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die; erwartete Propionsfiure in zur Analyse geniigender Menge zu ge-
winnen, da ich die richtige Reactionstemperatur noch nicht festgestellt,
— hiufig explodiren die Réhren. Ebenso verbielt es sich mit Nitro-
pentan (salpetrigsaurem Amyl).

‘Wenn in den salpetrigsauren Aethern und in den Nitrokdrpern
die Gruppe NO? dieselbe Structur besitzt, so muss jedenfalls ange-
nommen werden, dass die Bindung von NO? mit dewn Kohlenstoff
durch das Stickstoffatom vermittelt wird, wobei noch dabingestellt
bleibt. ob der Stickstoff hier drei- oder finfwerthig wirkt. Alsdann
muss auch im salpetrigeanren Kali das Metall mit dem Stickstoff ver-
bunden sein. Es stellt dies bei niherer Betrachtung nichts besonders
Abnormes dar, da erstens das salpetrigsaure Silbersalz AgNO? (wie
auch Bleisalz) mit dem Chlorsilber AgCl in der Schwerldslichkeit
einige Aehnlichkeit zeigt, und da zweitens wir ja auch in den schwef-
ligsauren Salzen die Bindung eines Metallatoms mit Schwefel anneh-
men KSO?0K, — wie ich dies ausfiihrlicher in meinem ,Lehrbuch der
organischen Chemie, begrindet auf der Constitutionstbeorie, 1870%
an den Aethern der schwefeligen Sidure (Sulfoséiuren) entwickelt.

Es fragt sich ferner, wie erklirt sich bei dieser Anschauung das
Verhalten der wahren Nitrofettkdrper, des Nitrofroms, Nitroformens,
Chlorpikrins, welche mit Kalilauge nicht reagiren. Wir wissen aber»
dass das Chlorpikrin mit Natriumathylat die Nitrogruppe als salpetrig-
saures Kali ausscheidet (Basset, Zeitschr. f. Chem. 1864, 281), wobei
der vierbasische Kohlensdureither entsteht:

C(NO?)CI3 4+ 4 C?H5,0Na = NaNO? 4 C(0O . C? H®)* + 3 NaCl

Fir das Nitroform und Nitroformen C(NO?2)% ist meines Wis-
sens diese Reaction noch nicht versucht; die Bestindigkeit der Nitro-
gruppen in denselben ist aber die nimliche, wie die des Chlors im
Chloroform CHCI3, welches durch wisseriges Kali und Silberoxyd
nicht ausgetauscht wird, wihrend CH? Cl leicht reagirt; — der wei-
tere Eintritt von negativen Gruppen verhindert die Reactionsfihigkeit
der ersten.

Jedenfalls wire es wichtig, durch weitere Versuche diese An-
schauung zu priifen.

St. Petersburg, April 1871.

138. Adolf Schrider: Untersuchungen iiber den Valeraldehyd.
(II. Theil.)
(Aus dem Berl, Univ.-Lab. LXXXI; vorgetr. von Hrn, A. W. Hofmann.)
Valeraldin.

Daurch Ueberleiten trockenen Ammoniakgases iiber Sulfovaler-
aldehyd entsteht Valeraldin,

3C,H,,8 + 2NH, = C,,H,,NS, + NH,, HS.



469

So drrgestellt ist es mit iiberscbilssigem Ammoniak gesittigt.
Msn kann dieses durch einen Wasaerstoffstrom fortnehren, oder durch
Losen des Products in der finffachen Menge Aethers und Verdunsten
des letzteren im Vacuum neben Schwefelsiure. Bleibt das so vdllig
rein aber 5lférmig erbaltene Valeraldin lingere Zeit im Vacuum neben
Schwefelsiore und wird dann karze Zeit der Einwirkung der Luft
und des in ihr entbaltenen feinen Staubes @berlassen, so krystallisivt
dasselbe. Auch als ein Strom voo BlausBure iiber Valeraldin geleitet
wurde, ging das Glformige in krystallisirtes iiber, wahrscheinlich nur
durch Entfernung einer kleinen Menge flichtiger Producte. Eine
Analyse ergab die Zahlen 62,24 p. C. Kohlenstoff, 10,79 p. C. Wasser-
stoff, 4,78 p. C. Stickstoff, 22 p. C. Schwefel, entsprechend der Formel
C,5H;3, NS;. Eine Dampfdichtebestimmung fihrte zu der Zahl 144,58 ;
die Rechnung verlangt 144,50. Schmelzpunkt = 41° C,

