOb.OO
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t~ewichtsverh&lttuss des Mangans, welches in der ausgo.
schiedenen manganigen Saure enthalten ist, zumMaagau im

gelësten Manganvitriol ist nahezu wie 1:1. Wie die Aualyse
zeigt, kommt dem Sabe folgende Formel zu: Mn~SO,
Die Zersetzung dieser Verbindung durch Wasser deutet
darauf hin, dass die beiden MaNgan~toinf. die in derselben

enthalten sind, vet'schicdenwe~Mg t'ungiren. Die Zer-

setzung dieses Salzes durch Wasser muss daher genau in
der Weise verlaufen, wie sie scitua bei der Zersctzuug des
rothbraunen DoppelsaJzes des Atanganoxydes und H~SO~
ausführlicher besprochen worden ist. Diese beiden Processe,
die bei der Zersetzung des schwefelsauren Manganoxydes

stattfinden, werden durcît folgende Gleichungen versianUcht:

tt -SO~fv n /0.tv OH
ï. Mn~

.)Mn80~+tH,0'.Mn(..>Mn<~ +4~80~.l,
Mn("80./Mn804+'IH,0=~ID' "0 /MDOB+.HfS04'

ÏI.
Il

MN(~tv ~Mo~,OH+H~O,=MnSO~+H,0+HO.~Mn~O.Il.
Il Un<o bin/IVOH

+H,tio,=MUS04+%O+
HO/Mn=O.

II.
\0/ ~OH HO~ jëûn~p.

Dass diese Processe in der That nach den angef&brtco

Gleichungen verlaufen, findet wieder seine Bestatigung dam),
dass durch Eintragen des schwefelsauren Manganoxyde in

YerdUnntûSodaISsang die Ausscheidung von.krysta.lliniaohem
Manganoxydhydrat erfolgt, desaen Constitution, wie achon

bewiesen, durch nachstehende Formel ausgedrUckt wird:

if
/°" IV OH
Mu"O/Mn, OH'

BLieruach ist JtatiM zweitelhaft, dass jenem schwefel-
n Qf) iv

sauren Manganoxyde die Constitution:
Mn/ ~MnSO.\SO~

zukommt.
Man kann die Verbindung auch auffassen als ma~gao-

schwefelsaures Mangaaoxydul und zwar ableiten von emer

Manganachwefelsaurc:, welche dia Zusammensetzung:

RO-80 $-0 il besitzt.
~>

Die Manganch!orwa8sersto~aStu''e,die ich berelts Mber
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dargestellt und beschrieben habe, muss eine &hn!icheCon-
atitution wie diose Manganschwefels&urebesitzen.')

Die Macganoxydutsaize der Manganchlorwasaeratoff und

ManganachweMsaare erbalten dann die Formein:

t~ so ~1,,
«

M~~&SO &

Dièse beiden Saize verhaMen sich in al!en ihren Reac-
tionen voUa~ndig gleich. Sie bilden mit sehr wenig Wasser
eiae rothe L8s)mg, mit mehr Wasser zerf&Uensie in man-

ganige Saure, die betreffendea Manganoxydulsaize und freie

Sâure; der Beweis hierf!ir ist ausfUhrHch erbracht worden.
In der MangancMorwasserstoifsâure sind demnach, wie

leicht zu erkennen, 2 Doppeta-tomeChlor enthalten, die sich
wie ein zweiwerthiges Element oder Radikal verhalten. Ich
komme auf diese Auffassung bei einer anderen Gelegenheit
zurûck.

An die Manganschwofel. und die Manganchlorwasser.
stoSsâure reihen sich noch die manganige Siiure und die

ManganauorwasserstoSsaure, deren Mangannxydnisalz durch
Berzelius entdeckt worden ist. 0. T. Christensen hat
dieses Salz neuerdings untersucht. Dièses MangansesquiHao.
rid, wiees derselbe bexeichnet, hat unzweife!haft die gleiche

J) QQ [V
Constitution wie das von mir dargestellte

Mn/' *\MnSO.:
denn es zerf&Ut, wie Christensen angiebt, beim Zusatz
yon B~O in sich ausscheidende hôhere (?) Manganoxyde,
welcbesich jedenfaHa als ein Gemisch von manganiger Sa.)u'e

und noch unzeraetztes Mn~ ~Mn~ erweisen werden.

1)Ich batte ihr in e!n<*rfrttheren Abhandtung(Diee.JomT).[2]
:?, 38)(tberMaHganverbindungendie Constitution,welchedie Formel
H-CLv:

H–Ct*)MnC~
(MMdrNckt,ertheitt. Diese Fonne! mussaber nach

AnalogiederManganMhwefebaaretn die fotgendeum~eandertwerden:

H-&).tv
u~Mn-~Ct,.

H-(C),)/
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Das schwefelsaureManganoxydzerfaitt beim Erhitzen
in MnSO~, 80, und SaaeratoS. Tragt man es in kalte
conc, Schwefëlaaureein, ao bleibt M unverândert, 18st aich
jedoch beim Erwarmen in derselben mit violetter Farbe.
Tragt man dasselbe in verdOonteSohwefols&ureein, so gebt <
es indas rothbraune8a!z M~(SO~. H,SO~+ 4H~O ùber,
welch'totzteres wiederdurchErw&rmenin grOnesMn~(SO~)s i s

zurilckgef&hrtwird. (
Das grSne Salz ziaht an der Luft schneitWasser an )

und zerSiMst dabei mit rother Farbe, welche dann durch
weitere Aafnahme von Wasser in eine braune ûbergeht,
bis siob dann manganigeSaure auMcheidet. Es M!det za-
erst wahrscheinlichrothesMMganoxysutfat,gem&Mfolgenden
Gleichungen c

Il SO IV Il 0 IV ¡

Mn~~Mu80,+2H~O==Mn/MnSO,+2H,80,
IV

~H~O+H~80,+Mn80,+OrMnSO,.

Dieses rothe Oxyaalfatnimmt nun leicht B~O auf und vur.
wandeit sich dabei in ein brunes ba.sischesSalz, entsp1'e-
cheud der nachstehendenGieichung:

!v nn. n

OMnI:SO,+H,0-–\Mn8Q,.
HO~

>MnSO.

Diese so entstehendeVerbindungwird durch weiteren Zu-
tritt von Wasser m manganigeSam-eund freie Schwefë!-
saure zersetzt.

Ein gr&Ms,schwefelsauresManganoxydist bereits be-

kannt, welches erhalten wird dadurch, dass man MnO~ mit
conc. Schwefelsaurezu einem Brei am'tihrt und denselben
allmâhlich auf 188" erwârmt Ae~dertman dieDarstellung
dieses Salzes dahin ab, dass man 10 Grm. kûnstlichberei-

tetes, fein gepalTertesMnOgin 100Cent. conc. Schwefet-
saure emtt~gt und sodann die chocoladenbraunge~rbte
Schwefelaaùreatlmahtichauf 100°envarmt, so scheidetsich
ein rothbraunes,Ia'yataUimsche8Salzenter Sauerstoffentwick-

lung aus der aich violett~rbenden Schwefel~UTeab. Dieses
so erhaltene rothbraune, krystalliniacheSalz wnrde,wie das
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schon frttbef boschricbenerothbraunu Doppe)satz,von der
iinhitftendenSchwefelsaurebefreit uud getrocknet. Dasselbe
zeigte sich bei der UntersuchungvoUst~ndigidentischmit
dem vorher beschnebenen Doppelsalz M~(SO~Hj,SO~ S
+4BLjO, das beim Erhitzen in das grUae schwefelsttUto
Manganoxyd unter Schwc&ts&ure.und WMser&bspaltung
ilbergeht. Dasselbe «zerfàlltbei W&sseMus&tzin numg&u.
oxydulhaltige manganige S&ure, Manganvitriolund freie
Schwefelaaure.

Carius'), der daa Salz nach Angabenvon Graham
dargestellthat, giebt an, dassdas gritne schwefelsaureMan- 1
ganoxyd bei wenig Waasetzusatz in amorphesManganoxyd.
hydrat und freie Schwetek&urezerfallt. DieseAngabesteht r:
mit meinen BeobachtuDgendurchaus in Widerepruch,denn c""
nach meinen Beobachtungenzerfâllt das Salz beim Zusatz
von B~O in der schon oft erorterten Weise.

Analysen des Saizee:
ï. t,36MGmt. Substanzlieferten0,628Grm.Mn~, entspre-

chend0,6466Gnn.Mn,0,; fernerliefertedieSubetanz2,<t0Grm.
BaSO~,entaprechend0,as'!6Gna.80,f

It. 0,5470Gttn.Sabstanzlieferten0,Z07Grm.Mn,0~,entepre-
chend0,214Gna. Mn,0,; fermerliefertedie Sabstanz0,964Grm.
BaSO~,entaprechend0,331Gnn.80;

Ueber
einDoppelsaIzeinesschwefelsaurenMangan-

oxyda mit Kaliumsalfat. M)~(80~.K,80~.
Die schwach gr<tngef&rbtecoDc.B~SO~,aus welcher

sich jenes Doppelsalz Mn~(SO~.H~ 80~+4~0 ausge-
schiedonhat, eignet sich, da aie viel K&tiumbistd&tenth&lt,
vorzUglichzur Darstellungdes Doppelsalzes:Mn(80~.E~SO~.
Mttn f)lgt ai diesergrthtenLôsung ein wenigWasser,wobei
ihre grttne Farbe in Braun Obergcht. Man tragt nun in
diese L8sang noch 8 &rm. KMnO~ ein. Es scheidensich

') Aun.Chem.88, 63.

Berechnet: Gofundon:

Mn~O, = 89,70 39,96 39,12
80, = 60,80 M~_S~

t00,00 '100,4'f' 99,<t
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beim Brw&rmea grësaere Mongeu von Ma~ ab, die man
durch Umschwenken wieder in L6sung zu bringen sucht;
ausserdem entweichen noch MnO;, und MnOa gas~rmig.
Wegen der Abscheidung grôsserer Mengen von Mangan-
heptoxyd muss das Erw&rmenmit Vorsicht stattSnden, denn
letzteres zersetzt sich plôtzlich unter Verpuffung in MnO:,
welches in feinen FIccken umhûrHiegt. Dièse Verpuffung
ist von starker Feuererscheinung begleitet. Es wird das
Erhitzen der schwefelsauren Lësung &l!m&hlichfortgesetzt,
worauf sich dann unter SaueMtoSentwicklaag ein rothbraunes,
krystallinisches Salz ausscheidet. Man lasst nun erkalten
und giesat dann die SchweMaâure von dem Krystallbrei ab,
vou dem man noch den gr8ssten Theil der anh&ngeuden
SchweMsMre durch AbsaugeM trennt. Von den letzten
Spuren der anhaftenden Schwefelsaure befreit man das Satz
durch Waschen mit absolutem Alkohol, der dann durch
Aether verdrangt wird, von welchem es wiederum durch
schwaches Brwarmeti befrait wird.

Auf diese Weise erh&It man ein sch6n rothbraunes,
krystallinischcs Salz, welches sich in couc. Schwefelsâure
beim Ërwarmen mit violetter Farbe l3st. In massig conc.
SchwefeMure lest es aich mit rother und in verdünnter mit
brauner Farbe, aus welcher sich dann manganige S&are ab-
scheidet. Beim Erhitzen zerfaUt dieses Salz m MaSO~
80, und 0. An feuchter Luft zieht es leicht Wasser an
und zerfliesst mit rother Farbe. Setzt man zn dem Salz wenig
Wasser, so zersetzt es sich unter Abscheidung manganiger
Saure, w&iu-endsieh in der Lôsung Manganvitriol und fraie
Suhwefelsaurebenndet. DaoCewichtsvM-haitniss des Mangans,
welches im ausgeschiedeneu Maugaudioxydhydrat enthalten
ist, zum Mangan im gelasten Manganvitriol ist nahezu 1:1;
ferner scheidet sich, wenn man dieses Salz in Sodal&aung
eintragt, krystaHmiaches Maugauoxydhydrat aus. Diese
letzten beidcn angefilhrten Thatsachen beweisen, dass in
dèm vorliegenden Doppelsalz jenes manganschweMsaure
Mauganuxydul entitatten ist, dosseu Coustitution durch die

M'ormelM)~ ~\MnSO, ausgedruckt wird.
~bU~
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A~~t.L.-t
Analysen dea Matzea..

I. 0.68&Grm. Substanz lieferten 0,tt!8Gnn. Mn. ent~Mc~'ad
0,n86 Grtn. Mt),0,! femer Ucferte die SabstttM !,031 Gnn. B<t80t
entapreehend0.9M Grm. SO, i fen~- lieferte die MgcwendeK:Subetana
0,6404Grn). K.PtOt., entaprechend 0,104 Gtm. K,0.

ït. 0,98&Grm. Substanz lieferten 0,861Gnn. At.t.,0,, entspt-echend
0,Z78aGnn.ode!-2T,64~ Mn,0,; <cmet-)i~t-tedieS)tbBtanz),a9ûGrm.
B~ entaprecheud 0,5<6Grm. oder 55,48 80,.

Er kommtdemnxchd:ese~SaizedieFormelMn~SO~.),.K,80, zu.

KrystaDish'teo Manganoxydhydrat.
(StUtrea maaganigsaures Manganoxydul)

~<~Mn O/Mn"OB'
Diese Verbindung wird erbalten, wenn man eines der

ange~hrten Doppetsaize in Soda-ISsungeintr&gt. Es scheidet
sich hierbei als Krystallpulver nus. Die Krysta!le besitzen
Metallglauz und eine stahigraue Farbe. ID dichten Masscu
erscheint das MMtg~oxydhydïat br<mn. Mit verdanuteu
S&M-enbehtmdeit, zer~Ut es in MaDgauoxyduIs&kund m&u-
ganige Sâure, gemaas t'olgender Gleichung

u /U~ tv ,OH un ,“
~=MnSO.+H,0+ \MnO.U UH HO/~[nO.

Dièse Reaction stellt es ausser Zweifel, dass das soge-
t~nate Manganoxydhydrat die durch die obige Formel ver-
sinnlichte Constitution beaitxt.

Es verliert bei 120 kein Wasser, welches es erst bei
h8herer Temperatur abgiebt, wobei es iu schwtn-zesMan~n-
oxyd Ubergeht, welches ebenfalls beim Behandeln mit ver-
dQMten Situren in das betreSende Manganoxydutsatz und
fraie manganige S&ure zersetzt wird, was durch nachstehende
Glaichnng versinnlicht wird:

<) ~0 Y HO tv
;\(n/~

/Mn_O+H.]SO.=Mn!;O.+ Mn_O,~ttt<(X)~Ma~O+H.,80t=MnSO.+
HO~)Mn''0.

Bereehaet: GefandeH:
I, il.

Ma~O, = S?,79 27,34 2'?,M
80j,=65,M 55,71 55,48

_K,0~ t6,8~ t6,37
t00,00 '<,9,4t

Et'komtnt ~ontmifh ~!no&t~.Umt~.~): )c'
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Manganige S~ure ~Mangandioxydhydrat)

HO~Ï
~Mu=0.

Setzt man zu den beschriebenenDoppelsaizenoder zu
schwefelsaurem Mauganoxyd wenig Wasaer, so iaiït ein
zimmtbruuner Niederach!agaus, der, wie schon angefUhrt,
Mangandioxydhydratist. Dasselbe ist atets manganoxydul-
hattig, was seinen Grund dariu hat, dass das zuerst sich
bildendeMangauoxydhydratnicht voUstâudigdurch die freie
SchweMa&ureiu mauganige S&ure and Manganvittiol zer-
setzt wird. Kocheu darf man diese ausgeschiedenemanga-
nige Saure nicht, da sie dabei SauerstoSFverliert und in

manganigsaures Maoganoxydul Ubergebt. Das auf diese
Weise sich bildende manganigsaure Ma.aganoxydulbeaitzt
eine braunschwarze Farbe und leitet sich wn den apater
eingehender besprochenenPolymangansaurenab. Durch die
letzt angemhrten Thatsachen wird auch der Grund erkannt,
weshalb die verschiedenenForscher bei der Untersuchung
des Maag!mdioxydhydrat9über die Zusammensetzungdieser

Verbindung verschicdene Resultate erhalten haben. Diese
Forsuher habea, je nach Art der Darstellung des Mangan.
dioxydhydrats,etets Gemischevonmanganiger,potymaogamger
S&ureund Manganoxydhydratanteraucht. In der neuesten
Zeit begegnet man noch oft derartigen Untersuchungen.

Rein wirdmanganigeSâure erhalten dadurch, dass man
die erwâhntenDoppelaaJzeoder das achwefelsaareMangan-
oxyd m verdunnte Schwefelsaureeintrâgt, in welcher sich
dieselben zuerst mit brauner Farbe ISsen. Aus dieser so
erhaltenen braunenFl&ssigkeitsoheidetsich bald ein zimmt.
brauner Niederschlag aus, der reine manganige Sa.are ist.
Diese wird m8g!ichst schnell ËItnrt und gut mit kaltem
Wasser,ADtoholund Aether ausgewaschen,der dann durch
Brwârmenverjagtwir<ï.Manerh&ltaufdièseWeiseein braunes
Pulver, dass bei st&riteremErw&rmenWasser undSaueratoff
verliert. Den letzten Waaserrost verUert es erat bei hëhorer

Temperatur, wobei es in schwarzesManganoxydübergeht.
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o..a. L. av~ .v.

Joanxt t pm)A Chwntt [!] Bd. M. M

Wie durch die Analyse bewiesen wird, kommt der manga.
IV

nigen Saure die Formel B~MnOg zo.

Ausser der manganigen Saura kennen wir noch poly.
manganigeSauren. JEiaeadche: 3MnOg.2H~O,habeich
bereits in meiner letzten Abbandiang (iber Manganverbin-

dungen beschrieben.

Stingl und MorawaM') haben ein eaures Salz einer

polymanganigen Sâure durch Reduction von KMnO~ in
neutraler LSsung mittelst organischer Substunzen dargestellt.
Auf diese Weise erhielten diese Foracher einen Niederschlag,
der die constante Zusammensetzung 8MnOj;, SH~O, ILO
zeigte. Dièse Verbindung ist jedeaMs em aaares Salz einer

polymanganigen S&are, dessen Constitution durch folgende
Formel ausgedrackt werden kann

HO.tv ,.0.tv ~O.tv /U\tv Xœ

H<0"<~<Ho~ \0/ 0,/ \~OR

Ausserdem kennen wir noch verschiedene Satze der

polymanganigen Saoren, deren Constitution sich aus dem

Vorhergesagten leicht abloiten taest

n
U m OH

A nalyeen des M&nganoxydhydratta fMn/ ~BLt/ ).
~0/ \)H/

Es wurde die SnbstaM mit HCI erw&nnt. Das sich dabei ent-
w!okeh)deOhb)' wurde in eine JodtfatiumtSmng geteitet Daa &eî ge-
m&ohteJod wurde mit einer N&td)Nt)l~pomM08saag tittirt, die !m
Liter 16,89 Chm, Na,8,0, enthiett. Du Maugan wurde att Mn,0~
beatimmt.

I. 0~19 Otot. SabetaNt wurden angeweudet. Zur Titrirong
warden verbraucht 24,2 Cem. NatftnmItypMaisaosnog, entsprechend
0,02001Qma. oder 9,89"/“ wirttaamem SaaeratoC

N. 0;M7&Chnn. SntetaM watden angewendet. Zar Titriro~
wurden verbraucht 12,1 Corn. NattîmnhypomMtMtmng, entaptechend
0,010MSGnn. oder 9,80% wirteamem SMemtoS.

nt. (),!? Gm HabatanzMe&)tenbeiMOahen O.MOGm. Mn,0,,
entaprend 0,148CGm. oder 80,49 NhO.

') D:ea. Joam. [2] M, M.
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Es kommt demMeh dem MMgtmoxydhydratdie Formel

Mo,0,.H~ <
Analyseu der m<mgan!gen Siture.

Die AwtyMn der mM~nigcn S&urc wurden in gte:ehM-Wetse
vorgenommcnwie die des MMganotydhydratw.

1. 0,14?Grm. der &ngewendetenSuhstaa?!KefM-tenbeimGtNhen
0,t05 Gnn. MN,0~,enteprcchend0,0977Ûnn. oder 66,43' MnO.

