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der Quadratwurzel aus der absoluten Temperatur direct und
der Quadratwurzel aus dem Atomgewicht umgekehrt propor-
tional ist,

Es liegt bis jetzt kein zwingender Grund vor, anzu-
nehmen, dafs die Geschwindigkeit der Bewegung der Atome
innerhalb des Moleculs in flissigen und festen Kérpern bei
derselben Temperatur eine andere sei, als in gasformigen
Korpern, und es kann defshalb vorlaufig die Berechtigung
nicht abgesprochen werden, die Giltigkeit der Gleichung (3)
auch auf die Atome flissiger und fester Korper auszudehnen.

Giefsen, 5. Mdarz 1867.

Ueber die Einwirkung des Chlorwassersto_ffs
u. a. auf das Aethyl- und Methyleyaniir;

von A. Gautier *).

Einwirkung der Wasserstoffsiuren. — Lifst man einen
Strom getrockneten Chlorwasserstoffgases durch reines Aethyl-
cyaniir streichen, so 1ost sich jenes Gas in ziemlicher Menge,
ohne jedoch anscheinend eine Verbindung einzugehen, selbst
wenn man die Losung in einem zugeschmolzenen Rohre auf
100" erhitzt, in welchem Falle sie theilweiser Verdnderung
unterliegt. - Aber bei nachheriger Destillation geht der grofste
Theil der Flissigkeit wieder bei 96,7° dber, welche Tem-
peratur nach meinen Versuchen der wahre Siedepunkt des
reinen gewdhnlichen Aethylcyaniirs ist. — Indessen bleibt
ein kleiner Theil der Flissigkeit als syrupdicker Riickstand

*) Compt. rend. LXIII, 920.
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in der Retorte. Diefs liefs mich vermuthen, dafs der Beginn
einer Verbindung stattgefunden habe; und wirklich auch sieht
man, wenn man die Losung von Chlorwasserstoffgas in Aethyl-
cyanir in einen Kolben eingeschmolzen stehen ldfst, nach
Verlauf eines Monats oder spiter (je nach der Jahreszeit) in
der Flissigkeit Krystalle erscheinen, deren Menge allmilig
zunimmt, so dafs zuletzt die Flissigkeit zu einer weifsen
krystallinischen Masse erstarrt. — Diese Substanz kann leicht
in der Art gereinigt werden, dafs man sic in Alkoho! oder
siedendem Wasser lost und die Losung im leeren Raume
krystallisiren lafst. Ich gebe im Folgenden die Analyse der
aus wisseriger Losung erhaltenen Krystalle, namentlich um
zu zeigen, wie wenig verinderlich unter diesen Umstinden
diese Verbindung, im Vergleich zu den Verbindungen der
Cyanwasserstoffsiure mit Brom- und Jodwasserstoff, ist :

berechnet nach

6 H.N, HCl gefunden
Kohlenstoff 39,34 38,74
Wasserstoff 6,55 6,95
Stickstoff 15,30 15,83
Chlor 38,77 38,65,

Die geringen Abweichungen zwischen der Analyse und
der Berechnung beruhen darauf, dafs nach ziemlich (etwa
acht Tage) langer Beriihrung der Verbindung mit Wasser
sich etwas Propionséure und Chlorammonium gebildet hatien,
gemifs der Gleichung :

€,H,N, HCl 4+ 2H,0 = NH,Cl + €,;H,0,;
die analysirte Substanz war also mit Spuren von Chloram-
monium verunreinigt.
Die hier untersuchte Verbindung entspricht gleichen

Volumen Chlorwasserstoff und Aethylcyanir, wie bei der
Cyanwasserstoffsaure, und hat zur Formel :