Das Valeraldin ist ein ziemlich indiffercnter Korper. Versuche
durch Cyanwasserstoffgas, Cyangas oder Chlorcyan, Cyan in dasselbe
einzufihren, liessen das Valeraldio unverdndert, wie sich aus der
Dampfdichtebestimmung der Reactionsproducte alsbald ergab.

Es ist unléslich in Wasser, loslich in Alkohol und Aether. Aus
letzterem krystallisirt es in weissen farrenkrautartigen Bléttern von
der Hiéirte des Wachses. Der Geruch erinnert sehr an den des Acet-
amids. In freier Luft destillirt es unter Zersetzung; im Vacuum ist es
unzerlegt sublimirbar.

Carbovaleraldin.

Versuche, eine Verbindung von Valeraldehyd mit Schwefelkoblen-
stoff herzustellen, misslangen. Beide Kéorper blieben bei verschiedenen
Versuchen, selbst beim Erhitzen auf 200° C. im zugeschmolzenen Rohr
unverindert dieselben.

Versetzt man ein Gemenge von Schwefelkohlenstoff und Valer-
aldehyd mit iiberschiissigem wisserigem Ammoniak und schiittelt, so
sammelt sich das entstehende Carbovaleraldin sehr rasch als ein
Krystallkachen an der Oberfliche der Fliissigkeit; in gleicher Weise,
aber langsamer, scheidet es sich aus einer weingeistigen Ldsung von
Valeraldehydammonium auf Zusatz von Schwefelkohlenstoff aus.

Die Analyse der auf beiden Wegen erhaltenen Verbindung fihrte
zu den Zahlen 53,54 p. C. Kohlenstoff, 8,98 p. C. Wasserstoff, 26,13 p. C.
Schwefel, entsgrechend der Formel C,, H,,N,S,.

Das Carbovaleraldin entsteht nach folgender Gleichung:

2C;H,,O + 2NH; + CS; = C,,H,, N, S, + 2H,0.

Zwei Dampfdichtebestimmungen desselben ergaben die Werthe
60,08 und 60,04 (im Wasserdampf und Terpentindampf). Die Rechnung
erfordert 120,3. Das Carbovaleraldin dissociirt sich mithin zwischen
100 und 150° C. zu 4 Volumen Dampf. Der Schmelzpunkt wurde bei
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den Producten zweier Darstellungen zu 115,5¢ und 1179 C. gefunden.
Das Carbovalersldin ist unléslich in Wasser, 13slich in kaltem Alko-
hol und Aether; aus letzterem beim Verdunsten in weissen Krystall-
wiirzchen anschicssend. In der Luft iiber 117° C. erhitzt, zersetzt es
sich; im [ufileeren Raum ist es sublimirbar.

Valeraldebydammonium.

Ich habe versucht, iiber die Constitution des Valeraldehydammo-
njiums, durch Ermittelung seines spec. Gewichtes im Dampfzustande,
einige nahere Aufschliisse zu gewinnen,

Die Dampfdichtebestimmung der wasserfreien Verbindung
CsHy(NH,)O bei 160° genommen gab 52,16; die Rechnung verlangt
51,5. Das Valeraldehydammonium zeigt also die normale Dampfdichte.
Eive picht unintereszaat: Bestitigung des beobachteten Weithes ergab
sich bei der Uontersuchung der krystallwasserhaltigen Verbinduog
Cs Hy (NH,} O, 7H,0. Ihre Dampfdichte wurde zu 14,31 gefunden.
Wenn man bedenkt, dass in diesem Falle neben 1 Mol. Aldebydam-
monium (2 Vol.) 7 Mol. Wasser (14 Vol.) verdampfen, so ist offenbar
16 X 14,31 = 22896 das Moleculargewicht der Verbindung, und
228,96 — 7x18 = 228,96 — 146 = 102.96, das Moleculargewicht
des Aldebyds und &?2& = 51,48 das Gasvolumgewicht desselben,
Rechnung 51,5. Also auch im wasserbaltigen Zustande zeigt das Va-
leraldehydammonium die normale Raumerfiillusg von 2 Volumen.

