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Da 1 Atom J o d  einem Atom Kobalt oder Nickel entspricht, die 
Atomgewichte letzterer gleich, namlich 59 sind, so entspricht die 
Differenz der erforderlichen Anzahl Kubikcentimeter von Natrium- 
dithionitliisung bei beiden Messungen multiplizirt mit 0.0059 dem 
Gewichte des  Nickels, die Anzahl der im zweiten Falle, wo durch 
Kalilauge und J o d  nur Kobalt allein in CogO, iiberfiihrt worde, 
erforderten Kubikcentimeter & Dithionitliisung, ebenfalls mit 0.0059 
multiplicirt, dem Gewichte des  Kobalts. Bei dieser Modification des 
f l e i s c h e r ’ s c h e n  Verfahrens kann man das  Kobalt direct in einer 
einzigen Operation maassanalytisch bestimmen , erspart sich bei Be- 
stimmung von Kobalt und Nickel nebeneinander die Behandlung mit 
kochender Ammoniakfliissigkeit und ist jedenfalls sicher, dass das  
Xickel nur als Oxydul in dem betreffenden Niederschlage enthalten ist. 

Bei der Ueberfiihruug des Kobalts in Sesquioxyd durch J o d  in  
d e r  alkalischen Fliissigkeit setze man von letzterem bei gewiihnlicher 
Temperatur so lange zu, ale die Farbe des Niederschlages noch dunkler 
wird und bringt erst dann zum Kochen; bei dem grossen Atomgewichte 
des Jods beniithigt man von diesem relativ griissere Mengen. 

Beim Vorwalten des Nickels namentlich wende man die Liisungeo 
beider Metalle in verdiinnterem Zuetande an, d a  sonst durch dae ein- 
hiillende Nickeloxydul die Ueberfkhrung des Kobaltoxyduls in  Oxyd 
nicht vol ls thdig werden kiinnte. 

475. H. K8hler :  Beitrag zur Kenntnirs der substituirten Chlor- 
stickstoffe. 

[Aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnikume zu Delft.] 
(Eiugegangen am 16. September.) 

Bei seinen Untersuchungen iiber das  Dichlorathylamin machte 
W u r t z  ’) die Beobachtung, dass dieser Kiirper nach liingerem Stehen 
ein krystallinisches Produkt abscheidet. Spiiter berichtet W i l  m 2), 

dam sich das Dichloriithylamin an feuchter Luft eersetzt unter Bil- 
dung von salzsaurem Aethylamin. Neuerdings ha t  T s c h e r n i a k  ,) 
ebenfnlls Untersuchungen iiber denselben Gegenstand publicirt, und 
giebt an, dass sich vollkommen reines Dichloriithylamin beliebig lange 
unzersetzt aufbewahren lasse, und dass e r  die Abscheidung eines kry- 
stallinischen Produkts nur an  unreinen Praparaten beobachteu konnte. 
Vor kurzer Zeit babe ich diesen Ktirper 
von T s c h e r n i a k  dargestellt, und ihn 
halten, wie dieser Forscher sie angiebt. 

nach der bequemen Methode 
mit allen Eigenschaften er- 
Nachdem durch oft wieder- 

1) Compt. rend. 11, pag. 810. 
2) Diese Berichte 111, 427. 
8 )  Ebendaselbst IS, 143. 
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boltes Fractioniren die krystalliniecben Ausscheidnngen gBnzlicb anf- 
gehiirt hatten, blieb das  Praparat in  einer gewiibnlicben Stiipselflasche 
wiibrend eines Zeitraums von etwa fiinf Monaton bei gewabnlicher 
Laboratorinrnstemperatur steben. Vor Kurzem kam mir dasselbe zu- 
fjillig wieder unter die Nande, und ich war  erstaunt, fast die ganze 
hfenge der Fliissigkeit in einen Krystallkucben verwandelt zu seben. 
Reim Oeffnen der Flascbe entwichen macbtige Striime von Salzsaure; 
das Produkt hatte ganz den so chsrakteristischen Geruch des Dichlor- 
at bylamins verloren , zeigte aber dafiir den des Acetylchlorids. Beim 
Behandeln der Masse mit Wasser, loste sich der krystalliniscbe TbeiI 
rnit Leicbtigkeit a d ,  und es  hinterblieb eine gelb gefarbte Fliissigkeit, 
welcbe sich allmablig rnit Wasser EU zersetzen begann, indem eine 
schwacbe Gsseotwickelung auftrat. Nacbdem diese Zersetzung beendet 
war, wurde das  hinterbleibende schwere Oel mit Hulfe eines Scbeide- 
tricbters vom dariiber stebenden Wasser getrennt, rnit Cblorcalcium 
getrocknet und der fractionirten Destillation unterworfen. Die Fliissig- 
keit, deren Menge etwa 3-4 g betragen haben mag, begann bei e twa 
500 zu sieden, und von da  bis 100° ging eine farblose Fliisaigkeit 
iiber, die den cbarakteristischen Geruch dea Chloroforms zeigte. Ueber 
I000 ging das Thermometer rasch in die Hobe, die Fliissigkeit farbte 
sich dunkler und stiess dicke Wolken von Salzs5ure aus. Es t ra t  
also eine Zersetzung ein,  und als bei etwa 2300 die Destillation be- 
endet war ,  war in dem Siedek6lbcben eine betr&chtliche Menge PO- 
riiser Koble zuriickgeblieben. Der  von 50-looo iibergegangene An- 
theil des Destillats liess sich der geringen Menge halber nicbt weiter 
fracrioniren. Icb vermutbete, dass in demselben neben Chloroform 
nocb Acetonitril vorbanden sein konnte, welches sich eventuell nacli 
der Gleichung: 

