
227 

die 
und 

Ober 
symmetrische Dibromtrimethylessigsiiure 

die 1, 1-Methyltrimethylencarbonsiiure 
(l-Methylzyklopropancarbonsiiure-1) 

Von 

Moritz Kohn und Anissim Mendelewitsch 

(Nit 2 Textfiguren) 

Aus dem C h e m i s c h e n  Laborator ium tier Wiener  Hande l sakademie  

(Vorgelegt  in der  Sitzung am 10. M~irz 1921) 

Vor etwa 13 Jahren hat der eine yon uns in Gemeinschaft 
mit A. S c h m i d t  1 mitgeteilt, dafl die Oxypivatins~ure (I) bei der 
Einwirkung yon tiberschiissiger rauchender Bromwasserstoffs/iure 
in die Brompivalinsiiure (Bromtrimethylessigs~ure) tibergeht, indem 
Ersatz  des alkoholischen Hydroxyls  gegen ein Bromatom erfolgt. 

(I) (II) (III) 
CH~OH CH~OH CH2Br 

c.coo   .cooH CHuBs'--" C.COOH 
CH 3 / CH 3 " /  CH 3 " /  

Schon fftiher hatte R e f o r m a t z k y  e vergeblich versucht, Tri- 
methylessigs~iure zu bromieren und so die Bromtrimethylessigsiiure 
zu  gewinnnen; er konnte nur feststellen, daft die Trimethylessig- 
s~.ure im Gegensatz zu den S~.uren, die an das ~z-C-Atom gebundene 
Wasserstoffatome entha!ten , nicht bromierbar ist. 

Ein noch grSl3eres Interesse als die Darstellung der Brom- 
trimethylessigsg.ure mufite die Darstellung einer Dibromtrimethyl- 

1 M. K o h n  und A. S c h m i d t ,  Monatshefte f/ir Chemie, 1907, 1055 u. ft. 
2 Berl. Ber., 23, 1596. 
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essigsfi.ure bcanspruchen. Es schien nicht ausgeschlossen, dal3 die 
Einwirkung yon Bromwasserstoff auf die Dioxypivalins/iure (II) dutch 
Ersatz der beiden alkoholischen Hydroxyle gegen Brom zur sym- 
metrischen Dibromtrimethylessigs/iure (Dibrompivalins/iure) (Ill) 
ffihren kSnnte. Allein die Ausffihrung derartiger Versuche ist des- 
halb nicht zu verwirklichen, da die Dioxypivalins/iure nach den 
vorliegenden Angaben a kaum in grSl3eren Mengen sich darstellen 
l/il3t. Wohl aber ist es uns nach 121berwindung einiger Schwierig- 
keiten gelun-en, ein Verfahren zur Darstellung grSl3erer Mengen 
des diacetylierten Dioxypivalins/iurenitrils (IV) auszuarbeiten. Beim 
Erhitzen dieses Nitrils mit tiberschtissiger rauchender Bromwasser- 
stoffs/iute unter geeigneten Versuchsbedingungen kann man die 
Dibromtrimethylessigs/iure erhalten. Das Nitril wird hiebei zun/ichst 
unter Abspaltung von gssigs/iure und Bromammon verseift und die 
so gebildete Dioxypivalins/iure, ohne daft es erforderlich w/ire, sie 
zu isolieren, im Reaktionsgemisch in Dibromtrimethylessigs/iure 
iibergeftihrt. 

Daft unsere gebromte S/iure tats/ichlich die Struktur der 
symmetrischen Dibromtrimethylessigs/iure besitzt, also die Brom- 
atome ohne Umlagerung des Molektils die Stellen der Hydroxyle 
eingenommen haben, beweist das Verbs!ten der Dibroms/iure beim 
Kochen mit Wasser und Bleioxyd. Es erfolgt Austausch der beider~ 
Bromatome gegen Hydroxyle und man erhtilt in sehr befriedigender 
Ausbeute die Dioxypivalins/iure zurtick. Durch Behandlung der Di- 
oxypivalins/iure mit Diazomethan entsteht glatt der Methylester. 

(iv) (v) 

CH3COOCH 2 , CH~ CH., 

CH~COOCH2__ C.CN ' t "~ / /  

cna  " /  ; H . / / C "  COOH 

Eine andere yon uns beobachtete Umsetzung der Dibromsiiure 
ist ebenfalls nur mit der Stmktur der symmetrischen DibromtrJ- 
methylessigs/iure in Einklang zu bringen. Der aus der Dibroms~ure 
dutch Einwirkung von Methylalkohol und Schwefels/iure entstehende 
Methylester wird durch Zinkstaub in methylalkoholischer L6sung 
rasch und vollst/indig entbromt. 

Es entsteht in sehr guter Ausbeute ein fltichtiger Methyl6ster 
C4HTCOOCH 3, der, weil er ges/ittigt ist, nur der 1, 1-Methyltri- 
methylencarbons/iuremethylester sein kann. Bei der Verseifung 
erh/ilt man aus dem Methylester 1, 1-Methyltrimethylencarbons/iure 
(1-Methylzyklop, opancarbons/iure-1) (V). Auch diese Sfiure hat die 
Eigenschaften einer ges/ittigten Verbindung. 

1 H. Koch und Th. Zerner, Monatsheffe fdr Chemie, 1901, 443 u. ft. 
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Darstellung des diaeetylierten Dioxypivalinsiiurenitrils (IV). 

Nach den vorliegenden Angabenl werden zwei  Molektile 
Formaldehyd und ein Molekiil Propionaldehyd zum Dioxytrimethyl- 
acetaldehyd mit Pottascheli%ung kondensiert. Man ~itbert dann aus' 
and oximiert den nach dem Verjagen des Athers verbleibenden 
R(ickstand mit Hydroxylaminchlorhydrat und Soda in w/isserige~ 
L6sung. Das gebildete Oxim wird dutch Austithern aus dem Ge- 
misch isoliert, der 5ther verjagt und das Zurfickbleibende Oxim 
durch Kochen mit iiberschtissigem Essigs~iur, anhydrid zum di- 
acetylierten Dioxypivalins/iurenitril umgeseIzt. Ein wesentlicl?er Nach -~ 
teil dieses Verfahrens ist das wiederholte Aus~ithern w/isseriger 
L6sungen. Dadurch sind vor allem betr/ichtliche Materialverluste 
teicht m/Sglich. 

Ferner hat sich gezeigt, dab reines Essigs~iureanhydrid vie~ 
zu energisch auf das Oxim einwirkt und AnlaB zur Entstehung 
erheblicher Harzmengen gibt, ein I]bel~tand, der namentlich beirr 
Arbeiten in grN3erem Stile sich unangenehm bemerkbar macht. Wi t  
haben dieses Verfahren nicht nur abgekfirzt, sondern auch die 
Ausbeuten sehr wesentlich steigern k6nnen, indem wir in de~ 
folgenden Weise arbeiteten. 