Ganz #hnliche Verhilinisse werden bei dem Acetaldehydammo-
nium beobachtet, Zwei Dampfdichtebestimmungen bei 100 und 160° C.
ausgefiibrt, ergaben die Zahlen 30.33 und 30,36. Die Rechnung er-
fordert 30,5. Mithin erfiillt auch dieser Korper zwischen 100 und
163° C, einen Raum von 2 Volumen im Dampfzustande und muss als
dem Valeraldehydammonium analog constituirt angesehen werden.

Eine dritte Bestimmung des Acetuldehydammoniums bei 185° C.
der Temperatur des siedenden Anilins, fibrte zu der Zabl 27,77 statt
30,5. Bei 185° C. tritt also bereits eine partielle Dissociation der
Verbindung ein.

Wenn man die genannten Verbindungen als Aldebyde auffasst,
in denen 1 Wasserstoffatom durch die einwerthige Gruppe NH er-
setzt ist, wenn man ihnen also eine der des Salmiaks analoge Con-
stitution beilegt, 8o ldsst sich annehmen, dass es auch fir das Chlor-
ammonium ein Temperaturintervall (zwischen 185—300° C. liegend)
geben werde, innerhald dessen sein Dampf 2 Volume erfillt, dass
bier wie dort ein Punkt anzutreffen ist, bei dem die Dissociation be-
ginnt, bis sie schliesslich bei 350° zn einer Raumerfiillung von 4 Vo-
lumen gelangt ist. Mittelst des Hofmaun’schen Apparates wiire
vielleicbt eine Untersuchung dieser Frage ausfihrbar.
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Dass die Gegenwart des Wassers bei dieser Methode der Dampf-
dichtebestimmung ohne storenden Einfluss ist, erhellt aus der Be-
stimmung des specifischen Gewichtes des wasserhaltigen Valeraldebyd-
ammoniums im Dampfzustande zur Geotige. Die Allgemeinheit dieser
Erfabrung habe ich dorch einige weitere Versuche constatirt. Die
Untersuchung des Acetochloralbydrates C, Cl, HO, H, O fiihrte zu der
Zahl 41,08. Die Recbnung erfordert fiir dic hier normale Raum-
erfillung von 4 Vbdlumen deo Werth 41,37. Eine gleiche Bestimmung
der Dampfdichte des Terpinhydrates C,,H,,0,, H; O ergab die Zahl
47,28. Einer Raumerfillung gleichfalls von 4 Volum entspricht die
Zahl 47,5.

Die Leichtigkeit, mit welcher sich jetzt die Dampfdichtebestim-
mupgen ausfihren lassen, haben Veranlassung zu dem Versuche ge-
geben, das Krystallwasser in verschiedenen Salzen statt nach dem
Gewicht, dem Volum pach zu bestimmen.

Sammtliche krystallwasserhaltige Salze geben, in die Leere des
Apparates gebracht, bei hoberer Temperatur ibr Wasser aus. Das
Volum des Wassergpses, der Druck, welcher auf jhm lastet, die Tem-
peratur, sind die Daten, welche in bekaonter, leicht auszufihrender
Rechoung die Bestimmung der absoluten Menge des Wassers in der an-
gewendeten Qoantitit Substanz erméglichen. Eine nene Art der
Wasserbestimmung in anorganischen uond organischen Salzen, welche
unter besonderen Umstinden Anwendung finder kdnnte, ist hiermit
gegeben. Folgende Zahlen, den Wassergehalt verschiedener Salze be-
treffend, mdgen als analytische Belege dienen.

