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Hingegen fand ich das  nnter analogen Bedingungen ent- 
stehende Baryumoxyjodid abweichend und entsprechend der Formel 

Bus::: H+ 4H2 0 zusammengesetzt. Der  hijhere Wassergehalt ist 

aber hier nicht besonders auffallig, d a  auch Jodbaryum sich gegeniiber 
dem Chlor- und Brombaryum durch einen solchen auszeicbnet. 

Es diirfte noch erwlhnenswerth sein, dass bei 120° Baryumoxy- 
bromid 2 Molekule Wasser und Baryumoxyjodid 4 Molekiile Wasser 
rasch abgeben, wlhrend Brombaryum das letzte Molekiil Wasser bei 
dieser Teruperatur iiur iiusaerst lungsam verliert und Jodbaryum selbst 
bei 15O0 1 Molekul Wasser zariickhalt. Bekanntlich sind auch im 
Chlorbaryum die beiden Molekiile Wasser nicht gleich fest gebunden. 

In  kurzer Zeit wcrde ich ausfuhrlich an anderer Stelle iiber meine 
vorstehend nor  skizzirte Untersuchung berichten. 

411. F. P. Treadwell:  Ueber das Dipropylketh. 
(Eingegangen am 25. September; verlesen in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Vor einiger Zeit habe ich eine Mittheilung iiber das Dimethyl- 
und Diathylketin gemacht 1). Dieser mochte ich zunachet hinzufiigen, 
dam das Diiithylketin mit Leichtigkeit sich mit Silbernitrat zu einer 
sch6n krystallinischen Verbindung vereinigt, welcher, wie ails der 
Analyse ersichtlich, 

Berechnet fur 
c, H * 6  x, . AgN 0, Gefnnden 

.4g 32.33 32.15 pCt. 
die Formel C I o H 1 , N 2 .  A g N O ,  zukommt; sie besteht also au8 
gleichen Molekiilen Ketin und Silbernitrat. Dieselbe farbt sich am 
Lichte bald dunkel, ist in  kaltem Wasser fast unliislich, in verdiinnter 
Salpetersaure sehr leicht liislich. Beim Eochen mit Wasser tritt nach 
kurzer Zeit eine Zersetzung ein, indem sich das Diathylketin vom 
Silbernitrat trennt und mit den Wwserdampfen weggeht, wiihrend das  
anorganische Salz in der Losung bleibt; aus dieser liisst sich das  Sil- 
ber durch Fallen mit Salzsiiure sehr bequem bestimmen. 

Auch mit Quecksilberchlorid liefert das Dillhylketin eine krpstal- 
lisirte Verbindung, welche aber sehr unbestandig und auch nicht leicht 
rein zu erhalten ist. 

Von Interesse schien es mir zu sein, auch die Dipropylverbin- 
dung zu untersuchen. Zu diesem Zwecke wurde nach C o n r a d ’ s  und 
L i m  p a c  h’s Verfahren Propylacetessigather dargestellt. 

1 )  Diese Berichte SIV, 1461. 
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Es wurde hier, wie bei den friiheren Versuchen, statt Alkyl-  
j od id  das Brom id gebraucht. Die Ausbeute an Propylacetessigather 
nach dieser Methode ist gut, aber doch nicht so giinstig, wie bei der 
Methyl- und Aethylverbindung. 

Das zwischen 200-2210° ubergehende Oel wurde zu der weiteren 
Behandlung verwendet. 

Ni t ro sopropy lace ton .  
173 gr Propylacetessigather warden in vier gleiche Portionen 