In einer ger~iumigen St~3pselflasehe werden 55 g wiisseriger 40-prozentiger 
Formaldehydl/isung mit 30 g" feingepulverter Pottasche versetzt und gut gesehiittelt. 
Nach erfolgter L~3sung der Pottasche ist die Fliissigkeit in der Regel noch 
immer (vermutlieh dutch ldeine Mengen von Trioxymethylen) etwas triibe; 
man kiihlt gut ab, triigt 20 g reinen, frisch destillie~ten Propionaldehyds in 
kleinen Anteilen ein und mii6igt die beim Zusatze des '~r~pionaldehyds auftretende 
starke Erwiirmung dutch Kiihlen. Nachdem der Propmrtmdehyd w~llstiindig hinzu- 
gefiigt ist, besteht der Inhalt der StSpselflasche aus zwei ungefiihr gleich grollen 
Schichten. Die obere stellt das Kondensationsprodukt dar, die untere ist Pottasche-. 
liSsung. Zur Beendigung der Kondensation l~itlt man 24 Stunden stehen. Es erweist 
sich als zweckmiii3ig, fiir die Oximierung das Kondensationsprodukt nicht yon der 
Pottaschel~Ssung zu trennen, sondern direkt in das Gemisch alas Hydroxylaminchlor- 
hydrat einzutragen. 

20o~ des verarbeiteten Propionaldehyds entsprechen 41,~'r Aldo I (1 Mol); zur 
Oximierung desselben sind 30g  Hydroxylaminchlorhydrat (1 Mol) und 30g" Pott- 
asche (t/2 Mol), also genau die zur Kondensation vcrwendete Menge Pottasche, er- 
forderlich. 

Es werden demnach 30g r Hydroxylaminehlorhydrat in Wasser gelSst und in 
kleinen Ar~teilen allm~hlich in die das Rohaldol und die PottaschelSsung enthaltende: 
St6pselflasche eingetragen. Die Aldolschichte verschwindct und es entsteht eine 
homogene Ltisung. Da gro~3e Mengen l~2ohlendioxyd entweichen und ein ['iber-i 
sehiiumen der FIiissigkeit leicht eintreten kann; empfiehlt es sich, yon vomherein 
fiir die Aldolkondensation eine geriiumige St6pselflasche zu verwenden. 

Ist alles Hydroxylaminchlorhydrat eingetragen, so stellt die w~isserige das 
Oxim und das C hiorkaIium enthaltende L(isung eine ganz schwach gel lich gef~irbte, 
yon Verunreinigungen leicht getriibte Fliissigkeit dar, die zuniichst 24 Stunden bei 
gew6hnlicher Temperatur sich selbst [iberlassen blmbt. Man filtriert sodann und 
dampft das Filtrat im Vakuum ein. Der Rtickstand wird dabei immer dickfliissiger 
und scheidet Chlorkalium in reichlicher Mengc aus. Geht kein Wasser mehr iioer, so  

H. K o c h  und Th. Ze rne r ,  Mo~atshefte ftir Ctzemie, 1901, 443 u. ff. 
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fiJgt man Aikohoi hinzu, m dem das Oxim sich beim Umriihren leicht 16st. Da,~ 
ausgeschiedene Chlorkalium wird abgesaugt, mit warmem Alkohol nachgewascher; 
und die vereinigten alkoholisehen Ltisungen dureh Abdampfen im Vakuum aul dem 
Wasserbade vom Alkohol befreit. 

Um weitere Mengen des Chlorkaliums abzuscheiden, wird der Rtickstand 
neuerlich mit Alkohol angerfihrt, hierauf 2~_ther hinzugef'tigt, wobei wiederum Chlor- 
kalium zur Ausseheidung kommt. Man saugt ab und verjagt den .'4.ther und Alkohol 
dureh Abdampfen im Vakuum; das Oxim bleibt als z~ihfliissiger, klarer, ganz lieht- 
gelber Sirup zuriiek. 

Wir wollen nieht tmerwiihnt lassen, datl das Oxim IJberhitzungen nieht ver- 
triigt; denn wir konnten uns iiberzeugen, daft in diesem Falle sttirmisehe Zer- 
setzungen unter Bildung eines braunen Harzes eintreten. Es empfiehlt sieh daher, 
bei gutem Vakuum zu arbeiten und jede tiberfliissige l~lberhitzung zu vermeiden. Da 
das Oxim mit reinem Essigs~iureanhydrid viel. zu stiirmisch reagiert und die Aus- 
beute unter grotler Harzbildung leidet, haben wit naeh verschiedenen Mitlerfolgen 
in der Verdiinnung des Essigsiiureanhydrids mit dem gleiehen Gewiehte troekenen 
Benzols ein Mittel gefunden, die erw~ihnten Obelst~inde zu beseitigen. 

Aueh das Benzolessigs~iureanhydrid-Gemiseh reagiert unter starkem Aufsieden 
mit dem Oxim, so dat5 unter Umst~inden die Fliissigkeit aus dem Kolben heraus- 
gesehleudert werden kann. Wir leeren daher die Hauptmenge des Oxims, naehdem 
es dureh Anwiirmen im Wasserbade etwas diinnfliissiger geworden ist, ia einen 
geriiumigen Kolben urn, verbinden den Kolben mit einem Riiekflugkiihler und fiigen 
,,'on oben dutch die KiihlrShre das Essigsti.ureanhydrid--Benzol-Gemisch (auf 
I Gewiehtsteil des Oxims ein Gemiseh aus 4 bis 5 Gewichtsteilen Essigs:dureanhydrid 
and 4 bis 5 Gewiehtsteilen Benzol) in kleinen Anteilen unter hiiufigem Umschiitteln 
hinzu. Der Kolben, aus dem die Hauptmenge des Oxims entleert wurde, wird 
gleiehfalls mit der Essigsiiureanhydrid--Benzol-Misehung ausgespiilt und diese 
L6sung dutch die KiihlriJhre des Riickflutlki.ihlers naehgegossen. Hat sich die erste 
sttirmisehe Reaktion beruhigt, so wird das Gemisch dureh eine kleine Flamme 
wiihrend 1 bis 2 Stunden im lebhaften Sieden e,'halten. Man filtriert den Kolben- 
inhalt yon der neuerlieh zur Ausseheidung gekommenen kleinen Chlorkaliummenge 
ab und verjagt im Vakuum das Benzol und alas iiberschiissige Essigsiiureanhydrid. 
Fleim Fraktionieren des Rohproduktes wurde die unter einem Drueke yon etwa 
14. m~n zwisehen 140 bis 150 ~ tibergehende Hauptfraktion aufgefangen und fiir die 
gleieh zu besehreibende Einwirkung yon Bromwasserstoffs~iure verwendet. Wit 
haben naeh dieser Methode 1 k~ des diaeetylierten Nitrils dargestellt. 

D a r s t e l l u n g  d e r  D i b r o m t r i m e t h y l e s s i g s i i u r e  ( I I I )  a u s  d e m  

D i a e e t y l d i o x y p i v a l i n s i i u r e n i t r i l  ( IV) .  