IL 0,341Ch-m.SabstanzUefertenbeimGttthco 0,3MGnn. Mn,0~,
enteprechead 0,8M&Girm.oder 68,18% MaO.

in. 0,148 (hm. Substana wurden angewendet. Zur Titratiob
wurden verbraucht a'8 Ccm. N&trmmbypwut&tMeung,eat~pfechend
0,02249Ûrrn. oder 15,19 wirkaMnomMa<temto&

Es kommtdcmnMhdem Manmadî~ydhydratdie Permet
H~MnO~zn.

Ueber die Einwirkung von cône. 8atzsa,ura auf

M&ngandioxyd.

Trâgt man MnO~m coac. H01 eia, so bilden aich
braune FKlasigkeiten,die beimStehen l&ngsam,rascherbeim
Erw&rmenChlor entwickeln,wobeiaie sich echmutziggran
i&rben. Mo Processe, die sich dabei voliziehen,lassen sich
durch die folgendenGHaichuugenveraitmiichen:

n
iv H-(CL)~tv

1. Ol:Mn~O+eHCt= u"\MnC1~2H,0.
H-(0~

H-(C)~~M!tOi,=C!,+Mn(~+3HC!.tv ie=cls+~nf~ +2sCl.

Es bildet sich zuei-htMangancMorwasserstothauM,die
sich in MnOI~,Chlor und HClzeraetzt. Ist nun aber auf diese

GefundeM: Bmrechnet;
I. IL Hï.

ZMuO=~s M.4$
t0=. 9,09 x,S:' t),!<0

tH,0=. 10,28 – –

tOO.UO'

Berechnet: Gofundem:
t. IL III.

MnO" 67,86 6e,4a $8,t8 –

0.15,26 t~o
HjO 17,<M –

100,00
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:{..<

Weise gt-n~gt'ud MnUt~ gebiidt.'t wordcu, so verbindet sio!t
dasht'tbc mit der fntateheuden H~MnC! gcnUiss fot~'ndpr

GteichtUtg:

H-~).)v )..0,
r~. ur~ut,+

!t.-((a.a)
~Mucr,~rr»'W

~c CI,
;nrr~Ct,zrrct.va.

M.)Ct,+ H-(C),~
)MaC~=M))~

~Cf,~
~Mt.CL+~ttCt.

Das m&nganchtorwasserstoas~ureM~ng~noxydut wird duroh
Wasser in M!mganoxydhydrn,t und H(.'l zerlegt, wus aich
durch folgende Gkiuhung versionticiten I&sat:

4.
n .0~tv ); .0. ,OH

+fiHCI.4.
Mt~ ~MMC)i+4H,0=Mn/ ;M.tC +CHCL\)~ ~OH

Dieses 80 gebildete MMga.noxydhydra.t wird dut-ch d~o freie
HOI in MnCt~ und MangMdioxydhyttr~t xericgt, wdcbes
aich dann mit HC! vereinigt und jenr' braunc Ij(!sut)gCH
bildet

Diese ErkItLrungsn harmoniren vo!)sta)idig mit der vou
Berthelot auigcfundenen Thatsache, dd.ss, wm))) mnu m
ein Gemisch von wechseinden Mcttgot MuCi~ und Bel

MnO.~!8st, da.s~fn0~ in den durch ~V~sscr urzeugten Nieder-

sch)agengenau j'roportionat mit don zng~se(.xtcnMuC~zu-
nimmt, bis itut' 1 Atom MnO~ 1 At«tn MnOL itngewcndet

n'
ist; denn daun zcrsetzt sich die cntstohendc H~!nC~ nicht,

sonderu verbindet sich n~chGleichung a zu Mt)/ ~MuC~,
~~<:1.

a~

das durch Hj,0 und HCt in man~ SBnre zo'setzt wird.
welche sich h) HC) mit bra-unerFarbR tust, woraussie (lann
durch H~O witidct-gcMIt wcntcn ktH))).

Durch die obigen Versuchf tst b~wieten worden. dass
in dem Mangfmoxyd umt dcn an:)Ljg toustituirtcn VfrMu-

dungen keinc ScsquivetMnduMgcnvottic~cn.
Hier dr~ngt aich die Vernutthung aui, <{as6die Sesqui-

verbindungen, welf'ho dab Eiset) und Chrotn, sowie dur
SchweM bilden, die t)u:t!ogpConstitntiou wi'' <tas M:mga.n-
oxyd basitzon. Die ~us!nntn<'t)s(*ti;ung[dcR 8c.hwefe)s<'squi-
oxydps würde durch iuigcndcs Stt'ttctur.scitcmn veMhmHcLt
W6''af.n:
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a<<\tv

~8~0.

Die dem ManganoxydhydratentsprechendeSchweMverbin-

dungerh&ttdann folgendeConstitationsfbrmel:

M~
t3X'~ \,OH

DièseVerbindungist vielleicht identischmit der sehon

!&ngstbekanntenhydrosûhweOigenSaure.
Ich habe die Absicht, durch Expenmental.UnteMuch-

tmgëndie Constitution der sogenanotea Sesquiverbindungen
klar zu legen.

Leipzig, im November1887.

UebergechlorteAmeiseBaauremethylatherund
verwandteKCrper;

von
W. Hentsohel.

IV. Abhandt~ng.~)

Bei dem derzeitigen 8tande uoMresWisseas erschoint
die Fn~goberechtigt, ot) man ea dem VeT(bmpfcngMor<
gang eiaersMts, in dem VerNasaipmgaYOtgM~andererseits
mit btos phyailmUachenAenderungender Materie m thun

hat, oder ob dieaemVor~ngen nicht gleichzeitigmtermole-
kulare – chemischeVet&tdetua~n zn Gronda liegen.

Durch die Damtallang ëines Aetheï'-Abk9mm!mgsder

AmeiMaa&ure,welcher aich im Damp&aatandals ein Gte-

monge zweier gechlorter Amei6en8&nre&ther,im ÛCasigen
Zuatand aber zweifellosala gechlorter DiameiaeM&Meather

erweist, ge~iant die in zweiter Linie aageBUtrteMeinung
~r die Ameisena&areeine nene Bedentang. Es ist hierbei

1)Vergl.dies.Joam.[8]86,99,209u. SOB.
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an die Thatsache zu ennnM'n, dassdieAmetscns&uresowohl

aïs auch die Esaigsaure ztt denjenigen8ubataazen gehSren,
deren DampfdichtenawffaUiggross gefundeawerden, wenn

man aie bei Warmegraden nimmt, welchedie Siedepuahte
dieserSubstanzennicht al!zuaehr aberragen. Es folgt daraus,
dasa die AmciMns&ure,wie auch die Essigs&ureseibst im

Damp&ustMd theilweise noch gr~ssere Mo!etate besitzon,
ah ihnen durch die gewBhntiohenstôchiometrischenFormeln

~ageschriobeuwird. Ftir die Nothweadigkeitder Verdop-

pelang des aussigen Essigs&uremolekOtsspricht deutlich

genugdaaBestehen des sauren KaUumsaIzes,f&rwelchesnur

auf Grand dieser Verdoppelungeiue etrukturchemischeAuf-

fassung su gewinnen ist; man gelangt f))rdas saure esaig-
saure Kalium zu dem <b!geodenAnsdruck:

CH, CH,

ô ô
H K

Emo gauz Shniiche Stt'uktur-Auffaaauugist auch dem

gechlorten Diameisetisaure&thervon der Zusammensetzttng

C~HaC~O~zu Grunde zu legen, wobei ich von deu beiden

denkbaren AuadrQckcn

Cl/CkCl Ct/0\Cl
C\0~ C<~C

6ô ~oô

('!H,CtCHC~ CH, UCI,

dem ersteren den Vorzug gebc, und zwar eunual wegea der

Spaltung, welche die Substanz nnter dem EinBnssrou Alu-

miuiumchtonderleidet, zweitensausder MgendenErw&gùug:
Die Dampfdichteder Stibstauz lâsst prkenuen.dass dieselbe

un Dtunpfzustandund zwar schon im Augeublickdes Ver-

dtuupfoNSin xwei Mo!ek0!e xertaUt, welche sich bei der

Ver~Ussigaugwieder verebugeti. WUre dio Su~tanz aach
der ersten Formel zusammengesetzt,so mQssteder Dampf
au:! chIorautpiseHsauremOMor- undDicMM'inethylbestehen,
unter Voraussetzungder zweitenFormel dagpgen:m<:chlor-
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ameiseasMireta Methyl und Perchlonnethylfofauttt. Es ~genuti gar kpin Gnmd vor, weshalb nicht die Subst<mz aus
den beiden Best~ndtheiten, in wciche aie beim Sieden zer-
RUIt, wiedor au&ub&uen sein sollte; nachweMich geUngt es
aber nicht, diesolbe durch Zusammcnerhitzen von Methyt.
cbim-ûfonmat und Perc)tlormethyt<ormta<i zu bilden, auch
npch stundeuhmgpm Kochen g!cicher MoIekUtediesar K8t-per
~sson dipsf.lht-tt sich durch fractioni)-~ Destillation bis Mf
deu JetxtH. Hest wicdcr trcnnen; es bleibt mu- dia Aona.hmc,
<)assder DtftmciscHsaui-eather beim S~deu in chlor~meisen.
s!nn-es Chiormcthyl und chlorameisonsaures Dichbrmethyt
zcrf.UK-,und dass er nach der zuerst Mgcfûtuten Formel
xus:uu!nengesetzt ist. Ea Meibt nuff&Hig, d~ss weder das
cMnmtneisenaaure Ctttcrn.ethyl Hoch das chlorameiseNsaure
Dichtonnethyt ht:st:mdtnhig sind; BMwiiIkUrUchbringt mtm
dièse T!mU«nhe mit dem Bestohon des Abkummiinges der
DiMu~wu~u~ m V~hmdung, wp!(;h'-rsich tmsjenen beiden
t'i-n-s~-h hi<!tei-nii-ht ~wstelltf!) Hinx~I~-rbindungan aui.
haut. Wfnu ich ~~e, die letxiGroit sin.) uicht existen~-
tM)! <in g.-hc ich vnn der gpna'u'n Bpob~chtung des
Chtonru))!)~8 dos nuieisen- und chtoMmeispn~urcn
Mcthyls ans, wubci aichcr keine dct- beiden V~bindungen
PM~tt))-. Wir hab~n es sonadt mit cincin Trichtor-
tuf-thytdidtioroi'oi-mittt xu thun, ~r Suh~oz, welche
sich \un ciner Di!uneiset's}hn-e: C~H~O, odtt'

"<~

OH OH

~M~tet, d~ou M~hytather (.\H,0,(UCH, wahi-hoin!ir).
d~ im~ige Methy!t~-t))!nt i!,t.

Tt-ichi<)t-tn(.)ihyi(Hch!ot'oformiat. t,

Die phy.~i{:)!:sc))cBes.-hrcibung dt<e9 K8rp(~r8. dio
Etgt-bni~a der R~fne~tia-ana'yse und pimgct- Dttn.pt'dichtc.
bcstimmunget) habe n'h schon f~her ~eg~rn. t-benso h:tbc
ifh Uber die Xpr~ty.nng bcrithtet, w~k-h.~die SnhstAnx beim
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Kochen mit Wasser ei'fatu't; es erilbrigt, das weitere che.
mische Verhalten derselben au beschreiben.

Megeu concentrirte SaIpeteM&urozeigt das TricMor-

tnethyldicMoroformiatnahezu dieselbe Widerstands~higkeit,
wie Penllometbylformiat; auch hier dOrïte es sich um
tteiuo e~ontliche VerbronnuNg,sondern um einen Zerfall
unter dûm Ëif~oss der Theilbostandtheiledes WMsars
t~udein. Kotiht man dîo Substanzmit cône. 8a!petersaure
ittnR&cMuMkOMer,so t8st 'ae sich ganz alimablich, aber
sichtiich rascitO! als PcrcUonncthylfbrmmtunter gleichen
Umsta~deH,oa entwcichenrothbraune D&mpfe~uud die sal-

petersaure L~sung hinterlaast beim Verdunsten auf dem
Wasserbade kchtM BUckatand.

Unter lebhafterReactionIôstund zersetztsich PcrcMor'

methyMichloK~rmiatin w&sarigetnAmmoniak;es entstehen
hur wasserIOsliclu!Verbindungeu,mit deren Tl'ennung und

UnterscheidMgich mich uicht heschaAigthabe. leh batte
schon frilher beridttet, dass das Froduktder Einwirkungauf
Alkohol sich beim Destilliren theilweisezersetzt, dass ich
es deshalb mit cu]<:u]wcchselnden,nicht ganz reinen K8rper
zu thun hatte; ich habc nachzutt'agen,dass derselbe, ver-
sehieden von domMethoxylitbkëmmIiBgdes erschSpfendge-
chlortenAethers,sichauch beimDestillirenimVacuumnicht
rein gewinnentasst; unter einemDruckvonSOMm.B.siedete
das TrichlormethyldimethyldicarbonatCtHsC~O~OCH, bei
66"– 69° (bei AusscttaïtungeinesVor!au&),und das DestiUat
enthielt 84,72°/. CMor, w&hi-endsich 37,8!)" für jene Ver-
bindung berechnen.

Dagegen ûrhalt man einen einhpitHcheuKohleneaure-
athervom9iedep. 178*–180"beimBehandelndioserMethoxyl-
verbindung mit Chlor; auf diesen K8rper werde ich bei

Besprechung noch a.nderor gechlorterKoMensaureather in
ciner spateren AbhandlungzurUcMtommen.

Lehrreich ist das VerhaltenvonTrichlormethyldichloro-
formiat gegen essigsaures Natron. Ich habe Mber mitge-
theilt,inwelcherWeise das letztereaufPerchlormethylformiat
einwirkt;bei dieser heftigeu Reactioncnt~ht Acetanhydrid.
Es war fUr das TricMormethyldichtoroibt'miatcin wcniget'



472 Hentschel: Ueb.gochtorteAmetMns&uremetbyt&ther
ein&cher Vorgangau '~wartea, weun der Verlauf desaelben
auchkaum ~orauszaseheuwar.

Bei dom Versuch liess ich 70 Gnn. (1 Mo!.) Tricher, a
methyldicMorofbt-niMtauf 105 Gmo.(6 Mol.)durch Schmeizen
getrocknetesessigsauresNatrou tcopfen; daa tetztembefand
sichin emer mit R<KMaaskahlungversehenenRetorte; nach-
dem die lebh&fteEmwh'knngvorûber und der Retorteninhalt
erkaltet war, destiUirte ich aus dem Oelb&deund gowann
51 Gnn. eiuer 8HgenFlQaaigkeit. Dm-chandauemdeaF)LW:.
tionirenkonnte dieselboin einen aus Essig~ure bestoheudon
Vorhuifund in zweiweitere K&rper gosondcrt werden,von
denen der oine um 188'\ der andere bei 164~–~6" (uacotr.)
siedete. Der bei 138"siedendeKCrper l9stsich, wennauch
langsam, scbon beim Stehea mit Wasser, rasch beim Er-
w&rm~M,att&ogs sich wie eiu schweres Oel gegen jenea
verhattend. Aus dermitAmmoniakueut~'alisirtonLBsangfSUt
auf Zasab6 von saipetersauremSilber ein inNadeln krystal.
lisirendesSab!. Ch'wdcbesdurch eioe GH<thproboeiu Silber.
gchalt von M,8"~ fcstgcsteUtwurdt.

0,()4nGnn. <tiew<iSitb<'t'<,a!huth-rticaec))ttach demGt(ihe&
0,P20SGnx).Nttx.r,wasdt-t-obw:au~efohttmFt-oceatia~reNtapticht;fUrM'igs~ureeSi)b('rbt'tt'ehwuNcb'!4,M" SHbcrgehatt.

Man hat es soaach in d<'mbci 138" siedendemOel
mitAcet:u)hydn<lzu thun zumU~bcTHuss~eichda'tsdbe
noch in das Met!)yiacetatabergct~-t; dieaerAether siedete

5(;"–~7" (ut)con'.).
Das hci t'i4"tCU" fiiedendeOot ist viel bMtattdiger

gegon Wasst-t', unj MMoterbt b~ mcht-st<tadigemKuchen
fit t)omx«)tûfactt<'nGe~cht an sotcheat eine MareLëauttg.

Die \)L-b)'on!tatigdi~pr Sabstaaxft)hrtczu der atomiati-
-chMZtMaottMeus~tzuttgC,H~O,, welche darch eineDampf.
')i(-})tcbcH(,immungt'ex~tigt wurd< beidesgeht aus den nach-
stoh(.-n~C)tB(stimmut)geuhen'ûr:

~t~4? Urm. hubatanz liefer ten bei der MtatytMcheuVetbteu.
nung (t~r.7T Grt.). UO~ und 0,0754 Gn)). H..O, cntNpfechend (M)M8
HitH. C un,l '~tMM4<!t-))..H '~(~' 4&.42" C uad 6,1% H.

f)A.1. "1.. .1'.1't.. w

uetTCttnettttr~tt~: OenuideM:
<< <t.M3- 46,42'

<<). ~t.,
4T,8T,,n
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2. EiMChlorprobezeigte,dassderKBrpervoUkommen<;htor-
fm war.

8. 0,0954 Grm. Sttbet&Mzenteprachen im Damp&UBtand (tMteh
dem V. Meyef'Mhen Vcr&thren) einem Luftramn von 12 Oem. bei

t6~ und tCO Mot. B., woMM die Mehte 4,49 hervorgeht; far C,HeO,
b~rechuet eich D = 4.5<t.

DM'ch das Studiumder Zersetzung,welche fKaSubstanz
unter dem Einflusavon kochendemWasser erleidet, erhielt
ich auch den gewûn<'chtenBinMickin die ~here Bcsch&Sbï)-
heit derselben. Icb et'hieit bei diesem Versuch Hiupstar~
saure LSauag. welchenut Potasche noutrati:!it'tùnd hierauf
dostiltirt wurde. DasneutraJ'tDeatiUatzeigtelebhafte Spiegel-
bildung mit MnmoNiaMtscherSitberl&suog(und zwar schon
in der K&lte) und huiterUc<)&beim Vet-dunstentmit Ammo-
aiak HMtunethyle'ntetriuutu.Der DestiUatiousr&ckst&mdbf-
stand aus einerge')&ttigtenL&img vou Maigs&uremKt~ium,
aua welcher mittelstSchwefe!aaureuudMethyMkohol Msig-
aam'eyMethylatheratgescitiedenwerdeu konnte.

Hiernach kounte ketuem Zweifel unterliegen, dass
ich os mit Methyleudia~tat zu thumhutte, einer Subatanz,
welche achoBfraher TonButlerow aus Methyleajodidund

SHbaracetat,von L. Henry aus Es9ig<!ittu'cch!ortn<'thyl&ther
und Katituuitcetat dargestellt woideu ist, m'd welcherder

erstgemmnMForachor den Siedep, 170"Kmchrcibt~
Der Eimvirkuagvon TricittonuethyldicMorot'nnni&tauf

N~triumaMt&tist 60Ba<hdif tMgendeGteicbtmgzuGtuudc'
zu legen:

C,H,Ctj.O,+ 5CH~!OON&= C,H.O, + C,H,0,
+ C,H,0, + 2CO, + 00 + 5N&CI.

Das bei d~' EinwirkuognuftretendeGas be~teht in der
That ans einemGemengevonKoMeusaDreand KoHenoxyd:
dae VpyMttnissder beiden Gase zu einander wechseitaber
mit dem Fortschreiten des Vorgangea,in der Weise, dass

das Gas zu B<gmn des Vorgangeseine betr&cktUehere.

fpater eine g<MT!tg''rpMengeKoMemëxydentMJt. Ich habe

im hëchatenFnll cinenGehaltron 22 Ccm. KoMenoxydauf

KM)Corn.des cntsprcchcndenGases. wetcht's ausserdemnur

KohIpMuut'eputhicit, festgesteUt.



