
236 

grundlich mit Ather ausgewaschen, in  Alkohol aufgenommen, filtriert 
und mit Ather gefallt. Es  fie1 ein stark verunreinigtes Chlorhydrat. 
das  sich beim Erhitzen unter Gasentwicklung zersetzte. Eine ge- 
nugende Reinigung gelang nicht. Bessere Erfolge wurden dagegen er- 
zielt, als der Methyl-thiolkoblensaure-iminoathylester i n  alkoholischer 
Losung mit Salmiak in Reaktion gebracht wurde. 

Beim 8-tagigen Schutteln von 10.5 g Ester, 25 ccni Alkohol und 
5 g (etwas mehr als 1 hiol.) Salmiak in einem S c h l e n k - G e f a R  trat Um- 
setzung ein, die sich durch Auflosiing der Hauptmenge des Salzee 
und beini Oilfnen des Gefafies durch heftigen Mercaptangeruch an- 
zeigte. Nach der Filtration von ringeliistem Salz wurde die Flussig- 
keit vorsichtig, und allmahlich mit Ather gefallt. E s  schieden sich 
Iangsam in reichlichen Mengen groBe Prismen eines Ch1orhydrat.s ab, 
das den Zerset.zungspunkt 123O des Isoathylharnstoff-chlorhpdrats zeigte. 

0.2026 g Sbst. -ierbrauclien 16.5 ccm 'i1o-n. AgNOa-Lijscing. - 0.1385 g 
Sbst.: 28.1 ccm N (250, 754 inrn). 

CsHgONeCI. B c ~ .  N 2?.49, C1 28.51. 
Gef. )) 23.34, ') 28.91. 

Die Kenktion \-on freiem lsolthylharnstoff in alkololischer Lijsuug 
mit Salmiak konnte mnngels griil3erer Substanzmengen u u r  in] Rea- 
gierglas gepriift werdeu. 3:s wurde in  der  oben beschriebenen Weise 
ein Cblorhydrat erhalten, das sich durch das schwer liisliche Gold- 
doppelsalz als Guanidinchlorhydrat identifizieren lie13. Losungeu Y o I i  

IsoBthylhnrnstoffchlorhydrat werden durch Goldchlorid nicht gefallt. 
Auf Phen?lisoHthylharnstoFf, Ce Hs . NH ..C(OCa Hs): NII, wirkt Sai- 

mink nicht eiri. Dementsprechend niacht alkoholiscles Ammoniak 
aus den1 Clilorbydrat desselben lediglich die Base frei, der ausgeschie- 
dene Salrniak geht nuch bei 8-tagigeni Schiittelu nicht nrelir in 
Liisung. 

34. Edmund 0. von Lippmann: tfber Vorkommen 
von Mellitslure. 

(Eiitgegangen an1 30. Dezemljer 1916.) 

J-or Iiingeran Jahren ') berichtete ich iiber das Vorkommen Y Q ~ !  

hlellitsaure i n  einer schwarzen, Humus-nrtigen, der nllmlhlic.heu Zer- 
setzung konzentrierter reiner Zuckerlijsung bei Fabrikstemperatur ent- 
stammenden Mnsse, und bemerkte, da13 bierbei offenbar n u r  etne lanp- 
same, aber tielgreifende Oxpdation i n  Prope kommen kiinne. Obwohl 
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ich seither auf derartige Vorkornmnisse stets a u h e r k s a m  blieb, gelang 
es mir  doch erst vor kurzem, einen zneiten Fall gleicher Art gelegent- 
lich des Herausnehrnens einer alten kupfernen Zweigleitung festzustellen. 
Diese zeigte sich erfullt von einer sehr lockeren, fast  trocknen, kohligen, 
glanzend-schwarzen Substanz, aus deren feinem Pulver Alkohol mit 
Leichtigkeit eine Saure aufahm, die sich nach zweimaligem Umkry- 
stallisieren als reine M e l l i t s a u r e  erwies: sie bildete feine weide Nadeln, 
schmolz erst weit oberhalb 200" unter Zersetzung, loste sich leicht in 
Wasser und Alkohol, gab beim Erhitzen mi t  Natronkalk Benzol und 
lieferte das Bariumsalz C.12 011 BaJ + 3 HnO, dessen weifie, glanzende, in 
Wasser und Alkohol unlosliche Nadeln 51.28'/0 Ba enthielten (ber. 