D a s  a c e t y l i e r t e  Ni t r i l  w i r d  mi t  d e r  z e h n f a c h e n  G e w i c h t s m e n g e  
bei  0 ~ g e s h t t i g t e r  B r o m w a s s e r s t o f f s t t u r e  in R 6 h r e n  e i n g e s c h m o l z e n  
u n d  im Sch ie l3ofen  a u f  125 bis 130 ~ w t t h r e n d  20 S t u n d e n  e rh i t z t .  
D e r  R b h r e n i n h a l t  h a t  s i c h  u n t e r d e s s e n  d u n k e l r o t b r a u n  verf / i rb t ,  
enth~ilt r e i c h l i c h e  M e n g e n  y o n  a u s g e s c h i e d e n e m  B r o m a m m o n  
u n d  ein s c h w e r e s ,  d i ckes ,  s c h w a r z b r a u n e s  01. B e i m  Offnen  k a n n  
n u r  ein g e r i n g e r  D r u c k  f e s t g e s t e l l t  w e r d e n .  D ie  R/3hren w e r d e n  in 
d e r  W e i s e  en t lee r t ,  daft d a s  at i l  d e m  B o d e n  b e f i n d l i c h e  O1 v o n d e r  
b r o m w a s s e r s t o f f s a u r e n  L 6 s u n g  g e t r e n n t  wi rd .  L e t z t e r e  w i r d  mi t  d e m  
d o p p e l t e n  V o l u m  E i s w a s s e r  v e r s e t z t .  D ie  w i i s s e r i g e  L 6 s u n g  s c h e i d e t  
b e i m  S t e h e n  bei  n i e d e r e r  T e m p e r a t u r  n a c h  m e h r e r e n  T a g e n  an  d e n  
Gef / i l ]w i inden  g l a n z e n d e  K r y s t a l l e  ab,  w e l c h e  m a n  d u r c h  A b g i e l 3 e n  
v o n d e r  b r o m w a s s e r s t o f f s a u r e n  L S s u n g  t rennt ,  s a m m e l t  u n d  i m  
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V a k u u m  fiber Schwefe l s / iu re  t rockne t .  N a c h d e m  der  k rys t a i l i s i e r t e  
KiSrper en t fern t  ist, l a s sen  s ich  d u t c h  Ausschf i t t e ln  mit  Athe r  ke ine  
n e n n e n s w e r t e n  S u b s t a n z m e n g e n  gewinnen .  Die H a u p t m e n g e  a b e r  
f indet  s i ch  in d e m  d u n M e n  01e vor.  E s  w i rd  mit  E i s w a s s e r  t iber -  
gos sen ,  u m  den a n h a f t e n d e n  B r o m w a s s e r s t o f f  z u  en t fe rnen ,  und  
e r s ta r r t  ba ld  h ierauf ,  even tue l l  be im  Abk t ih l en  mit  Eis,  z u  e inem 
d u n k l e n  Krys t a l l b r e i .  Man t r o c k n e t  im V a k u u m  m e h r e r e  T a g e  fiber 
k o n z e n t r i e r t e r  SchwefelsS,  u re  und  k rys ta l l i s i e r t  s ch l i eNich  a u s  n i e d r i g  
s i e d e n d e m  Ligroin ,  in d e m  der  KSrpe r  s ich  in de r  W~irme reichlicI-i 
lSst, um. Die f i l t r ierte L i g r o i n l 6 s u n g  se tz t  be im Abkf ih l en  re ieh l iche  
Mengen ,  a l l e rd ings  meisL n o c h  br i iunl ich gef / i rb ter  Krys t a l l e  ab. Sie 
w e r d e n  a b g e s a u g t ,  au f  T o n t e l l e r n a b g e p r e l 3 t ,  im V a k u u m  g e t r o c k n e t  
u n d  s ind  Itir v e r s c b i e d e n e  p r i ipa ra t ive  Z w e c k e  g e n t i g e n d  rein. U m  
vSIlig a n a l y s e n r e i n e  S u b s t a n z  z u  g e w i n n e n ,  ist  m e h r m a l i g e s  U m -  
k r y s t a l l i s i e r e n  aus  n ied r ig  s i e d e n d e m  Lig ro in  er forder l ich .  Man  
b e k o m m t  so  p r / i ch t ig  ausgeb i lde t e ,  k a u m  gef/ i rbte  Krys ta l le .  Die 
S u b s t a n z  s c h m i l z t  bei  56 bis 58 ~ 

Dm A n a l y s e n  der  v a k u u m t r o c k e n e n  S u b s t a n z  e r g a b e n :  

I. 8.255 m g  lieferten 7"04 ,~;r CO~: und 2"56 ~nj,~ H,20. 
II. 8"745 rag lieferten 7"435 n~.g CO~ und 2"445 ,m<r H~O. 

IIL 0"3045g lieferten 0"4377g r AgBr. 
IV. O" 1539 g- lieferten 0"2223ff AgBr. 

Gef. I. C 23"26, H a '47; I1. C 23"19, H 3"12; IIi. Br 6 l '  17; iV. |3r BI'47. 
Bet. fiir C~HsBr202 C 23"07, H 3'07, Br 61"53')7(> 

Die Brombestimmung wurde in der Weise ausgefiihrt, dM~ die gewogene 
Substanzmenge in einer EinschmelzrShre aus Hartglas mit iibersehiissiger halogen- 
freier Natronlauge iibergossen, die R6hre zugesehmolzen und sodann im lebhaft 
siedenden Wasserbade 4 Stunden erhitzt wurde. Nach dem Erkalten wurde die 
R6hre geSffnet, der Inhalt herausgespiilt, mit verdiinnter Salpetcrs~mre bis zur deut- 
lich sauren Reaktion vergetzt, worauf die FRllung mit SflbernitratlBsung vorgenommen 
wurde, 

W i r  k o n n t e n  uns  auCh auf  t i t r imet r i schem W e g e  f ibe rzeugen ,  
dab  der  V o r g a n g  der  A b s p a l t u n g  der  be iden  B r o m a t o m e  u n t e r  dem 

,Einflul3 w t i s s e r i g e r  L a u g e  quant i ta t iv  vor  s ich  geht .  Man b rauch t  
zu  d i e s e m  Z w e c k e  nu r  mit  f i b e r s c h f i s s i g e r  l/~-n. K O H - L a u g e  in de r  
eben  b e s c h r i e b e n e n  W e i s e  zu  e rh i tzen  und  die u n v e r b r a u c h t e  L a u g e  
mi t  */5-n. HCI un te r  A n w e n d u n g  von  Phen01phta le in  als I n d i k a t o r  
zu r i i ckzu t i t r i e ren .  So w u r d e  g e f u n d e n :  

I. 0"4801 ,-7 verbrauchten 33"02 c m  s ~/5-n. KOH (F. = 
27"45 c m  a 1/5-n. KOH. Be,". = 

II. 0"4899g-verbrauchten 3:"/'76 c u t  a 1/5-n. KOH (F. = 
28"0(; c m  :~ J/5-n. KOH. Ber. 

Ill, O" 2819 g" ';,erbrauchten 19" 94 cm"; l/5-n. KOH (F, = 
16"58 c,m a 1/~-I~. KOH, Ber , - -  

IV. 0'2733 q" verbrauchten 18"76 cm a 1/5-n. KOH (F.--- 
1 5 ' 5 9  c**~ a 1/.,.~). KOH. Bet. ~--- 

0"8313) 
27'60 c m  ,'~ l ,b_n .  KOH. 

0" 8313) 
28"26 cm a 1is-n. KOH. 

o" 8:~Ia) = 
1 6 . 2 6  c m  a I/bin. KOH. 

