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dig, erwartete Propionstiure in zur Analyse geniigender Menge ~n ge 
winnen, da ich die richtige Reactionstemperatar noch nicht feSt@%t& 
- hiiufig explodiren die Rijhren. Ebenso verhielt ea sich mit Nitro- 
pentan (salpetrigsaurem Amyl). 

W e n n  in den salpetrigsauren Aethern and in den Nitrokbrpern 
die Gruppe NO2 dieselbe Structur besitzt, 80 muss jedenfalls ange- 
nommen werden, dass die Bindung von N O a  rnit deln Kohlenetoff 
durch das Stickstoffatom vermittelt wird , wobei noch dahingestellt 
bleibt. ob der Stickstoff hier drei- oder fiinfwerthig wirkt. Alsdann 
muss au& im salpetrigatraren Kali das Metall mit dem Stickstoff ver- 
hunden sein. Es stellt dies bei naherer Betrachtuog nichts lntsolrderr 
Abnormes dar, da erstens das salpetrigsaure Silberaalz Ag N Oa (wie 
auch Bleisalz) mit dem Cblorsilber Ag Cl i n  der Schwerliislichkeit 
einige Aehnlichkeit zeigt, und d a  zweitens wir  ja auch in den schwef- 
ligsauren Salzen die Bindung eines Metallatoms rnit Schwefel anneh- 
men K S 0 2  O K ,  - wie ich dies auafiihrlicher in meinem ,Lehrbuch der 
organischen Chemie , begriindet auf der Constitutionstheorie, 1870' 
a n  den Aethern der schwefeligen Saure (Sulfosauren) entwickelt. 

Es fragt sich ferner, wie erklart sich hei dieser Anschauung das 
Verhalten der wahren Nitrofettkijrper, des Nitrofrome, Nitroformens, 
Chlorpikrins, welche mit Kalilauge nicht reagiren, Wir wissen aber, 
dass das Chlorpikrin mit Natriumathylat die Nitrogruppe als salpetrig- 
saures Kali ausscheidet ( B a s s e t ,  Zeitschr. f. Chem. 1864, ZSl), wobei 
der vierbasische Kohlensaureather entsteht : 
C(N Oa) C13 + 4 Ca H5 ONa = N a N O a  + C ( 0 .  C'JH5)4 + 3 NaC1. 

Fur das Nitroform und Nitroformen C(NOa)4 ist meines Wis- 
sen8 diese Reaction noch nicht versucht j die Bestandigkeit der  Nitro- 
gruppen in denselben ist aber die namliche, wie die des Chlors im 
Chloroform C H (313, welches durch wasseriges Kali und Silheroxyd 
fiicht ausgetauscht wird, wahrend CH3 C1 leicht reagirt; - der wei- 
tere Eintritt von negativen Gruppen verhindert die Reactionsfahigkeit 
der ersten. 

Jedenfalls ware es wichtig, durch weitere Versuche diese An- 
schauung zu prufen. 

S t .  P e t e r s b u r g ,  April 1871. 

138. Adol f  Sehroder  : Untarsuchnngen iiber den Valeraldehyd. 
(11. Theil.) 

(Aus dem Bed. Univ.-Lab. LXXXI; vorgetr. vim Hm. A. W. Hofmann. )  
V a l e  r a l d  i n. 

Durch Ueberleiten trockenen Ammoniskgases iiber Sulfovaler- 
aldehyd entsteht Valeraldin, 

3 C g H l o S  + 2 N H 3  = C , , H 3 , N S 2  + NH,, HS. 
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So dcrgestellt ist ee mit Bberrchiieeigem Ammoniak geelttigt. 

Mau kauri dieeee durch einen Wasseratoffetrom fortnehmen, oder durch 
Liieen dee Products in der  fiinffachen Menge Aethere und Verdunsten 
des letzteren im Vacuum neben Schwefeleiure. Hleibr das so vijllig 
rein aber Blfirmig erhaltene Valeraldin llngere Zeit im Vacuum ncben 
Schwefelshre und wird dann kurze Zeit der Einwirkung der Luft 
und dee in ihr enthaltenen feineo Stanbee i iber lmen,  so kryetaltisirt 
daerelbe. Auch ole ein Strom von BlausHure iiber Valernldin geleitet 
wurde, ging das 6lGrmige in krptellisirtes iiber , wahrscbeinlich our 
durch Entfernung einer kleinen Menge fliichtiger Producte. Eine 
Analgae ergab die Zehlen 62,24 p. C. Kohlenstoff, 10,79 p. C.  Wasser- 
etoff, 4,78 p. C. Sticketoff, 22 p. C. Schwefel, entsprecbend der Formel 
C,, HS1 NSS. Eine Dampfdichtebeetimmung fiihrte zu der Znhl144,58; 
die Rechnnng verlangt 144,50. 

