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Sitzung vom 9. Juli 1871,

_Vorsitzender: Herr C. Licbermanna, Vice-Prisident.

Das Protacoll der letaten Sitzung wird genehimigt.

Der Vorsitzende begrilsst die in der Sitzung anwesenden aus-

wiirtigen Mitglieder, Herrn A, Atterberg aus Upssala und Herrn

Herren:

Herren:

Za

" Dr. G. Schmidt aus Petersburg, sowie als Gast Herrn Scbhulats-
schenko aus Petersburg.
Der Schriftfihrer verliest das weiter uatou ubgedruckte Protocoll
der Vorstands-Sitzung vom 8. Juli 1877,

Als ausserordentliche Mitglieder werden aufgenommen die

G. A. Burkbardt, Neokirch, Egnach Thurgan;

Carl SBeubert, Assistent am chem, Laborat, Polytechuicom,
Cutlsruhe; -

Dr. Gustav Wolffhiigel, Privatdocent und Assistent am
hygienischen Institut, Miinchen;

Bohuslav Braaner, ’

Herm. Riidiger, Magister der zChem. Univ. - Laborat,,
Pharmacie, ) Prag;

Dr. O. Vilker,

Ludwig Schultze, Berlin, Chaussee-Str. 3, II;

Dr. Richard Wagner, { Assistenten am agricultur-

Dr. D. Plate, chemischen Laboratorium, Kiel;

wusserordentlichen Mitgliedern werden vorgeschlugen die

Heury Bungener, Bonn, Meckenheimer-Sw., 142 (durch
0. Wallach und K. Dyckerhoff); ‘

Dr. Ernst Sandow, Besitzer der Hansa-Apotheke und
vereidigter Handelschemiker, Hamburg (durch A. Helms
und F. Tiemann);

Arthur Miiller, Burgstr. 1, I

Alexunder Nocllner, Ritterser. 10, II,

Arthur Rossiger, Leibnitzstr. 18, Leipzig (durch
Walter Schmidt, Tauchaerstr, Gb, A. Keil und
Heinrich Kénig, Babnhofstr, 8, L. Ehrlich);
Ladislaus Au, { Physik. chem. .
TheodorLinkmann,% Laborat,.,

Wladimir Alexeyeff,
Ingebricht Severin
Hagen,

Berlin, Chem, Univ.-Labor. (durch
R.Biedermann u. F.Tiemanu);

Borichte d. 1, Chewm, Gosellschaft. Jahry, X. 87
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Herr Tiemann weist aof die Wichtigkeit des von Schiitzen- ‘
berger (Ann. de chim. et phys, XX, 351; Buallet. Soc. chim. 1878,;
XX, 145) angegebenen Verfahrens zur Restimmung von gelbstem ‘
Snuerstoff (mit Hilfe von hydroschwefligsasrem Natriom, ammonin-
kalischer Kupferlisung vnd Indigolésung) hin und erlintert unter -
gleichzeitiger Auvstellung cines Versuches cinen zur Snueratoffbestim-
mung im Trinkwasser zusammengestellten Apparat,

-

Fiir die Bibliothek sind eingegangen:
Als Geschenk: ¥

Roscoe u, Schorlemmer. Ausfihrliches Lohrbuch der Chemie. I. Band: Nicht- g
metalle. Braunschweig 1877. (Von d, Verfl)

C. O. Ceeh. Phenol, Thymo! und Salicyleliure als Heilmittel der Brutpest der
Bienen.  Heidolberg 1877, (Vom Verf.)

Doraelboe. Die ¢hemische Industrie in Kroatien, Slavonien und Dalmation. Sep.-
Abdr. (Vom Verf)

Derselbe. Die RisenhUttenworke, Metallwerko und chomischen Industricen der
Gaterreichischon Stantsbabn im Banate. Sep.-Abdr. (Vem Verf) !