0"8313) -=- 
15"7f~ rr,~ z I !, ,~. ROYt. 
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:Daraus ergeben sich auch die Molekulargewichte: 

I. g61"9, II. 261, HI. 256, IV. 262 Ber. ffir CsHsBr202 M.:'~60. 

Die S~iure ist !eichtliSslich in Ather sowie in Benzol. Charakte- 
ristisch ftir die S~iure ist ihre /itzende Wirkung auf die Haut. Wir  
haben 1000g" des Diacetyldioxypivalins~turenitrils auf  Dibromsfi.ure 
verarbeitet. Man erh/ilt aus 5 0 0 g  Nitril ungef~ihr 270g der bereits 
einmal umkrystallisierten Dibromtrimethylessigs~iure. 

Herr  Dr. Karl H l a w a t s c h  hatte die Gfite, die Substanz 
krystallographisch zu untersuchen und teilt darCtber mit: 

Die Krystalle yon Dibromtrimethylessigs/iure wurden, da sie 
gerundete, rauhe Fliichen besal3en, aus Petrol~ither umkrystallisiert. 
Durch LSsen in fast bis zur Siedehitze' erw/irmtem Petrol/ither ur~d 
Erkalten bis e t w a 8  ~ wurden farblose, gute Krystalle yon etwa 
2 m m  Dicke erhalten. Habitus pyramidal mit abgestumpften Eeken. 
Krystallsystem: rhombisch. Klasse ? (Es liegt Verdacht vor, daft sie 
hemimorph nach der als a-Achse gew/ihlten Achse sind). Achsen- 
system a : b : c ~ 0" 8949 : 0" 7789. 

C [0O[! 

5 
07b 

,5 

Fig. 1. 

Die Krystalle wurden am G01dschmidt'schen Goniometer g e- 
messen. Von i0 Einzelkrystallen wurden 8 zur Elementberechnung 
herangezogen.  Ursprtinglich wurden sie so polar gestellt, daft die 
b-Adhse als Vertikalachse gew/ihlt wurde;  auf Grand der optischen 
Untersuchung und mit R0cksicht auf den tibliehen Gebrauch wurde 
dies nachher  ge/indert. Die an sechs Krystallen erhaltenen Positions- 
werte ~ u n d p  ftir die Pyramidenfl/iche entsprechen datum 90--~ o, 
90- -~  der Winkeitabelle. An sicheren F1/ichen wurden beobachtet  
(hath der Rangordnung ihrer En twick lung  geordnet): 

p (111); a (100), .c (001), b (010), e. (021). 

Aulge_r diesen wurden noch gerundete F1/ichen beobachtet, die 
die Kanten gegen die Fl~che c zusch/irfen, ferner solche, dig die 
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Ps/ramidenkanten (1 t l ) ,  ( 1 i l )  und (111) zu (11i) abstumpfen. Auf 
der negativen SeRe der b-Achse wurden der Einfachheit  halber 
ebene F1/ichen 3/5 (335) eingezeichnet (Tabelle I). i 

Die Kantenwinkel ergaben sich lieicht aus der Winkeltabelle '  
i 1 1 : 1 1 1  ~ 60 ~ 52 ~, 111:i111 - - 6 8  ~ 57 ~. D i e r u n d e n F l g . c h e n i n d e r  
NS.he von 001 (o~) sind auf  der als positiv gewfihlten Seite der 
a-Achse breiter entwickelt als auf der negativen, auch  die Verteilung 
der Reflexztige ist eine etwas andere. Es  lassen sich jedoch in 
j e d e m  Fal!e Reflexzfige finden, die von 111 nach 102 ziehen, be- 
ziehungsweise in der genannten Zone:l iegen.  

Spaltbarkeit  undeutlich nach a und b. 
Atzversuche mit der Mutterlauge der Krystalle und geringer 

Erw~irmung in der Hand durch kurze Zeit angestellt, ergaben kein 
sicheres Resultat; in e i nem Falle wurden Atzgrtibchen von der 
Form, wie sie auf  111 und 111 eingezeichnet  sind, erhalten, sorest 
nur undeutl iche dreikantige Buckel. Am Goniometer: konnten keine 
ausgesprochenen Lichtztige beobachtet  werden, doch gaben die 
Fl~iehen auf der einen Seite der a-Achse stfirker verschwommene 
Reflexe als auf der anderen. Die Frage nach der Existenz einer 
Hemimorphie kann mithin nicht als entschieden betrachtet  werden.  

Die guten Fl~ichen von p gestatten, die B r e c h u n g s -  
e x p o n e n t e n  am Abbe'schen Totalreflektometer ann~ihernd zu 
messen. Leider  wurden die Fl~iehen yon B a H g J  4 angegriffen und 
die Grenze wurde nach kurzer  Zeit undeutlich, so dag eine Messung 
in Azimutdifferenzen yon je 10 ~ nicht bis 80 ~ ausgedehnt  werden 
konntem Es wurden erhalten: 7 ~- 1"6242, a ~_~ 1"5676. An kleinen 
Kryst/illehen, die am Objekttrfiger zuffillig I[ 001 aufsaflen, konnte 
ein sehr kleiner Achsenwinkel  in der Ebene 010 beobachtet  werden. 
2 E  ~ 57 ~ zirka mit Klein'scher Lupe und Czapsky-Okular  gemessen.  

Daraus l/ifgt sich nach der Formel cos 2 V _~- 7--~ ~ zu 1"5740  

berechnen,  aus dem einen Zwischenwerte  der Reflexgrenze 55 ~ 32 ~ 
berechnet  sieh ~ ~ 1"5729, 2 V ~__ 35 ~ 40 p. 

Mittels Pyknometer  wurde die Dichte zu 2"078 bestimmt. 
Aus d e m  M o l e k u l a r g e w i c h t e - - 2 6 0  berechnen sieh daraus die 
t op i schen  Parameter X -~ 5"048, + ~ 5" 224, to ~ 4"394 unter An- 
nahme eines rechtwinkeligen parallelepipedischen Raumgitters. 

Riiekbildung der Dioxypivalins~ure (II) aus der symmetrischen 
Dibromtrimethylessigsiiure (III) dureh Koehen mit Bleioxyd und 

Wasser.  

2 0  g Dibroms/iure werden mit 33 g Bleioxyd (d. i. auf 1 Mol 
S/iure 11/2 Mole Bleioxyd) und 200 c m  3 Wasser  in einem mit Rtick- 
fIuf3kfihler versehenen Kolben allm~ihlieh bis zum Sieden erhitzt. 
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I. T a b e l l e  d e r  
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E s  erfolgt  rasch  U m s e t z u n g ,  indem weif les  B l e i b w m i d  geb i lde t  
wird ,  w / ih rend  das  ge lbe  B l e i o x y d  ve r s chwinde t .  N a c h d e m  d e r  
N i e d e r s c h l a g  rein weifi  g e w o r d e n  ist, ze ig t  die  F l f i s s igke i t  nocb  
i m m e r  s t a rk  s a u r e  Reak t ion ;  es mul~ n o c h  n a h e z u  die g l e i che  
G e w i c h t s m e n g e  B l e i o x y d ,  a l so  z u s a m m e n  e twa  70g e i n g e t r a g e n  
w e r d e n ,  bis  nach  dem K o c h e n  die s a u t e  Reaktior~ v61tig v e r s c h w u n d e n  
ist. Der  N i e d e r s c h l a g  w i rd  abfil tr iert ,  mit  W a s s e r  n a c b g e w a s c h e n  
und  das  e t w a  300 cm '~ b e t r a g e n d e  F i l t ra t  du rch  V e rd t i nne n  mit 
S c h w e f e l w a s s e r s t o f f w a s s e r  und  E in le i t en  von S c h w e f e l w a s s e r s t o f f  
entblei t .  Man  s a u g t  das  Schwefe lb le i  ab, wt i sch t  mit  W a s s e r  nach  
u n d  v e r d a m p f t  das  f a rb lo se  Fi l t ra t  auf  d e m  W a s s e r b a d e .  Die S~iure 
s c h e i d e t  s ich  dabei  in pr~ichtigen, k6 rn igen  Krys t a l l en  ab. we!che  
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gemessenen Winkel. 
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aus heiBem Wasser sich sehr gut umkrystallisierel? lassen. Die 
Gesamtausbeute betr~igt 7g, w/ihrend 10g theoretisch erhalter~ 
werden sollen. Die Wiederholung dieser Reaktion mit den gleichen 
Gewichtsmengen liefert dieselbe Ausbeute an Dioxys~iure. 

