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Wege biegsame, glinzende Nadeln, die bei 192° schmolgen. Die
Analyse ergab:

Berechnet fur
C, HBr, (NO,), Gefunden

Br 59.26 59.49.

Auch bei mehrstiindigem Bebandeln kieiner Meogen dieses Dinitro-
produktes mit dem Nitrirgemisch erhielten wir ein Produkt von dem-
selben Schmelzpunkte und Bromgehalt.

BEs worden deshalb je zwei Gramm des so gewonnenen Dinitro-
tribrombenzols mit 20 g eines Gemenges von 2 Thl. krystallisirter
rauchender Schwefelsiure und 1 Thl. concentrirter Salpetersiure in
zugeschmolzenen Rébren durch 43 —60 Stunden aunf etwa 220° er-
hitzt, wobei ein grosser Theil der Rihren explodirte. Beim Oeffnen
der Rohren war sehr starker Druck vorhanden und das Produkt unter
der Fliissigkeit zusammengeschmolzen. Der Schmelzpunkt der aus
Alkohol umkrystallisirten Substanz variirte je nach der Dauer der
Einwirkung zwischen 200 und 220°. Die Analyse des bei leteterer
Temperatur schmelzenden Produktes zeigte, dass der Bromgehalt des-
selben etwas niedriger war als der des Dinitrotribrombenzols, dass
es aber entfernt noch kein Trinitrotribrombenzol war.

Wir erhielten folgende Zahlen:

Berechnet flir
Cy HBr, (NO,), Cq Br, (NO,), Gefunden

Br 59.26 53.33 57.83.

Es ist uns somit, da wir das Trinitrotribrombenzol nach Kor-
ner’s Angaben nicht erhalten konnten, auch nicht gelungen, der uns
vorgesetzten Aufgabe, die Constitation des Trinitrobenzols aufzukldren,
auf diesem Wege gerecht zu werden.

461. C. Wurster u. L. Roser: Ueber die ferrocyan- und ferricyan-
wasserstoffsauren Salze einiger tertidirer Basen und deren
Substitationsprodukte.

{Aus dem chem. Laborat. der Akademie der Wissenschaften zu Manchen.}
(Eingegangen am 30. August.)

Emil Fischer machte zuerst darauf anfmerksam, dass die ter-
tiiren Amide, sowie die Ammoniumbasen mit Ferrocyanwasserstoff-
siure schwerldsliche, saure Salze bilden, und benutzte diese Eigen-
schaft zur Isolirung derselben!). Gelegentlich der Untersuchung einiger
Nitrosoderivate tertidirer Amide fanden wir, dass auch diese sowobl
mit Ferro- als Ferricyankaliom schon krystallisirende, schwerldsliche
Salze bilden, welche ebenfalls zur Charakterisirung derselben dienen.

1) Ann. Chem. Pharm. 190, 184.
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Das Nitrosodimethylanilin stellten wir aus dem einmal aus Wasser
unter Zusatz von etwas Salzsiiure umkrystallisirten, salzsauren Nitroso-
dimethylanilin dar!) durch Fillung der Lésung mit kohlensaurem Na-
tron, wobei das Nitrosodimethylanilin in seinen griinen Bléittchen er-
halten wurde. Den Schmelzpunkt des einige Mal aus Aether und
Wasser umkrystallisirten Nitrosodimethylanilins fanden wir bei 85.5.
Aus der &therischen Lisung bilden sich beim Verdunsten des Aethers
smaragdgriine, wohlausgebildete Krystalle, die Prof. Haushofer zu
messen, die Giite hatte, derselbe beschreibt sie, wie folgt.

» Vollstiindig iiber den krystallographischen Charakter der Substane
in’s Klare zu kommen, war deshalb nicht mdglich, weil ihre Beschaffen-
heit eine genaue Bestimmung ihrer geometrischen und optischen Ver-
baltnisse sehr erschwert.