Rob, Tigerstedt. Johan Gadolin, ett Bidrag till de induktiva Vetenskapernas
Historia § Finland. Helsingfors 1877. (Vom Verf.) :

Schering, E. und Holtz, J. F. Lotztes Wort in der Streitfrage dber das
Kolbe’sche Salicylsture-Patent. Berlin 1877, (Vom Verf)

Der Naturforscher, No, 26, 26.

Polytechnisches Notizblatt, No. 12, 18.

Allgemeine Chemikerzeitung, No. 26, 27.

Im Austansch:

Centralblatt fiir Agriculturchemic, Heft IV, Juni,

Chemisches Centralblatt, No. 26, 27.

Deutsche Industriezeitung, No. 27.

Monatsberichte der Konigl, Akademie der Wissenschaften zu Berlin. Februar, April.

Zeitachrift fiir analytische Chemie, 16. Jahrg., 3. Heft.

Verbandlungen des Vercins zur BefGrderung des Gewerbfleisscs in Proussen, V1. Heft,
Juni,

Verbandlungen der k. k. geologischen Reichsanstalt, No. 9.

Archives des sciences physiques et naturelles, Genbve; No, 288, Mai.

Bulletin de ln Sociétd chimique de Paris, t. XXXVIHI, No. 1.

Chemical News, No. 917, 918, 919,

Gazzetin chimica italiana, fase. VII,

Journal der Russiachen chemischen Gesellschaft, No. 6.

Journal of the Chemical Society, June.

Le Moniteur scientifique, Juillet,

Proccedings of the Philosophical Bociety of Glasgow, vol. X, No. 2. 187677,

Revue scientifique, No. 53; septitme annde, 2, série, No. 1.

. Durch Kaof:

Comptes rendus, No. 26.

Der Schriftféhrers Der Vorsitzende:
Ferd, Tiemann, C. Liesbermann.

Protocoll der Vorstands-Sitzang vom 8. Juli 1877,

Anwesend die Herren: A. W. Hofmaun, R, Biedermann,
A. Franck, A, Geyger, G. Kritmer, C. Liebermann, C. A, )
Martins, A.Pinner, E. Salkowski, Eng. Sell, F. Tiemann, -}
IL Vogel, H. Wichelhauns, . :
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‘1.) Das Protocoll der letzten Sitzang wird fiir genchmigt erkliirt.
2) Es wird beschlossen, Hen. A, Oppenheim aufzufordern,

Commission fir das laufende Jahr weiter 2n fongiven.

3) Es wird eine Jury, bestehend aus den HH, A. Baeyer, A,
Kekulé, C. Liebermaun, Lothar Meyer und H. Wichelhaas
zur Butacheidung tber die Vorschliige und Probe-Register ernannt,
welche auf die in Betreff der Anfertigung eines Qeneral-Registers aus-
geschrigbene Concurrenz bis zum 15, Juli einlaufen werden:

4) Der Schriftfdhrer verliest das folgende Scbrexben des Hrn. Lo~
thar Meyer:

An

den Vorstand der deutschen chemischen Gesellschaft.

Dem verehrten Vorstande dor Gesellschaft beshre ich wich, in Bezug anf
die Berichte folgende zwei Vorschlige za machen:

1) Sollte melnor Ansicht nach die mohr und mehr ibliche Ueberschrift:
Mittheilungen nus dem ete. Lab. nicht mehr zugelassen, sondern stets die Be-
zoichoung des Gegenstandes als Ueberschrift gesetzt und wur in
Klammern die Bezeichnung (Miitheil, aus ete.) beigefiigt werden. Die goriigte
Ueberachrift erachwert ganz ungemein das Aufsnchen der Arbeiten.