6,H,N + HCI = €,H,NCL
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Die Krystalle scheinen dem klinorhombischen System
anzugehdren; sie sind sehr wenig 16slich in Aether, aber
leicht 16slich in Wasser, Alkohol und Chloroform. Die wis-
serige Losung verdndert sich weniger bei dem Kochen als
bei lingerem Stehen, und geméfs der oben gegebenen Glei-
chung. — Diese Krystalle schmelzen bei 121° zu einer farb-
losen zdhen Flissigkeit. Aber schon bei 95° erweichen sie,
und bei lingerem Erhalten auf der letzteren Temperatur
werden sie zu einer bernsteingelben odligen Flﬁss}gkeit, welche
angenehm étherartig riecht, und in diesem Riickstand ist der
Stickstoffgehalt vergrofsert. — Bei starkem Erhitzen zersetzen
sich diese Krystalle und verbrennen sie an der Luft, unter
Hinterlassung von kaum einer Spur von Kohle. Aber wenn
sie auch nur wenige Minuten bei ihrer Schmelztemperatur
erhalten wurden, scheinen sie schon Verdnderung erlitten
zu haben, denn aus der Losung krystallisiren sie dann nur
theilweise und erst nach langer Zeit wieder. — Diese Sub-
stanz zieht das Wasser aus der Luft nur sehr wenig an.

Bei den von G al und von mir veréffentlichten Untersuchun-
gen *) konnten wir die entsprechende Verbindung der Cyanwas-
serstoffsdure mit Chlorwasserstoffsiure nicht erhalten; aber ich
hoffe, dafs, wie fiir die Bildung der Verbindung €sH;N, HCI, so
auch fiir die Vereinigung der beiden eben genannten Korpet
eine sehr lange Dauer der Einwirkung derselben auf einander
die Bedingung des Gelingens des Versuches abgeben wird.

Wasserfreie Bromwasserstoffsiure und Jodwasserstoffsaure
verbinden sich mit erkaltetem Aethylcyaniir und Methylcyaniir
augenblicklich. Die Verbindung der Jodwasserstoflsdure mit
Aethylcyaniir geht sogar so energisch vor sich, dafs die
dabei stattfindende Erhitzung, wenn man ihr nicht entgegen-
wirkt, die Substanz veréndern oder sie verflichtigen kann.

*) Diese Annalen CXXXVIII, 36.
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Jedenfalls wird die Flissigkeit zu einer weifsen krystallinischen
Masse, die sich aber an der Luft rasch briunt und mit grofser
Begierde Wasserdampf anzieht. Ich habe noch nicht die
Analyse aller dieser Verbindungen vollstindig ausgefiihrt,
aber immerhin hat ihre Untersuchung mich belehrt, dafs die
Einwirkung der Brom- und der Jodwasserstoffsiure weniger
einfach vor sich zu gehen scheint, als die der Chlorwasser-
stoffsdure, und dafs, ungeachtet der grofsen Analogie dieser
drei Séuren, sich hier Gemische mehrerer Bromwasserstoff-
sdure- oder Jodwasserstoffsdureverbindungen bilden.

Alle diese Korper verdndern sich dufserst leicht, nament-
lich in der Wirme. Sie losen sich sehr leicht in Wasser
und in Alkohol und zersetzen sich in diesen Losungen all-
milig. Aether 16st sie in geringer Menge. Bei dem Erhitzen
verindern sich diese Bromwasserstoffsiure- und Jodwasser-
stoffsdureverbindungen, wihrend ein Theil des Productes schon
unterhalb 100" sich verflichtigt und wieder krystallisirt; zu-
gleich firbt -sich die flissig gewordene Substanz stark gelb
oder braun, in Folge davon, dafs Brom oder Jod frei ge-
worden sind.