Die aus der itherischen Lisang dargestellten, durchsichtigen und
meist scharf ausgebildeten Krystalle gehdren nach den Messungs-
resultaten und nach ibrem optischen Verhalten wahrscheinlich dem
klinorhomboidischen (trikiinen) Systeme an. Die Mehrzahl der unter-
suchten Krystalle zeigt den in beistehender Skizze (Fig. 1) dargestellten
Formentypus, an welchem folgende Kantenwinkel gemessen wurden:

Fig - 1. Fig. 2.
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a:¢c = 111° 24’ (vorn) r:8 = 108° 13' (rechts)
a:c = 68%38 (hinten) r:8 = 1080 22' (links)
a:o = 1709 46’ a:t = 155°3¢

o:p = 164° 14 r:c = 83923 (rechts)
pig = 155° 40’ r:c = 96° 38 (links)
g:r = 174°20 g:c = 98°46' (rechts)
a:r = 125° (' (rechts) c: s = 1089 27' (links)
a:r = 54° 57 (links) c:8 = 71°30 (rechts).

Die Filichen ¢ sind zumeist sehr vollkommen ausgebildet; die
Flichen der verticalen Zone zeigen hier und da eine verticale Parallel-
streifung, seltener eine Wolbung; sehr oft fehlen einzelne und gaonze
Gruppen der Parallelfiichen oder erscheinen in sehr ungleicher Ent-
wicklung, wodurch der Habitus der Krystalle wesentliche Aenderun-

1) Warster, diese Berichte XII, 528.
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gen erleidet. Mehrere der beobachteten Krystalle waren diinntafel-
férmig nachb ec.

Die Ausldschungsrichtungen im parallelen, polarisirten Lichte,
durch die Fliche ¢ beobachtet, schneiden die Kante r/¢c uunter bei-
laufig 52° und 389, liegen somit gegen die Kante a/c naheza parallel
und rechtwinklig. Auf ¢ ist bei dinneren Krystallen im converg.
polarigirten Lichte das Bild einer optischen Axe sichtbar.

Die aus Benzol krystallisirten Gestalten, deren gewohnoliche Form
in Fig. 2 skizzirt ist, tragen einen entschieden klinorhombischen Habitus
an sich; damit stimmen auch die Messungsresultate Gberein, welche
freilich, da die Krystalle vollkommen undurchgichtig und kaum schim-
mernd waren, nar Annéherungswerthe besitzen.

m:a = 1190 54’ a:r = 123° 28'—1249 50' (rechts)
m:r = 1069 13' (rechts) a:r = 125° 11’ (links)

m:r = 107° 0 (links) m:n = 1320

r:b = 144045 (rechts) b:a = 89—91°

r: b = 145° 50' (links).

Wenn auch die Abweichung der links und rechts gemessenen
Winkel so klein ist, dass sie innerhalb der Grenzen der Beobachtungs-
fehler fillt, so kann doch iiber die Krystallisation keine sichere Ent-
scheidung gegeben werden, da die Beschaffenheit der Krystalle die
Bestimmung des optischen Charakters ausschliesst, Der allgemeine
Habitus derselben ist prismatisch und tafelfsrmig nach a; einzelne
Formen (z. B. r) nihern sich der gleichbezeichneten in Fig. 1 in den
Winkeln auffallend. Uebrigens zeigen die Krystalle der zweiten Art
jene feinkrystallinische Oberflichenbeschaffenheit, wie sie fir gewisse
durch Krystallwasserverlust matt gewordene Substanzen charakteri-
stisch ist.“

Die Krysatalle der zweiten Art, wie sie Prof. Haushofer nach
Fig. 2 beschreibt, wurden, aus Benzol krystallisirt, in dunkelgriinen,
grossen lodividuen erhalten, die, an der Luft sogleich ihren Glanz ver-
lierend, gelbgriin und undurchsichtig werden, indem sie Benzol ver-
lieren, aber in einer Benzolatmosphiire das Benzol wieder aufnebmen
und durchsichtig werden.

Dieselben enthalten Krystallbenzol, welches wir darch den Ge-
wichtsverlust bestimmten.

Berechnet fir
C,H,,N(CH,),,NO4+CH,

C¢H, 34.21 pCt. 35.60 pCt.

Gefunden

Ferrocyanwasserstoffsaures Nitrosodimethylanilin,

Versetzt man eine nicht zu concentrirte, stark schwefelsaure
Lo6sung des Nitrosodimethylaniling warm mit Ferrocyankaliom, so
scheiden sich bald rothbraune, im auffallenden Lichte blau schim-
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mernde Nidelchen aus; dieselben wurden ausgewaschen, getrocknet
and analysirt:

Berechnet fiir Gefunden
[C,H,,N(CH,),,NO],H Fe(CN),+1H,0 1. 1.
Fe 10.48 pCt. 10.42  10.20 pCt.
H,0 3.37 - 3.09 — ..