Versuche 
durch Cyanwasserstoffgas, Cyangas oder Chlorcyan, Cyan in dasselbe 
einzufiibren, liessen daa Valeraldin onverindert, wie sich aus der 
Dampfdichtebestimmung der Reactioneproducte alsbald ergab. 

Es ist unlcislich in W a s e r ,  liislich in Alkohol und Aether. Aus 
letzterem krystallieirt es in weissen farrenkrautartigen Bliittern von 
der Hl r te  des Wachses. Der Geruch eriunert sehr an den des Acet- 
amids. In freier Luft deetillirt es unter Zerseteung; im Vacuum ist es 
unzerlegt sublimirbar. 

Schmelzpunkt = 41° C. 
Dae Veleraldin ist ein ziemlich inditTercnter Kiirper. 

C a r b o  Val e r a l d  in .  
Veraucke, eine Verbindung von Valeraldehyd niit Schwefelkoblen- 

stoff herzustellen, misslangen. Beide Kiirper blieben bei verschiedenen 
Vereuchen, selbst beim Erhitzen auf 200° C. im zugeschmolzenen Rohr 
unvergndert dieselben. 

Versetzt man ein Uemenge von Schwefelkohlenstoff und Valer- 
aldehyd mit iiberschiissigem wheerigem Ammoniak und schiittelt , so 
sammelt sich das entstehende Carbovaleraldin sehr rasch ale ein 
Krystallkochen an der Oberfllche der Fliiesigkeit; in gleicher Weise, 
aber langsamer, scheidet es sich aua einer weingeistigen L6sung von 
Valerddebydammonium auf Zusatz von Schwefelkohlenstoff aus. 

Die Analyse der auf bdiden Wegen erhaltenen Verbindung fiihrte 
zu den Zahlen 53,54 p. C. Kohlenstoff, 8,98 p. C. Wasserstoff, 26,13 p. C. 
Schwefel, entsprechend der Formel C, ,  H , ,  N ,  S2. 

Das Carbovaleraldin entsteht nach folgender Gleichung: 
2 C , H r , 0  i- 2 N H 3  + CS, = C , , H , 2 N , S ,  -I- 2 H , O .  
Zwei Dampfdichtebestinimungen deeselben ergaben die Werthe 

60,08 und G0,04 ( im Wasserdampf und Terpentindarnpf). Die Rechnurig 
erfordert 120,3. Das Carbovaleraldin dissociirt sich niithin zwischen 
100 und 1 W  C. zu 4 Volunien Darnpf. Der Schmelzpunkt wurde bei 
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den Producten zweier Darstellungen zu 115,50 und 117O C. gefunden. 
Das Cerbovalereldin iet unliielich in Waeser , 16elich in kaltem Alko- 
hol und Aetber; aue lelzterem beim Verdunaten iii weieaen Kryetall- 
wPrzcheo aoeehieesend. In der Luft iiber 1170 C.  erbitzt, zereetzt es 
eich; im fuftleereii Raum iRt ee eublimirbar. 

V a l o r a l d e h y d a m m o i i i u m .  
Ich hnbe veraucht, iiber die Constitution dee Vnleraldehydammo- 

niums, durch Ermittelung seines spec. Qewichtes im Dnmpfzuetande, 
einige niihere A~~fschliisee zu gewinnen. 

Die D~rnpfdichtebestimmiirig der waeserfreien Verbindung 
C ,  H,(NH,)O bei lG0O genowmen gab 52,16; die Rechnung verlangt 
51,5. Dae Valt?rAldehydarnmonium zeigt also die normale Dampfdicbte. 
Eiue nicht unintereseaott: Besttitigung dee beobacbteten Welthes ergab 
eich bei der Untersgchung der krystallwosserhaltigen Verbindung 
c, H, (NH,) 0, 7 H,O. Ibre Dampfdichte wurde zu 14,31 gefunden. 
Wenu man bedenkt, dass in diesem Falle neben 1 Mol. Aldebydam- 
monium (2 Vol.) 7 hfol. WnsRer (14 Vol.) verdampfen, 80 iet offenbar 
16 x 14,31 = 228,96 das Moleculargewicht der Verbindung, und 
328,96 - 7x18 -- 225,96 - 146 = 102.96, dae Moleculargewicht 

des Aldehyde und -I- lo2 " - - 51,48 das Gasvolumgewicht desselben. 