474 Hentschel: Ucb.gechbrtoAmeiseDS&uromothylathor
ti*!n~ <ttn{tt)fù A.tt'H~t.n. <t~1~~ V~.t~ ~~n~- TT~~Eine weitere AuiMat'ungüber den Verlaufdièses Vor*

gangeahabe ich durch den missgliicktenVersucb gewonnen,
durch EinwirkungvonTrtchtoi'methyldicblorofbt'miat(1 Mot.)
anf eine beschrankto Menge (2 Mot.) Natriumacetat einen
KoMensaureH.tuervon der Zusammensetzung

CO.OCH,C1.0CHCI,
d&rzustetlon.Ich ging hierbei von der Annahmeaua, dass
die beidenKernclloratomed€'rAa8g&ngssubstanzeinogrosteM
Verwandtscbj~ gegeu easigsaurcs Natron zeigen war<ton,
als die Methylchloratome (was aus dem Verhalten gegen
Alkohol geschlossenwerden konnte) und dass die Verbin-
dung C~HgCi~~OCOCH,~ unter Abspaltung von Acetan.
hydridund KohIoHSâtU'cza dem oben bezeichnetenKoMen.
sB.arpti.therRihren ~rde. Diese Annahmen baben sich
nicht best&tigt; neben viel unzer~etztem Trichlormethyl.
dichforocarbon&tvom Siedep. t05"–107" enthielt das bei
dicsemVersuch entstandeneOel~) nurMethylendiacetatund
reichlicheMengen einer bei 50"– <!0"aedcnden, an der Luft
stark raucitendenFiaeaigkeit,welchesich mit Wasser expto.
sionsartig in Essigsaure und Sa!zs&ureumsetzte– uaver*
kenub&rChlora-cetyl. Es geht hieraus hervor, dass die
Bildang vonAcetanhydrid bei der EinwirkuagvonTrichlor-
methy!dich!oroformiatauf Natriumacetat keineursprûnglicho
ist, dass dieses vielmelir erst in zweiter Linie aus zuet'st
gebildetemCMora.cet.ylundûberschussigeinessigsaurenNatron

bervorgeht
Ganz âhntich wie auf PercMormetbylibrmiatwirkt

Aluminimuchtorid tmchaufTrichIot'nMthytdicMorformiat
ein; unter Abspa.!tung von Kohiensaure entstehen hierbei

3(tethy!enchloridund Chloroform. Der Vorgang ist aber im
Vergleich mit dem bei PercMormethylfbrmiatbeobaohteten
trage zu nennen, woraua hervorgeht, dass die gechlorten
Ameisens~ureathermit dem hSheren Chlorgehalt unbest&n'
diger werden. Dieser Vorgangsteht nicht so veremzeit,wie
es auf den ersten Blick erschemeumSchte; es ist bekannt,
daes Ameisens~urein BMHhnmgmit fein vertheiltemRhô*

') Ich trug bei dicMmVersuch<ïaaeMigMUMXattonht das
ObemcMssigeFormiatein.
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dium in Kohtcusam'e und WaMersto~ zerMt.') Man hat es
hier offenbar mit ninon Rhniichen Vorgang zu thun und die

Vermuthuug ist berechtigt, dass das Rhodium auch die ge.
chlorten Amei8Mt6&ure&therin derselben Weiae aptjten wird,
wie das Aluminiumchlorid.

Dieser Vorgang der Spaltung des TncMormethyldicMoro*
formiats in Kohlens&ure, Methytenchtorid und Chloroform
ist deshalb uuternchtend, w(.'il cr, wie <chon einganga er-

wahut, zu Gunsteu des eincn von zwei tu~glichen Structur-
bildem des gechlortcn Dittnteisens&ute&thersxpricht; auf

Grund der zweiten Fornte! tnuiifite man an Stelle von Me.

thylenchlorid und CMuroform Chlormettyl und Ohlcr!:oHeB.
stoff erwarten.

Die Einwirkung von Alummiumchtorid auf TnoMo!

methyldichtoMfoMBta.t ist, wie ich wlederhote, eine mehr

tr!tgo und es bedarf pmer grossen Meugo vou Aluminium.

cMorid, um den Vorg&Mgdurchzuf&hren; ich habe bei An.

weudung von 20 Grm. Chlorid auf 50 Grn). Formiat noch

unzersetzte Spuren des letzteren in der zuritckMeibendett

PtUssigkeit nachgewiescn. Wegen des niederen Siedepunktes
vun Methylenchiorid und wegen der Knt)k'nsaui'cstr8me, welche

entweichen, treten leicitt b';h~.chtlioheVei luste ch) man muse

de~hotb, um eme befriedigende Ausbeutc zu bo~o!nmen, gute

i\<th!ung anwenden, ebenso empfiehlt es Kich,die eut~tandeuon

Mc'thanabkSmmHngenicht durch Hinzut'ügesivoNWasser von

dem Aluminiumchlorid zu tt'eonen, sondcrn diesdben ans dem

Wasserbade abzutreiben.

Durch gctn'ochene DestiHatmn liess sich (las entstandcne,
in Wtmneri))igXMBodon sinkendc undwie Chtorotbrm ricchende

Oel in zwei F!Hssigkeiten tfcnncn: eine vomSiedep. 40"–45°, 1
and fine audere, welche bei !)5"–6n" aiedete. Die letztere

cntwick<;ttumit Anilin mid alkoholischer KaUiauge den mn'oiL'-

kcnnbtu'cu Gt'ruch von PhcnytcM'byianun, die pr&tere habe

i'-h ~iner Chiorbestimmung untcrworibn, wobei ich m dem

!u!tden ËtgebniM getangte:
') I<;heM~'hecrnt wahtent)der t)rnt:ktogtmgdioserAbh<mdtM)R.

<)itMdie (rtctet)t'Abapattmtg:von KoMct~uMschonvon WUm und
Wtschtt ht'!d''r Kinwtfkuugv~ Ath)n!nhtmchtoHdtmfChtoMnx'teen-
~mrcitthort)«)b:ht(-t w'M'Jfnist.
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0,2107Gnn.SubatauzMefertenan CMoMUber0,t0 Grm.,ant-
epMehend0,1788Orm.oder 84,S2<C!. Für CH,Ct,berechneneMt
88,M"Chbr.

Aus diesemVerhalten vonTrichlormethyldichloroformiat )
gegen Aluminiumehloridkonnte geschloasenwerden, dass
dieselbe Zet'setzung sich in einer BeDzoHSsnDgabspielen
nnd dann AniMS zur Bildung von Di. undTriphenylmethan
geben wûrde. Es kann auch nach meinen Beobachtungen
über das Auftreten jener beiden Verbindungenbei diesem

Vorgangkein ZweHëlbestehen, indessenhabe ich in einem
Fall nebendenselbeneinen weit h8her (bei207") schmeizen'
den Kôrper entstehen sehen, welohen ich wegendes &ber-

eiustimmeadenSchmeizpunktesf&r Tetraphenyl&thanhalten

ïn8cht~,wenn nicht die Verbrennuugder durchauseinheit-

lichen,nach 4 bis 5 Mal wiederholtemUmkrystallisirenau
Alkohol gteichm&ssigbei 207°schmelzendenVerbindungein
nicht durchaus auf diesenESt'per tre~endes Ergebniss ge*
liefert h&tte.

Bei eiuer Wiederholuag des V~rs~chea,wobeidie Be-

diugungenaMerding~etwas verânderte waren,habe ich diese
Substanz uicht wieder erhalten, sondern nur das bei 92"
schmelzendeTriphenylmethanund SOssigesDiphcnylmethan.
Das Triphpnyimethanhabe ich analysirt, wobeiich die Zu.

sammensetzungdesseibenbeetatigt fand.
leh habe 50 Grm. TncMormetbyldichloroiormia.tzu

einem Gemenge von 50 Orrn. Aluminiumchloridund 200
Grm. BenzolaittnMtlichhinzngeftigtunddie Benzollôsungmit
Wasser ausge!augt~getrocknet und destiMut Es gingzuletzt
ein über 300" siedendes, theilweisekrystattinischerstan'en.
des Oel aber, aus welchemich durch Auflôsenin Alkohol
das erste Mal, wo ich unterAnderem daa Gemengeder drei

Kërper eine Zeit lang am R&cMnsak<U)leyerwarmt batte,
neben Di- uuj Tnphenytmethanzarte, bei 207*krystallisi-
renden Schappehen, das andere Mal nur die boidenzaei'st

gonanntenK~rper erhielt. Die bei so hoher Temperatur
schmeizeudenSch<tppot)enwaron schwerer l8s!ich als die

Phenyhnethane und kounten ohne Umstandevon diesen ge-
treunt werden.
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Durch F&Heneiner aaIpetetsaurMLosung dieaer Sub.

stanz, durch Réduction des Niederschiageain essigsaurer
Lôsung and abermaliges Aua&!lender entetandenenBase
mittelet Ammoniak wurde ein unanselmHcheaGerinBoler-

halten, welches, mit Salzs&arevonichtig zur Trockne ab.

gedamp&~die bekannte Fnchsmachmeizegab, t woraosdie

UebereMstaïamongmMeMt Substanz mit Triphenyh&ethaQ
ebenfallehapvorgeht.

Ich fUtre nooh das Ergebnisader Verbrennongder bei
207" sohmeizendenSubstanz an, vonwelchermir leider nur
eine geringe Menge zur Verft1gungstand

0,18MGnn.detMtbengabem0,46<M!&na.00),und0,0700Grm.
WMser,entspMchMtdC,lM'rgaben0 und0,0077G~. H, oder94,01"~Waeeer,entspreahend0,19lt7Qrm.1~andO,OOTTûlm.H, oder94,01oio
C und&~i< H.

Wie zu erwarten, setzt dcb Trichlormethyldichloro-
formiat mit Anilin unter kbhaaienErschemungenam. Zur

Vetd~nnmg babe ich das Formiat aowohi, wie auch daa
Anilin in Wasser fein vertheilt und die beiden mitchigen
FlOssigheitea zasMameagegossen,wobei ich daa VerhNtniss
von 1MoL Formiat sm4 MoLAnilin eingehaltenhabe. Es
scheidet sich nach geMngem Durchachûttein ein rasch

erstarrendes Oel ab, ~ahrend die ttbeKtehendeFHtMigkeit
reioMicheMengen von salzsauremAnilin enthNi. Der zer-

riebene~gat Magewaschene,hyetaHinischeE~rper schmilz~
im Vacuum getroc!<nct,bei 4& er verbreitet einen Miam'

Die EtemeotMtertM'MUMmgder in derben PI&ttenvom

Schmelzp. 92" aus Alkohol aich &bscheidendenSubstanz
Olhrte m folgendem ErgebMsa:

0,1881 Grm. demetben gaben 0,4660 ûrrn. CO,, und 0,OM8 Gnn.

H,O, enisprechend 0,t2tS Grm. C und 0,0090 Grm. H, oder S8,43%
C and 6,8"/<,H.

Berechnet Mr CH(C,H,),: Ge<hoden:
C 98,<5" M,48~
H e,55,, 6,80

IM.OO~ t0~8%

-3-- le

Bo-echaetfB)f C,H~(C,H,)~: Cte&nden:

C M,0~. 94,0t*~
H ~0.. e,9t,,

100,0' M,91%



4'!8 Heutschpl: Ueb.gechïorteAtMetseas&uremethyI&ther
'\1 Il.

Die 8ubstM)z ist leicht l6slich in Alkohol, Acther und

Eisessig, unlos!ich in Wasser; bei and&nernd'?m Kocheu
zersetzt aie sich mit Wasser unter Bildung von Carbanilid.
UerseUM KOrper entsteht beim Zusamtuenschmpizen der

Subatamz mit AnUh) oder unmittelbar aus Trichfoi'methyl-
dichloroformiat und UberschUssigem Anilin.

Beim Kochen der ala dicarbanilsaures Trichlonnothyl
au&u&ssenden Subatanz mit Wasser geht der Bildung von
Carbanilid die von Phenytcya-uat voraus, wic man sich ieicht

durch den hierbei auftt'etenden widefw&rtigen Geruch über.

zeugeu kann. Kocht man in einem mit RdcMusskahler ver-
sehencu Kôlbehen, so zeigen aich in der K&hlrShre in der
That Ctigo Tr8pfchen von Phenylcyanat, welche erst aUNMtb*
lich unter dem EinBuss von Wasserd~mpien erstarren.

Die endiicbe Zorsctzuug der Substanz ist in folgender
WeiM aaszudrticken:

C~Ht,N,C~u~H,(.~COiNHC.)H~+H~CO+CO~+<X)+SHCL

geueautcu, stfcht'ndcn Ceruch. Zur Reinigung von etwas

autt~ftendcH) Carbanilid habe ich dpMMtben m mOgtichst wenig

AethprgdOst, wobei 'iasschwerertaaKcheCarbanHid zurûck-

hleibt. Die âtherische LSsung scheidet beun Eintrockuen

re~etmS.ssige, viet-seitige PJ~ttcheu aus, welche, zwisohen

Fliesspapiot gcpt'esst und int Vacuuta getrocknet, wie die

robe SubsttHtz bei 46° schmeitxen.

Auaiytiachc BeatimmungeM:
1. U.20S7Gnn. <H(')M'Sobatxnz Mc(ë)~e))HMh dem ONheu mit

Kalk U,Zt06Grm. ChtoMitber.cntaprechend 0,0&2tGt-to. oder 25,57~
CMor.

2. 0,2287 Gnn. entwickctteu bel der VcrbnmnNng 15 Ccm.
SMchatoabei 17,5 und 7at Mm. B., ~teprecheaJ 0,ont Grm. oder
7, N.

S. 0,928:)Gnn. Subat. ticfert~n, mit chrotnsituremB)ei verbranat,
0,&76$Grm. 00~ uud (t,tl45 Gt-m. Iï,0, entaprechend 0,1678 Onn. C
und 0,U!27Grm. H, odor 47,8' C und 8,87' H.

Herechnet f«t' C~,Ct,0,'NrHC.H,),: GefumdeH:
C 47,4 < 47,b~
H 3,7 .· 3,s,, »
Ct 26,26,. 85,57,,
N 6,<t “ 7J n
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Mit w~ssngenA!k&Ueatritt die ZersetiMngdes dicMb.
tmils~aren TricMormethylaachon in der K&l~ ein doch
ist dieser Vorgtmg nicht ohneWeiteres mit dem vorstehend
beschriebenen gteichzustctten, da ieh bci AuwenduHgvon
Alkali dM AaftMteu von Phenylcarbylamin,wemigstcnsdem
Geruch nfM;U,wahfgoaommenhabo.

Beider trockiieiiDestillationUcfet'tdieSubst&nzreichliche
Mengenvon Phenylcyanat, mit concentru'te)*Schwefelsaure
bildet sioh unter S&!zs&ureentwicMungund vor~bergehender
BIutrotM&rbuogder Schwefels&ure8u!fa.nils&ure.

Dorch Zusammenbringen von Trichlormethyldichlor-
formiat (1 Mol.) mit 2 Mol. waserigerPhenotaa.triumiesung
wird der dem vorstehendbeschriebenenAnilid cntsprecbeude
Phenot&ther gebildet, indem g!eichfal!anur dio beiden im
S&urekembdindiichen ChloratomevertMten werden. Beim
Zusammenbringendieser Fmssigkeiten scheidet mch ein Oel
&us,welches neben utmersetztemFormiat und neben kohlen-
saurem Phenyt&ther diphenyIkohIeBsaaresTrichlormethyl.
einebM236"–240" siedende OHgoFiNasigkait,enth&lt,welche
durch wiederholtes Durchaieden abgoschiedenworden ist.
Purch eine ChtofbestimmuQghabe ich mich von der der
obigenBezeichitutigentsprechendenZusammensetzungdieses
KSrpers ûberzeugt.

Nebender Verbindung 0~01,0~h&tteich beimChloriren
vonchlorameisensauremMethylein bel80" sied~ndes,schweres
Oel erhalten, welchesich auf Grund wiederholtertumlytischer
Bestinjmungeunach der Forihel OgH~CI~O~zuaammeagesetzt
glaubte. Es blieb a.QË&Uig,dass weder die Dampfdichte
diesesK6rpers, noch seine Zersetzung,welche beim Kochen
mit Wasser eintritt, in glatte Uebereiustimmungmit der
obigen Zusammensetzung zu bringen waren; diese Unregel.
mâssigkèitenfMideuihre Erkl&rung,aïs ich dieselbeSubsUmx
beim Behandeln von Methylcarbonat mit Cblor entsteben
sab. Die Bildung derselben beim Behandeln von Chlor-
ameisetis&ureMiermit Chlor tauss sonach auf eine gewisse
MengeMethylcarbonat zuriickgofhhrtwerden, welchein dem
aus Phosgon und Alkohol dargestetttcn CMora.mpisens&ure.
athcr enth~lten zu sein piicgt.



480HentscheI: Uob.gecM.AmeiSens&uremethyI&theretc.

W~<~1L ~tt*t~* t* T~fi~~
Rathsethaft bleibt immerhin die Bildungeiner geriogen

Menge einer <tber t50~ siedendea Snbatanzbeim CMorire&
d

von Methylt'orouat, da in diesem ttein KohleM&ure&ther
enthalten sein kann. (

In der Fotgo stellte ich ~r die fragliche aM Chlor. t
ameMens&ure&the]rgewonneneSubstanzdie Znsammensetz<m~
C,H,CI,0, fest, mit welcher die &UhertâthoelhaftenDampf.
dichten zusammeDf&!IeD.Procentisch unterscheidetsich diese

ZaMmiNcnsetzuogvon der&Uhcr gegebenennnr sehr wenig,
so dass der jetzt richtig gestallte Irrthum leicht entetehen

konnte zumal da ich bei der AMieguag der Malytiachen
Befunde von der ~orge&~satenMeinung ausging, ich h&tte
es mit einem Abkômmlingder AmeMensanrozn thun. Ich
stelle die ProcentziffernfUr beide Aasdrûckezueammenund

werde es als meine Aufgabe ansehen, den Kôrper als ge-
chlortenKohIensaaMabkSmmIingin der Folgo zn besprechen.

Leipzig, L&bora-tonumvon Prof. Wislicanas.

.», "»,a -.0- .r.

BereehMtfat: Gefomdea!

C.H,Ct,0, CAOi,Q,
0 80,48" M,9<°/,
H t,99~» 1,8'
C! 50,88 St,$l “
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Studienûber DiastMe;
YOU

C. J. Lintner.

II.

lm Band i{4. S. 878 u. f. dici.. Jom'n. wnrdt-n die Ër-
gebnisse cincr Untersuchung itber Gewiuoung uud U.'indar-
stcUung der Diastase mitgbthpitt, wetohe zu dt~n 8cbtus~
fuhrt~, da~ wit' es iti der Diastase mit eincm cttooischen
Kërpci- zu t)nu) Jmben, der stickstoH'hakig,in sfinen Rcuc-
tioncn dea EiwcissJ:(;rpemti.hn)ieh,jedodt in dur ZusamttK't)-

setzung von dunselben abweichend sich ft-weist. Als Aus-
g:mgsmatenai dieute aussL-Ittiesstich~ta!z,aus Gerstc bereitet.
Es schioa mit-nun vOt)Intpt-c~e,obDi:tstnseandere)-Herknnft
diesetbcn Ëigcuschai'ten und die gtciche Zu~nmetMetzung
zetgc oder, ob sich etwa bemt'rkenswerthe Abweichungcu
hernu~stelltcn. Bcsottdcrs interessunt war es hierbei auni)
zu erfahren. ob das Fermeutat~verniogen des môgUchst ge-
reinig~n Frodnkte.s gkich hoch sich ergebe, wie hei der

GcMtendiastasc, ob h(ibo- oder nicdriger. Da wir zur Zeit
noch koim::ALnung !)abeu, we)clte c!tctnischen, resp. atom-
st,isehe)iVMha.ttniMcdas Pet-mt'tttutivvurmogenbedingen, oh
hesondcren activcn Atumgruppen oder dem Mojekiii an sich
jpne Eigense.ha.ftxuKonnnt, se i.st esja m8g)ich, dass Dii).
stasen von uxgtdcher Zusamutensetxung und ungh'ichem
FcrmentativvermOge)) o<)crvou gieicher ~mpit-ischcrZusam-
mensetzuns ~nd ungteichem Fprn)ont<ttivverm6genexistiret)
oder end)iLh ZusammctMctxuttg und Fei'mentativvermCgpn
wprden stets g!eich Kpfunden,daunist das Waht'~cheinHchstc,
dass e.<-nur ci ne DIastasH giebt. AU' dip Erwagungen
lics~enes w(insc));'nswertherscheinei),verschiûdeneMat~riaHen
auf iht'e Di~ta~f xu unterguchcn. Zudem ist nicht ausser
Acht xu htssMt, dass eine gr~ndiicht'rc KcnntuisH der Fer'
jnente nu) datU)angphahnt wlrd, wcun wir das der chemi-

schcn Forschung so wenig AngriH'spuuktcdarbictcnde Gebiet
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von mSgttchst vorschiedener Sfite zu betreten versuchen.
Es lag im Plane der Untersuchung, nach den im eraten Theiie

gegebenenGesichtspunktcn die Diastase aus Weizen., Roggen-,
Hafer- und Maism~tz zu isoliren. Doch bamen vorlâung nur
die Verauche mit Wcizenmalz zum Abschinss, da die anderen [
Getreidcarten fUr die Reinigungsversuche eine zu geringe i
Ausbeute ergaben und erst gr&ssereQuantitâtcu verarbeitet
werden mH~en, mû zum Zieta zu gcifmgen. Es aoUeudaher
im Folgenden nur die Resultato der Versuche mit Weizen*
ma.bmitgetheilt werden; femer die Ergebnisse einiger apho-
ristischer Versuche, welche angestellt wurden in der Absicht,
das Vorhalten der getaUten Diastase gegen Starke in saurem
und atkalischemMédium, bei Gcgfnwart von neutra!en Saixen,
bei hëherer und gewôhnlicher Temperatur u. s. w. zu pt'Ufen.
Derartige Versuche wurden bisher fast ausseMiessHch mit
Mitizextrakt angestellt. Es war nun immerbin nicht ohne

Interesse, zu versuchen, ob sich mit gefâUter Diastase und
der vou mir angewcndetcn Pruntugemethode Unterschiede

ergeben wUrden oder nicht.