Einwirkung verschiedener saurer und wasserfreier Chlor-
verbindungen. — Um die Constitution der Reste €,H; und
©;H; zu untersuchen, welche in das Methyleyanir und Aethyl-
cyaniir eingehen, habe ich versucht, das Chlorbor mit dem
Aethyleyaniir zu vereinigen, indem ich hoffte, in dieser Weise
den Korper GyH;N, BCl, zu erhalten und ihn dann durch
gemifsigtes Erhitzen zu BN (Stickstoffbor) und C;HsCly zu
spalten, welche letztere Verbindung mit dem Trichlorhydrin,
der Chlorverbindung des gechlorten Propylens und dem
Allyltrichlorid identisch oder isomer wire. Der erste Theil
dieser Untersuchungen ist bereits ausgefiihrt. Das Chlorbor
vereinigt sich in der That mit grofser Lebhaftigkeit mit dem
Aethylcyaniir; es bilden sich auf diese Art weifse Krystalle,
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welchen, nach einem synthetischen Versuch, die Formel
€;3H;N, BCl; zukommt. Diese Substanz krystallisirt in geraden
rhombischen Prismen. Erhitzt schmilzt sie ohne sich bemerk-
lich zu verandern, und sie kann sich selbst grofsentheils ver-
flichtigen; es bleibt eine kleine Menge fixen Riickstandes,
in Folge der Zersetzung eines kleinen Theiles der Substanz.
Erhitzt man rascher, so entwickeln sich sauer und cyanartig -
riechende Démpfe, und die Verdnderung der Substanz ist
betrichtlicher. — Bei Behandlung mit Wasser wird diese
Substanz augenblicklich zersetzt geméls der Gleichung :
6;H,N, BCl, + 3H,0 = 8 HCl + BH 0, + G;H,N.

Eine ahnliche Verbindung erhéilt man mit dem Brombor.
Diese beiden Verbindungen sind der bereits bekannten und
beschriebenen Verbindung €;H;N, PCl; ganz vergleichbar.

Das Aethylcyanir verbindet sich endlich auch noch mit
dem Acetylbromiir und dem Acetylchlorir.

Einwirkung des Schwefelwasserstoffs. — Ein Strom von
wohlgetrocknetem Schwefelwasserstoffgas scheint zuerst nicht
auf diese Korper einzuwirken, aber die Erfahrung, dafs eine
lange Zeit nothig ist um die Chlorwasserstoffsaureverbindung
sich bilden zu lassen, liefs mich hoffen, dafs auch die Schwe-
felwasserstoffverbindung bei lingerer Einwirkung sich bilden
werde. Diese Erwartung bestétigte sich auch. Um die letz-
tere Verbindung zu erhalten, hinge ich in einen Kolben,
welcher Aethylcyaniir enthdlt, mittelst eines Platindrahts ein
Glasrdhrchen, welches Mehrfach - Schwefelwasserstoff enthdlt;
letzteres ist eine fortdauernde Quelle fir die Entwickelung
von trockenem Schwefelwasserstoff. Der Kolben wird zuge-
schmolzen; nach acht Tagen sieht man kleine durchsichtige,
das Licht stark brechende wiirfelformige Krystalle an den
Wandungen des Kolbens sich bilden. Diese Krystalle, von
welchen ich noch nicht eine zur vollstindigen Analyse hin-
reichende Menge erhalten konnte, enisprechen sehr wahr-
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scheinlich der Formel €3;H;N, H,S, welche der der oben
beschriebenen Chlorwasserstoffsaureverbindung C;H;N, HCl
analog wire.

Ich werde nachstens das, was in dieser Mittheilung noch
unbeendigt blieb, vervollstandigen, und auch bald die Ver-
fahren beschreiben, nach welchen ich das Methyl- und das
Aethylcyaniir rein erhalten konnte, und da auch die Resul-
tate meiner Untersuchungen iiber eine neue Klasse von Kor-
pern mittheilen, welche neue Isomere dieser Aetherarten zu
sein scheinen.

Diese Untersuchungen sind in Wurtz’ Laboratorium®
ausgefithrt worden.

Untersuchungen aus dem chemischen Labo-
ratorium in Greifswald.

37) Ueber Oenanthyliden und Capryliden
von E. Rubien.

In einer 1857 veriffentlichien Arbeit ) iiber das Oenan-
thylenchloriir beschrieb Limpricht einen bei anhaltendem
Erhitzen desselben mit weingeistigem Kali entstehenden Koh-
lenwasserstoff G;H,;, und machie auf die interessanten Resul-
tate aufmerksam, welche ein weiterer Verfolg dieser Reaction
wahrscheinlich ergeben wiirde. Bekanntlich sind in neuerer
Zeit die dem Kohlenwasserstoff €;H;; homologen Verbindun-

*) Diese Aunalen CIlI, 84.