2) Wirde ich vorrchlagen, vom nichsten Jahrgaoge ab, Protocolle der
Sitzungon, Patente und Titeliiberaichten mit besonderer Paginirung zo versehen,
50 dass sie zusammen einen Band fiir sich bilden wiirden, wibvend die Abband-
langen ebeufalls einen, resp. zwei Binde bildeten. Es wiirde meiner Ansicht nach
eine solche Theilung die Usbersicht sehr erleichtern und die Biinde weniger
dick machen.

Der erate Antrag wird einstimmig angenommen wnd der Redac-
tear wird ermiichtigt, Titel von Abbandlungen, welche den in dicsem
Anutrage pricisirten Anforderungen nicht entsprechen, in geeigneter
Weige abzuiindern.

Die Discussion und Beschluasfassung tiber den zweiten Vorachlag
wird verlagt, da weitere die Publication der Berichte beireffende
Antriige im Laufe der Sitzung angemeldet werden.

5) Der Schriftfiihrer verliest das folgende vom ,Comité der Ver-
einigung chemischer Fabrikanten Deutschlands fiir die Weltausstellung
in Philadelphia“ eingelanfene Schreiben:

An
den Vorstand der Deuntschen chemischen Gesellschnft
zu Berlin.

Nachdem dom grissten Theil der Mitglieder der , Vereinigung chemischer
Fabrikanten Deutschlands auf der Ausstellong zu Philadelphia® von der inter-
nationalon Jury Ehbrendiplome zuerkannt worden waren, wurde uachtriglich
auch der Collactiv-Ausstellung als solcher eine Colloctiv-Auszoichnunng zu Theil.

Da diese Auszeichnung speciell fir die Veranstalter und Leiter der
Collectiv - Ausstellung bestimmt, also dem Executiv-Comité ertheilt ist, dieses
. sber im Begriff steht, sich aufsuldsen, richtot der Unterzoichuete im Auftrage
2% . 8t

| trotz seiner Uebersiedelung nach Minster als Mitglied der Publications-

[
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des Camitds un den Vorstand der Deutschen chemischon (osollschaft zu Berlin
die Bitte, ;

gehirige Medaillo dor Bibliothek der Geseilschalt, als dem goeignet-
sten Orte, zuv Aufbewnhrung iibergeben.
Im Auftrage des Comitds
C. A, Martius,

Dieser Antrag wird mit Dank angenommen,

G) Ez wird beschlossen, die Mitglieder der Gesollschaft anf dem
Umschluge der Beriehte aufzufordern, geschifiliche Mittheilungon aus-
schlicsslich an das Biirean der Gesellschaft, Borlin NW., Georgenstr,
34/36, 20 advessiren.

7) Hr. Tiemann verliest ein gedrucktes Schriftstiick, welches
onter dem Titel: ,Besechwerde des ordentlichen Mitgliedes Alex.
Naumann wegen Verweigerang der Aufnahme thatsfchlicher Be-
richtigungen zuin Nekrolog auf Theophil Engelbach in die Be-
richte® au den Vorstand gelangt ist.

Die thawshchlichen Berichtigungen, um welche es sich handelt,
beschriinken sich aaf die Correction zweier chronologischer Daten des
von Hrn. A, Oppenheim verfassten Nekrologs auf Theophil
Eagelbach (diese Berichte X, 918) und sind in dem folgenden
Passus der von Hin. A. Naumann der Reduction am 26. Mai 1877
iibersaundten Notiz enthalten:

wZunichst habilitirte sich Engelbach nicht 1855, sondern erst 1857,
wie anch die mir vorliegenden Thesen und Dissertation bowoisen. Ferner hat
Engelbach scine Bonner Steilung nicht im Jahre 1870, sondern im Herbste
1869 dbernommen, wie anch an mich gerichtete Briefe desselben bezeugen.*

Der Publications-Commission waren diese Berichtigungen nicht
wichtig genng ervachienen, um deshalb einen besonderen Aufsaiz in
den Berichten zam Abdruck zo bringen; sie hat daher den Beschluss
gefasst, dieselben erst in dem Jahrasriickblick mitzutheilen,