Dia-staae aua Weizenmalz. Das Fermentativ-

vet'mugen') des in Arboit genommenen, an der Luft getrock-
neten GrUnmatxeB betrug P = 110 (auf Trockensubstanz

berechnet). Daraus ergiebt sich, daaa daa Weizenmalz dem
Gerstenma!z ax Diastaseweith keineswegs nachsteht. Es
will mir sogar scheinen, nach mciuen biaherigen Erfahrungen,
als ob sich beim Wcizenïuaix eher eine geringe Ueberlegon-
heit gegenilbûr dem Gerstcnmtdz geltend machen woUp.
Indcascn liegen mir noch zu wenig Analysen vor, um ein
bestinnntes Urtheil hieruber abgeben odcr Mittetwcrthe auf-

stellen zu konnen. JedenMtsduff~n wir aber daa Weizea-
ma!x bezug!ich des Gehatt!! an Diastasc dem Ger-
stcnma.tz mindestena gtGi''hste!ten.

Die Gewinnung der DiostMe aus Weizennmtz wurde
nach den bei Gerstt'nmatx gemachten Erfahrnngeu durch

Extraction mit Wi~ser bd ~ew&bnlicherTemperatur, Fatten
mit A)ko!K'! und Entwâsscrn des Niederschiags mit Alkohol

'.)Vergt.<)iM.Joum.[;t!~S4, 882.
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8t*

und Aether M.s. w. vorgenommen, wie das fruher ausft!hi'.
lich genug beschrieben ist. Es wurde jedesmat -Kito faines
Weizeumalzschrot mit Wasser') zu einem dünnen Brei an-
gernhrt und nach C–tSstundiger Digestion durch PupM
filtrirt, wobci schliessMchmit soviel Wasser nachgewa~chcit
wurde, dass das Volumen des Filtrats uogefahr gtcich war
dem des zur Extraction angewendcten Wassers (),5–2 Lit.).
Filtrirt man ohne Anweirdung einer Saugpumpe in einen)

gewShntichen Ti'ichtet- durch Pupier, so geht die FiItraHon
uatiirlich etwas langsam von statten, und es tritt leicht ciuc

geringe S&urebilduug ein. Wio ich mich nua ncuerdings
uberzeugte, ist dieselbe ohne EinHuss aul' die Wirkuug der

get'&llteaDiastase, da ja auch die Saure bei dur FttHung
ent&rnt wird. Ma.n braucht daher nicht angattich xu sein,
wenn die Filtration auch einen Tag dauert und der Extract
eine fast schwarzbr&une Farbe auniumit.

Bei der FâMnhg der Diastase mit Aikohol stellte sich
nmi heraus, dass bei sofortiger AusfaMungdos Extractes ein
Produkt von verha.ltnissmâssiggeringer Wirksamkeit erhalten

wurde, was bei der badeutenden DiastMewh'kuag des Weiz~u.
malzes auffallen musste. Es zeigte sich nun bei n&hei-er

Untersuchung, dass aus dem Wei~etimab! mehr durch AIko.
hol f&Hb&reStoffe getoat wurden aïs a.as dem GersteumaJz.
Es wurde daher zur fractionirten Fallung geschritten uud
damit in der That ein gutes Resultat erzicit. Das Verfahreu
bei der Gewinnung der Diastase gestaltete sich nun so, dass
der Extract aUmëMch unter UmruLren mit absolutem Al-
kohol versetzt wurde, bis oben em.nockiger NiederscbJag
sich schtu'fabzuscheiden begaun. Dieser Niederschlag wurde

anfangs isolirt und auf sein Fermontativvermogen nMh der
im ersten Theil aagegebenea Methode gepruft. Dabei er-

gab sich, dass von einer Losung, enthaltend 0,1 Grm. in
100 Ccm. Wasser, seibst 1,0Ccm. nur eine geringe Réduc-
tion bewirkte. Das Fermenta.tivvermSgeH konnte d&her

') Vonder Anweudtiugverd0nntenAUtohoiewurde abgeseheu,
au BoM~tdsa,es mSchcenbei der L8&!ieNt~tgewisserKleberstofte
im Alkoholmehr PfoteïnstoifainLoaunggehenund dann sohwieriger
zu entfemensein, &!abei Anwenduugvon Wasaoratlein.

AO-
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nur einem geringen DinstaRegphalt entsprechen. Den Haupt.
~i~'ii a~ diesem Kiederschtag ht~tten Eiweisssubstanzen.
Das Fntnd ~ott der ersten Falluug wurde von neuem mit
df'm lichen bis doppeitcn Vohnten Alkohol versetzt
und dadun'h ein zweiter ~rtct'scHug erhattp. der sich sehr
!<c)i.)nabsetzte und nuch entsprechpnder Behandiung ein
FermeKtat~'Y~rtno~t.u F rr- 73 bis 80 &ufwies. lu diesem
Nicderscittag bcttUtd sich at~o augenschehitich die Haupt-
inei.ge der Diastase. Vpr-:etzt man das Fittrut votn zweiten
Nicd<'r.<,ebtagnoctt einmal mit dem gteicheo Volumen A!ko.
M, so .'t-h&itman noch eine dnttf, nicht unbetrâchttiche
Fitilu)~. die abcr noch weniger Diastitse als die erste ent-
IttUtuud vorwiegcud itus <.tic):stom'reipn, a)-«)~hi dextrin.
Mt-ti~t'n~toa.-n besteht. Daraus geht zug)(-R.hhcrvor, dMs
von den im Weixcnmatz:nt~UK enthal~.npt) StoU'andie stick-
stoft'ft-cicn~m leict)te:ite)i itMJichsind, rcsp. ajn mfi$ten A)ko-
but zu ih-~t- FiiHung bedi-a'fen. Bei der Cewinnu)~ von
J)~s~c uus Weixt-ntnntxau'jzugwird man daher den prsten
~iedd-sch)~ verwerict) mx) nu).' Jen zwcitcn sammeh. wâh.
rend .u:m von <;i;ier dnLten FitUttng natmhch ganz absieht.

Di(; Rf~iniguogdes Hauptniedt~'scht&Ksg~cha)). wie im
m-stcnTheiianpegcben, durch wiedorholte FiiHungmit AJtmhoi
wobei. wio dort, zwi~hen .~df')- Faitung der Niedemcitiag
S<trut-)(u<;twnrdo. Es wurde-n df-nn ~uct. die gleiehen Er.
scht'ittm~cu boubuchtet. w~ bci d~- RciniRung der G~-rsten.
n):dxd)!)=itnse.Das Ft-i-niL-hbtthvcn.Kigen nahm nnt dem
Stit;kstoH'gch!)ttzu uud battf in finchi Fa)lH boi eiuem
StickstoH'gchatt von 10,1" (~-hdh~ F=l()() crreicht.
X'A(;iundct-cPraparate, d~ ciné ~f-)~ut:d gdaUt., das ~udere
~huma~ ergaben bei F ==lou pinen St.ickstofi'geila.Itvon
lU, und 10, Die U&mtcnmiikdiasbMpzeigte nach
seohsm~iger FjUlung einen Sticksto~gch~t von 10,4" Mau
kann n)sn aus Wcjzpumafx die g~'iche si!H-keverw~uddnde
Substij.~ ~bscheidut! wip.aus Get'Ht~'tu!m)y..die Di&sta~6naus
(-rerstco- und WcixM.tnah sind id.~ vu[Ii~ identisch. Datm-
~nricht <mch der Umstaud. d. vui)igc Uebereittstimmuttgt't dL-nmit Ausuttbinc (ipr Coajaktenction fi-ei)ich wenig
(-i~~kt~-i-ittscuen Rcuctif')). sh.ttfn.n(). Hbcnso b!ieb die
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fdr verdUtmtcPcptortOMtngen ~o charaktpnstisc.heBiuretreac.

tion aus. Die UnterauchungderWpizeam~zdinstase bestatigt
somit, dass wir es in dorDiastasc mit einem ciweissitrtigen,
in der Zusammensetzung jed<fch vou den ËiweissstoÔ'enft.b-
woichenden Kurper xu thun haht'n. Wetcher Art die Ab-

weichuug Mt, mwiëfem eiue Oxydnt.k'n eiues Elweisakûrpers
bei der Diastasebildung stattfiudet, oh ctwa in der Diastase
ein Kohkbydr&t mit cincm EtWtusskorppr sich gepaart

findet, vennQgen wir zur Zeit nicht xu entscheiden. Es tnag
indessen hier nicht unr'rwahut b)pibeti, dass bei der Rcinigung
der Diastasu durch iwhnmaMgeB'&Huugnach jeder einxûlMn

Fii.Ilung die Rcaction von MoH~ch auf KoMehydmte nnd

zwar mit Thymol, Alkohol und Schw"fc)sâurc ~ng~steni
wurde. Ri&rbei trat. die ]tc:K'tit))tauf:).ngsxietntich iatensiv

auf, nahm a.her da.t!t)schon n~ft der zwcitenFà))ung stark

ab, ohne jedoch \'otlko!Utnt'n zu v<'r:5chwin(teu.Hochst w~hr.

8ch<'inlich ist es nun die Diastase s'')bst, wolcheJL'ncRenction

het-vorrui't, vielleicht dure)) <'Inekohiehydr~tithtdicheCruppc.
Dass noch oine Vet'Utu'cinigunMdurch K(.t)j''hydrn.tevnitag,
ist kaum anzunchmen, nachdem die in der L8snng bc-find.
lichen stickstofffreien Stott'Hitt \'(-t-diluu<(tmAIkoho) vcrhi~t-

nisamâssig leicht !8stich sind. wenigstet~ vn-1!f;ic!)tf:r!'Mtich
als die Diastase. und ~ttchdcut )jt'i d''r j'dcsmaliR'')) FaHung
der Alkohol sehr ttMm&htirh~nd untt'r stcteju Rtift~-u xu-

gosetzt wurde. Woittt: iBau iode88M))gJNchwoHeinc Ver-

unreinigung annehmen, <-owUrc dn~bc cntsprëûhend der

schwachen Reaction <'inc dera!'t gcnnfOgige. da,ss'rnan ihr
keinen erheblichcn Einfluss auf daa Re<.u!tatder Stickatoft'-

bestimmung zugeatphen dQrfte.

Eiae Berichtigung, die 0. Lof:w auf meine erste Ver-

S~entUchung hin in den BericLten der deutschen chem. G~K.

20, 528 erscheinen liess, vcraniasste mich, die Versuchemit

Bleiessig zur Reinigung der Diash~e winder a.ufzunehmcn;
worNber ich mir, iner anschliessond, eine kurze MitUif'i!ung
zu bringen erlaube. Thatsachtich e~tbehrt freilich jcne
Benchtigung') jeder Grund!ag< denn an d<'nton mir mit-

Wtthtend0. Loew michin seinerBerichtipongbetehrt, das!'
dieAawendaBgvonBleiessigbei Reih()a)-stc))nngvonFcrmcntt'nnicht
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gethcutpu Untersuchungen hat 0. Loew faktisch nichts be-

richtigt. ~iehtsdestoweniger habe ich aufLoew'a Ausias-

suftg iuu .,Meine Erfahrung hat mir ebcnf~ns gezeigt, dass
bei Anwcndung der nëthigen Cautelen diese Methode (Fa!-
tuttg mit Bleiessig) ein vorzügliches Reau;ta.t liefert, und
Liutners Misserfo!g auf einem nicht gcnQgcnd beachteteti
.NebenumstMd beruhen muss" die VeMuche wieder aufge-
nommen, wenngteteh ich mich nicht ennncm konnte, irgend
etwas it'Uher Yet-absaumt zu haben. Et-schien es mir doch
seibst hëchst wQnschenswerth, die iaug~vierige Arbeit des
wiederhotten F&iIeM durch Anw<'ndung von Bleiessig ab.
kUrzec zu k8nnen. Leider gaben die genau nach Loew's
VorschnH angestetitcn Versuche kein gansttgeres Resultat
iJs 6'ûher.

Eine v8Hig klare Lësung von ca. 10 Grm. zweimal ge-
ia.I)ter Diasttise mit dem Fermentativvënn8gen F = 96 wurde

troptënweise mit Bleiessig versetzt, sa lange ein Niedersch!ag
entst~nd. Schon dus Auftreten oines sehr reichlichen Nieder*

schiags zeigte, das~ Diastase gci~Ilt werdn; in der That gab
der gcwaschenc nm! eutbieitc NicdHrschfag cine intensive

Guajitkrcaction. Dii.sFiltrat, mit SchwefeIwasserstoC rasch
entbieit und mit A]J<obôiund Aether gefâllt, gab denn auch
nnr einc âusset'st geringe Mange eines flockigen Nieder-

schJags, der nach pntspt'echendeut Trocknen ein Fermentativ-

venn8gen F == 14 aufwies, bpi einem Stickstoffgehalt von

H),27"/o (aschebaltig). Angenommen also wir h&tten hier
wirklich gerpiuigte Diastase vor uns; so ist gegenaber dem

AuRgangsmateriat das FennentattvvermSgen durch die Be-

handlung mit Bleiessig derart. geschwa.cht, dasa gcwiss niemand

jenes Reagens zur Beiniguttg der Diastase wird anwenden
wollen. Es kann aber nicht deutlich gcnug darauf hinge-
wiesen werden, dasa wir in dem FpnnentatiwermSgen ein

von 'hm, sondentvonWCft~ hetrtihre,findet sichinmehterOriginal-
abhtmdtttngdcrSfttz:,,Wtti'tz bedienteeichzm'HcmiguugvottP&païn
nnd nach !hm 0. Loew zur Reinigungvon Diastas':und Pankfeatiu
desBipiossigs."Darausgeht hervor,dass Loew meine Arbctt!edig-
lichaus demetwasdOrftigenReffrat in d~NB'?ncht<'nd. deutsch.chem.
<~es.kannte.
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Hauptkriterium fUrdie Reinheit des Praparats besitxon, uud

dass nur jene ReiniguNgsmethoden brauchbar sind, durch

welche mMi eine Steigerung desselben wahrnimmt, iticmats

aber aolche, welche dassolbe vermindern. Sobald eiomat

eine Verminderung stattgefunden but, weiss ich nicht mehr,
was mit dem Kërper vorgegaageu~ist. Es ist ja mSgticIi
und sogar wahrscheinlich, dass die chemische Zua~nmen.

setzung durch die Zeratërung der fenr.entativen EigenachaAen
unter Umst&iiden nicht im mindesten bceinHusst wird. In-

deaaeu wissen wir daJUber nichts und dtitfen daher mangels

anderer Kriterien die quantitative Bestimmung des Formen-

tativvermëgens nicht a-ussor Acht lasaen. Welch' groben

Irrthum man zum Opfer fallen kann, faUs mM sich damit

begnugt, dasFennentativvermQgen lediglich nach detuAugen-
schein zu beurtheilen, zeigte neuerdinga eine Arbeit von

Hirschfeld') !iber die chemischcNaturdervegetabilischen

Diastase, worin derselbe zu dem ungtauMiehenScMusae ge-

langt, die Diastase sei ein<' bosonder' Modification eines

besonderen Gummi.

Verha.Iten der Diastase beiGegettwart fremder

Substanzen. Uober dus Verhalten der Diast:Me bei

Gegenwart fremder Substauzen sind bcroits xaDreiche Ver-

suche angostellt wordon mit theitt) Hbcrpinstitnmondeo,theils

widersprechenden Reaultaten. Ak t'eststeheud ist zu be-

trachten, dass die Gegenwart. froier Sauren und Atkalien

und ebenso die Salze echwert'r Metidte die Fennentwirkuag

hemmen oder ganz aufheben. BezUghch der Wirkung ein*

zelner Neutralsalze der AH~ien und a.UtàIischcnErden,

mit denen Versuche angestollt wurden, iautcn dio Augabeu
vorschieden. So MÛ Ohbt'kûUumje nach der Conceatra-tion

emen gUustigen oder ut'g<U)st:g<'tiEitttlu&s aus~bcn. Diu

hier in Rede kommendea Versuche wurden mit Matzauazug

boi Température)! zwischen 5(~–65" und mit StarkekIeistM

voM sehr verschiedetier Concentration uud BeschaSenbeit

aasgefUhit Ed schien mir daher nifht unwichtig. derartige
Ve)'su<'hf mit ~efaUter Diast~c (Koh.!i!~taa<')und mit der

1)l'M(;e<i!ArcMvf Phys. !!0,49<):40, Htl.
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vou mit- zur Bciitimtnutig des F~-mentativvet'mUgens an.
gcweadcten Mcthodc, welche oine freie EntMtung des
B'pruK'ntativvermog~nsgcstattet und die Einhattung gleicher
Kedinguttgfu sein' ertcichtert, anzustp!!en. Die ausfUhriich
beschnebene Methode bes(f)tt, wie ich mir hier zu erinnern
friaube, dann, dass man um 0,1 Ccm. di&'et-it-endeMengen
(-iner passenden Diasta.sdosung zu je 10 Ccm. einer 2pro.
rent. StRrketCsungbringt mtd tiMh 1stNndiger Einwirkungs.
dauer ;bei gew0hn!icher Temperatur) jenc Mcnge aut'sucht,
die soviel Zucker producirte, dass 5 Ccm. Fe)tting'schei-
LOsungebeu reducirt werden. Statt dus Fermentativvennëgph
m einer g(nizen Zahl ausxudi-Ûckpn, halte ich es far die
ib!gcnd")tVersuche fUr zweckmSssiger, die Attzaht KuMk.
'entuneter itnxugeben, welche von dpr DiastMt'Josung erfor.
derlich waren, um nach der Einwirkung auf die Vct-suchs.
Hassigkeit5 Ccm. Fehfhtg'sche L8sung zu reduciren. Die
~tn~Uichen Vet-sucho wurdeu wied~rholt mit dem gleichen
Resultate ausgenihrt, so dass man sich iibct- letztpres nicht
tâuschen konnte. Es wurde studirt der Ë:ntiuas. welchen
a.ufdip Diastase ausUbt~Neutratsaize: Kochsalz, Chlor.
katium, Ch!orcatctum, dann Eùpfcnitt-io!, feruer Sodn,
Ammuumk (atka!i8ches Médium),'l' emilich Schwefelsam-e
(saures Medtum). Im Wesentitchcn wurden mit gefatitpt'
Ditt.sta.se uud bei gewëhniicher Tctnpertttm- die gleichen
RpsuttM.teerhaitcn, wie )!)an <:ie mit Matxau<zi.igenauch
Pt'hielt.

