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Wege biegesme, glHozende Nadelo, die bei 1920 echmolren. Die 
Analyee ergab : 

Br 59.26 59.49. 
Auch bei mehretiindigem Behandeln kleiner Mengen dieeea Dinitro- 

produktee mit dem Nitrirgemiecb erhielten wir ein Prodokt von dem- 
eelben Schmelzpunkte und Bromgehalt. 

Es worden deehalb je zwei Qramm dee 80 gewonnenen Dinitro- 
tribrombenzola mit 20 g einee Gemengee von 2 Thl. kryetallieirter 
rauchender Schwefeleiiure und ' 1 Thl. concentrirter Salpetereiiure in 
zogeechmolzenen Riihren durch 48-60 Stunden auf etwa 220° er- 
hitzt, wobei ein grosser Theil der Riihren explodirte. Beim Oeffnen 
der Riihren war eehr starker Druck vorhanden und dae Produkt unter 
der  Fliieaigkeit rueammengeechmolzen. Der  Scbmelzpunkt der aue 
Alkohol umkryatallisirten Subetanz variirte j e  nach der Dauer der 
Einwirkung zwiechen 200 und 2200. Die Analyee den bei lettterer 
Temperatur schmelzenden Produktee zeigte, daee der Bromgehalt dee- 
eelben etwae niedriger war  ale der des Dinitrotribrombenzole, dam 
ee aber entferot noch kein Trinitrotribrombenzol war. 

Wir erhielten folgende Zahlen: 
Gefunden Berechnet nir 

C6HBr8 c 6  Br8(N02)3 

Br 59.26 53.33 57.83. 
Ee iet una eomit, d e  wir dae Trinitrotribrombenzol nacb K 6 r -  

n e r ' a  Angaben niaht erhalten konnten, auch nicht gelungen, der on8 
vorgeeetzten Aufgabe, die Constitution des Trinitrobenzols aufzukliiren, 
auf dieeem Wege gerecht zu werden. 

461. C. Wurrrter n. L. Roser: Ueber die ferrocyan- andferr icyan-  
wasserstoffsauren S h e  einiger  tertiiirer Baren and deren 

Snbstitntionsprodukte. 
[AUS dem chem. Laborat. der Akademie der Wissenschaften zu MCnchen.] 

(Eingegangen am 30. August.) 

E m i l  F i e c h e r  machte zueret darauf aufmerkaam, dam die ter- 
tiiiren Amide, eowie die Ammoniumbaeeo mit Ferrocyanwaseeretoff- 
eiiure echwerliialiche, eaure Salze bilden, und Cenutzte diese Eigen- 
echaft zur Isolirung dereelbenl). Gelegentlich der Untereuchuog einiger 
Nitroaoderivate tertiiirer Amide fanden wir, daes auch dieae eowohl 
mit Ferro- ale Ferricyankslium schiin kryetallisirende, echwerliisliche 
Salze bilden , welche ebenfalle zur Charakterieirung dereelben dienen. 

1) Ann. Chem. Pharm. 190, 184. 
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Daa Nitroeodirnethylanilin etellten wir aue dem einmal aue Wasser 
unter Zusatz von etwas Salzsiiure umkrystallisirten, salzsauren Nitrogo- 
dimethylanilin darl) durch Falung der Geung  mit kohleneaarem Na- 
tron, wobei dae Nitrosodimethylanilin in eeinen griinen Bliittchen er- 
halten wurde. Den Scbmelzpunkt des einige Ma1 aus Aether und 
Wasser umkryetallieirten Nitroedimethylanilins fanden wir bei 85.5. 
hue der iitheriechen &sung bilden eich beim Verduneten des Aethers 
emaragdgriine, wohlausgebildete Krystalle, die Prof. H s u e h o f e r  eu 
meesen, die Giite hatte, derselbe beechreibt eie, wie folgt. 

,,VolletHndig iiber den kryetallographiechen Charakter der Subetant 
in's Klare zu kommen, war deehalb nicht mGglich, weil ihre Beechaffen- 
heit eine genaue Beetimmung ihrer geometriachen und optiechen Ver- 
hHltnisee sehr erschwert. 

D!e aus der iitheriechen Liisung dargestellten, durcbsichtigeo uod 
meist echarf ausgebildeten Krystalle geh8ren nach den Meeaange- 
resnltaten und nach ihrem optischen Verhalten wahrscheinlieh dem 
klinorbomboidiachen (triklinen) Systeme an. Die Mehrzahl der unter- 
euchten Krystalle zeigt den in beietehender Skizze (Fig. 1) dargeetellten 
Formentypus, an welchem folgende Kantenwinkel gemeeeen wurden : 

Fig . 1. Fig. 2. 

a: c = 1110 24' (vorn) 
a :  c = 
a :  o = 1700 46' 
o : p  = 164O 14' 
p :  p = 155O 40' 
q :  r = li4O 20' 
a : r  = 125O 0' (reehte) 
a :  r = 

68O 38' (hinten) 

540 57' (links) 

r : 8 = 1080 13' (rechte) 

a: t = 1550 34' 
I : c = 830 23' (rechte) 
I : c = 960 38' (links) 
q :  c = 98O 46' (rechts) 
c: 6 = 1080 27' (links) 
c :  8 = 71° 30' (rechts). 