Ferricyanwasserstoffsaures Nitrosodimethylanilin ent-
steht, wie das vorige, in gelbgriinen, seideglinzenden Nadeln, die
getrocknet rein gelb, bei lingerem Liegen dunkelgelb werden.

Berechnet filr Gefunden

[C;H,,N(CH,),,NO];H Fe,(CN), ,+5H,0 1. 11
Fe 7.89 pCt. 8.27 — pCt.
H,0O 633 - 6.35 628 - .

Ferrocyanwasserstoffsaures Nitrosodimethylmetato-
luidin, violettbranne Nédelchen.

Berechnet fur Gefunden

[C¢H4,CH,4,N(CH ), NO],H Fe(CN),+4-1H,0 L II.
Fe 9.96 pCt. 9.55 9.61 pCt.
H,0 3.20 - 483 449 - .

Ferricyanwasserstoffsaures Nitrosodimethylmetato-
luidin, schdne, gelbe Nadeln.

Berechnet fiur Gefunden

[C.H,,CH, N(CH,),,NO],H Fe,(CN), ,44H,0 1. 48
Fe 9.67 pCt. 9.45 9.53 pCt.
H,O0 6.22 - 689 593 -.

Ferrocyanwasserstoffsaures Bromdimethylanilin,
silberglinzende, weisse Blittchen.
Berechnet fur

[C H,N(CH,),,Br],H ,Fe(CN),-+2H,0 Gefunden
Fe 8.60 pCt. 8.55 pCt. -
H,0 552 - 6.24 - .

Ferricyanwasserstoffsaures Bromdimethylanilin,
scheidet sich nur aus sehr concentrirter Losung, bald za gelben
Krystallen erstarrend, ab.

Berechnet filr Gefunden
[C¢H,,N(CH,),,Br],H Fe,(CN), ,+5H,0 L 1L
Fe 8.48 pCt. 8.37 8.42 pCt.
H,0 681 - - - .

Das Krystallwasser ist wegen der leichten Zersetzbarkeit nicht
bestimmbar.
Ferrocyanwasserstoffsaures Bromdimethylmetatoluidin
in weissen Krystilichen.
Berechnet fur Gefunden
[C4H,,CH,,N(CH,),Br];H Fe(CN)—+4H,0
Fe 7.82 pCt. 7.52 pCt.
H,0 10.05 - 9.83 - .
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Ferricyanwasserstoffsaures Bromdimethylmetatoluidin,
gelbe, leicht l5sliche Krystalle; werden nur aus sehr concentrirter
Losung erhalten.

Berechnet fur Gefunden

[C¢H,,CH,N(CH ), Br],H Fe, (CN), ,+9H,0 L 1I.
Fe 7.73 pCt. 7.65 17.86 pCt.
H,0 1490 - ‘ - - .

Ferrocyanwasserstoffsaures Dimethylorthotoluidin,
feine, weisse Nidelchen.
[Cs H(,N(CH;),, CH,)l; H  Fe (CN),,.
Die Analyse ergab zu hohe Resultate, wahrscheinlich war die
Substanz nicht ganz rein.
Ferricyanwasserstoffsaures Dimethylorthotoluidin,
gelbe Krystalle, sebr leicht zersetzbar.

Berechnet flir Gefunden
[CeH,,CHy,N(CH,),] HoFe,(CN),,+9H,0 I  IL IIL
Fe 9.80 pCt. 9.93 9.69 9.79 pCt.

Ferrocyanwasserstoffsaures Dimethylmetatoluidin,
weisse Nadeln.

Berechnet fir Gefunden
[C¢H,N(CH,),CH,],H Fe(CN) . +2H,0 I 1. .
Fe 10.92 pCt. 1082 — pCt.
H,O 6.91 - 568 7.0 -.

Ferricyanwasserstoffsaures Dimethylmetatoluidin, in
gelben Nadeln.