Zu d~i s&mmt!tHh<;nVersuchen wurde eine L&sung von
t',05 Gt'm. Diastase in ]5() Ccm. W~sser \-erwet.(tet. Von
dieser L8sung wareu U,5 Con. erfordet-iich, um in der Stârkc.
)~ung eine Rpduchott eHtspr'.cheud o Ccm. Fehtin~'scher
L8s)mg xu bewirkcn. Aise

"hne Zn<'atx0,5(Jcn).
I. ~tCt. SMrkt-~sungmit 0,05 XaC[v<t-6f~t t),6

noQ
H

V,0

",4 .< 0,5
4,0 c~

IL KCL K,KC.
w 2,0,, o,4

8,0. 0,9
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Ut, CitCt,. SMt'ke)a9ungmitO,t'CaC)tVeNeMO,5. 7

Aus dcn vorliegenden Versuchen ergiebt sich, daM in

geritiger Concentration (bis 0,4, resp. (),“) Chlornatrium
und Chtorkatium, ebenso Chlorcalcium ohne Einfiuss auf die

Fcrmentwirknng sind, dass dagegen bei betrachtHch hSherer
Concentration fUr Chlork&Uum und Chtornatrium sich ent.
schieden eine glinstige Einwirkung geltend macht. Lefzteres

Ergebniss steht in einigem Widerapruch mit dem vonNasse ')
erh&itcHen, nach welchem Ch)onMtnum bei eincr Concen-
tration von 4"~ ~rderlich, bei 8" nachtheitig wirkct),w~hrend

Chlorkatttun stets ungUnstigen Einfiuss i)ben aolt. A. Mayer~
hinwisderunt fand, dass Chtorha)iuN<in Concentrationen von

0,04%–0,2"/o den diastatischen Process begUnstigp.

IV. CuSO~+ 5H,0. – BeieinerConcentrationv<moj". konnte
bie zurAnwenduogvon 1,0 Cem.der Di~tasotusungkeiueFtirmen-
tativwirkaagwahrgenommcnwerden.

V. CO,Na,,woeaor~'ei.– Ee wuxtenVet~uchevon<4~-0.05"
angestellt ohnedlleseine messbareRéductioneitm'ftt.

VI. NH,. – Die SMrke)8sut)gmit C,OUt Ammotnakversctxt,
warenerfordet-Hchû,6&Ccm.DiaataBetMung.Esmachtsicha)soschon
bei diesergcnngc))Mettgt'ein schttdticherHinttusageiten(t.

Be!einer ConKcntMtiouvon (),UU5 faud kcinRmeMba.'cEin-
wirkung,b<'i0,8~okeine Einwit'kungstatt.

VII. SO,H,. – Bei Anwendung\'ou 8<Nt'kctosut)gohnc Siiure
WMenertordertich0,49 0<m. Bei Atmendongvon StSrketusmtgmit
0,(~2" MttUM wareu o-fot-de'Mch 0,t'! Cftn., tuit U.Ct" SSure wMeu

erfordMitchI,K)Cem.,mit 0,10" t~m-ckeux' Eiuwirkung.

Nach KjeldtthP) und Andprt.'n itben minimale 8Kure-

mengcn einen gUnstigen Einfluss auf die Fertnpntwirkung
aus. Um die feinsten Unterschiede beobachten zu konnen,
wurden die Intervalle bei den Ver&uchenmit Schwet'elsâure

enger genommen (0,02 Cc:n.) und so in der Ti)at bei 0,002°/(,
Sâure eine minimute Steigerung des Fenncnta-tivvermCgens

wahrgenommen. Dieselbe ist indessen so gering, dass sic

praktisch h)mm eine Bedeutung bat, d. h. man wird woltl

') PROgeraArchiv11, 138.
Die Lehrevon den chcm.Fermcnten8. 79.
') MeddHekerfra CartabergLaborator!,II. Hft. 18T9.
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meu)atsxur Steigerung des Fermentativvermogcns eineFiiissig.
kcit schwach ans&uern. Man wird vicimebr vou den S&uren
mit (iomsetben Recht, wie von deu AtkaHen sagen inUsseu,
dass sie die .Permentwirkung hemmen oder ganz aufhebcn.

Verhalten vonDiastaaelosungen bei56<'undf}5".
Dass durch Ërw&rmenvon DiMtaseISsuugen d~ Fermen-

tativwirkung beeintrachtigt wird, ist eine l&ngst bekannte
Th&tsache, doch finden sich nirgends Angaben, welche ge-
statteten, sich eine Vorstellung xu macheo ûber den Grad
der Abschw&chung, der unter Umsta~deH eintreten kauu.
Es wurde d~haib eine Reihe von Versucheu angestellt, jcne
Verh~tnisse iti etwas zu belonchten und zugleich festzustellen,
ob sich eiu Unt-crschied ergebe, je nachdem die Diastase-

iosungen f~r sich oder bei Gegenwart von St~rke jenen
Temperaturen ausgesetzt werden.

Die Versuche wurden fo!gendermassen angestellt
Je 0,05 Grm. Diastase wurden in 150 Ccm.-K.81bchen

mit ca. 125 Ccm. Wasser gel8st und nach Ablauf der Er.
hitzungszeit zu lj0 Ocm. auigemUt,
Uei 55° waren nach M Minuten erforderl. t,lu Ccm.

MastaseIOsune
M" <'0

tj6 “

S~" e0 “ “ 2,~2 “ “
Vonder nichterhitztcuLCauugwaren 0,:)i) c~brdc'tieh.

Daraus ergiebt sich, dass nach 60 Minuten von der er-
warmten Lôsung viermal mehr Diastase erforderlich war ala
von der nicht MW&nnten.

Bei dem gleichen Versuch mit Starke wurde folgeader.
Mttssfn verfabren:

Je 5 Grm. KartoS'elstarke wurden in einem 180 Ccm..
K6lbchen mit 100 Ccm. Wasser verMeistert, auf M" abge-
kaittt, dann 25 Ccn!. einer Dia.etMel8sung, enthaltcud 0,0{)
<jrm. Diastase, zuges~tztund nun nach kraitigem Umschutte!n
(!0 Minuten bei 55' digerirt. Hier war es nun natUruch

ufithig, nach dem AuffuUen auf l&OCcm. das bereits vor.
handene Redmtionsverm&genzu bestimmen. Zu dem Behufe
wuntcn 2 Ccm. der invertirten Stârkeiesung mit 10 Ccm.

Futding'schcr LSsung 10 Minuten im kochenden Wasser-
bitde erhitzt n)h! das ausgeschiedene Kupferoxydu~als metalli-
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sches Kupfer in bekaonter Weise gewogen. Entsprechend
dem schon vorher vorhandenen ReductionsvermSgen konnten
nun bei der Bestimmung der Fermentwirkung ausser den
Ubiichen 5 Ccm. noch die jeweils erforderlichen Mengen
Fehiiug'sche LHsung zugeben werden.

Es waren nun bei der Bestimmung des Fermentativ-

vermSgens 1,25 Ccm., und bei einem zweiten Versuch 1,1 Ccm.
von der Diastasetësung erforderlich, um 5 Cem. Fehling'-
sche LSsuag zu reduciren.

Es ergab sich a,l8odas bemerkenswerthe Résultat, dass
die DiMt&sebei Gegenwart von Steirke durch hOhere Tem-

peratur bei weitem weniger gesch&digt wird, als wenn sie
nur in wassriger L8sung erwartnt, wird, und zwar stellte sich
in den vorliegenden Versuchen die Abschw~chung des Fer-

ment&tivvermSgensbei Anwesenheit von Sl~rke nur um die
Hâtfte so gross her&us, wie otme Stârke.

Zwei in der gleichen Weise bei 65" angestellte Ver.
suchsreihen ergaben das gleiche Endresultat, natOrlich mit
dem Unterscbied, dass die Beemtrachtigung der Ferment.

wirkung schon bedeutcnd gr~sser ist, aïs boi 85". Vâhrend
von einer 20 Minuteu hindurch erhitzten w&ssngenDiastase-

lôsung 8 Ccm. noch nicht ausreichend waren, die 5 Ccm.

FehIing'scherLësucgzu roduciren, waren die entsprechen-
den Werthe bei Gegenwart von Starke nach 20 Minuten

4,5 Ccm. und nach 40 Minuten 5,5 Ccm. Atso auch hier

zeigt sich eine weit geringe Abschwachung, wenn die Diasta~e

Gelegenheit hat, auf Starke einxuwirken. A. Mayer~) hat
bei seinen Versuchen mit Invertin die gleicho Beobacbtung
gemacht. Es scheint demnadt hier eine fut' die Fermente
charakteristische Erscheinung vorzuliegen, die vielleicht ge-
eignet ist, einor Théorie der Fermentwirkung als Ausganga.
punkt zu diouen.

Anschliessoud mag hier einer Versuchsroihe gedacht
werden, welche angestellt wurde m der Absicht, zn ermitteh),
cb schon bei gewëhaticher Temperatur eine Schâdigung des

FarmfntativYermOgens stattnndp, wenn die Diastase auf

') Xeitschr.f. ci.ges. Bttmwpseu1882, M.42.
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Starke einwirkt. W&re da? tetxtere der FaH, so musate

man anuehmen, dass die Diastaso bei ihrer Wirkung aUein
scbonverândert werdc, da man der gewShnUchenTemperatur

(1?,5") keinen ungttnstigen Einnuss zugeatehen kann. Fdt'

denVersuch wurden 0,U5Grm. Diastase in 150 Ccm. 2pro-
ceatigfr St&rkel8sung ani~e!8st, darauf das Fermentativ.

YermSgender LSsung sofort bestimmt und nach 24 Stunden,
uachdem die Diastaec hint~agHch Zeit batte, auf die St&t'kc
ztt wirk~n. Bci der PrUtung nach vollendeter Einwirkung
wurde acibstverstiindtich wieder das bcreits Yorhatidcne Re-

'tMtiûh6vertno~~nermittelt und entfiprechend berficksichtigt.
Es ergab sich nun, dass unter den angegebenen Verhalt-

Hissenkeine Ver!n)d<'rung, die sich in der Fermentwirkung
wdrde au8gedrtickt habea, mit der DtMtftse vorging. Es

waren von der LOsuog vor, wie nach der Einwirkung 0,56
Ccm. erfordertich, um in der VersuchsHtissigkeit eine Réduc-

tion von 5 Cem. FehMng'scher Losung zu bevirken.

Ueber das St&rketc!<ungsverm6gen der Dia-

ata.se.') Die Fennentwirkung des w&ssrigen Maizauszuges
ist bekannttich eine doppelte, eine a<~rkel8sende und cine

st&rkeumwandetnde. Neuerdings wurde vie!&)ûhdie Ansicht

ausgeBprocheH,dass die beiden Eigenschaftet) wohi verschie.
denenFermenten zMk&men.Ein Beweis fUr die Richtigkeit
einer derartigen Annahme konnte aber bistang nicht erbracht

werden. Hierzu Wi~rees vor allem eribrdet'tic)), versutuedene

Fermente aus dem Malze zu isolireu, namiicb pin stth'kf-

tSseHdesund ein st&rkeverzuckerndes. Zahireiche Vermche,
die ich in der Absicht anstellte, Aufschtu<)8zu ct'halten, oh

wirklich zwei solche Fermente im Malze oxistiren, fUht'teu

zu dem Schlusse, dass die beiden EigeHSchafteu wohl nur

einem Fermente, eben der Diastase zukommen. Es mUsste

dem sein, d&~sboi der Existenz zweier Fermentet sich die

beiden so voHkommengleich Yorha.Itct),dus sie nicht unter-

schieden werden kënnen. Vor allem gelang es oiemais, sei

es darch fractionirte oder wiederbolte F&Hung<'in Ferment

za erhalten, dem Yorwiegendnureine Eigensuhaft zugekommen

') Vergl.ZcHMhr.f. d. ges. Bmuwesen18M, S. 330u. 26).
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~ËMt KitotQfnn<< ni~tt. ,)~ -L'~J- Tt-w&re. Stets fand sich fin den YPMchiedcnstenPrRpar~ten
cine kr~ftigc loscndn mit einer k)':tf'tigcn umwandetnd~'n
Wirkung xus~mmeu, wurde durch irgend welchen Eingri~
z. B. Einwirkung von WRrme auf das tronkne Pr&pamt
odcr in LOsung die eine Eigensch&ft atterirt, so geschah das
in gleichem Masse auch mit der andern. Kurz, keine Beob.
achtung bei den im Lautë der vorliegeuden Untersuchung
massenhaft tmsgei~hrten Versuchen sprach für die Existenz
zweier nuf die Starite wirkenden Fermcntp im Maize. Aus
Gcfste konnte ii~ xwa)-ein Ferment isotireH,das die Fâhig.
keit hattc, getoste St~rke zu verzuckern, nicht aber St&rke-
Meistci xu verfitissigen; doch hatte das Produkt, das ich i)t
~unden hattt?, )U)ch ein sehr gcnnge!! Fbrmcnt&t'vvermôgen,
dasselbe betrug nach der ersten FRUungP~S naeh der zweiten

Fattung F= 13. Lcider batte ich nicht genug,umdie Reinigung
weiter fnrtsctzun zu konnpn. Immerbin besteht hier wenig*
stens die Wnluscheinliuhkeit, dass clicGcrste ein besonderes
Ferment enth&tt, das mit der Diastase nur die Eigcnschaft
gemein hat, die St~rke zu verzuckern. Vielleicht tiegt
in dem fragHc.hun K~rper die Stammsubatanx der M&lz.
diastase vor.

Da bei der oben nngewendeten Methode zur Bestimmung
des FermentativvermQgens geioste Stiirke xut' Anwe))dun(!
kum, so musstc xnm Studium der vonûsHgfndcn Eigen.
schaften <)t'r Diastase ein besonderpr Weg einge~chiageu
werden, welcher der VoUstundigkeit haiber hier kurz he.
.~chricben werden soU. Von ciner detaiitit-ten Beschreibunf;
der einzelnen Versnche nehmc ich dilgegen Abstfmd. Jedcr.
manu k:u)h sich nach der Beachreibung der Methode von
der Richtigkeit der RMuUntc leicbt 'hn'ch cigMte Vcrauchc

Hberzeugp)).
Aïs ein xweckm~siges Verfahrett, die VerHUsaigung

einigermassct)quantit~tiv zu verfolgen, erwipssich das folgendc:
10 (:!rm. lufttrockne KartoN'etsUn'ke werden in einem

1Û!)Ccm.-Koiht'tten mit Wasser bis zur Markc Ub~rgossen
und dure!) UMRchUttclneine )n!;g)ichst gteichmitssigf!Ver-

theitung der Sturke im Wasser herbcigcff)hrt; dann wurden
tni< einer Pi])ette von weiter OcfUtung rasch je 10 Ccin. in
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ein Reag!fr8hrchen gebracht. Schuttett man vor jeder Probe-
nahme kr&ftigdurch, so gelingt es leicht, in jedes Rëhrohen
annaherud das gleiche Starkequantum zu bringen. Nun setzt

1man von der zu prdfenden DiastaselSaucg 0,1 Com. xum
Inhalt des ersten, 0,2 Ccm. za dem des zwoiteu Rahrchens t
u. s. t: bis 1,0 Ccm. und schreitet dann'zur Verkleisterung.
Dieselbo nimmt man nach einander am besten in einem t
Wasserbade vou 70" vor, indem man vor und wahrend der <

Verkleisterung durch kriiftiges UmschUtteIn das Absetzeu
der St&rkeverhiudert. Sobald dor Rohroheninhalt erstarrt
ist, was bei Karto~eist&rke eintritt, weun die Temperatur <
von 65" erreicht ist, setzt man die Proben in ein bereit ge.
haltenes Wasserbad von der gewUnschten Temperatur. Die
Verkleisterung von 10 Proben nimmt etwa 8-10 Minuten
in Anspruob. Die erste Beobachtung wird man meist un.
mittelbar nach Vorkleisterung der letzten Probe vornehmen
und sie dann zweckmaNsig von 10 zu 10 Minuteu wieder.
ho!en. Man erhalt so bei der Prufung verschiedeuer Lü-
suugen hinlanglich Material zu Vergleichen und kann den
Versuch meist nach einer Stunde oder auch frtiher abbrechen.
Man kacn bei der VeriHissigung tolgende sechs Stadien
unterscheiden, die man den Vergleichen zu Grunde legt:

1. Der Inhalt des Rohrchens bleibt beim Umkehren
dessetben unbeweglich.

2. Er fliesst beim Umkehren tt-age ab – schwer
boweglich.

3. Er tiiesst leicht ab leicht beweglich.
4. Er bildet beim Schütteln cinen grossbl&sigenSchaum.
5. Er bildet einen, femMaaigea Schaum, der lange

stehen bleibt.
6. Die ganz ddnne Flitssigkeit ki&rt sich und setzt

St&rkeceUuloseab.

Leider konnte ich bis jetzt noch keinen passenden Mo-
dus nudea, um das relative LôsuDgsvertattniss, wie das
FermontatiwermëgeN, in einer Zahl auszudru.cken.

Veraussigungaversache, welche bei 40", 50", 60" und 80"

ausgefuhrt wurden, ergaben, dass bei 50" die gttnstigste Ver-

aus"i$UNg8tempera.turiiegt, d. h. mnerhalb einer bestimmten
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Zeit die kteinate Diastasemenge ausreichend ist, nm eine
bestimnite Starkemengo zu l8sen.

Bis xu 70" gilt der Satz, dass die Verfiussigung um so
rasclier vor sich geht, je hoher die Temperatur ist, aller.

dings bei entsprechettd grosser Diastasemenge. Das ist so
zu verstehen, dass eine Diastasemenge, welche bei 5U" eine
bestimmtc Menge St&t'keHeister in 5 Minuten vcrHasHigtt',
densethen Effekt bei 70" momentan erreichcn kanu, waht'end

dagegen Meinere Quantit&ten einer Diastasr~Ssung, die bei
50" in 1–2 Stunden die Veratissigting herbeifahren, bei 70"
kaum mehr zur Wirkung gelangen. Der Begriff ,,gHust.igste"

VerHOssigungstemper&tur kann danach verschiedcn gefasst
werden; hat man wenig Diastase zur Verfügung, so wird
man bei 50"–55" veriiUsaigen,hat man Diastase im Ueber-

schuss, so wird man 70° wahleu. Bei 80" sind so uuvpr.

baltuissmassig grosse Diastasemengen zur Verflnssigung er-

forderlich, dass man von der Anwendung dieser Temperatur
woh! abstehen musa.

Von den zahlreichen Versuchen, auf deren detaillirte

Wiedergabe ich hier verzichte, m8chte ich nur eineu bei
50" ausgef&hrten beschreiben, da er zugleich zeigt, wie ge-

ringe Mengen Diastase unter Tmstanden erfordertich sind,
ein gegebenes Quantum St&rke zu tôsen.

Von einer Losang von 0,1 Grm< gereiuigter Weizen-

madzdiaatase in 500 Ccm. Wasser waren 0,8 Ccm. er~rderUc!~
um nach 20 Minuten den steifen Kleister leicht beweglich (3)
za machen, nach 1 Stunde 45 Minuten zeigte das R8hrchen
mit 0,1 Ccm. grossblasigen Schanm (4) und nach 7 Stunden
80 Minuten war die Losung in demselben ROhrchen eine
vollkommene (6).

Es waren also 0,02 MUtigr.Diastase im Stande, ça. 1 Grm.

Starke, d. i. ungetahr die 50000 fâche Menge zu losen. Mit

Jod gab die Losung noch eine blauviolette Farbung, das
R8hrchen mit 0,9 Ccm. horeits eine rothe.

Wie Matzauszug vermëgen auch LQsungenvon Gersten-
und Weizenmalzdiastasc S~rkokleister bei gewShnHcher

Tentperatnr zuverBusaigen und mnzuwandein. Dabeimacht
sich ein bemerkenswerther Unterschied geltend, je nachdem



496 Lintnpr: Studien Hbar Di.~tase.

man 5- oder lOprocent. St3rkek!etster anwendet. Wahrend
hei crstcrem am Endc der Eiawirkung nur etwas Stârke.
cellulose xurUckbtpib~ die sich t'itsch zu Bodeu setzt, zeigt t)
sich bei letzterem nach wenig Tagen dite FUlsaigkeit mit
emcr durchscheinenden gequotieDen Mas<!&dnrchsetzt, welche
von Jod nicht geb)~ut und vou Diastase nicht wpttcr&ngc-
Ht-Mettwird. Dièse Substanz, welche sich Ipicht ah6ttm-en
und auswaNcheu!iisst, ist zweifellos vet-schtcden von SUu-ke.
ccHutose. Nach dem Trocknen im Vacuum über Schweiel-
sâure ;jte)It sie t.'inc hurnartigû M&sse dar. Met'kwih'digM'.
wcise t':U'ht.sich dieselbe nun nach dem Trocktio) mit Jod
wic-der blau. Ebenso erh&it man aa.ch dem KochfN der
t'rischot Substituz mit Wasser ciné durch Jod sich blau
isirbeu~c L~sung, die nun auch wieder von Diastase umge-

t

wandct~ wird. Die tmtgtitheUte Erscheinung wurde bisbût'
"ut im KartoH'eIstarkc beobachtet. Die ubrigen Starkesortcn
~'(n'dot sich indesscn xweifenos Hhnttch ~urhaltpn.