Der Vorstand adoptirt mit Stimmeneinhelligkeit die Antfassung
der Publications-Commission, dnss eive derartige Rectification am
geeignetsten im Jahresriickblick gegeben werde, beschliesst jedoch, um
die Mitglieder der Gesellachaft in den Staud zn setzen, sich iiber diese
Angelegenheit ein Urtheil zu bilden, mit dem heutigen Sitzangsproto-
colle sowohl die berichiigende Notiz des Hrn. A, Naumann als such
eine von Hrn. A. Oppenheaim inzwischen iibersandte Erklirang ab-
dracken zu lussen.

Die betreffenden Schriftsticke sind die folgenden:

An
den Vorstand der deutschen chomischen Gesellschaft.
Berichtigungen zum Nekrolog anf Theophil Engelbach.

Dem pietitsvollen Andenken an wmeinen friheren Collegen Engelbach

glaube ich die Berichtigung einiger Irrthiimer schuldig zn sein, welche sich

der Vorstaud mdchte das Collectiv-Ausstelinugs-Diplom nnd die dazn
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beziiglich seines im letzton Hefte digsor Berichte (X, 8. 918) vorfinden. Hielt
doch dor enannte die Richtigsiellung von Thutsuchen wo hoch, dass er be-
kunntlich anf die oxperimentolle Controlle der Angaben Andorer cinen grossen
Thoil selner Zeit vervandte und jedenfalls, wenn er schon die Verdffentlichung
von Mittheflungen Gber seine Person dberhanpt verboten haben wiirde, durch
betreffondo ungenave Angaben in hobem Grade unangenshm berihrt worden
wiire.

Zonfichst habilitirte sich Engelbach nicht 1855, sondorn erst 1857, wie
nuch dio mir vorliogenden Thesen und Dissertation beweisen. Ferner hat
Engolbach scigo Bonner Stellung nicht i Jabre 1870, sondern im Horbste
1869 ibernommen, wie auch an mich gerichteto I3riofe desselben bezeugen, Zudem
trug sich Engelbach schon vor seiner Bernfang nach Boon mit der Absicht,
soine Btellang am hiesigen Universitats-Laboratorinin aufrageben, wie er mir
und anderen hiesigen Bekannten mitgetheilt hat, Seiu hiormit zussmmenkin.
gendes Vorhaben, den Jahresbericht soweit irgond moglich allein zu bearbeiten,
war damals von Besprechungen wit dem Verleger zu definitiven Abwachimgen
noch picht godichen,

Bel dieser Gelegenhelt erlaube ich mir orginzend zu bemerken, dass
Engelbach 1865 den Antrag hatte, eine Lehrstelle in Reval zn fbornshmen,
in Folge dossen er sein erstes Gehalt als Extraordinarius erhielt. Schliesslich
sei uoch auf die letste Verdflentlichung Engelbach’s ,zur Geschichte der
Wiedergowinnung des Schwefels aus Sodariickstinden® (Dingl, pol, J. 1872,
208, 8. 478; zwoites Mirzheft) anfmerksam gemacht, als oin Muster einer sach-
lich gehaltonen Erwioderung auf tief empfundene ungerechte Beschuldignngen.

Giessen, 26. Mai 1877, Alex. Naumann.

An
den Vorstand der deutschen chemischen Gesellschaft.

Horr A. Naumann hat es fiir passend gohalten, dem Vorstande unseror
Gesellschalt eino Beschwordo zukowmmen zn lassen, deren Ausgangspunkt ein
in ibron Borichten abgedruckter Nekrolog Engelbach's bildet.