T : 8 = 1080 22' (liDk8) 

Die FlPchen c sind eumeiet eehr vollkommen ausgebildrt; die 
Flschen der verticalen Zone zeigen bier und da eine verticale Parallel- 
etreifung, seltener eine Wdbung; eehr oft fehlen einzclne und gaoze 
Grnppen der Parallelfliicheo oder erscheinen in sehr ungleicher Ent- 
wickluog, wodnrch der Habitue der Kryatalle wesentliche Aenderuw 

1) Wnrrter ,  diem Berichte X11, 623. 
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gen erleidet. Mehrere der beobachteten Krystalle waren diinntafel- 
fijrmig nacb c. 

Die Auslaschungsrichtungen im parallelen, polansirten Lichte, 
durch die Flache c beobachtet, schneiden die Kante r/c unter bei- 
liiufig 520 ond 38O, liegen somit gegen die Kante a/c nahezu parallel 
und rechtwinklig. Auf c iet bei diinneren Krystallen im converg. 
polarieirten Lichte das Bild einer optischen Axe sicbtbar. 

Die am Benzol kryetallisirten Gestalten, deren gewijhnliche Form 
in Fig. 2 skizzirt ist, tragen einen entschieden klinorhombischen Habitue 
a n  sich; damit stimmen auch die Meesungsresultate iiberein , welche 
freilicb, d a  die Krystalle vollkommen undurchsichtig und kaum schim- 
mernd waren, nor Anniiherungswerthe besitzen. 

m :  a = 1190 54’ 
m :  r = 106O 13’ (rechts) 
m : r  = 107O 0’ (links) m : n  = 132O 
r :  b == 1440 45’ (rechts) 
T :  b = 145O 50’ (links). 

a :  T = 123O 28’-1240 50’ (rechts) 
a :  T = 125O 11’ (links) 

b : a = 89-910 

Wenn auch die Abweichung der links uud rechta gemessenen 
Winkel so klein ist, dass sie innerhalb der Grenzen der Beobachtunge- 
fehler fiillt, so kann doch iiber die Kryatallisation keine sichere Ent- 
scheidung gegeben werden , da  die Bescbaffenheit der Krystalle die 
Beetimmung des optischen Charakters ausschliesst. Der  allgemeine 
Habitus derselben ist prismatisch und tafelfijrmig nach a; einzelne 
Formen (z. B. r) niihern sich der gleicbbezeichneten in Fig. 1 in den 
Winkeln auffallend. Uebrigens zeigen die Krystalle der zweiten Art 
jene feinkrystallinische Oberflachenbeschaffenheit, wie sie fiir gewisse 
durch Krystallwasserverlust matt gewordeoe Substanzen charakteri- 
stisch ist.’ 

Die Krystalle der zweiten Ar t ,  wie sie Prof. H a u s b o f e r  nach 
Fig. 2 beschreibt, wurden , aue Benzol krystallisirt, in  dunkelgriinen, 
grossen lodividnen erhalten, die, an der Luft sogleicb ihren Glanz ver- 
lierend, gelbgriin und undurchsichtig werden , indem sie Renzol ver- 
lieren, aber in einer Benzolatmospbare das Benzol wieder aufoehmen 
und durchsichtig werden. 

Dieselben enthalten Rrystallbenzol, welches wir durch den Ge- 
wichtsverlust bestimmten. 

Gefiinden Berechnet filr 
CGA, ,N(CH,q), ,NO+C,H, 

c6 H 6  34.21 pCt. 35.60 pCt. 

F e r r o c y a n w a s s e r s t o f f s a u r e s  N i t r o s o d i m e t h y  l a n i l i n .  
Versetzt man eioe nicht zu concentrirte, stark schwefelsaure 

Lasung des Nitrosodimethylanilins warm mit Ferrocyankelium, SO 

scheiden eich bald rothbraune, irn auffallenden Lichte blau schim- 
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mernde Niidelchen aus; dieselben wurden ausgewaschen , getrocknet 
und analysirt: 

Berechnet fur Gefunden 

Fe 10.48 pCt. 10.42 10.20 pCt. 
[C~H,,N(CII,),,NO],HIF~(CN)G+~H,O 1. 11. 