Die Urowandiung der Stârke durch Diastase b~i g'j-

woh))!)ch;'r TcmpM'~tut'wurde, nebenboi bemerkt, wicderhult
betmtxt. utn auf be~m'me Weise krystatlisirtc Maltose zu

gewitme'n. Ein der~'tigct' Vcrsm'it m~g hier kurx beschrieheu
werden:

10U(.JnM.Kartct~iht~i'kt; wurden in dncH) Kolbcn mit
2 Lit. Wasser verkk'istert, dht' Kieistur 30 Minaten ifo
kochendp.nWasserbad erhitzt, auf80" abgckHhit und 0,:)Crn(.
Hobdiasti~c, mit W:).ser nngerHtn't, hinxugefu~t. Xach ça.
5 &tit)Utcnwar die V''rHUssigu))gvo!)cndet und])!t(-)i 3 Stuuden
trat nnt.iod kdneHeactiou U)chrcin. DieF)uMgkeit'))iicb
10 Tag'- woht verkorkt stehen. Mit ab~ctuten) Aiko)<o[er-
hielt ))).n)nun in der FiUssigkcit kcine TrUbuog me!)r. Die

LS~ung wurde Attt'it't und zur HyrupcottsistettZ eingpdaHipR.
Nuch xwei Tagcn war der Syrup zu t'inem Brei t'einster

Krystarttchcn crsttu-rt. Durch Auskochen mit SOpruccntigem
Atkohol u)td lang~n)C! Vo'dunsten der gewonuenen Lusung
konnte die Muttoxe Icicht rem orh&)tea werdoït. SchMe~tid)
muss noch betnerkt wurdoj, dass nach 10 Tagcn weder eine

Mahrung noch HcnnRnswerttie8a.urebtldung in der F~ssig.
keit mugctretcn. Ufbrigcus soll df'r <'bcn b~chrit'bene
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JoMmtt pm~t.Chemit[2]Bd.36. 32

Versuch kchx'swegs eine mustcrg~tige Vcrschri~ i)h die

D~MtpUung kvystaUisittcr Maltose geben. Dass man den

Versuch nach lu Tagen beendete, geschah rein zu&Uig.
Man hatt~ ihn vielleicht fbenso gut schon frt)her beend~h

ki~nnea. Ein anderer Vet'such wurde 6Mt n&c.h8 Wocheh

~bgeschtosaenund gleiclifalls ohne Schwierigkeit ttrystatlisirtc
Maltosc erh&lt<'n. Es sollte hier nur gezeigt werden, dass

man bei Anwendung gei~Uter Diastase bei gewShnticher

Temperatur so zu sagen nebenher sich leicht kryata-Uiairte
Maltose verschaSen kun!). Malzauszug bei gew8hn!ichcr

Temperatur xur &ewinuung der Maltose zu vûrwenden, ddrftc

bei der nSthigen I&ngen Einwirkuugsdauer und der leichtNi

ZersetzHchkeit des Ma!za.uszugsnicht angehen.
Schtiesstioh m6gen die Rcsultate der tnit geMtter Dia.

stase et'hdten'm Versucho, wic sie in der wfticgenden Arbeit

niedergeiegt sind, noch einmal foIgcudermttSMenkurz zuta)))-

mengefasst werden

1. Die Diastase des Weizenmalzes besitzt den gteichen

8tickst()<îgehf).tt,wie die Uerateam&tzdia.sta.se,mit welcher sie

auch bexUgHchihrer fermentativen Eigenschaftcn Uberein-

stimmt.

2. Zur ReindarsteRtiug der vegetabUiseheu Di&stase

ist die Anwendung von Bleiessig ungeeignet.
3. Chlorn&triuui und Chlorkalium sind in geriuget'

Concentration ohne EinHuss auf das FermentatiwcrmSgen
der Diastase, in h8herer Concentration wirken sie gtinstig.
Cblorcalcium ist in geringer Coucentratiou gleichf~s ohne

Eintluss.

4. Kupfervitriol uud wahrscheinlich die meiston Saize

der Schwormetalte setzen das Fermenta.tivverm8gen herab

oder hoben es ganz auf.

5. Das Gteiche gitt von einer saueren oder aikalisehen

BeschafFenheit der Flussigkeit, in welcher die Diastase

wirken soH.

6. Durch Erw&rmen waMriger Diastaselbsungen wird

das Fermenta.tïvverm8gen je nach der Temperatur mehr

oder weniger herabgedrttckt; weniger stark ist jene Ver.

minderung des FormentativYermogons boi Gegenwart von
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St&rke, wen!) die Diastase also zugleich Gelegenheit zu
wirken hat.

7. Wirkt die Di~stase bei gewëhnticht'r Temperatur
auf St&rke, so bilBst SM dadurch nicht at) Fermentativ*
vermôgeu ein.

.8. Es Heaa sich kcine Thatsache aut'ûndcu. welche da.
fai- sprechen w~rde, dass zweiFermente im M~~e existiren,
ein stârkelesendes und eiu starkeverzucketDdes. Wir mûssett
vor!âu6g daran fest hattcn, dass beide Eigcnschat'ten einem
Fermente, eben der Diastase zukomtnen.

&. Dagogeti ist fs nicht (mwahrscheh)ltch, dass in der
Gerste ain Ferment vorkommt, welches du- St~rke zwar
nicbt !!Htô~en, aber zu vcrzuckem vennag.

10. Bei 50" kOtUMutuit den kleinsten D~stt~emengeM
die grSssten St~rkmncugen vcrHUssigt werde)).

11. Bis zu 70" crtbtgt die VerUûssigung um xo rascher,
je huber die Tempo-niu!- ist. Je h8her die Temperatur,
desto ulehrDiastasc muss xtu-VeriiUssigungMtKCwaudtwerden.

12. Mittelst geMtter Diasittsc I&sst sic.)t auch bei ge.
w&hniichcrTemiMratur leicht M~iiosc gewitmeu.

Lattoratonum dt't- k. b. Jtmdw. Ceutm~ct-such~tsttion
Mttnchen.

Ueberda8Vcrhalten desDreifach.Schwcfolarscus
zumJod nnd Cher zweincae AiRMtverbindMgcn:

von
R. Sohneider.

D:M n&t'ntu-tx Drei~ch-ScLwûMat'sf'H ~Aunpigment)
eri'a.brt.Rcthst bei !o,n~cre)-Bctilhi-mt~ nut emot' AuftCsuBg
von Jod in Sf'Lwef~kohtenstoifkutuc Ztit-sctxu)~; kilnstUches
DremK:h-r!twetei<nt:cn da~cu etwa <lMdurch Schwefel-
w&ssnrstott'am sa.uror Lo~ung gei~Ute und hei U)U"getrock-
Mte I'ta;M.n).t – wit-J vou ciner ebensokhen Jodlô8ung
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32'

schon bei gewëhDlicher Témperatur angegriafen und mit

Leichtigkeit voHst&ndigzersetzt, rcsp. getôst. Eine ahniiohe

Abweichuug im Verhalten gegen eine Aufioamig vou Jod
in Schwefetkoh!ensto6' zeigen, wie ich früher nachgewiesen
habel), Musivgold und gei~Htes Zweifach.Scbwefe!zinn, inso-
fern jenes se!bst der siedenden JodISsung hartn&ckig wider-

steht, wâhrend dieses zwar nicht ganz leicht, aber doch

-voUst&ndigdadurch zersetzt und geiëst wird.
Was nun das Verbalten des gef&HtenDrei&ch-Schwt't'e).

arsens gegen eine Auflosung von Jod in SchwefotkohIenstoN'

betrifft, so ist dasselbe ganz n.nalog dentjenigcn, welches

Realgar unter den gleictten Bedingungen zeigt. Die ein-
tretende Zersetzung vert&uft n~tulich im Sinne der Zdehen

As~+6J=2AsJ;,+38,

wie die folgenden Zahlen bowelsen:

1,00Grm. gefaUt.Dr~lfaeh-Sehwefetarsen,tn der erfufdet-Hcbcn
MeugeScbwefclkohleustoffvertlieilt,gebrauchtezur vottatandigenZer-
setzungundLCsung3,09(jt'm. Jod,w:threnddicvorsteheodeGleichung
3,097Grm.erfordert.

Da a.uch die ausscren Erscheinungen, unter denen sich
dièse Zersetxung YoHxieht, ganz dieselben sind, wie sie «.m

Realgar unter analogen Bedingungen beobachtet wurden, so
darf zur Vermeidung unnilt~et' Wiederholungon auf das ih
meiner vongeu Abha.ndiung~) über diesen Gegenstand Ge.

sagte einfach verwicscn wcrdRn.
i Indc88 kann auch Auripigment durch Jod mit Leichtig-

keit zersetzt werden, doch ist dazu die Anwendung einer
hoheren Tempendur crforder!ich.

Wird ein m&glichst inniges Gomenge von 1 Mol. (246
TMn.) Auripigment uud .6 At. (762 Thin.) Jod3) Iang3MU

') ~g. Ant).11J, 249.
") Diof. Joitrn.[2] 34, 505-514.
8)Da diea':beidon Stoife wegen ihrer ktyetaHmiseh-bt&ttrigeu

Beschagenhoitund besonderawogender Zahîgkeitdes Auripigments
fiichnur sohwierigund ta~s&m ztt einemgleiohm&ssigenGemenge
zuaammohrfibût)tMseuUN'! da Mcrbeieiu geringer Verlust an Jod
nicht woMzu vmmcideMist, aoempBehttessich,vonvoMthe''t'iuetnett
gcringoaUetMMetnMsdessctbenanzuwenden.
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und vorsichtig (atn besten in einem kleineren, etwas lang.
halsigen uud vct-schbsseMn Glaskolben) crhitzt, so tritt
schon bei Wasserbadwârme Erweichung ein, votlige Ver-
~Ussigung ei-st dann, wenn man die Warmo einer kleineu
Weingeisttlammo zu Hul& nimmt.. Wird die vera~ssigte
Masse t&ngt'roZeit (unter stetem Be\vegeu des Kolbens) bei
dieser mussigenTcmperatur crh~tfn, so orscheint aie schliess-
lich votikumtRfn honiogen und von dunM rothbr&uner Farbe.
Frcies Jod tritt dabei, wennsonst die Tcmpemtur nur eben
b~ zur veiiigpn Schmctzuug der Masse gesteigert wurde,
nicht oder doch nur in gtiringer Mange au~

Mine so bereitetc 8(.nne!zc erstarrt beim Erkalten zu
émet- ticht mpnnigrothcn, uudenHich krystallinischen Masse'),
die sich ~o gut wie voHst&ndig in Scbwefelkohlenstoff mit
getbbranner J~t-bc auflôat. Diese L6sung liefert beim Ver-
dunsten, resp. heim UmkrystftUisire!) des ersten Abdampf.
t'e~tns&niuu~ Krystatla.nschiisse von Jodarscn, sp&ter seiche
von Jodarsen uud Schwefel.

Im Wc~nttichen veriâuft aluo die Reaction auch unter
dieson Bedittgungen gema~a der Gteichung:

As~+6J=2AsJ~+38.

Das Verhattcn, welches Aunpigment beim 2:usa.mmen.
schme!zen mit Jod zeigt, weicht atso von dem am Musivgold
unter ahntichen Bedingungeti beobachteten wesentlich ab.
Wie ich bei trHherer Gelegenheit (a. a. 0.) aagegeben habe,
schmilzt ein int Verhâttniiis von SnS~ :4J bereitetes Gemenge
bei massigemErw&rmen 2u ciner beim Erkalten 'krysta.1linisch
ersta.rrenden Masse, die uuzersetzt (in gelben Blitttcheu)
sublimirbar ist und sich leicht in Schwefe~ohIensto~aunCst.
Diese Losnng giebt beim Verdunsten bis auf den letzten
Tropt'enschone, xu

rundlichen Uruppenverwachsene Krystalle
von der Farbe des zv'eit'ach-chroîusauren Kalis.

Das Verhalten und die Bildung dieser Verbindung lassen
kaum einen Zweifel darubor, dass dieselbe Zweifach-Jod-

'1 t'aUfidi'' SchtnetMbisxt-mSiedenerhitztwordenwar,acheiden
s'ch w&hrenddtt) ErkattenagrossegKtnzendeKry~MIbt&ttcrvonJod-
arsendariu au.
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schwafel (SJ~) &t8 naheten Bestandtheil enth&lt und xwar

t&sst sich ihre Bildung dnrch folgende Zeichen ver&nschttu-
lichen:

2Su~ + 8J == 8n. Sus,, + 2SJ,
oder in vo'einfachtcr Form:

SnS~+4J=SnSJ~,SJ,.

Ea konnte mit einiger Wa.brscheinlicttkeit vornusgeaetxt
werden, dass Auripigment beim ZusammeuschmeIzeB mit
Jod ein analoges Vet.'halteu xeigen und dass die Rem'tio~
etwa im Sinne der folgeudeu Gteichung vertaufcu werde

3A8~3 + 12 J == AsJ~, As,S, + ;} ëJ~.
Dièse Vora~saetzung trifft indcss Mt'cA<zu. MagHcb zwar,

dass die Reaction vorUbergehend einen der vorstehendeu

ŒeichuBgentsprechendMt Vct'l&ufnhnmt, – dieselbe in diesem
Stadium festzuhalten gelmgt nicht und zwar desha.)b nicht,
weil die Verbindung 2AsJ~, As~S,+3SJj,, fiUls sie wirk-
lich bei begirmender Reaction ontstnude. bt'i wenig hôhet'cr

Tempei'atur einen Zei-fall erteiden würde, da Drcii'ach.
~chwefelaMeu und Jodschwefel nicht hebcttein&udejt'best~hen

k8nnen, suudei'n schon bei m:issiger Temperatm' eine Urn-

setzung itt) Sinne der fuigend''n Zeicix'n crtdtren

A<~ + 3h;J., 2AsJ,, + GS.

Es vcrdient an dieacr SteUe daran crimiert zu werden,
dass nach alteren Beobachtungt'n vou B(tudt'imont') auch
SehwetelchlorUr (S,C~) zersetxend auf Dreifn.ch-SchweM-
ai'seu einwirkt uud zwar in tu~endcr Wcisc:

As~S, + 38~ = 2AsCi, + i'S.

Da nun die Verbmdungcn des Schwefels n)it d~-tnJod
das letztere nur sehr toae g<i.)undeuc~thniten, so kaun es

gewiss nicht befremden, dass dieseU)fn gegen SchwetetM'se)!
ein dem Schwei'eicHorar :i.hnliches Verhalton zei~o.

lu der Thut erhült man, wetut mau je 3 Mol. Zweifach-

oderEitt&.cIi-Jodschwefel'') mit 1Mol. Dfciia.ch-SchweieIarse)!

1)CoMpt.rend. M, 368.
2) !ch !<ttbedieaobciden Ktirpct tttf deu vorMegeudenZweck

direct durchZutfatnmenschmekouvon Schwefelund Jod iMden eat-
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ho~ ",xor:a., ~x. .wr,a.a a: m.a_bei mitssiger Wanne zusammenschrnilzt und die Fluida

einige Zeit über dem Schmelzpunkt erhalt, bei deren Er.
ka]tt'n krystaHiscit-bta.ttrige Massen von Hcht mohnrother II

Farbe, die bei der Behandtung mit Schwefeikoblenstoff gelb. il
iich braune Lôsungen geben, also freies oder lose gcBundenes
Jod nicht enthalten. Diese LOsMngen liefern bei der Ver. ,j
dunstung KrystaItanachUssc, die wc'-entUch nur aus Jodarsen
und Schwefel bestehen. Es geiten also flir die stattgehabten
ZcMptxungen die Zeichen: jj

As,Sj + 3S.L ==SAsJg + 68 und

As~S~+ 3S;;J, = 2AsJ~ + 98.

Aus V orstehendem crgiebt sic!)mit emfachprCoBsequenz,
dass, wenn man Dreifach-SchwûfeI&r~en mit Jod im Verhillt-
niss von As,Sj, 6J xutfmnmenachmUztund die Masse auf der
xur VerfiQssigung eben hinreichenden Temperatur aolange r

erhâlt, bis dieselbe vollkommen homogen erscheint. in letzter n
Reihe und. im Wesentlichen immer ttur ein Gemenge von (
Jodarsen und Schwefel erbatten wird. Sicher wenigstens
ist, dass, wenn der aus der SchwefcHtohIcnstoN'tSsungdurch
Verdunsten erhaltene prstpKnstit~anschuss. der wegen seiner

klebrigen Beschaffeuheit uud wgen seines undeutlich krystal-
linischen Gefttges nicht dcn Eindrack einer reinen Verbin-

dung macht, wiedcrholt aus Rchwpfeikohtcnsion' umkrystaHisirt
wird, bis reine XrystaHa-nschusse erhalten werden, diose im

WesentUchen nur ans Jodar~ptt und Sehwefel besteben.

W&hrend sich demnach 'tic Rinwirkung des Jods auf

spreebendenVerhitttniMcndarzuafcHe"vcrantht uud ich glaube. dass
sie, wenndabei mit der n6th!gcn\'ors!cht verrabrenwird, auchauf
diese Weiae von normalerBMchatÏenhetterbalten worden kSoneo.
Der so bereitete~<'t)t/acA-J«~NcAff<~M'S~J.,) bi!deteiu darchaushomo-
geneaAggregatdCnnerKrystAHtttattcrvon der Farbe dMJods, g!eict)t
&!eoituaserliehdem Praparate, dtMvon Gnthr!e (AnD.Chem.13$,
M8) durch WcehsctzeMtet.cnagMMJoditthy! und SchwefeIeMorOrer-
hatten wnrdc. Anchder anf entsprec~ndeWeise crhattene~tt'~t~-
<K'~A<c~Z(SJ,) orschont, selbst hciatarker VefgrasMfuaggeseheM,
ab einevSUighomogeneMassevonjodahnHcherFarbe und uadeatHch

btattngemHruch.
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Dteifa.ch-SchwefeIarsen bei mRssigerTemperatur unter voll-

standiger Bindang des Jods nach der Gleichung:

A~+6J==2AsJa+3S

voUzieht, tritt beim Erhitzen der Schmelze bis zum Sieden

freiea Jod in reichlicher Mengf ~uf' Bs erki&rt sich dies

aus der bemerkenswerthen Thatsache, dass untet der Ein-

wirkung der h8heren Temperatur die Reaction eine twA-

~<t~t' .SeMx~ &ntnmmt iht Sinhe der Zeichen:

As~J, + 3S As~S, + 6J.

Doch musa a.usdrUcktifh bemerkt werden, dass nicht

die ganze Masse vou (ticsct' Re&ction getroffett wird, da,ss

viciniehr einc nicht unarhcbliche Menge Jodarsen sicti der

Zersetzung entzieht,. theiis im Rttckstande (ueben Schwei'e!-

arsen) hinterbleibeud, theils mit dem Jod sich verHdchtigettd.
Ausaerdettt gcht mit dem Jod, das tthrigensstets den Ha.upt-
bostandtheil des Destinâtes bildet, eine geringe Meuge von

Schwefel wa.hrschci'ttich uuter der Form vou Jod-

schwefel – tiher.

Untcrhrit'ht man <hs Rrkitzen, weun keine dunkcin

DtHnpi'e mehr Mfh'otcn, f!(' erschetut der RQckstand als t'ine

rothbraunc PIUssigkcit, die nilm;ihlich zu einer votlig Muct'-

pheu, glasurtig sprëdpt) M:).8he\'on ttunket rubinrother Farbe

erst&rrt. Dieser Hi'tckstand hostcht xu)n grosscren Theil

aus dem bei do' Zc<sf</m)g ('ntstandeneu Schwei'etiH'seu,
xum kh'inercn Th~it ans unxcrsetztcm Jodaisen.