Als Verfusser, wenn auch nicht als Urhaber der angegriﬂ'eneu Augaben
dieses Nekrologs bin ich dadurch zn folgenden, dorch meine Uebersiedlung
verspiteten Erklirnagen gendthigt:

Der Auftrag fir die Aligemeine Deutscho Biographie (Leipzig, Dunker
uod Humblot, 1873, f.), die verstorbenen deatschen Chemiker zu behandela
und der Maugel ejuer Biographie Engelbach’s veranlasste mich, den lang-
jabrigen Lehrer und Freoud des Verstorbenen Hrn. Professor Will in Giessen
un Notizen iber sein Leben zn ersuchen. Mit gitiger Boreitwilligkeit kam
Hr, Will dieser Bitte nach, indem er mir gostattote, seine Mitthoilungen auch
fiir die Berichte unseror Gesellschaft zn verwerthon, deren Interesse mir als
Secretair dersolbon uabe lag. Dass der Nekrolog den nachststehenden Froun-
den Engelbach's keinerlei Anstoss gegeben hat, ergiebt sich aus einem Dank-
schreiben, welchos kurz nach Erscheinen desselben der istzte dberlebends Bruder
Engelbach’s an mich gerichtet hat.

Hr. Naumann findet nun in dieser Notiz zwei chronologische Irrthiimor.
Seine Correctur, selbst wenn sie gerechtfertigt sein solite, birdet wie ich
glaube weder mir noch dem verehrten Urheber der angegriffenen Angaben etne
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gowichtigo Verantwortlichkelt suf. Ob er als Roeht in Ansprach nohmen kann,
angebliche Aeusscrungen Engelbach's Ober seine Absicht, Giesson un ver-
lagsen u. . W, in den Borichten unserer Gesellschalt zum Abdruck zu bringen,
blieb der Publications-Commission zn entscheiden ibrig.

Mich trifft alloln dor Vorwarf, unter den Verdffentliohungen Engelbach’s,
welche ich rusammengestellt baboe, seinen Beitrag zur Geschichte der Wieder-
gewiunung des Schwefels unerwibnt gelassen zo haben. Diese Mittheilung
war mir wohl bekannt, Bie onthilt keine eigeno Arbeit, sondern die Verthei-
digung gegen dio Anklage, in einer unerfreulichen Priorititssacho parteiisch
berichtet zu haben, _

Es orschien wir passond, diesen Sireit, in welchem Engelbach nur
nebenshchlich verwickelt war, dom Nekrolog forn zu halten. Denn ich glanbe,

dass den Todien, welche wir achten, vor allem Rines gebihrt: der Friede
iiber ithrem Grabe, ’ :

Miinster i, W., 8, Juli 1877 : A. Oppenheim.
' Der Schriftfithrer: Der Vorsitzende:
Ferd. Tiemann. A. W, Hofmann.

Mittheilungen.

382. Adolf Baoyer: Ueher Regelmﬁssigkeiten im Schmelepunkt
) homologer Verbindungen.

(Bingegangen am 9. Juli.)

Bei ciner gelegentlichen Beschiiftigang mit den norwalen Gliedern
der Oxalsfinrereibe flel es mir auf, dass in dem scheinbaren Wirrwarr
der fiir die Schmelzpunkte gefundenen Zahlen sine sehr merkwiirdige
Gesetzmissigkeit herrscht, indem diejenigen Glieder, welche eine paare
Anzahl von Kohlenstoffatomen enthalten, einen hiheren Schmelzpankt
zeigen als die mil einer unpaaren Avzabl, Die folgends Tabelle,
deren Zahlen Fittig’s Lehrbuch entlehnt sind, giebt den Beweis dafiir.