Bei diesem Anlasse sei noch eine andere Beobnchtung uber die 
namliche Saure erwahnt, die ich, obwohl sie unvollkommen ist und 
vereinzelt blieb. doch nicht der Vergessenheit anheimfallen lassen mochte. 
Auf einen Haufen gewohnlicher erdiger Braunkohle hatte ein Arbeiter 
aus Versehen einen Schiebkarren tonerdehaltigen Schlnrnmes ausgekippt 
jherriihrend von der L i e s  e n  bergscheri Abfallwasser-Reinigung rnittels 
Ferrits und Aluniinats), und der gauze Haufen war infolge besonderer 
ZufHlle etwa zwei Jahre  lang liegen geblieben; als er nnch dieser Zeit, 
in schon stark zersetzteni und- verschwelteni Zustnnde abgerHumt 
wurde, ergab sich, dalJ inmitten der Kohle,  etwa einen halben 
Meter unterbalb des weioen Schlamiiies , ein Brett gelegen hatte, das  
dachformig zusammengebrochen uod so zum Schutze einer kleinen 
Hohlung geworden war; iu  dieser, und zwar n u r  au der Unterseite 
des Brettes, saB eine Gruppe baselnufigrofier, auffiillig gut ausgebil- 
deter Krystalle von schou hellgelber Farbe, die ich, an ihrer Ahnlich- 
keit mit friiher gesehenen Proben sogenannten IIonigsteins aus Artern 
(in Thiiriugen), sofort ais solchen erkaonte. Die yon Hrn. H. S i b e r  
ausgefhbrte Annlyse bewies auch, daB tatsiichlich I I o n i g s t e i  ii vorlng, 
denn die Krystallr enthielten 35.50°/o Krystallwasser und 7.68'/,, Al, 
wjbrend sich fiir C,.J 0 1 2  Al, + 1s € 1 2 0  45.37°/0 Wasser und 7.59"/0 A1 
bererhnet; tlurch Auskochen mit Amrnoiiiurncarbonat, Neutralisieren rnit 
Ammouiak, Eindicken des Filtrates und Umsetzen des Ammonium- 
salzes rnit Ik iurnhydra t  wurde auf3erdem das oben erwiihute, schon 
krystallisierte Rariurnsalz mit 51.25'10 Ra erbalten (ber. 51.37'/0) und 
aus-  dieseni mittels SchwefelsCure auch die krystnllisierte freie Satire. 

D a  die Aluminium- Verbindung der Mellitaiiure in Wasser unloslich 
ist, kann sie jedenfnlls nicht schon a h  solcLe durch das IIolz gesickert 
und a n  dessen Unterfliiche auskrystallisiert sein ; eirid bestimmte Ver- 
mutung iiber ihre Entstehung, die sichtlich gar nicht so langsarn For 
sich geht (oder doch gehen muB), wie man nieist annimint, 1aBt sich 

5 1.37 '/I,). 



aber vorerst nicht ausprechen; dahingesteilt bleibt es auch, ob die Ge- 
genwart der Tonerde eine Wirkung ausiibt, die man ehemals als 
pradisponierend bezeichnet hatte und jetzt als katalytisch erklart, - 
welche Ausdriicke i n  letztem Grunde beide gleich wenig besagen. 

36. Karl L e derer: 6ber 11- Phenetyl- tellurverbindungen. 
(Eingegangen am 23. Dezember 1916.) 

R o h r b a e c  h hat ein Di-phenetoltellurid sowie seine Derivate dar- 
gestellt. Nach R o b  r b a e c h  handelte es sich um p-Phenetyltellurver- 
bindungen I). Ich babe die Angaben R o  h r b a e c h s  angezweifeltl) und 
jetzt das Di-p-phenetyltellurid dargestellt und gefunden, daB es nicht 
mit dem von R o h r b a e c h  beschriebenen Tellurid identisch ist. I Ich 
erhielt das Di-p-phenetyltellurid durch Einwirkung von Tellurdibromid 
a u f  11-Phenetylmagnesiumbromid. Zur Reinigung wurde das Tellurid 
in das Dijodid rerwandelt. Letzteres wurde mit Hilfe von Methyl- 
magnesiumjodid zum Tellurid reduziert. Das Tellurid vereinigt sich 
mit Chlor, Brom und Jod. Das Dichlorid und Dibromid sind sehr 
enipfindliche Substanzen; das Dibromid hat einen auffallend niedrigen 
Schmelzpunkt, es schmilzt niedriger als das entsprechende Dichlorid 
und Dijodid. Das Bromid geht niit Ammoniak erwarmt i n  das 
amorphe Oxyd iiber. Mit den drei Quecksilberhalogeniden vereinigt 
sich das  Tellurid zu Doppelsalzen. Das Tellurid vereinigt sich n u r  
sehr unvollkommen mit Jodmethyl und das eutstandene Jodid ist 
amorph und schrnilzt niedrig. 

E i n w i r k u n g v o n T e I1  u r d i b r o rn id  a ti f 11 - P h e n e t I ni ag  n e s i u m - 
b r o m  id. 

126 g Bromphenetol und I5.6g Magnesium wurden wie kblich i n  Itealc- 
tion gebracht. In diese so erhaltene Grignard-Losung wurden langsnm 60 g 
Tellurdibromid eingetragen. Es reagiert sehr lebhaft und geht rum gro5ten 
Teil in  Losung. Zur Beendigung der Reaktion wurde die Lbsung noch drei 
Stunden am Wasserbade crwirmt uod hierauf unter guter Kuhlung mit Eis- 
wasser zersetzt. Die itherische Losung wurde im Kohlenshrestrom der 
Destillation untarworfen. Bei gewohnlicbem Druck destilliert man den Ather 
das gebildete Phenetol und eventuell noch vorhandenes Bromphenetol. Der 
Hiickstand wird mit 10 g Kupferpulver versetzt und * /2  Stunde aul 275O 
(AuOentemperatur) erwarmt. Mauchmal destilliert das p -  Diphenetyl iiber. 
Der im Kolben verbleibende Riickstand wird im Vakuum destilliert. Bei 

[) A. 315, 9-18 [1901]. 'j B. 48, 2049-2054 [1915]. 