H20 3.37 - 3.09 - - . 
F e r r i c  y a n w a s s e r s t of f s a u r es N i t r o  8 o d i rn e t h y 1 a n  i I i n ent- 

ateht, wie das wrige, i n  gelbgriinen , seidegllnzenden Nadeln, die 
getrocknet rein gelb, bei langerem Liegen dunkelgelb werden. 

Berechnet f i r  Gefunden 
[CpH, ,h’ (CB,) , ,NO] ,H,Fe, (CN) ,  ,+SH,O 1. 11. 

Fe 7.89 pCt. 8.27 - pCt. 
H,O 6.33 - 6.35 6.28 - . 

F e r r o c y a n w a s s e r s t o f f s a u r e s  N i t r o s o d i m e t h y l m e t a t o -  
lu id in ,  violettbraune Nlidelchen. 

Berechnet fUr Gefunden 
[C,H,,CB3,N(CB3),.NO)aH,Fe(CN)6+lH20 I. 11. 

Fe 9.96 pCt. 9.55 9.61 pCt. 
Ha 0 3.20 - 4.83 4.49 - . 

F e r r i c y a n w a s s e r s t o f f s a u r e s  N i t r o s o d i r n e t h y l m e t a t o -  
l u id in ,  schiine, gelbe Nadeln. 

Berechnet f i r  Gefunden 
[C ,H ,,CH a ,N(CH 3)2,NO]4 H6Fea(CN) ,+4H,O 1. I I. 

Fe 9.67 pCt. 9.45 9.53 pct. 
HZ 0 6.22 - 6.89 5.93 - . 

F e r r o c y a n w a s s e r s t o f f s a u r e s  B r o m d i m e t h y l a n i l i n ,  
silberglhnzende, weisse Bliittcben. 

Gefunden Berechnet fllr 
[C,H,N(CH3),,Br],B,Fe(CN)6+2H20 

Fe 8.60 pCt. 8.55 pCt. 
H 2 0  5.52 - 6.24 - . 

F e r r i c y a n w a s s e r s t o f f s a u r c s  B r o m d i m e t h y l a n i l i n ,  
scheidet sich nur aus sehr concentrirter Liisung, bald zu gelben 
Krystallen erstarrend, ab. 

Berechnet fiir Gefunden 
[C6 H,,N(CH )) 1,Br],lS6Fe, (CN) ,+5H,O I. 11. 

Fe 8.48 pCt. 8.37 8.42 pCt. 
HZO 6.81 - - - -  

Das Krystallwasser ist wegen der leicbten Zersetzbarkeit nicht 

Fe r rocyanwasse r s to f f sau res  B r o m d i m e t h y l r n e t a t o l u i d i n  
bestimm bar. 

in  weissen Erystiillchen. 
Berechnet fllr 

[C,H,,CH3,N(CH,),Br],H,Fe(CN)B+4H,0 Gefunden 
Fe 7.82 pCt. 
HZO 10.05 - 

7.52 pCt. 
9.83 - . 



Ferr icyanwassere tof fsanres  B r o m d i m e t h y l m e t a t o l u i d i n ,  
gelbe, leicht loaliche Krystalle; werden nnr aoe eehr concentrirter 
Liisung erhalten. 

Berechnet fUr Gefnnden 
[C6H,,CHs,N(Cfl 3) 2Br],H,Fe, (CN) 1 2 + QHaO 1. 11- 

Fe 7.73 pct. 7.65 7.86 pCt. 
H a O  14.90 - - - -  

Lc6 H4 9 N ( C H J a  3 C H J a  H4 Fe ( C W i  2-  

F e r r o c y a n w a s e e r s t o f f s a u r e s  D i m e t b y l o r t h o t o l o i d i n ,  
feine, weisse Niidelchen. 

Die Analyee ergab 2u hohe Resultate, wahrscbeinlich war d i e  

F e r r i c y a n w a s s e r s t o f f s a u r e s  D i m e t h y l o r t h o t o l u i d i n ,  
Snbstanz nicht ganz rein. 

gelbe Krystallp, sebr leicht zersetebar. 
Berechnet fur Gefnnden 

[C6H4,CH ,,N(CH s) ,I4 H, Fez (CN) ,+9H, 0 I. 11. 111. 
Fe 9.80 pCt. 9.93 9.69 9.79 pCt. 

F e r r o c y a n w a s s e r s t o f f e a n r e e  D i m e t h y l m e t a t o l u i d i n ,  

Berechnet Mr Gefnnden 
[C6H4N(CH a),CH,],H4Fe(CN),+2H Z0 I. 11. 

weisse Nadeln. 

Fe 10.91 pCt. 10.82 - pCt. 
H , O  6.91 - 5.68 7.70 - . 

F e r r i c y s n w a s s e r s t o f f s a u r e s  D i m e t h y l m e t a t o l u i d i n ,  in 
gelben Nadeln. 