getheilt und jede Portion fiir sich behandelt nach V. Meyer’s und 
J u l i u s  Ziiblin’s Angabe. Zu jedem TheiI wurden 15 g Kalihydrat 
in mijglichst concentrirter Losung gebracht und tiichtig umgeschiittelt. 
Es trat lebhafte Erwiirmung ein und die ganze Masse erstarrte cu 
einem Krystallbrei , indem sich das Kaliunisalz des Propylacetessig- 
lthers bildete. Zu diesem Krystallbrei fiigt man circa 1 L Wasser 
und schiittelt, so lange noch etwas ungelijst bleibt. Alsdann eetzt 
man 14.3 g Natriumnitrit in Lijsung hinzu und sauert sorgfaltig unter 
Abkiihlung mit verdiinnter Schwefelsiiure an,  macht dann mittelst 
Natronlauge alkaliseh, entfernt den nicht angegriffenen Propylacetessig- 
sither durch Ausscbiitteln mit Aether, sHuert wieder rnit Schwefelslure 
a n ,  zieht das gebildete Nitrosopropylaceton rnit Aether aus, dampft 
den Ueberschuss des Aetbers auf dem Wasserbade ab und stellt das 
zuriickbleibende Oel ins Vacuum iiber Schwefelsaure. Nach zwei 
Tagen war das ganze Oel in grosse, glasglanzende Blsitter vom 
Schmelzpunkt 49.50 C. rerwandelt, genau wie es Prof. V. Meyer l )  
erhalten hat. Die Verbrennung dieses bisher noch nicht analysirten 
Korpers lieferte folgende Zablen : 

Gefunden Berechnet fdr 
C , H ,  1 NO, 

C 55.81 55.76 pCt. 
H 8.52 8.90 - 
N 10.85 11.20 - 

CH, -.-CO---CH(NO)---CH,---CH,---CH,. 
Die Constitution dieses Ksrpers entspricht der Formel: 

Die Substanz wurde nun der Reduktion mit Zinn und SalzsPure 
unterworfen. Nach dem Entzinnen und Eindampfen bis zur Syrup- 
consistenz wurde die Losung des salzsaaren Salzes der gebildeten 
Propylbase unter Abkiihlung rnit Kalilauge Gbersattigt, wobei sich ein 
Oel abschied. Ohne das Oel abzuheben, wurde die Fliissigkeit einige 
Male rnit Aether extrahirt und der Aetberauszug auf dem Waeserbade 
vom Aether befreit. Das zuriickbleibende braune Oel wurde in den 
Exsiccator iiber Chlorcalcium gelegt und darauf fraktionirt. Zaerst 

1) Diem Berichte XIV, 1468. 
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ging etwas Wasser und Aether uber, dann stieg die Temperatur rasch 
auf 235-240° C., bei welcher die Hauptmasse des Oels als wasser- 
belle leicht bewegliche Fliissigkeit iiberdestillirt. Allmahlich stieg die 
Temperatur hoher und die letzten Antheile verharzten. 

D i p r o p y l k e  tin. 
Das so erhaltene Oel riecht stark narcotisch und zersetzt sich 

etwas bei der Destillation. An der Luft farbt es sich nach korzer 
Zeit braun und liist sich sehr schwer in W'asser auf. Mit wenig 
Wasser zusammengebracht erstarrt es nich t wie das Diathylketin. 
Die Analyse des Oels ergab keine befriedigenden Zahlen, d a  dassclbe, 
wic erwahrit, bei der Destillation eine geringe Zersetzung erlitten 
hatte. Ich stellta daher das Platindoppelsalz dar, welches in priichtig 
rothen OktaEdern krystallisirt und  ziemlich schwer in Wasser Ios- 
lich ist. 

Zu erwarten war bei der Platinbestimmung ein Resultat ent- 
sprechend der Formel: 

aber ganz gegen die Erwartung erhielt ich Zahlen, welche fir die 
Formel 

sprachen. 

C,gH,oNa. 2HC1+ PtCl,, 

(C,,H,o N, . HCl), + PtCI, 

Berechnet f i r  Gefunden 
C, ,H, ,N,  .2HCl+PtCI,  (C, ,H, ,N,  .HCl)2+PtC1, I. 11. 