Ffir die Analysen wurde die aus Wasser umkrYstallisierte und 
i~iber Schwefels/iure im Vakuum getrocknete Substanz verwendet 

1. 0 2000 g lieferten 0" 3276 g" CO2 und o" 1362 g H~O. 

11. 0~ 1672 2 lieferten O" 2747 ff CO 2 und 0" I ! 4 9 ~  H~O. 

GeL I. C 44" 69, H 7"62;  iI. C 44"82, H 7" 69 
Ber. ffir C5HloO 4 C = 44"77, H = 7"460}0. 
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Die dtrimetrischen Molekulargewichtsbestimmungen ergabea: 

L 0"3155 g" verbrauchten 13 '95 c m S l l s - n .  KOH (F. ---~ 0"8313) ~--- 
11"6 cm s 1,/5-n. KOH. 

II. 0"1718 2 verbrauchten 7 ' 6  cm:~ 1/5-n. KOH (F. = - 0 ' 8 3 1 3 )  ~ 
6 ' 32  cm a 1/5-n. KOH. 

II!. 0 '2591 g" verbraUchten 1! ':47 cm3;l/5-n. KOH (F. --= 0"8313) 
9 ' 5 3  cm~ 1/5-n. KOH. 

Daraus berechnetes: Molekulargewicht: 

I. I35" !, II. 135"9, IIL" 135"9. Bet. flit CsHIoO 4 = 134. 

Die S/iure schmilz( bei 179 bis :182~ 1 
Herr Dr. Karl HlaWatscl5  teilt fiber die Krystallform 

Substanz folgendes mit:: 
der 

Die sehr kleinen Kryst/illchen wurden aus heil3em Wasser 
durch Abkfihlen umkrystal!isiert und dabei Krystalle bis zu 3 men 
Durchmesser erhalten. Did farblosen Krystalle erwiesen sich ats 
schwach doppelbrechendi optisch einachsig, positiv. Das Interferenz- 
bild war mitunter etwas'igestSrt, doch~ ergaben sich keine Anhalts- 
punkte zur Annahme einor Zweiachsigkeit. Die Hauptbrechungs- 
exponenten wurden mittels Totalreflektometer bestlmmt, m ~ 1 "516, 
z ~ 1 "521, ~--o) zirka 0"005. 

Krystallsystem: r h o m b o e d r i s c h .  
Krystallklasse: t r i g o i n a l - p y r a m i d a l .  
Der Habitus tier Krystalle ist tells spitz-rhomboedrisch, teils 

ausgesprochen tetraedrisch, l~berhaupt zeigt die Substanz sehr 
grofle Ann/~herung an das regul/~re System, und zwar einer tetra- 
edrischen KIasse. Die gefinge Doppeibriechung bildet ein weiteres 
Kennzeichen dieser Annt4herung. Gemessen wurden 6 Krystalle, da- 
ton bei zweien Ober- und Unter~seite. 
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I H. K o c h  und Th. Ze rne ' r :ge 'ben  163 (bi~ 164 ~ ats Schmelzpunkt an. 
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Daraus berechnen sich fo lgende  Elemente,  wobei  ftir die 
Goldschmidt ' schen Zahlen die Aufstellung G, (entgegen der Gepflogen- 
beit G o l d s c h m i d t ' s )  gew/ihlt wurde,  um den Z u s a m m e n h a n g  mit 
den Miller'schen indices und dadurcb mit dem tesseralen System 
besser  kenntlich zu machen.  

! c:-~ 1"2549 [po = 1.4488 [ ~. 8 9 ~  A ~ 9 0 ~  I 

Dabei ist ~ der ebene Winkel  an der Rbomboederspi tze,  A der 
Polkantenwinkel (Winkel der Rhomboedernormalen) .  

, ,, ,, 
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II. B e r e c h n e t e  Kantenwinke l .  
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Die vorhandenen Fl/ichen lassen, da eine Tr i topyramide  fehlt, 
.die Frage noch often, ob ditrigonale oder tr igonale Symmetr ie  vor- 
tiege. ES wurden da tum Atzversuche mit kaltem (etwa 4 ~ C.) W a s s e r  
.angestellt; die Gestalt der Atzgrtibehen ist auf  Fig'. 2 angedeutet .  
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Mit Ausnahme der Grfibchen auf r 1011), die keine ausgesprocbene 
Gestalt aufweisen, sind die _~tzgrfibchen alle nur mit trigonaler Sym- 
metrie vereinbar, also aufPr isma und verwendetem steileren Rhombo- 
eder asymmetrisch, auf  der Basis zeigen sie eine dreiz/ihlige Achse, 
die Kante der areiseitigen flachen Pyramiden bildet mit der Nor- 
malen auf die Kante gegen 0221 zirka 12 ~ Die Krystalle geh6ren 
also der tr igonal-pyramidalen Klasse an. 

(1"~) 

Fig. 2. 

Was alas Verh~tltnis zur fi'~iher untersucbten Dibromtrimetby]- 
essigs~ture anbelangt, so ist beiden Do"ivaten die Ann~herung an 
den oktaedrischen (beziehungsweise te t raedr ischen)Habi tus  gemein- 
sam, doch n~hert sich alas Dioxyderivat wesentlich mehr der 
tesseralen Symmetrie.  In die Winkeltabelle wurden datum neben 
den Bravais 'schen auch die Miller'schen Indices eingesetzt. W~thrend 
beim Bromderivate eine Hemimorphie nicht mit Sicherheit nach- 
gewiesen werden konnte, abet auch nicht ausgeschlossen erscheint, ist 
dieselbe bei der Dioxyverbindung sofort erkennbar und namentlich 
dutch das Auftreten yon nur drei Prismenfl~chen klar ausgesprochen.  

Um einen Vergleich mit den anderen Derivaten sparer zu 
erm6glichen, wurde, da die Substanz in Benzol unl~slich war, alas 
spezifische Gewicht mittels Jodmethylen und Schwebemethode (die 
D des verdfinnten CH2J ~ wurde mittels Pyknometers  bei 3 ~ C. be- 
stimmt) ermittelt: D - - -  1"329. Daraus berechnet  sich der topische 
Parameter  (~( ~ t~ ~ to) ~ 4"6448. Man bemerke die _;~hnlichkeit 
rail to der Dibromtrimethylessigs/iure, die Abnahme yon ~ und ,.~. 