Berechnet fur Gefunden
[C¢H,N(CH,),CH ], H Fe,(CN), ,+3H,0 I 1.
Fe 10.85 pCt. 10.71 10.84 pCt.
H,0 1002 - 8.87 8.89 -.

Ferrocyanwasserstoffsaures Dimethylparatoluidin,
feines, weisses Pulver.

Berechnet fir Gefunden
[C¢H,CH,N(CH,),],H Fe(CN),+1H,0 I, 11.
Fe 11.11 pCt. 11.15 11.26 pCt.
H,O 3.56 - - 1.71 -,

Ferricyanwasserstoffsaures Dimethylparatolunidin,
gelbe Krystalle.

Berechnet fiir Gefunden
[C¢H,,CH{,N(CH,),],H Fe,(CN), ,+5H,0 1. 1L
Fe 10.66 pCi. 10.60 10.74 pCt.
H,0 856 - 691 — ..

Ferrocyanwasserstoffsanres Tetramethylmetapheny-

lendiamin fillt in schénen, perimutterglinzenden Blittchen aus.
Berechnet fiir Gefunden
[C¢H,,N,(CH,) JH, Fe(CN) +1H,0 L 1. 1L
Fe 14.12 pCt. 14.06 14.16 14.06 pCt.
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Die entsprechende Ferriverbindung wurde nicht erhalten.
Ferrocyanwasserstoffsanres Tetramethylparapheny-
lendiamin fillt in feinen, weissen Schiippchen aus.

Berechnet flr Gefunden
[CeH,,N,(CH,;) JH Fe(CN), I 1L
Fe 14.73 pCt. 14.88 14.59 pCt.

Krystallwasser wurde nicht gefunden.

Im Allgemeinen sind die ferricyanwasserstoffsauren Salze leichter
16slich als die ferrocyanwasserstoffsanren Salze, weshalb sie aus con-
centrirten Losungen gefillt werden miissen.

Wie ans den Analysen hervorgeht, sind die Ferrosalze nach der
schon von Fischer aufgestellten Formel saure, die Ferrisalze saure
und neutrale Salze. Die Wasserbestimmuangen sind mit Vorsicht ans-
zufiihren, da die Substanzen schon bei 100° mehr oder weniger Zer-
setzung erleiden, in vielen Fillen war eine genaue Wasserbestimmung
nicht mdglich, da bei niederer Temperatur das Wasser nicht vollstindig
fortging, bei etwas hoheren schon Zersetzung eingetreten war. Es
wurde zor Aufstelling der Formel deshalb immer das Mittel einer
grosseren Zahl von Analysen in Rechonung gebracht. Die oben an-
gefibrten Daten fir das Wasser sind direct gefundene Zahlen, die
Mittelwerthe wurden als von geringer Bedeutung weggelassen.

462. M. Baswitz: Zur Kenntniss der Diastase.
II. Mittheilung.
(Eingegangen am 31. August.)

Aunf Grund der in meiner vorjahrigen Mittheilung (diese Berichte XI,
1443) verdffentlichten Versuche hatte ich schliessen zu kdnnen ge-
glaubt, dass Kobhlensdure die Verzuckerung scheinbar reiner, kauflicher
Stirke durch Diastase in jedem Falle begiinstige. Zahlreiche neuere
Versuche mit verschiedenen, ZXusserlich gleichen Kartoffelstirkesorten
des Handels angestellt, haben jedoch ergeben, dass diese sich ganz
verschieden gegen Diastase und Koblensdure verbalten. Wihrend die
einen bei der Einwirkung von Diastase unter Abschlues von Kohlen-
siure nur Spuren von Zucker ergaben, gebt bei anderen die Ver-
zuckerung durch Diastase gleich gut vor sich, ob man Kohlens&ore
zutreten ldsst oder nicht, wieder andere zeigen eine zwischen diesen
Extremen liegendes Verhalten. Es fiihrte mich dies zu der Vermau-
thung, dass in den bei Kohlens#éureabschluss durch Diastase invertir-
baren Stirkesorten ein vielleicht von mangelbafter Reinigung her-
ribrender Korper enthalten sei, der die Kohlenséure in ibrer Wirkung
vertrete. Diese Vermuthung wurde zunéchst dadurch bestiitigt, dass
Robhstoffe der Stirkefabrikation: geriebene, verkleisterte Kartoffeln,