Normale Bernsteinsiiure C,H; 0, ... . 180Y Schmelzpankt

Normale Brenzweinsdure C; H; 0, ..., 970 -
Adipinsaure © C,H,,0, ... 148° -
a-Pimelinsiave C, H,, 0, ... 103¢ -

Korks#ure CgH,,0, ... 140 -
Azolainsinre C,H,;0, ... 1069 -
Sebacinsure  C,, H,, 0,. .. 127 -
Brassylssure C,, H,,0,... 1080 -
Zu gleicker Zeit sieht man, dass der Schmelzpunkt der Siuren mit
unpasren Kohlenstofizablen steigt, wiihrend jener der paaren fallt, so
dass die beiden Reiben sich cinem gewissen mitileren Werthe néhern:
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Anzabl der Kohlenstoﬁhtome

puar Qupuir
4) 180 5) 97
8) 148 7) 103
8) 140 9) 106
10) 127 11) 108

Es sind uun zwar noch nicht alle Gliedor dieser Reihe se genau
untersucht, dass man mit Bestimmtheit behaupten kinute, sie gehirten
siimmtlich der normalen Reibe an, indessen spricht doch fiiv die obige
Annabme, dass kein ciuziger Ausunahmefall en constativen ist, und

dass ganz Ghnliche Regelmiissigkeiten in der normalen Fettsiiuvercihe .

vorkommen, -deren Glieder mit Ansnahme dor hichsten genau be.
kaunt siond:
Normale Co H, O3 .. .. -+ 17 Schmelzpunkt
CyH; 0, ... . erstarrt bei — 21° nicht
C,H, 0, .... 00
CsH,,0,. .. . erstarrt bei — 16° nicht
CiH,y0,.. .. — 2% Schmelspunkt
01H1403¢.~4 ""‘10.50 -
GngGOQ-...+IG" -
CoH30;. ... 120 .
CioHyoOy . .. 4300 -
CigHyy Oy ... 620 -
C 1,0, ... #5990 -
CisHys 0y . . . 406920 -
Anzshl der Koblenstoffatome

puar unpayr
2) + 17 3) bleibt fliissig
4) 0 ) bleibt fliissig
6) — 2 7 — 105
8) + 16 9) -+ 12,
10) + 30,

Man siebt aus dieser Zusammenstellung, dass ausnahmslos ein
Glied mit einer unpaaren Anzahl voin Kohlenstoffatomen einen niedri-
geren Schmelzpunkt bat, als das um cin Kohlenstoffatom reichere, with-
read doch in beiden Rejhen die Schmelzpunkie mit Ausnabme der
ersten Glieder steigen. Bei den hoheren Fettsiuren war man gewohnt,
anzunehmen, dass der Schmelzpuokt mit dem Kohlenstoffgebult steigt
und betrachtete den Schmelzpuokt der synthetischen Murgarinsilure,
welcher niedriger liegt als der der Palmitinsiiure, als eine einzeln ste-
hende Ausnahme. Bedenkt man aber, dass alle anderen gut bekaunten
Fettsiiuren — mit Ausnahme der Hyiinasiure, welche dibrigens auch im
Vergleich zur Beheusiiare einen sehr niedrigen Schmelzpunkt bat:
Cyy Hyy Oy schmilet bei 76°, C, 5 Hyo Oy schmilzt bei 77780 —

W
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eine paare Anzabl von Kohlenstoffatomen enthalten, so ist es sebr wahr-
scheinlich, dass die hoheren Glieder der Fottsiiurereibe ebenfalls einen
abwechselnd steigenden und fallenden Schmelzpunkt besitzen.

Ob diesen Regelmissigkeiten ein aligemeineres Gesetz za Grande
liegt, wilrde sich zunfichst wohl am leichtesten durch das Studium der
Schmelspunkte der Amide und Anilide von normalen Fettsfiuren er-
mitteln lassen, und es wihre daher sehr zu wiinschen, dass Fach-
genossen, welchen das nSthige Material zu Gebote steht, unsere Kennt-
uisse in dieser Beziehung erweitern wollten. Ein Qesetz, welches so
lauten wiirde, dass in homologen Reihen von Verbindungen gleicher
. Constitation der Schmelzpunkt bei unpaarer Koblenstoffizabl verhiilt-
vissmilssig niedriger ist als bei paarver, wiirde unzweifelhafs fir die
Molekularphysik ein erhebliches Yuteresse haben und za Untersuchungen
nuffordern, ob die Krystalliform, Ldslichkeit u. 8. w. ebenfalls in Be-
ziehung zu der Natur der Zahl steht, welche die Anzahl der Kohlen-
stoffatome auadriickt.