Dioxypivalins~iuremethylester. 
7 g der reinen Dioxys/iure werden in Ather suspendiert ~nd 

mit einem kleinen l]berschu:f3 der theoretisch erforderlichen Menge 
Diazomethans in Form einer ~therischen L/Ssung behandelt. Man 
tfigt die Diazomethanl6stmg in kleinen Anteilen zu m~d schfittek 
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h~iufig in einer St6pselflasche urn. Die in Ather schwer 16sliche SS.ure 
~,erschwindet unter intensiver Stickst0ffentwicklung. Man l~ifSt 
24 Stunden stehen und verjagt aus der noch immer schwach gelb 
gef/irbten Flfissigkeit den A_ther. Der R0.ckstand geht bei tier Destilla- 
tion im Vakuum unter einem Drucke yon 20"5 bis 22 mm konstant 
bei 145 ~ fiber. Nach mehreren Stunden war der Inhalt der Vorlage 
zu einer faserigen Krystallmasse erstarrt. 

Die titrimetrische Verseifung wurde dutch mehrstfindiges Er- 
hitzen mit tiberschtissiger w/isseriger Kalilauge im Einschmelzrohre 
und Zurticktitrieren der nicht verbrauchten Lauge mit Salzs~iure, in 
Gegenwart yon Phenolphtalein als Indikator, vorgenommen. So 
wurde gefunden : 

[. 0"3760gr verbrauehten 12.81 c m  a t/a-n. KOH. Ber. ~-  12"70 cm J. 

IL 0"3860 g" verbrauchten 13'41 cm a 1/5-n. KOH. Bet. = 13 '04 e r a <  

lI[. 0 " 2 7 0 4 g  verbrauchten 9"02 cm 3 1/sin. KOH. Ber. = 9 '  14 cm z, 

Die Substanz ist zerfliel]lich, infoIgedessen die Einfallung in 
die Kapillare nicht mSglich. Die Schmelzpunktbestimmung muf3te 
deshalb so ausgeffihrt werden, dab das den Ester enthaltende 
Gef~il3chen im Glyzerinbade, dessen Temperatur durch ein ein- 
getauchtes Thermometer kontrolliert wurde, bis zur vollst/indigen 
Verflftssigung erhitzt wurde; zwischen 40 bis 45" entsteht eine 
Mare Schmelze. 

Herr Dr. Karl H l a w a t s c h  teilt fiber die Krystallform der 
Substanz folgendes mit: 

Die Krystalle sind sehr zerflief31ich und lassen, wenn nicht 
frisch aus der Muttedauge ausgeschieden, keine Formen erktnnen. 
Dutch Impflmg warm konze1~trierter L6sung erh~.lt man prismatische 
Krystalle, die anscheinend yon Prismenfl/ichen und den beiden 
Pinakoiden der Prismenzone begrenzt werden, die Enden sind meist 
schief abgestutzt (in diesem Falle liegen die Krystalle auf der 
Prismeafl/tche). 7 liegt i i zur L~ingsrichtung, a ist spitze Bissectrix, 
tier Achsenwinkel 2E ist grSl3er als die Apermr des Objektivs, also 
gr613er als 80 ~ 

Das zweite Pinakoid Iiegt I t der o~,tischen Achsenebene. Ein 
sehr kteiner Krystall, der aut letzterer Fl/iche lag, zeigte annfihernd 
rechteckigen UmriB mit einseitiger Eckena~stumpfung: der Normal- 
winkel tier Kanten- mit jener der Prismenzone betrug zirka 58 ~ 

Die Doppelbrechung ist sehr hoeh, die Bestimmung dutch die 
geringe Dicke und die Unkenntnis der Brechung unsicher. Unter 
Annahme yon 1"5 ffir letztere wfirde 7--a zirka 0"06 betragen. 
Die Substanz seheint nach dieser Untersuchung dem rhombischen 
System anzugeh6ren, mutmal31ich der bisphenoidischen Klasse. 
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Methylester der symmetrischen Dibromtrimethylessigs~iure. 

4 0 g  roher  Dibroms~iure werden  in 1 0 0 g  reinsten Methyl-  
alkohols gelSst, 5 c r u  ~ konzent r ie r te r  Schwefels / iure  h inzugef t ig t  und '  
die Fltissigkeit  8 S tunden  am Rt/ckfluI3kfihler im S iedea  erhalten. 
Das  erkaltete Reakt ionsgemisch  wird in W a s s e r  gegossen ,  durch 
Zuf t igen ~berschfissiger  Soda lSsung  yon  allen sauren  Bestandtei len '  
befreit, mit A t h - r  ausgeschii t tel t  und  der  Ather  h ierauf  au f  dem 
W a s s e r b a d e  verjagt.  Der  br/iunliche Rt ickstand liefert beim Fraktio-:  
nieren im V a k u u m  nach einem unbedeu tenden  Vor lauf  den Methyl-  
ester  als farblose, in tensiv  esterar t ig  r i echende  FtCtssigkeit, we lche  
unter  einem D r u c k  von  14 bis 16 /~I#  zwischen  110 und 115 ~ fiber- 
geht. Beim Redestillieren im V a k u u m  w u r d e  bei einem l)ruek yon  
14 bis 1 5 ~ m  der  S iedepank t  109 bis 113 ~ gefunden.  

Die Ana lysen  e rgaben :  

L 0' 1556 g lieferten 0" 1470 g CO 2 und 0'0525 g; H~O. 
iI. 0"35932" lieferten nach Zeisel 0"2901g AgJ. 

lII. 0"3104g" lieferten nach Zeisel 0"2470g AgJ. 

Gef. I. C 25"87, H 3"77; II. CH30 10"67; I[I. CHaO 10.51. 
Bet. fiir C6H10Br20~ C 26"27, H 3"64, CHaO J1'310/0. 

Mit w&sseriger ~/.~-n. KOH 1/il3t s ich der Ester  beim mehr-  
s t~ndigen Erh i tzen  im W a s s e r b a d e  unter  Z u g a b e  yon  e twas  Methyl- 
aikohol im E inschme lz roh re  nicht  nu t  quanti tat iv verseifen, sondern  
spaltet  auch  gleichzeit ig das gesamte  Brom ab. Die n ichtverbrauchte  
L a u g e  w u r d e  mit */6-n. HCI bei Gegenwar t  yon  Phenolphtalein 
zurfickti tr iert :  

I. 0.2414g verbrauchten t6"54 cm 3 1]5-n. KOH (Fo ~ 0"8313) 
13"75 c m  s 1/5-n. KOH. Ber. i3'21 c m  a 1/5-n. KOH. 

H. 0' 2982 g verbrauchten 20"23 cm 3 1/5-n. KOH (15'. = 0"8313) 
16"82 c m  3 1/5-n. KOH. Bet. 16"33 cm s 1/~-n. KOH. 

(Bei beiden Bestimmungen war ungefiihr I cm ,~ MethyalaIkoho1 zugef;_~g~, 
worden.) 

Unter  einem Drucke  von  751 m m  siedet der Ester  fast unzer-  
setzt  yon  229 bis 231 ~ (unkorr.). 

M e t h y l e s t e r  der  I, 1 -Methy l t r ime thy lenca rbonsS-u re .  