Hecbnung 51,5. Also auch im wasserbaltigen Zustande zeigt das Va- 
leraldehydamrnonium die normale Raumerfiillung von 2 Volumen. 

Ganz iibnliche Verhiiltnisse werden bei dem Acetaldebydamuio- 
nium beobachtet. Zwei Dampfdichtebestimmungen bei 100 und 160° C .  
ausgeGhrt, ergaben die Zahlen 30.33 und 30,36. Die Rechniing er- 
fordert 30,5. Mithin erfiillt auch dieser K6rper zwiechen 100 und 
160" C. einen Raum von 2 Volumen im Dempfzustande und muee ale 
dem Valeraldebydammonium analog constituirt angeeehen werden. 

Eine dritte Bestimmung des Acetaldehydammoniums bei 185O c. 
d<.r Temperatur des eiedenden Aniline, fiibrte zu der Zahl 27,77 statt 
30,s. Bei 1850 C. tritt also bereits eine partielle Diseociation der 
Verbindung ein. 

Wenn man die genannten Verbindungen ale Aldehyde auffaest, 
in denen 1 Waaseretoffatom durch die einwerthige Gruppe NH, er- 
setzt ist, wenn man ihnen also eine der dee Salmiake analoge Con- 
stitution beilegt, 80 lasst sich annebmen, daee ee aucb fiir das Chlor- 
airiuionium ein Ternperaturintervall (zwischen 185-300° C. liegend) 
geben wcrde, innerhalb deseen sein Dampf 2 Volume erfillt, d-8 
hier wie dort ein Punkt anzutre5en ist, bei dem die Dissociation be- 
ginnt, bis sic schliesslkh bei 350° zu einer Raumerfiillung von 4 VO- 
lumen gelangt ist. Mittelst des H o f m a n  n'schen Apparatea wiire 
viellcicht cine Untcrsuchung dieser Frage ausfiihrbar. 

2 
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Daee die Gegenwart dee Woeeere bei dieaer Metbode der Dampf- 
dichtebestimmang ohne etiirenden Einfluea iet ,  erhellt aue der Be- 
etimmung dee epeci6echcn Gewichtee dea waseerhal~igen Valeraldebyd- 
ammonium8 im Dampfzuetande zur Gesbge. Die Allgemeinheit dieser 
Erfahrung habe ich durch einige weitere Verauche conetatirt. Die 
Untereuchnng dee Acetochloralhydratee C, C1, HO, H, 0 fiihrte zu der 
Zahl 41,08. Die Recbnung erfordert fiir diu hier nortnale Rauin- 
erfiillung von 4 Vblumeri den Werth 41,37. Eine gleiche Restimmung 
der Dampfdichte dea Terpinbydrates C, H a , ,  Op, €I2 0 ergab die Zahl 
47,28. Einer Raumerfiilluiig gleichfalle von 4 Volum entspricht die 
Zahl 47,5. 

Die Leichtigkeit, mit welcher eicb jetzt die Uampfdichtebeetim- 
muogen auefiihren laseen, baben Veranlaeeung zu dem Vereuche ge- 
geben , daa Kryetallwaeeer in verechiedenen Salzen etatt nach dem 
Qewicht, dem Volum nach zu beetimmen. 

SBmmtliche krystallwasaerhaltige Salze geben , in die Leere d e ~  
Apparatee gebracht, bei hiiberer Temperatur ibr Waeeer aus. Dee 
Volum dee Weeeergpeq  der Druck, welcher auf ihm lastet, die Tem- 
peratur, eind die Daten, welche in  bekannter, leicht auezuEhrender 
Rechoung die Beetimmung der abeoluten Meage des Waaecre in der an- 
gewendeten Quantitiit Substanz ermoglichen. Eine neoe Art der 
Waeaerbestimmung in anorganiechen und organiecben Salzen, welche 
unter besondereii UmetHnden Anwendung finden k h n t e ,  iet hiermit 
gegeben. Folgende Zahlen, den Waeeergehalt versebiedsner Salze be- 
treffend, magen ale analytiecbe Belege dienen. 