Rechaung Versuch
Natriumcarbonat . . . . 62,93 62,58
Kalivmalaun . . . . . 45,52 45,30
Magnesiumsulfat . . . . 51,22 50,93
Kaliumoxalat . . . . . 9,78 9,62

Natricm-Kaliomtartrat . . 25,53 25,41
Saures Natriumphosphat . 60,33 60;04
Salze, die in hoberer Temperatur als 185° C. den letzten Rest
ibres Wassergehaltes erst ausgeben, lassen nach dieser Methode nur
das bis zu 185° C. verdampfende Wasser erkennen, sind also our
mit Beriicksichtigung dieses Umstandes nach dieser Methode zn unter-
suchen.
Rechnung Versach
Kupfersulfat: (5 Mol. Wasser) (4 Mol. Wasser)
36,13 28,91 28,73
Noch mdgen hier schliesslich einige Beobachtungen Platz finden,
welche ich gelegentlich der zahlreichen Dampfdichtebestimmungen ge-
macht habe, welche im Laufe dieser Arbeit ausgefihrt wurden.
Der Siedepunkt von Korpern, deren Dampfdichte im Anilin-
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dampfe ermittelt werden soll, darf bis zu 2700 C. steigen, wie fol-
gender Versuch zeigt. Cumariu, Siedepunkt 270° C., wurde auf seine
Dichte im Anilindampfe untersucht. Gefunden 74,28. Berechnet 73,00.

In gleicher Weise ist im Wasserdampfe die Dampfdichte von
Korpern noch zu bestimmen, deren Siedepunkt 182° C. nicht iiber-
schreitet. Ein derartiger Versuch mit 0,0053 Gr. reinen, bei 181,5° C.
siedenden Anilins ergab eine Dichte von 46,02; ein gleicher mit
0,0122 G. derselben Verbindung angestellt, fiihrte zu dem Werth
46,07. Rechoung 46,5. Eine Quantitit von 0,0189 Gr. in einem
dritten Versuche erwies sich als zu gross, um noch vollig zu ver-
dampfen. Der Druck wurde eis zu boher, die gefundene Dampf-
dichte fiel zu boch aas.

Diese letzten Versuche lassen iiberdies erkennenm, wie ausser-
ordentlich kleine Mengen Substanz geniigen, um bei der Dampfdichte-

bestimmung in der Barometerleere noch brauchbare Resultate zu er-
halten.

139. Hugo Schiff: Zur Constitution des Aesculins,
(Eingegangen am 15. Mai.)

In einer kurzen Anzeige (diese Berichte III. S. 366) habe ich
angegeben, dass das Aesculin C'3H!'¢0? sich bei Einwirkung von
Acetanhydrid in

Hexacetylaesculin C13 H1°(CIH? 0)50?
und bei Einwirkung von Anilin in

Trianilaesculin C'3H!606(CSH3 . N)3
verwandele, Letztere Formel wurde durch die Analyse eines Chloro-
platinats bestitigt. Diese und einige andere Resultate liessen mir fiir
Aesculin und Aesculetin die Constitutionsformeln:

(CH.O
(O C0.0H €o.0H
Gofo  csms) CIOH CoHS{CH.O
CéH? ;C.OH 2 C.OH CH.O
C.OH
Aesculin Aescaletin Parasesculetin

als wahracheinlich erscheinen, Formeln, welche durch weitere Unter-
suchungen iiber das Aesculetin gepriift werden sollten.

Beziiglich des Aesculins habe ich bei wiederholten Versuchen
meine friheren Angaben nochmale verificirt. — Fir Aesculetin
habe ich gefunden, dass bei Einwirkung von Acetanhydrid oder Chlor-
acetyl das bereits frilher von Nachbaur (Ann. Chem. Ph. 107 S. 248)
erhaltene wohlkrystallisirte Acetylderivat entsteht, fir welches ich
mittelst direkter acidimetrischer Probe dargethan habe, dass es

Triacetylaesculetin C*H3(0O°H30)304