Ein Gemisch von  25 g Dibromtr imethy less igs~uremethyles te r  
und 3 8 g  reinsten Methyla lkohols  wird mit 2 5 g  Zinks taub verse tz t  
und  21/2 S tunden  am R0ckfluf.~kfthler auf  dem W a s s e r b a d e  z u m  
lebhaften Sieden erhitzt. Man 1/if3t erkalten, filtriert du t ch  eie 
Faltenfilter das unve rb rauch te  Zink ab, wSscht  mit Methylalkohoi  
nach  und verdiinnt das Filtrat mit dem drei- bis vierfachen Volum 
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Wasser .  Durch vors icht igen Zusatz  von einigen Tropfen sehr ver-  
dfinnter Salzs~iure werden die ausgeschiedenen basischen Zinksa lze  
gerade  in L6sung  gebracht.  Man sammel t  den gebildeten Ester  
mit .~ther und t rocknet  die / i therische LSsung  zur Entfernung des~ 
Methylalkohols  und Wasse r s  fiber Chlorcalcium. Der )~ther wird 
dann  vorsichtig abdestilliert und der Rfickstand unter gew6hnl ichem 
Druck fraktioniert. Nach einem unbedeutenden Vorlauf geht bereits: 
bei der ersten Destillation die Substanz zwischen 115 und 125~ 
tiber. Man versetzt  neuerlich mit einigen StClckchen Chlorcalcium, 
t5.13t bis zum n/ichsten Tage  stehen und destilliert wiederum. Es  
geht  nahezu  alles von 119 bis 123 ~ und die Haup tmenge  sogar: 
zwiscben 121 ~ und 123 ~ fiber. 

0" 1454 g" iieferten 0" 1159 g" H.20 und 0' 3367 ~ CO~. 

Gel. C 63"16, H 8"87, Ber. fiir C6HloO2 C 63'15, H 8"770/o. 

Die quantitative Verseifung wurde  durch sechsstf indiges Er- 
hitzen im Einschmelzrohre  mit fiberschfissiger 1/5-n. KOH, die mit 
zwei Dlittel ihres Volumens  Methylalkohol verdfinnt war, im siedenden 
Wasse rbade  vorgenommen.  Die fibersch[issige Lauge wurde mit 
U~-n. HCI bei Gegenwart  von Phenolphtalein als Indikator,  zurfick- 
fitriert. 

I. 0"2331 g verbrauchten 12"7 cmz 1/6-n. KOH (F. = 0"8313) 
10'56 cm a 1/5-n. KOH. Ber. 10"21 cm a 1/5-n. KOH. 

tl. 0 " 3 0 4 4 f f  verbrauehten 16"34 cm s 1/5-n. KOH (F. = 0"8313) 
13'58 c m  a 1]6-n. KOH. Ber. 13"35 om a 1/5-n: KOH, 

Der Ester  ist eine farblose, leicht bewegliche Fltissigkeit von 
intensivem Ester- und  Kampfergeruch.  

Bromaddition erfolgt nicht; schon der erste zugeffigte Brom- 
tropfen bewirkt  eine bleibende Braunftirbung. Eine Suspension des 
Esters  in Wasse r  wird durch wttsserige Permanganat -SodalSsung 
n i c h t entffirbt. 

Die Ausbeute  betrtigt e twa I5 g* reiner Substanz aus 6 3 g  
Dibromester.  Die gleichen Ausbeuteverh/iknisse wurden  bei mehr-  
maliger Wiederholung dieser Esterdarstel lung festgesteltt. 

1, 1-Met]hyl t r imethylencarbons~iure  ( 1 - M e t h y l z y k l o p r o p a n c a r b o n -  
siiure-1) (V). 

Der Methylzyklopropancarbons/ iuremethyles ter  wird mit fiber- 
schfissiger w/isserig-me!hylalkoh01ischer, e twa 30-prozentiger Kali- 
lauge im Einschmelzrohr  6 Stunden im siedenden Sa lzwasse rbad  
erhitzt. Nach beendigter Verseifung dampft  man auf dem Wasse r -  
bad ein und macht  durch vorsichtiges Ans~.uern mit verdCmnter 
Schwefels~iure die S/iure frei. Sie scheidet  sich auf der Oberfl;~iehe 
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als  01 aus ,  w e l c h e s  in s e inem Geruch  an  die  h 6 h e r e n  Fe t t s / iu ren  
erinnert .  Man  scht i t te l t  mi t  ./~ther aus ,  giel3t die  w/ i sser ige  Sch ich t e  
ab u n d  t rockne t  d ie  / t ther ische  L S s u n g  t iber  en tw/ i s se r t en  Na t r ium-  
sulfat.  Man  ve r j ag t  den  .~ther  u n d  des t i l l i e r t  den  R t i cks t and  un te r  
A t m o s p h / i r e n d r u c k .  S c h o n  be im U m l e e r e n  in das  S i e d e k S l b c h e n  
b e o b a c h t e t  man ,  dab  nach  d e m  A b d u n s t e n  des  Athe r s  d e r  Rf ick-  
s t a n d  les t  wird .  Bei de r  Des t i l la t ion  un te r  g e w S h n l i c h e m  Druck  g e h t  
a l les  von  183 bis 185 ~ (unkorr .  be i  762 r am)  f iber  und e r s t a r r t  
a u g e n b l i c k l i c h  z u  e inem k o m p a k t e n  rein weit3en K r y s t a l l k u c h e n ;  im 
S i e d e k S l b c h e n  ble ib t  fast  n ichts  zurf ick.  Die St iure  l/iI3t s i ch  a u s  
heiBem W a s s e r  u m k r y s t a l l i s i e r e n ;  s ie  b i lde t  spiel3ige Krys ta l l e ,  die 
z w i s c h e n  28 und  31 ~ s c h m e l z e n .  

t. 0"1520 2 lieierten 0"334g CO~ und 0"10863 H20. 
II. 0"15563" lieferten 0"3430 2" CO 2 und 0"1132gr H20. 

Gei\ L C 59"93, H 7"99; I[. C 60"12, H 8"13. 
Ber. fiir C5H80.2, C ~- 59"89, H ~ 8' 07 o/o. 

T i t r ime t r i s che  M o l e k u l a r g e w i e h t s b e s t i m m u n g :  

1. o. !6003- verbrauchten 9"55 cm ~ l/5-n. KOH (F. - -  0"8313) = 
7"94 c m  3 1/5-n. KOH. 

tl. 0"1612 2" verbrauchten 9"6 c m  :~ ~-/5-n. KOH (F. - -  0" 8313) --- 
7"98 c m  :~ 1/5-n. KOH. 

Da raus  b e r e c h n e t e s  M o l e k u l a r g e w i c h t :  

i. 10G I1. Iol. Ber. fiir C5H8Oo M. ~ 100. 

W i r d  ein T r o p f e n  Brom der  g e s c h m o l z e n e n  S/ lure  h inzu-  
geftigt, so  b le ib t  d ie  F a r b e  des  Broms  auch  nach  24 S t u n d e n  n o c h  
bes tehen .  E ine  Reakt io i l  kann  a lso  nicht  b e o b a c h t e t  w e r d e n .  L6s t  
man  die S/ iure  in S o d a l S s t m g  und  v e r s e t z t  h i e r au f  mit  e in igen  
Trop fen  K a l i u m p e r m a n g a n a t l S s u n g  bei  Z i m m e r t e m p e r a t u r ,  so tritt  auch  
nach  mehre ren  T a g e n  noch  ke ine  wesen t l i che  En t f t i rbung  ein. 