Die bei enter solcheo DestHhttion (u)t Vcrbaitniss von

etwa 1 Th). hilckstimd tm<t 2 T))h). DestiHa.t) erhaltenctt

Produkt'' x~'igte))bai der Analyse folgendeZusammpitspt~ung:

1. Rùf'kstiUtd.

0,470Gnn.gahen,in Armxoumk{{d{Mt,behnsfbwacbt'nUcbHr-

sittMgenderLf'sn)~utit TerdCuutcrS&)pcte~ure0,260Gt-m.Sehw'tc)-
arseM(bei)('U"gtitMeknet);ans dcmFittt-atwunteudMrehSitbt'rtofit))));
0.207G)-))t.Ju'hUherg'-ftHtt.

2. Df'st!!):~

(),8Y~HI'II',"rlOI't!llbui rn:llI8igl'r'W8&8urbadw/iI'ml!(l,b:1GrIll,(),8MUmt.v~'tiorcn bt!tm.'tMi(;t'rWMet't'btdwStN)';C,&2:t<!))n.
J<d. D<:rMfh')<!it«t«t~ah, mit Wnsscrund wenigeuTropfen~:dxs9m-<'
bis z)n'Hnx-hapfHntîbott.tn'ititt,0.35HGno. Jodarscna)). Do-m)(;t.')<is)
hintct'Miebt'neS(-)<w<f'!)w«j{0.0)!!<jrm.
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Eiu B!ic!( auf diese Zahlen Hast erkennen, dass wie
im DestiHationsri~ckstandedas Schwefelarsen, so im Destillat
das J'od den vorwiegenden Bestandtheil ausmacht, und dass
foigHch eiu sehr erheblicher Bruchtheil der angew&ndteu s
Substanz eine RNckw&i'tszersetzung im Sinne der obigen e

b'ormelgleichung erfahren hat. Es liegt demnach hier ein ']
ueuer Fall von dem vor, was wohl aïs ret~Ae ~e~MM~.

.<~M/) bezeichnet zu werden pdegt. i

Gegenversuche, mit innigen Gemengën von Jodarsen
und Schwefel (im Verh&ttniss von 2 AsJ,: 3 S) angestellt,
haben die vorsteheuden Beoba.chtungeu durchaus bestittigt.

Wird eiu solches Gemenge nus einer kleinen Retorte <
der Destination nutet-worft'n, so treten ganz dieselben Er-

~cheinungenauf, von denen uben die Rede war: das Ueber-
gehende besteht der Hauptsaehe tmch a.ua Jod (nebst Jod.
arsen und wenig Schwet'el), im RMcksta.nde sind Uber 50~,
Schwefelarsen (neben uuzersetztemJodarsen) enttttdten. Hier-
bei hat es scheinen woUen, dass, je langsamer die Destilla-
tiou unsge~hri und je tuehr die Temperatur dabei gemassigt
wird, desto weniger unzeKetxtea Jodarseu sich verfitichtigt,
wodurch der Jodgc-halt des DestiDates eine b'-merkhare

Steigerung ertahrt. Die folgenden Zabteu !{i)t)nendiesen

Angaben zur Bestatigung dieneu.
Bei einer mit mneat Gemenge von M,08fjnn. Judarsen

und 0,U4Grni. S<;hwefet ausgefiihrten Dt-stiUntion wurden
naheza gieiche Rtengen Rtickstand und Destillat etiliUten;
diese xeigten tbigende Zusammensetzltng:

1. RUckstand (hintertiessbeun Aunoseuin Ammooia.k

wenig Schwefel).

0,425Grm.gabon0,220Gnn.Schwcfe!&)'scnundO,3t5Grn) Jod-
Mtber,entaprechcnd0,20~Grm.Jodarsen.

') Vergl.Han<h~))-te)-bt)('hdct-ChemieJ. Au<t.)t), 237.

Es wurden also gcfunden:

:m RftcttBtand: im DestiUat:

55,32 °/, HchweMarscn &8,68" Jod

44,04 “ Jodarseu 40,00 Jodarsen
1.3? S<-hw<.fM
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Diese Ergebnisse bieten demnach eine weitere Be8t&-

tigung dafUr, dass, wahrend As,S~ und 6J sioh bei massiger
Temperatur in 8AsJ~ und 38 umsetzen, dièse Produkte bei
weiter gesteigerter Hitze eine partielle ROckw&t-tszersetzung
in Aa;8g und 6J erfahren.

Unter welcher Form sich in den eben besprochenen
Destillaten der relativ geringe Uehalt an Schwefel vorfindet,
ist schwer zu sagen. An freien, nur mechanischbeigemengten
Schwefel wird man mit RUck$icht auf das massenhafte Auf-
truten von Joddampf wahrend der Destillation kaum derken

dUt-ien. Mebr WahrschcinHchkdt inSchte die Annahme voo

Jodschwefct für sich haben, doch ist die gefundene Schwefel.

menge im Vergleich zu der des Jods zu gering, ata dass
alles Jod an Sohwefel gebunden apin k&nnte; eiu Theil des

ictxtoren ist daher jedenfalls im freien Zustande vo)ha!~den.

Welche Verbindung des Schwet'ets mit dcm Jod aher

vorliogt, das ist wennschon einige weiter unten zu be-

sprechende Erscheinungen aufdasVorhandensein vonSchwefel-

hexajodid hindeuten eine Frage, die auf expenmenteHem

Wege kaum mit volliger Sichprhëit eutschieden werden kann,
da gerade die bew&ht'teatenTrennungsmittel im vorliegenden
Falle, wenn nicht den Dienst ganz vefsagen, so doch nicbt

mit der wûnschenswerthcn Incision wirken.
Der Weg der fractionirten Sublimation versprach von

A'ornherein nicht zu einein gunstigen Ergebniss zu nlbreu,
da nach den aKeren Beohachtungen von H. Rosé') und

') Pogg.Ann.37, 115.

Rtickotand: DestUiat:

6t,7< 8ehwefetar9en 69,44' Jod

48,00 Jodarsen 28,00 “ Jodamen

2,66,. Schwefel.

2. Destillat (mittlere Fraction).
ïo 0,684Grtn. wurdennach domoben &ngegebeneuVerfahrfa

gofundon0,4'!6Grm. Jod, 0,19t5 Qrm. Jodarsen und 0,0t75 Grm.
Schwefel.

Diesen Zahlen entsprechen folgende Procentwcrthe
brt..4.A. n.~aal~r.
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Lamcrs') durch Sublimation eincs HfschmotxencnGHmisches
von Jod und Schwetet nicht cunstante Vet-hitMhtngc-n,sou.
dern Prodokte erha!t<')) werden, in dencu mit stnigeuder
Tempcmtm der S(-hweic)ge!)ah st~t:~ xunimtnt.

Rbt'ns') wenigliess sich vot) dfi' pattit'!)<'t)Krynt~Uisatict)
ein KH~ti~s Rcsuttut 'wnt'tcM, du <!u'-<tj ())<:I.iis)n)~m:Uc!
des Jods (su ut'.tnenttictt dun~h Wein~'iAt., .m Jodschwct'-t
das Jod mit Leichtigkeit cutxogctt wu'd.

Besst'f-c Ertbige dut-ftco. da di. VotfindxftKcn des Jod~i
mit df'))) Schwefe] vprh&)tnissm:ts.)~Icicht und wcit I"icht<'r
schmn)xb:u'aiod, ah Jod ut)d Jod.'u'st.')), mit cioigcr Wah)'-
8chei))!i(-hhe))von Saigerun~svct-suctx')) et'win'tct w(-rd"t).
Sok)~. mchri'AchmodiHch't unddt'n g~gebeno) Vcth!thni'<scn

nngcpasst, tt&beudenu {mch, wenn~ich ~icht xu)' tsoHnn~
Hinc- Jodschwei'etH von constantpr Zusfunmf'nsctxuun. so
dot;)) xur Abscheidun~ ciné!' nM<'n ond intf'rcijsanten Vof-

bindung gc~hrt, di<'Jo(tschwcft') und xw~- Sf-h\v(-fc!)t<')({tjodi<)
als wcscnt)ichen B'standtheH f'nthiih.

L'ntet-wiri't m~n JuMvon'rwa!)'tt'' .i<td)pi<'j.t'DcstiDftt in
oinem nt)t(!nxngeschm<jlxenenund<(i<'h<vftsf'tdussr-m'tt. utttcr
einem Winkel vo~) etw~ 20" g'-nci~t. ti"K':n()eu <<)!Mro))r,
dessco innere Wand ttufdem untct'cx Vif'ttui von B<(.'))i(;!otng
frei zu h&Iten ist, bel vorsichtig gpstei~cttet T~npcr.ttot- (im
WM',ert~de) dpt- Saigerung, so schMii~t uotf)- Hintcr-
t&ssuxgeincs ausjod~t-sen undtrcieniJo') hi utfbp~honft.cn
Verh&itnissen he~tehnnde!! Ra~standes gt-K' ein
nicht unbedeutpnder Theil dur Ma.sse a.n~, sich &)«duoke!-
sehwarzbr&uneFiQssigkeit am Boden des JtoLfs iu.Kjomuatnd
und bei ~pnip xnrilcjtgeht.'odt'i TempGmttu- kt-ys-t~nhusch
erstarrend.

Dia mit dieser ausgt-s~igt't-ten Subst;u)x at~estf'Utcn
An~y~<'&!)!tb<'n')t~ iH~rn~cbt'ttde Rc'.iutt~t e)f!e')<;)t,dass
<!iese!))(-hchwci'et und .Tod :)))<t:i))et'nd!m VerhiUtniss ~on
!:e At. t-nth&it, iUtsscrdcm u.hpf ctM echr eriK-htiche, tiber

50" !)f-trA~nde Menge Jodanm.
D~ as indess nicitt wobt '/<)'<'rme)fj<-<tist, <)as~bbi dcr

') Diei). Ju"n) S~ !)<9.
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SiMgenmg von der abflieasendpn Masse kleine Theilchen des

Saigcrungsrtickstandes mit fortgeftihrt werden, da besonders
leicht Jdeine Mengen von freiem Jod dem abschmetzenden

Fluidum folgeh, 90 erkî&rt es sich, dass dM Saigerungs.

produkt fast regelmassig einen geringen Ueberschuss von
Jod enthilt. Dm diesen zu entfernen, verfâhrt man, da
wiederholtes Umsaigem der Masse nur sebr !anga&!nzum

Ztele fdhrt, am besten so, da.83man das Saigemngsprodnkt
im geneigt liegenden, dicht verschlossenen Rohr einige Zeit

.auf seinem Schmelzpunkt erh&tt, indem man zugleich durch

bisweiliges Dreben des Robn; um seine Achse bewirkt, dass
alle Theile des flüssigen Inhalts vorilbergehend in die Ober-.
H&chenachicbt gelangen. Das ùberschiissige Jod sublimu't
w&hrend des Erhitzens in den k&ltereu Thpit des Rohrs, von

wo es leicht entfernt werden kann.

Zwar besteht bat diesem Verfahren eine gewisseUnsicher-
heit )lbcr den Zeitpunkt, in dem das Erhitzen xu unterbrechen

ist, da die Verbindung selbst, wenn sie l&ngereZeit auf ihren

Schmelzpunkt erhitzt wird, auch im geseblosseneiiRohr eine

geringe Menge Jod abdunsten lasst; ich glaube indes be.
merkt zu ha~ben,dass von da. ab, wo das ûberschas~ige Jod
absublimirt ist, dM Auftreten von Joddampfen im unteren
Theile des Rohrs eine sichtbare Abnahme erf~thrt. Jeden-

faUs ist das Erhitzen zu unterbrechen, solange der Rohren-
inhalt sicb bei 72" noch gleichmassig SUasigzeigt, zum Be-

weise. dass derselbe eine bemerkbare Entmischung durch
Jodverlust nicht erfahren bat.

Zwei Proben dies Pr&parates (von je einer besonderen

D&rsteltung) ergaben bei der A.nidy<;aFolgendes:
1. In 0,727Grm.wurdennachdemt'bcnbeaprochenenVe<'fahten

gcfunden0,826Grm.Jod,0,387Grm.Jod<uMnund0,014Gno.Schwefel.
2. 0,784Grm. verloren im Watiso-bade0,350Grm. Jod und

hmtettieswencin Gemengovox 0.0 <tGnn.Jod~ïaeuund0,0t6 Gnin
Schwefet.

Diese Zahlen Mtren auf das atomisti'if'bc Vf'rbMtnias:

S AsJ, J
t 2 B

und daraus leitet sich die einfache Formel ab:
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Die in Rede stehende Verbindung würde demnach als

~r~;w&?<e.v<7/<?f&'</
xu bezeichnen sein.')

D&9S hier eine wahre cht'mtsehe Verbindung, nicht etwa
nur ein Gemisch der beiden naheren Bestandtheite vorHegt,
dat'Qr sprechon, ganz abgeschen von det- vOUig homogenen
und kt-ystallinischen Besctmaenheit der Substa.nz, zunâchst
die einfachen, stSchiometrischen Verhattnisse, nach denen sie

zusammcngesetzt ist, daft!r spricht i'ernet' der Uberraachend

niedrige Schmdzpunkt von 72", der etwa 64" unter dea)

Schmelzpunkte des Jodai-sens (gegen 136") und etwa 28"
unter dem des St'hwefe}ht;xajod)ds (nahezu '1000)2) liegt.

Ich fitge hinxtt, dass die neue Verbindung anch auf

') Ob das in dieeer Vt'fbiodung v:auspM('tzte Schwfifethexajodid
schon fertig gebildet in dem der Saigerung unter~orf-inen Destillate
enthatton war od<'r ob es sich nnt«t' dem disponu'HudenEinauM dca
Jodarsena un)); bei der Stugerung wn de)) (ibrigcx BcstMdthe:)en
des Dettittates abgespaltet habe, ma~ dHhinp~st';)itbteiben. Da die
DMtiHaUoncnbc: gpschiossenet-Retorte, also unter Druck ausgcftthrt
wurden, so wNre ? denkbar, dass dM Schwcfdu.'xojodid, welcheseonst
schon bei ~ewShnHcher Temperatur zur Abgabe von Jod irn hoheM
Krade gcm'tgt ist, sich unter den hier ~g~tmeu Bedmgungt-a –
zumal bei dem gieicLzettigea Auftreten eines groafen UeberschuMe:)
voMJoddampf – ganz oder zum Theil der Zersetzung entzogon habc.
Vie))eieht iat auch die Annahme gestattet, d<M6\~hrcnd der Destii-
)&tionDissociationeingctreten sei und ~eV~rbinduugsich beisinkender
Temperatur (im RetMtenbatBe) zurttckgebHdet habe.

') DièseBestitnmung kann einekleiue UBgenautgkeitclMchtieMett,
da die durch vonttchtigea ZuaamtnenechmeJzenvon Jod und Schwefel
im VerhtUtnies von 6J 8 erhalteae blattdge Krystattmasae, die übri-
gens ga)M den Eindruck einer homogenen chemischen Verbindung
macht, beim Erhitzen, achon ehe Schmetzucg cintritt, «iKMtgeringen
VeriMt an Jod erleidet.

2AaJ,,SJ,,>
welcher folgende Zahton entsprechcn:

Bereohnet: Gkt'undfn:

1.

~A~~St~ 63,46~ M,83 58,att
6J.=762 J-t.M,, 44,84 44,6!)

S=' ?
__t,M, t,93 8,04

100.00'
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synthetischem Wege tnit I~eichtigkeit erhalten werden kann.

Versetzt man 1 Mot. (794 TMc.) Schwefelhexajodid (durch
voraichtiges Zuaammenschmeizen beider Elemente dargesteUt)
mit 2 Mol. (912 Thln.) Jodarsen, so vereinigen sie sich bei

maasigem Et'w&rmen zu einer v&llig gleichmassigen, tief-

braunen Fittasigkeit, die beim Erkalten zu einer schwarz.

grauen, kt'yata,)Iini8ch-bla,ttrigen Masse orstarrt. Diese

schmilzt beim Wiedererwa.rmen im WMserbade bei emer

7i:" wenig tibersteigenden Temperatur, zeigt also na.hexu
densclben Sclnaeizpunkt wie das bei den obigen Saigerungs-
versuchen erhaltene Produkt. Auch iu ihren Eigenschafteu
und in ihrem Verhalten gleicht sie dom letzteren voUst&ndig.

Diese Beobachtuug ist, wie ich glaube, woU geeig-
net, der aus den an&lytischeu Daten abgeleiteten Formel

2AsJ~. 8J~ zur Best&tigung und StUtze zu dienen.
Die Eigeusuhaften der Verbiudung sind kurz folgende:

Vôltig homogetie, kr~'at~Uinischgrossbl&ttnge, ziemlich harte

uud hpt'Odc MtMSMvon schwarxgra.uer Farbe und mattetu
Glanz. 8chmi!xt bei 72". Œebt beim Zerreiben ein roth-
braunes Pulver, das mdes an der Yjuft lu Fotge der schnellen

Verfitichtigung des Jods sehr bald eiue liellmoburothe Farbe

annimmt und daun ein Gemenge von Jodarsen und wenig
Schwefel dajstellt. Scibst iK ganxcn Stucken der Luft aus.

gesetzt, verliert die Verbiudung in 24 Stunden den ganzen
Jodgehalt. Dies Alles beweist, dass dieselbe das Jod (des
Hexajodids) nur sehr Jose gebunden enthalt; daher kann
aie auch nur in hermetiach verschlossenen Geiussen unzersetzt

aufbewahrt werden.

Das in dieser Verbiudung enthaltene Schwofethexajodid
ist für sich schon seit lange bekannt: es wurdc zuerst von

Landolt beim Verdunsten einer Aufl3sung von Jod und

Schwefel in Schwet'eikoblensto~ bei niedriger Temperatur
erhalten und von G. von Ratb') krystallographiach genau
untersucht. In Verbindungen indes, wie im vorliegendenFalle,
ist dasselbe meines Wissens noch nicht beobachtet worden.

') Pogg. Ann. 110, 116.
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Bei meinen frahoren Versuchen, über die ich in der

vorl&u~genMittheitung aus dem Jahre 1881 kurz borichtet a
habe, waren Schwefelarsen und Jod uicht in dcm bei den

obigen Versuchen eingehaltenen, soudern in dem VorMItniss

voaASjjS~:4JMgewendetworden. Eawurdodabeivorams-
gesetzt, dass die Reaction –

a~alog der unter &hn!ichen
Verh&Itniaaenam Zinnsulnd beobachteten – etwa im Sinne-
der Zeicheu:

3A8,S, + 12 J = 2(A8Jj,, As~S~ + 3SJ,
vetl&ufen, dass a.lso eine Verbinduag von Arsenjodosulfuret
mit Zweifach'Jodsehwefel entstehen werde, Auch schienen
einige bei der vori&u&gcnUntei-suchung des erhaltenen Prâ-
parates gewonnene analytische D&ton (a. weiter unten) zu
Gunsten dieaer Voraussetzung zu sprechen.

Wiederbolte, in dieser Richtung angestellta Versache
haben mich iudess zu der Ueberzeugung geftthrt, dass die
Reaction in Wirklichkeit einen Verlauf Nimmt, mit dem sich
die obige ZorsetzuHgagMchung H!'e/t/in Einklang befindet
und dass daher meine früheren, darauf bezùgUchen Angaben.
einer Berichtigung bedürfen.

Die Erscheinangen, die beim Zusammenschmeizen von
Schwefelarsen und Jod imVerhaltniss von As~Sj):4J beob-
achtet werden, sind die bereits frNher (I. c.) erwâhnten. Das
innige Gemenge beider Stoffe kommt schon bei 100" zur

Erweichung und wird, ohne dass freies Jod in bemerkens-
werther Meuge auftritt, bei etwas hoherer Temperatur
vollkommen vet-atissigt. Erbalt man die Masse auf dieser
Temperatur, bis aie voUighomogen erscheint und tasst sie
darauf erkalten, so verharrt sie einige Zeit im dick9ûssigen
Zustande, 'wirddann aUïuâhlich immer zaher uud cousistenter,
doch ao langsam, dass sic noch nach 24 Stunden schwachc
Eindrticke vomGlaastabo annimmt; erst nn.ch einigen Tagen
tritt YôlligeErstarrung oin.