C H , . C H 2 . N C 1 , = C H , C N +  2 H C 1  

gebildet haben konnte. Um dies zn entscheiden bracbte icb eineu 
Tbeil der Fliissigkeit unter Wasser rnit Natriumamalgam in Contakt. 
Es trat so in  der That  der cbarakteristiscbe Gerucb nach Aethylamin 
auf, und ein iiber die Flussigkeit gebaltener und rnit Salzsaure be- 
feucbteter Glasstab gab dicke, weisse Nebel aus. Ein weiterer An- 
theil des ersten Destillats wurde zur Charakterisirung des Chloro- 
forms mit Hiilfe der vorztiglicben H o f m a  n n’scben Carbylaminreaction 
gepriift. Beim Erwarmen der Fliissigkeit mit Aetbylaminlosung und 
einem Stiickchen Rali trat beftige Reaction ein, und verbreitete sich 
der furcbtbare Gerucb des Carbylamins. Der  iiber looo siedende 
Antbeil des Destillats konnte seiner Natur nacb leider nicbt erkannt 
werden. Er war stark cblorbaltig, entwickelte beim Erbitzen mit Na- 
tronkalk einen unverkennbaren Geruch nach Carbylamin, und zersetzte 
sich mit Sodalosung unter Gasentwickelung. 
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Der wiisserige Aaszug des Zersetzungsprodukts r o n  Dichloriithyl- 
amin lieferte beim Eindampfen unter Entweichen von Salzsaure und 
Essigsaure einen schwach gelb gefiirbten Krystallkuchen. Derselbe, 
ersichtlich das  Hauptprodukt der Zersetzung, wurde in gat  getrock- 
netem Zustand mit kochendem, absolutem Alkohol behandelt. E twa 
5 der Menge desselben liiste sich hierbei auf, und es hinterblieb ein 
achiin weisses Krystallpulver, das  sich bei der Untersuchung als reiner 
Salmiak erwies. Die alkoholische Auflijsung lieferte beim Verdunsten 
einen grossblattrigen Krystallkuchen, von sehr hygroekopischer Eigen- 
schaft. Der Schnielzpunkt des Produkts konnte nicht genau errnittelt 
werden, lag aber bei etwa 80°. Aus nachstehender Analyse ergiebt 
sich, dass dieser Kiirper aus salzsaurem Aethylamin bestand, also 
keine hoher substituirte Ammoniakbase enthielt : 

Angewandte Substanz . . . = 0.5185g 
Gefundenea Chlorsilber . . = 0.9022 g 
Chlor . . . . . . , . . = 43.02 pCt. 