F a r  d ie  Dar s t e l l ung  des  C a l c i u m s a l z e s  koch t  m a n  die 
S/ iure  mit  t i be r sch t i s s igem re ins ten  C a l c i u m c a r b o n a t  und  W a s s e r  
bis aura  Verschwiv .den  der  s au ren  Reak t ion ;  m a n  fil triert  heift, 
dampf t  au f  dem W a s s e r b a d  attf ein k le ines  Vo lum ein und  lttl3t d ie  
LSsung  Z i m m e r t e m p e r a t u r  a n n e h m e n .  Hiebe i  k rys ta l l i s i e r t  da s  Ka lk -  
sa lz  in pr / icht igen,  l angen ,  d f innen  Nadeln ,  de ren  M e n g e  s ich  be im 
V e r d u n s t e n  de r  M u t t e r l a u g e  im E x s i k k a t o r  f iber  S c h w e f e l s / i u r e  
,~och wesen t l i ch  ve rmehr t .  

1.  0.2197 dr vakuumtrockene Substanz lieferten 0"05193" CaO. 
l[. 0" 2532 g" vakuumtrockene Substanz lieferten 0"0588 3- CaO. 

tII. O" 2657 2" vakuumtrockene Substanz lieferten 0"0633 3" CaO. 

Get'. 1. Ca 16'88; IL 16'60; IIl. 1 7 " 0 2 .  

Ber. ftir (CsHTO~)2Ca Ca 16"82. 
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Ft'tr die Darstellung des S i 1 b e r s a 1 z e s wir d die SS.ure in 
Wasse r  suspendiert  und mit verd~nntem Ammoniak sorgf/iltig 
neutralisiert, wobei jeglicher Uberschul3 an Ammoniak :peinlichst Z:U 
�9 ~,ermeiden ist; widrigenfalls i s t e r  dutch Zugabe yon etwas neuer  
S/iure: zu entfernen. Be im Versetzen der AmmonsalzlSsung m i t  
Silbernitrat erhSolt man einen krystallinischen, rein weil3en Nieder:- 
schlag, welchen man absaugt, mit wenig Wasser  nachw/ischt, aus 
hell?era Wasser umkrystallisiert und schliel31ich im Vakuumexsikk ator 
fiber Schwefets~ure trocknet. 

Die Silberbestimmung im  gef~illte n Silbersalz ~rgab: 

i0' 1211 ,~- lieferten 0'0625 g Ag. Get'. Ag 51 "61. 

Die Silberbestimmung im umkrystallisierten Silbersalz ergab: 

:~)',197t gr lieferten 0"1024g" Ag. Gef. Ag 5I '96 .  Bet. ftir CsHTO~Ag Ag 52" I7. 

Herr Dr. Karl H l a w a t s c h  teilt fiber die Krystallform tier 
iSubstanzen folgendes mit: 

1, ! - M e t h y l t r i m e t h y l e n c a r b o n s t t u r e .  Aus dem Schmelzflul3 
auskrystallisiert, erhS.lt man fl/ichenf6rmig verbreiterte Krystalle mit 
hoher Doppelbrechung. Am Rande konnten einige gnden erkannt 
~werden, :dieseiben waren schief abgeschnittene Bt/i.ttchen, eine Kante 
bildete mit der LS.ngsrichtung etwa 40 ~ Der k/irzeren Kante I1 lag  1'. 
Bei einem Schmelzversuche wurden neben den flg.chenf6rmig aus: 
gebreiteten KrystalIen auch lange Leisten mit geringem Gangunter- 
schied gefunden. Die Richtung der kleineren Lichtbrechung (~) 
bildete 27 ~ mit der Lg.ngsrich'ung der Leisten. Im Konoskop liel3en 
dieselben eine optische Achse ganz am Rande erkennen, die Trace 
der Achsenebene verlief seitlich, aber parallel der Lg.ngsrichtung. 
Ein dickes Fragment eines Krystalles lie{3 dine optische Achse mit 
fast gerade gestrecktem Balken (also Achsenwinkel 2 1, nahezu 90 ~ 
erkennen. Durch Sublimation wurden rechtwinkelige Dendriten er- 
balten. Der Hauptast  endete mit einem spitzen Winkel  yon zirka 
791/~. ~ die Neben/iste mit 1001/~ ~ Der Winkel yon 791/.~ ~ wurde 
yon i" halbiert, der stumpfe yon a, auf  die Bl~ttchenebene der 
Dendriten _L stand die optische Normale. Die Substanz krystallisiert 
also rhombisch. Krystallographische Messungen lieI3en sich an den 
dfinnen BlS.ttehen am Goniometer nicht ausffihren. 

C a l c i u m s a l z  de r  1, 1 - M e t h y l t r i m e . t h y l e n c a r b o n s S . u r e .  
NadelffSrmige Krystalle, eine F1/iche etwas breiter. Diese Fl~che 
entspricht tier optischen Achsenebene, parallel der L~ngsrichtung 
tiegt T, "a'--= zirka 0"066, gemessen an einer 0"032 dicken S/iule. 
Vereinzelt wurden Nadeln mit geringem Gangunterschied  beob- 
achtet, diese zeigten im Konoskop eine spitze, negative Bisectrix, 
2 E  zirka 90 ~ . Die Berechnung des Winkels 2 V aus der Doppel- 
brechung fCthrte zu einem welt geringeren Werte (etwa 46~ doch 
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diirfte der Fehler in der Dickenbestimmung ~iegen Dispersion der 
Doppelbrechung bei groBer Dicke me,'kbar, analog, d.h.  ftir rot 
kleiner als ttir blau. Die Kopfenden sind gerade abgeschnitten, sie 
dfirften von einem Domenpaare gebildet werden, welches, wenn wir 
die Fl~iche als (010) annehmen, (oxl )  entspricht. Prismenfliichen 
scheinen ebenfalls vorhanden zu sein. 

KrystaIlsystem: r h o m bi s c h. 

S i l be r sa l z  der 1, 1 - M e t h y l t r i m e t h y l  en ca rbons t i u r e .  
Dtinne, farblose Nadeln oder lang~estreckte B1/ittchen gew~hn- 
lich mit zerfransten Enden. Doppelbrechung hocho In einzelnen 
F/illen lassen sich dachf6rmige Enden beobachten, die Dachfltiche 
bildet mit der L~ingsrichtung 111 ~ Die Ausl6schung ist immer par- 
allel der L~ingsrichtung, in der "r liegt. Im Konoskop erblickt man 
bei Dunkelstdlung einen einfachen Balken, def. senkrecht auf die 
L~ingsrichtung verl/iuff und beim Drehen des Pr/iparats rasch ver- 
schwindet. Es liegen also anscheinend Zwillinge nach einer Prismen- 
fl~che vor; die Substanz ist mutmafilich rhombisch, da beim Drehen 
der Krystalle keine wesentliche .~nderung der Erscheinung bis auf 
die St~irke des Gangunterschiedes eintrat. Also handelt es sich viel- 
leicht um Penetrationszwillinge. Nur in einem Falle zeigte sich ein 
Bild, das einer stumpfen Bisectrix oder einer optischen Normalee 
entsprach. 