Diese Masse I8st sich in SchwefeIkoMcnstoiï mit brâun-

lichgelber Farbe, meiatens unter Hinterlassung ciner Meinen
Menge von Arsenjodosulfuret, die iridess den Betrag weniger

') DMs.Journ.[2] 2S, 486.
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Proceute derGesMMUttbeschickuuguichtzu tLberstoigeupflegt.
Die Loaung hinterl~sst bci schnettem Verdunsten (HberKali-

kalk unter einet- Gt:tsg!ocke) citten helliiinnoberrothen, nus

d~nncn Krusten hcstchnnden RUcksta.nd von undeutiicb

krystallinischem Gci'ilge, ither von anscheinend gleichma.ssiger

Bescha~enheit.')
Wird indesa dicst't' crstc Kry8t&HfmschussYOHJSeuem in

Schwefelkohlenstoff gcl&st und die LSanng /«~.MMtVerdunstet,
so bildett sich xunHchst AnschUssc von Jodtn'seu, sp&tet'
solcho von Jodarsen und etwtt8 SchweM, die letzte Lauge
scheidet bei weiterer Vet'dunatung eine dunketgetbe, zihe Sub-
stanz aus, die sich dut-ch Schwefeikoitthnstuif von etwas bei--

gemengtem Jodm'se)) leicht b<'fn-ient&~stuud die wesenttich

a.u8 Schwefelarsen (mit etwas beigcmengtetu Schwefel) besteht

Sie lost sich zum grossten Theil (utiter Hinterlassung des

Mchwffels) in verdUnntemAmmoniak, und Salzs&ure i~Ut aus

dieser Losung reiclitich hellgulbe Ftocken von Schwefelarsen.

Die Endprodukte der Ret).ctiun sind nlso Jodarsen,
Schwefel unduuxcrsetxtesSchwGteIarsett.. Jodschweftd findet

sich nicht unter denselben, da derscibe nach dern oben Mit-

gethcilten in der crMtzteu Schmeke nebMn Hchwcfct&rseit

uicht bestehen kfLnu.

Diese Beobachtungeu beweisen, dasa bt.'nn Zu~~mmen-

schtacizeu von Schwefelarsen und Jod iMt VcrhaJtniss von

As~S, 4J da-sJod sich nur !uit. des angcwtUtdtenSchwct'et*
a.i'sens in Jodarsen und Schwefel umsetzt, watirend des

SchwefeIaTwns unMgegriireu bleibt und :t].s seiches vou)

schmetxendeu Jod~rsen gelOst wird. Die Reaction \'ertu.uft

demnach ctwn su, wie die folgcndeu Zeicht-n es tU)d''ut.c!):

;{A<)~.+ 12 J = 4Aa.~ + fiS -h As_

') Mit oiucr Frobe dicscr Subst'nM~eiKige&ta)emi)&')'(:t'ct-
kohleustoffab~MpUttund ~wischenMiMop~pterat~cpteMfit)w~r )'<!)
nieinenfrUherl'llVtmuelieiiciliOvoriâtifigeJodbt,atimn.ungatl!l~cfl1hl.tworden.frtthercnV~mwheMcun)vor)&u<i(;<!Jodbt'atinut.urt~atm~cffthrt
worden. D&bc!wm'tcunua O.StaGr))).Hubet~M0,687(jrm. JmiMttbcr

erhajton, waf) 'n,63"n J')d catattricht. nie voraua~eactztt:t'ormot

8fAaJ,, Aa,8,')) 3SJ, witrde R7,38' Jo.t erfordert haben. HoMn-
dem auf die n~hoC<'iucif)HnxdieaerXahtH))gründeteBiehdio frHha)'
von mir &U6g<Mproe)t<t))eVermuthung.
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Il
Dass trotz der Beimeugung von unzcrsotztem Schwefel.

arsen sich die Schmekc fast voUstii-nttig il, Schwefet~ohteustoif

auf~st, erktart sich daraus, dass feinvertheittes Sehwofelaraen
von einer gesattigten Auflôsung von Jodarsen in SchweM- i

kohleosto~iumchtMnb''deut~nderA!)t'ngegei8Btwird. Damit i
hângt es denn auch xusantmen, dass in demselben Maasse, a
wie beim Verdunoten der LBsuing das Jddarsen auskrystal. )
lisirt, das Schwefelarson, weil mehr und mehr seines LCsungs- )
mittels beraubt, Rieh aIImaIJtch in Substanz ausscheidet )

Wird beim Zusammtenschmeizen von As;S~ + 4J hOnst- r
liches Schwefelarsen angewendet, welches wie das nicht
aelten vork~mmt~ arsentge Saure enthatt, so hmterUast
die Schmelze bei der Bohandiuxg mit SchwcfetkohIenstoËF
ein blassgelbes Pulver, das auch iu einem grosseu Ueber-
schuss von SchwefeikohtenstoS' unl6slich ist. Ein solches, (
mit SchwefeIkoMeNatoiT vôllig ersch8pitcs und bei 100" ge- )

trocknetes Praparat ergab bei der Analyse Folgendes:
1. 0,302Grm. gabeu U.SOOGnn. Maeusmu-eAmmoNiak-Magtteittu

'bet t03'' getruck)Mt). )
2. 0,627Grm. gaben 0,460Grn). J«dai)ber.
8. 0,!)0t Grm, gaben 0,358Grm. JodsHber, 0,021Orm. SehweM

und 0,025Grm. aebwHMstturM'Baryt.

Aus diesen ana.lytisctMR Daten !itsst sich unter der

gewiss berechtigten Voraussebtuug, dass der Verlust der

Analyse iu Sauerstoff besteht, nicht wobl ein anderea

') SchfMtBerzcttue (Lebrb. [t. Aufl.] 2, 269) hat auf d:eeeu
UnMtaadMfmHrktamgemaeht; nach ihm ,,hummt es nicht eo setten
vor, dsos mau aua Niedersch)NgM)vonarsenigem SutSd arseniga Saure
durch StttzsttureMMiehen kann." GMZ beecudera seheiut dies von
demjenigco SchweMamen zu gelten, welches &tMalkaliaeher L3sm<g
idie neben HKAsS~ zug!e:cb KAaO< entbatt) dureh etnen germp-n
UeberMhussvon vardannter SatœttutegefMtt vordon :at. Ein so!e)t''a
Préparât (aus einem sehr reinen Auripigmcnt dargcstellt uud BOtgfaMiK
ausgcwMchen), das etwa ein halbes Jahr im ventOpsottett Glaarobr
gelegou hatto, zeigte einea Gobait von 8,4< arseniger Saurc, denn
0,~60 Grm. deaselbengaben nach 24<tand!gerBehandtnng mit n)S"ig
cône. Sa)z9aare einen Auazug, aus dem durch SchwefeIwaaMrstoft'
0,')78Gnn. Schwefel&rsenge<M)twurden; dem eatspreehen aber MhM't
U,063Grm. oder 8,4 arsetuge 8a.ure.
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f<mnm)t pMM. Ottmte (9] Ed. 96.

Die vorstehende empirische Formel enthatt die Elemente
von 2 Mol. Schwefetarsen auf 3 Mol. Jodarsen und 3 Mol
arseniger S&ui-e. Bei diesem Verhâltniss kann als rationeller
Ausdruck für die Zusammensetzung der iragticheu Verbiu-
dung kaum einer aufgestellt werden, der mehr Wahrscheiu-
Uchkeit ftir sich hâtte, ais die Formel:

2As~,3(AsJ,,As,0,),
die sich sowohimit der Bildung als auch mit dem Verhalten
der Verbindung m gutem Einklaug befindet.

Diese konnte demnach ais

ArsEreoxr~jodusul,~ur·el
bezeichnet werden.bezeichoet werden.

ûegenversuchehaben gezeigt, dasa, wenn man 1 ThL
Schwefelarsen und 0,2 Thi. arsenige Saure mit einom grôs-
seren Ueberschuss, etwa 8–10 TMn. Jodarsen zusammen-
schmilzt und die erkaltete Schmelze mit Schwefelkohlenatoft'
erschSpft, der uageloste Raekstand stets annahemd die Zu-

sammensetzung des Arsenoxyjodosulfarets besitzt. Ein so
bereitetes Prapa-rat zeigte oinen Jodgebalt von 46,0"/(,,
w&hrend die obige Formel 46,6"/(, verlaagt.

In Meinerer Menge wird dieselbe Verbindung aach stets
dann gebildet wenn man Jodarsen und Schwcfe!arsen (etwa
im Verhaltniss von 4:1 Mol.) in einem o6enen Kolben, aJao
bei freiem Luftzutritt einige Zeit ahet' den Schmelzpunkt
erhitzt und die aossige Masse hâïtËger in dünner Schicht

Y_t 1'tL~1-~Jo

atomiatMcheaVerh~tmss ableiten, ale das durch die empi.
nsche Formel:

~,J.S,0.
aMgodrackte. Dieser Formel entsprechen die folgenden
Zahlen

Beteohnet: Ctefunden: Mittel:
t. Z. 3.

Ae,,= M& M,8< 39~2~1: 88,22<
Je=n43 4e,&8,, ~,15 4o,3t 46,73,,
8.= t92 t,82,, 8,t0 8,M,,

~'=J~ 6,95,,(Dt)t:)
2454 100,00< "1W~
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über die innere Gef&sswand ausbreitet. Beim Behandeln

der erkalteten Schmeixe mit Sshweieikoblenstoif lost sich

der Ueberscbuss von Jodarsen und Schwefelarsen, ungelost

hinterbleibt die gelbe Verbindung.

Es erktaren sich diese Erscheinungen daraus, dass da$

Jodarsen, wenn es bei Luftzutritt über seinen Schmelzpunkt

erhitzt wird, ziemlich begierig 8a.uersto~ aus der Luft auf.

nimmt, wodurch (unter Freiwerden von Jod) etwas arsenige

S&are gebildet wird. Diese, so in die Schmelze gelangt,

tritt nun mit einem Theil des Schwefelarsens sowohi als auch

des Jodarsens zu Oxyjodosulfuret zusammen.

Ich wi!l bei dieser Gelegenheit nicht unerw&hut lassen,

dass auch eine Aufl8sung von Jodarsen in Schwefelkohlen-

stoff an der Luft schnell Sauerstoff aufnimmt. was leicht

daran erkannt wird, dass die anfangs brH.untichgelbe L6sung

zuei-st an der Oberfiache, a.llm&Mich aber durch die ganze

Masse durch freiwerdendes Jod dunkel ge&rbt wird. Auf-

taticnderweise ist liber dies Verhalten des an der Luft er-

hitzten und des in Schwefelkohlenstoff ge!8sten Jodarsens

gegen den Sauerstoff der Atmosphère von keinem der Che-

miker, die sioh mit dieser Verbindung beschâftigt haben,

eine nahere Angabe gemacht wordeo.

Es ertibrigt endlich noch, die Bigenschaften der neuen

Verbindung kurz zasammenzastellen.

Btassgelbes, stark ab&rbendes Pulver, das unter dem

Mikroskop zwar vôllig gleichmasaig, aber selbst bet starker

Vergrossenmg nur undeutlich krystallinisch erscheint. Bei

gewohtilicherTemperatur lu&beatândig, giebt die Verbindung

beim Erhitzen, ohne vorher zu schmelzen, zunachst ein

Sublimat von Jodarsen, dann ein solches von arseniger

Saure, zuletzt von Schwefelarsen.

Wird von kaltem Wasser kaum angegriafen, siedendes

Wasser dagegen zieht etwas Jodarsen ans. Auch Satzaâure

eutzieht Jodarsen und zugleich etwas arsénige Saure, doch

ist der Angriff nur ein ziemlich schwacher und trager. Von

Salpeteraaure dagegen wird die Verbindung beim Erwannen
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th.

83*

unter Auftreten von Joddampfen, doch ohne Ausschfidung
von Schwefel, leicht und voilst&ndigzersetzt. Auch cône.
SchwofëMure wirkt beim Brhitzen In'a.fttg zersetzund ein;
dabei troten Jodd&mpfa auf, und H&ssiger(durch et-vas bei-
gcmengtes Jod dunkeler geMrbter) Schwcfetwirdâbgeachteden.
Von Kalilauge und von Ammoniak wird die Verbindung
leicht und voUstitndig gelôst.

Berlin, im November 1887.

Ueber Minjak Tengkawang, ein ans Borneo
stammendes festes Pflanzenfett;

von

A. 0. Qeltel.

In 0. Schadiers Technologie der Fette desPflauxen-
und Thierreichs nndet sich auf Seite 591 angegebea, duss
die PaanzengattungHopea maerophy!!a de Vries und Hopea
lanceolata de Vries den sogenacnten BomGo.Tatg lietcm;
aber nShere Angaben aber denselben finden sich dort nicht.

DurchErn. Dr. Cramer aus Buitenzorg (Java) iu den
Besitz eines authentischen Musters obigen Fettes gokommen,
unternahm icb auf VeraNlassung des Hm. Dr. H. Yssel
de Schepper eine auafUMiche Untersuchung dessdbou,
die ich im Folgenden nebst einigen Notizen über Herkunft
und Bereitung aus einer Brochiire des Hm. Dr. W. Burck,
Adjunct-Directeur van 'sLands PJantentuin te Buitenzorg,
Batavia 188<t,mittheile.

Das zur Untersuchung verwendote Fett filhrt unter den
Eingeborenea Nord.Borueos, den Dajaks, deren Hauptein-
nahmequelle in der Darstellung dieses Fettes liegt, den Namen
Minjak (Oel) Tangkawang anch Tingkawang, Kakowang oder
einfach Eawang, im Handel dagegen heisst es Borneo-Talg.
Dasselbe stammt von einer Anzahl Pnanzonsorten, alle zur
Familie der Dipterocarpeen gehMg, von denen Dr. Burok
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neun beschreibt. Die am meisten bekannte unter dtesen ist

Shorea stenoptera nov. spec. tengkawang toengkë! N. W.-

Borneo, auch liefert diese Sorte die crtragreichstec Samen.

Da die Dipterocarpeen trockne, d. h. SciacMoseFrtichte

geben, so begroift man, dMs die Angabe, das Fett werde

aus dem Fracht~eisch gawamneB,hml&llig ist; es werden Yiël-

mehr zur Fettgewinnung die in einer barten, holzigen Nusa

liegenden Samenlappen, welche den eiweisslosen Wurzeikeim

einsoMies~en, gebraucht. Auch sei angeMirt, dass man

hâu6g wegen der beim Keimen eintretoadeu Schw6)lnng der

Samen und des dann folgenden Zerspringens derselben die

Friichte als seibstaufspringend bezeichnet hat,

Die Gowinnung der FrQchte geschieht, da von einem

Ptt&cken derselben keine Rede sein kanu, durch Auflesen

der durch Wind &bgcschMtelten, wesha-Ibdie D«jaks w&hrend

der iiMtdrei Monatedauernden Ernte ibre Kampongs (DBrfer)
verlassen und sich in den sumpfigen Tengkawangw&Idem
~tisiedein.

Die eingesiitumelten Friichte werden nun nach zwei

Methoden geS~net und zwar entweder, indem man dieselben

stark trocknet und dann zerschlâgt, oder indem man die-

selben unter WiM;ser Injtg'e Zeit~selbst bis zu drei Monaten,

quellen litsst und die Samenlappen nun durch Haudarbeit

herausbricht. Die auf erstere Weise ërhaltenen Samen

liefern ein besseres Fett, die zweite Methode aber mehr;
und so kommt es, dass beide nehen cinander bestehen bleiben.

Durch Pressen der trocknen Samenlappen, welcho im Handel

den Namen paddi tengkawang fuhren, aber auch bereits

durch Extraction wird das in den Handei kommende Fett

gewonnen. Dasselbe kommt in Fassern oder Kisten nach

Europa und m letzterem FaUe las~t die aussere Form der

Htûuke hauEg erkennen, dass es in hohte Bambusstangen

gegossen war.

Das Minjak Tengkawang hat eine heligrûne Farbe,
die bei liingerem Liegen an der Luft in Gelb und schliess

lich in Weiss Ubergeht, bei gewohniicher Temperatur die

Consi&tenzder Cacaobutter und einen dieser nicht aoahn-

lichon aromatiechet) Geruch und Geschmack. Es hat einen
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krystaUioisch hCnHgen Bruch, bedeckt mit vieten feinen,
weiasen Nadetu von Stearinsaurp. Zwischen den Fittgem
gerieben wird es weioh und beginnt bei3&"–86" zu schmeben.
Bei 42" ist es vollkommen Mtiasigund kaun dann ziemlich
weit unter den Schntelxpunkt abgekdhit werden ohne z)i
erstarren.

Der Wasser- aud Schmutzgehalt der vorliogeudenMuater

betrug im Durchschnitt noch uicht 0,5"
Durch Titration des reinen getrockneten Fettes in alko-

hoUach-&then8cher L8sung mit Kalilauge von bekanntem
Gehalt wurde die Menge der freien Fettn&uren, als Stearin-
Bâttre berochnet, zu 9,5"/(,–10°,(, bestimmt.

Durch 'Verseiien des Fettes mit Kalilauge und Zersetzen
der erhaltenen Seifo mit verdannter SchweMs&ure wurden

gnt krystallisirende Fetts&uren erhalten, welche nach wieder-
holtem Waschen mit warmen Wasser, Trocknen und Fil-
triren einen ErstarrHngspHnkt von 59,5"–54" zeigten.

Durch Titration der so erhaltenen Fettsauren wm'de
das Moiekntargewicht derselben zu noge&hr 283,7 goRmdon.

Nach der Methode von Reichert-MeissL wurden in
dem Fett nur Spuren Hiichtiger Fetts&uren, durch Aus.
schütteln der aikoholiachen Soi&nlSsnng Mit Petroleunt&ther

0~c–0,ô"/(, einer wachsahnHchen Masse geiunden. Die

Menge der nach Hohncr bestimmteu, in Wasser unMsIichen
Fotts&uren betmg !)5,68" welche Menge mit der befccb.

aetent=!96,t% ziemlich gut ilbereiBstimmt. Die Menge
des GUyoenas berechpet aich zu 10,37"

Zur Ermittlung der Natur der Fetta&uren wurde eine
grSsaore Menge derselben in siedendem Alkohol aaigeISst,
und die beim Abktihlen anschiessenden Portionen, geaam*
melt, getrockaet und neben derMoIehutargewMhtsbestimmung
dureh Titration auch zurSchmeIjspQnktbestimmung vprweudet.
Nachdem so 5 Fractionen erhalten waren, wurde der Rest
der in der Mutterlauge enthaltenen Fettsauren in weiteren
4 Fractionen durch sehr vorsichtiges FaHen mit Wasser
erhalten. Die erhaltenen ZaMen sind im Folgenden zut-

fiammengestellt:
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fMn~n Sehmetz- Motekutar.
p(Utkt } gewiGht

t 68,7" "T"
2 68,8" 289

9 68,8" 285
4 6T-68" 284

_8_ 66-67" 1 283

6 j 60-M «"! "883"'
7 M–M'! 283
8

3B-8H"~ Z8<
9 82-3<<'j 289

Die obigen Za.Msn lassen zur Gea~ge erkennen, dass
man es mit einem Gemenge von Stearineaure mit Oels&ure
zu t!mn hat. Die zu hoch getundenen Molekulargewiohte
haben h8chst w~rscheintichihren Grund in dem geringen Ge-
Itatt unveMeifba.ret' Stoffe und Spuren zurackgeMiebenen
L8sungsmittels.

Um das Mengenverhaitttiss der festen zur ~Sastgen
S&ure in den Fettsâuren zu bestimmeu, wurde nach Hûbl
mit einer alkoholischen Jod-QuecksHberjodiHIOsungvon be.
kanntem Jodgehalte die Menge Jod bestimmt, welche durch
die ungesâttigte Oels&ure a.bsorbh't werden kann. Dieselbe
wurde pro Grm. zu 299–309 MiUlgnn. gefunden, woraus
sich der Oels&uregehalt der Fetts&uren za 34'o, der Stefn-m.

sa.uregehalt zu ca. 66 berechnet.

BerRoksichtigt man neben all' diesen Eigenschaften die
leichte Verseifbarkeit des Fettes, so muss man das Minjak
Tengkawang ein sehr gutea Material ?]* Seifen- und Kerzen-
fabriken nennen. Durch Vergleich mit Talgsorten liesse sich
auch leicht der Werth deaselben genauer bestimmen.

Gouda, November 1887.
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Minjak'Tengkawang, Ober cin aus
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