Gefuuden Berecbnet 
fdr N H, . C, H . II C1 

Chlor 43.55 pCt. 43.02 pCt. 
Mit Sicherheit wurde also unter den Zersetzungsprodukten des 

Dichlorlthylamins constatirt des Vorhandensein von SalzsHure, Chlor- 
ammonium, ' salzsaurem Monlthylamin, Chloroform, Acetonitril und 
Acetylchlorid (theilweise Zersetzbarkeit des iiligen Produkts durcb 
Wasser, und Entweichen von Essigsaure beim Eindampfen des wasse- 
rigen Auszugs). Wodurch diese Zersetzung veranlasst worden ist und 
wie sie verlaufen ist, lasst sich schwer entscheiden. Man konnte eich 
einen Theil der Zersetzungsprodukte nach folgenden Gleichungen ent- 
stauden denken: 

1) C H 3 . C H , . N C 1 ,  + H , O = C H , . C O . C l + N H ~ C I ,  
2) C H, . C H, . N C1, = C H, . C N + 2 H C1 , 
3) C Ha . C H, . N C1, + 2 H CI = C H, . C H, . N H, + 2 CI,, 
4) C H ,  . C H ,  . N C l a  + 3C1, = C C 1 , .  C H ,  . NC1, + 3HC1,  
5 )  C C l s . C H , . N C I , = C H C 1 ,  + C N C 1 +  HC1. 

Da es bekannt ist,  wie leicht das DichlorHthylamin bei Gegen- 
wart  wasserstoffhaltiger Verbindungen wieder Aethylamin regenerirt '), 
so ist,  wenn man noch beriicksichtigt, dass die Salzsluro sich im 
status nascenti befand, die Qleichung (3) nicht so ganz unwahrschein- 
lich, wie sie auf den ersten Blick erscheint. Die Entetehung des 
Chloroforms nach Qleichung (4) und (5) wurde schon von T s c h e r -  
n i a k  2 )  bei der Bildung des DichlorHthylamins auf dieselbe Weise 

I )  B a e y e r ,  Ann. Cheru. Pharm. 107, 267. 
*) lac. cit. 
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interpretirt. Vielleicht geschiebt die Bildung aueh nach folgendem 
Scberna: 

C,H,  N C1, + 2C1, = 2CH C1, i- NH,.  
Ob die Feuchtigkeit der Luft g l e i c h  z u  A n f a n g  d e r  Z e r -  

s e t z n n g  eine Rolle gespielt bat ,  erscheint zweifelhaft , d a  das  Pra- 
parat in  einer sonst gut schliessenden Flascbe aufbewahrt wurde. 
Vielleicht wurde die Reaction durch tibnliche capillare Oxydatioos- 
erscheinungen eingeleitet , wie sie S c h i  e l  1) vor kurzer Zeit be- 
scbrieben bat. 

Von weiteren Untersucbungen in dieser Richtung werde ich Ab- 
stand nebmen, da sich Hr. T s c h e r n i a k  das Gebiet durch Ankiin- 
digung einer Reibe von Reactionen des Dicblorathylamins reservirt 
hat. Ich nehme gleichzeitig Veranlassung mitzntheilen, dass ich d a s  
vor Kurzem 2 )  angektindigte Studium der Reaction von Aetbylamin 
auf Dichlorathylamin unterlassen werde, d a  icb mich bei genauerer 
Durcbsicbt der Literatur iiberzeugt habe, dass bereits irn Jahre 1875 
von den H H .  V i c t o r  M e y e r  uiid A m b i i b l  3) in dieser Richtung 
Versucbe angestellt worden sind. 

D e l f t ,  am 15. September 1879. 

476. A. Bi lohonbek:  Ueber eine directe Darstellnng des Pro- 
pylenglycols am Olycerin. 

[Mittheilung aus dem Prager Universititslaboratorium.] 
(Eingegangeo am 15. September.) 

Seit langerer Zeit wird schon nach einem kurzen Verfahren ge- 
sucht , urn Propylglycol miiglichst rasch und praktisch darzustellen, 
obne dass dies bisher gegliickt ware. Die nachfolgende Mittheilung 
gieht eine Metbode, welche, wie icb glaube, den Anforderungen ent- 
spricht. 

Wird Glycerin mit Natrium in Form von Amalgam in dem Ver- 
haltniss von 92: 23, das  ist 1 Molekiil zu 1 Atom nach und nacb 
zusammengebracht und allmiilig angewiirmt, so llisst sicb nacb dem 
Erkalten fast alles Quecksilber durch Abgiessen von der erkalteten, 
durchscheinend gummiartigen Masse entfernen. Diese Masse ist nach 
L e t t s  in der Hauptsache das  Mononatriumglycerat, das sich bei 
haherer Temperatur unter Entwicklung eines acrylartigen Geruchee 
zerlegen soll. Ich babe eine solcbe gummiartige Masse einer trockenen 

1 )  Dieae Berichte XII, 607. 
3) Diese Berichte XII, 770. 
*) Diese Bwichte VIII, 1073. 