Rechnuog Versnch 
Natriumcarbonat . . . . 62,93 62,58 
Kaliumalaun . . . . . 45,S 45,30 
Magneeiumeulfat . . . . 51,22 50,93 
Kaliumoralat . . . . . 9,78 9,62 
Natriiim-Kaliumtartrat . . 25,53 25,41 
Sanree Natriumphoepbat . 60,33 60;OI 

Salze, die in hiiherer Tempercctur ale 1e50 C. den .Ateten Reat 
ihree Waeeergehaltea eret auegeben, laeeen nach dieaer Metbode nur 
dae bia zu 185O C. verdampfende Waeser erkenneo, Bind also nur 
mit Beriickeicbtigung dieaee Umetandee nach dieeer Methode 211 unter- 
siichen. 

Recbnong Versnch 

36,13 28,91 28,73 
Kupfersulfat: (6 Mol. Warner) (4 Mol. Waoeer) 

Noch miigen hier echlieselich einige Beobachtungen Platz Briden, 
welche ich gelegentlich der  zahlreichen Dampfdiehtebeatimmungen ge- 
macht habe, welche im Laufe dieaer Arbeit auegeftihrt warden. 

Der Siedepunkt von KBrpern, deren Dampfdichte im Anilin- 
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h p f e  ermittelt werden eoll, d a d  bie ELI WOO C. steigen, wie fol- 
gender Versncb reigt. Cumarin, Siedepunkt 270° C., warde auf seine 
Dichte im Anilindampfe untereucht. Qefunden 74,28. h r e c h n e t  73,W. 

In  gleicher Weise ist im Waeeerdampfe die Dampfdichte von 
Kiirpern noch zu beetimmen, deren Siedepunkt 1820 C. nicht iiber- 
echreitet. Ein derartiger Vereuch mit 0,0059 Or. reinen, bei 181,50 C. 
eiedenden Aniline ergab eine Dichte von 46,02; ein gleicher mit 
0,0122 G. derselbeo Verbindung angestellt, fuhrte rn dem Werth 
46,07. Rechnung 46,5. Eine Quantitiit von 0,0189 Gr. in einem 
dritten Vereuche erwies eich ale zu grose, um noch viillig zu ver- 
dampfen. Der Druck wurde eiu zu hoher, die gefundene Dampf- 
dichte fie1 zu hoch aus. 

Dieee letzten Vereuche laseen iiberdiee erkennen, wie aueser- 
ordentlich kleine Mengen Qubetanz genigen, urn bei der Dampfdichte- 
bestimmung in der Barometerleere noch brauchbare Resultate LU er- 
halten. 

139. Hugo Schi f f :  2u.r Conrtitution den Aesculinr. 

I n  einer kurzen Anzeige (diese Beiichte HI. S. 366) habe ich 
angegeben, daes das Aesculin C l 5 H 1 6 O 9  eich l e i  Einwirkung voti 
Acetanhydrid in 

und bei Einwirkung von Anilin in 

verwandele. 
platinats bestiitigt. 
Aesculin und Aesculetin die Constitutioneformeln : 

(Eingegangen am 15. Mai.) 

H e x a c e t y l a e s c u l i n  CIS H"J(CaHa0)609 

T r i a n i l a e e c u l i n  C L S H 1 6 0 6 ( C 6 H 5 .  N)s 
Letztere Formel wurde durch die Analyee eines Chloro- 

Diese un3 einige andere Reeultate lieeeen mir fur 

CH. 0 
)(cn .oH)4 p .on CO.OH 
(CHaIO C.OH C6H3 C H . 0  

C.OH 
C6Hs \C.OH co c 6 H 3 {  C.OH L o  

Aesculin Aescnletin Pnraaesculetin 
ale wahrecheinlicb erecheinen, Formeln, welche durch weitere U n t e r  
euchungen iiber das Aesculerin gepriift werden sollten. 

Beziiglich dee Aeeculine habe ich bei wiederholten Versuchen 
meine friiheren Angaben noch'male verificirt. - Fiir A e s  c u  l e  t i n  
habe ich gefunden, daee bei Einwirkudg von Acetanhydrid oder chlor- 
acetyl dae bereits friiher ron N a c h b a u r  (Ann. Chem. Ph. 107 s. 248) 
erhaltene woblkrystallisirte Acetylderivat entsteht, fiir welchee ich 
mittelet direkter acidimetrischer Probe dargetban babe, dam es 

T r i a c e t y l a e s c u l e t i n  C Y H 3 ( V H 3  0)304 