P t  32.32 24.51 24.56 24.53 pCt. 
Es ist daraus ersichtlich, dass daa Dipropylketin nicht wie seine 

beiden niederen Homologen zweisi iur ig ,  sandern e i  nsi iur ig  ist. 
Die Verbrennung des Platindoppelsalzes mit Kupferoxyd und 

Bleichromat ergab folgeode Zahlen : 
Berechnet fUr Gefunden 

(C, , H, N, . II Cl), + Pt C1, I. 11. 111. IV. 
C 36.18 36.24 36.31 36.24 - 
H 5.29 5.61 5.51 5.41 - 

- - 6.83 N 7.06 - 

V e r h a l t e n  des  D i p r o p y l k e t i n s  gegen  S i l b e r n i t r a t .  
Das Dipropylketin liefert, mit Silbernitrat znsammengebracht, 

eine in Wasser schwer liisliche Verbindung, welche das namliche Ver- 
halten zeigt wie die entsprechende Verbindung des Diiithylketins und 
der such die analoge Formel 

C12HaoN2, + H , O  
zukommt. 

Berechnet fdr Gefunden 
C, ,H,oN,  . A g N O , + H , O  I. 11. 

Ag 28.42 28.31 28.34 pCt. 
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Dieser Kiirper farbt sich sehr rasch dunkel, ist in kaltem Wasser 
unliislich, in kochendem dagegen unter Zersetzung sehr leicht 1Sslicb. 

Auch liefert das  Dipropylketin wie das  Dilthylketin eine charak- 
teristische B r o m v e r b i n d u n g .  Lijst man dasselbe in  Essigsaure auf 
und versetzt mit Bromwasser, so fallt ein schwerer, gelber, krystalli- 
nischer Niederschlag B U R ,  der getrocknet, schon bei gewohnlicher 
Ziromertemperatur sublimirt. Die Verbindung ist ebenso unbestiindig 
wie die des Diatbylketins. 

Das weitere Studium der ,,Ketine' mochte ich mir vorbehalten. 

Z i i r i c h ,  Laboratorium des Professor V. M e y e r .  

412. W. M i c h l e r  nnd 8. P a t t i n s o n :  Znr Kenntniss  der 
Diphenyl - nnd Ditolylverbindangen. 

(Eingegangen am 27. September; verlesen in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

I n  Bd. XII, 1171 dieser Berichte hat  der eine von uns die Mi[- 
theilung gemacht, dass man durch Einwirkung von concentrirter 
Schwefeleaure auf Dimethylanilin eine krystallisirbare Verbindung er- 
hiilt. Die Darstellung dieses Eorpers  hat  indessen Hr. S a l a t h k  1) 

in  seiner Dissertation beschrieben. Diese Verbindung lasst sich am 
leichtesten dadurch erhalten, dass man Dimethylauilin mit dem 3 
bis 4fachen Gewicht concentrirter Schwefelsiiure im Oelbad auf eine 
Temperatur von 180 - 2100 erhitzt. BWiihrend des Erhitzens ent- 
weichen Wasser und schweflige Slure. Nach otwa 6--8stiindigem 
Erhitzen bildet d'w Reaktionsprodukt eine syrupdicke Masse, dieaelbe 
wird in  Wasser gegossen und mit Natronhydrat gefallt. Durch Destil- 
lation wird das noch unangegriffene Dimethylanilin entfernt und der  
neue Kiirper hinterbleibt in braunen Flocken. Zur weitern Reinigung 
desselben bedient man sich am beaten seines salzsauren Salzes, welches 
in Wasser ziemlich schwer liislich 'ist. Man lost die rohe Base in  
Salzaanre und dampft bis zur beginnenden Krystallisation ab, alsdann 
filtrirt man die Erystalle a b  und wLcht  mit absolutem Alkohol nacb. 
Wiederholt man die Operation einigemal, so erhiilt man d m  Chlor- 
hydrat hiibsch weiss, es  wird alsdann in  wiisseriger Losung mit Am- 
moniak niedergeschlagen und das Pracipitat aus Alkohol umkrystal- 
lisirt. Auch durch Destillation des Rohprodukts kann die Verbindung 
gereinigt werden. 

Die Verbindung bildet aus Alkohol umkrystallisirt farblose Kry- 
etalle, welche in kaltem Alkohol und Aether schwer lijslich sind, leichter 

1) Inangoraldissertetion, Zurich 1879. 