Berechnet filr Gefnnden 
[C6H,N(CHa)1CII,I,HBFea(CN), ,+3H20 I. 11. 

Fe 10.85 pCt. 10.71 10.84 pCt. 

Ferrocyanwasserstoffsaures D i m e t h y l p s r a t o l u i d i n ,  

[C6H4CH,N(CH3) 212 H, Fe(CN),+I 1. 11. 

H ? O  10.02 - 8.87 8.89 - . 
fcines, weisses Pulver. 

Berechnet filr Gefunden 

Fe 11.11 pCt. 11.15 11.26 pCt. 

Fer r icyanwassers tof fsaures  D i m e t h y l p a r a t o l u i d i n ,  

Berechnet filr Gefunden 

Fe 10.66 pCt. 10.60 10.74 pCt. 

H,O 3.56 - - 1.71 - . 
gelbe Krystalle. 

[C,H4 t CH, ,N(CHJ sI,H,Fea (CN) 1 >+ 5H, 0 I. 11. 

H a 0  8.56 - 6.91 - - . 
F e r  ro cy a n w a s s  e r s  t offa au r e s  T e  t r a m e  t by 1 me t a p  h eny- 

l e  n d i am i n fiill t in schonen, perlmuttergliinzenden Blgittcben am. 
Berechnet fdr Gefbnden 

[C,H4,N,(CBa)rJH,Fe(CN)6+IH,O 1. 11. 111. 
Fe 14.12 pCt. 14.06 14.16 14.06 pCt. 
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Die entsprecbende Ferriverbindung wurde nicht erhalten. 
Fer rocyanwassers tof fsanres  T e t r a m e t h y l p a r a p h e n y -  

l e n d  in  m i n fiillt in feinen, weiseen Schiippchen nus. 

[C,H.,N1(CH*),~JH,Fe(CR), 1. 11. 
Berecbaet fUr Glefunden 

Fe 14.73 pCt. 14.88 14.59 pCt. 
Krystallwaseer wurde nicht gefuoden. 
Im Allgemeinen sind die ferricyanwasserstoffsauren Salze leichter 

liislich als die ferrocyanwaeserstoffsauren Sake, weebalb sie aus  con- 
centrirten Liisungen gefiillt werden miissen. 

Wie nus den Analysen hervorgeht, sind die Ferrosalze nach der  
schon von F i so  h e r  aufgestellten Formel saure, die Ferrisalze eaure 
und neutrale Salze. Die Wasserbestimmnngen sind mit Voreicht aus- 
zufiihren, da  dio Substanzen schon bei 1000 mehr oder weniger Ztrr- 
setzuog erleiden, in vielen Fillen war eine genaue Wasserbestimmung 
nicht miiglich, d a  bei niederer Temperatur das  Waeeer nicht vollstiindig 
fortging, bei etwas bBheren schon Zersetzung eingetreten war. Es 
wurde zur Aufstellung der  Formel deshalb immer daa Mittel einer 
griiaseren Zahl von Analgsen in Rechnuog gebracht. Die oben an- 
gefiihrten Dateu fiir das  Wasser sind direct gefundene Zahlen, die 
Mittelwerthe wurden ale von geringer Bedeutung weggelassen. 

462. Id. Barwitz: Znr Xenntniss der Diastare. 
11. M i t t h e i l a n g .  

(Eingegangen am 31. August.) 
Auf Grund der in meiner vorjghrigen Mittheilung (diese Berichte XI, 

1443) veriiffentlichten Versuche hatte ich schlieeeen eu kiionen ge- 
glaubt, dass Kohlensiiure die Verzuckerung scheinbar reiner, kiiuflicher 
Stiirke dureh Diastase in jedem Falle begiinstige. Zahlreicbe neuere 
Versuche mit verschiedenen, iiusserlich gleicben Kartoffelstiirkesorteo 
des Handels angestellt, haben jedoch ergeben, dass diese sich ganz 
rerschieden gegen Diastase und Kohlensiiure verhalten. Wiihreod die 
einen bei der Einwirkung von Diastase unter Ahschlues von Kohlen- 
siiure nur Sporen van Zucker ergaben, geht bei anderen die Ver- 
zuckerung durch Diastase gleich gut vor sich, ob man KohlensPore 
entrcten l L s t  oder nicht, wieder andere zeigen eine zwiscbeu diesen 
Extremen liegendes Verhalten. Es fiihrte mich dies zu der Vermu- 
thong, daes in den bei Kohleneiiureabschluss durch Diastase invertir- 
baren Starkesorten ein vielleicht von mnngelhafter Reinigung her- 
riihrender Korper enthalten sei, der die KohlensPure in ibrer Wirkung 
vertrete. Diese Vermuthung wurde zuniichst dadurch bestatigt , dase 
Rohstoffe der Stlirkefabrikation : geriebene , verkleisterte Kartoffeln, 