333. Ernst Schmidt: Useber die Polysulfhydrate des Strychnins
und Brucins.
(Eingogangen am 9. Juli.)

In dem vorletzten Hefte dieser Berichte macht Hr. A. W, Hof-
mann die interessante Mittheilung, dass dem durch Einwirkung von
gelbem Schwefelammonium auf eine kalt gesiittigte alkoholische Strych-
ninldsung erhaltenen Polysuifhydrat dieser Base, nicht wie sich als
cinfachster Ausdruck der analytischen Daten ableitete, die Formel

Cy1 Hyy Ny 04 H, Sy,

sondern wie sich durch die Zersetzung mit arseniger Shure und Blei-
acetat ergab die complexere,

Cyy Hyy N, O

C)1 iy Ny 031 HaSe
zokommt. Dieselbe Formel ergab sich auch, als Hr. Hofmann den
von Wichelhaus und spéter von mir!) durch Einwitkung von
Schwefelwasserstoff auf alkoholische Strychninldsung erhaltenen Kor-
per der analogen Zersetzang unterwarf,

Bei dem Lesen dieser Mittheilungen musste sich mir sofort der
Qedanke aufdringen, die weiter von mir dargestellten Brucinpolyeulf-
bydrate einer entsprechenden Reaction zu unterwerfen, um so zu
entscheiden, ob sie Verbindungen des Wasserstofidisulfids mit Brucin
von der Formel

Ca3 Hyg Ny O, H, S, und Cyy Hy, N, 04} 5: g:
seien, wie sich als néichstliegender Ausdrock der analytischen Daten

') Diese Berichte VI, 1267.

2

b
4

%
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'3 ergab, oder ob auch jhuen eine der Strychninverbindung entsprechende
complicirtere Gestalt zukomme. Ich habe daher diese Verbindxmgen
von Neuem dargestellt und es hat sich bei Anwendung der von Hpn,
Hofmann bénutzten Zerlegung dieser Verbindangen mit arseniger
1 Siure in salzsaurer Lisung herausgestellt, dass anch hier nicht ein-
i fuche Verbindungen des Hy 8y, sondern des H, 8, vorliegen,
Wurde die rothe Brucinverbindung in der von Hrn. Hofmann
3 angegebenen Weise mit arseniger Siure behandelt und die gebildeten
4 Mengen von Schwefelarsen und Schwefel gewogen, so ergaben sich

| fiir Priiparate von drei verschiedenen Darstellungen folgende Versuchs-'
] procente;

Y ST

I IT. r, v,
31.28 31.23 31.64 31.38,

wogegen der Theorie nach fir H, Sg‘, entsprechend As, S, resp.
;f Hj 84, entsprechend Asy S, und By 8¢, entsprechend Asy S,, er-
{ halten worden mussten : .
As, S, As, 8, As, 8,
43.34 36.63 30.83.
Der Schwefelgehslt von zwei dieser Niederachlige crgab sich als:
Gefunden,
L 1L
18.89 79.29.
Der Niederschlag Asg 8, wilrde 79.34 pCt. Schwefel verlangen.
s ergiebt sich somit als Formel der rothen Brucinverbindung:

Cos Hya Ny O, 1 ¢
CraHae N, 0( { fa8e
CﬂG_Hiﬂ Nﬁ 04 L

welche von der von mir urspriinglich angenommenen
C1 B3N, 0, } o 88
in dem Gebalte an Koblenstoff, Wasserstoff nnd Schwefel nur so
wenig differirt, dass bei der leichten Zersetzbarkeit derselben die
Analyse keinen directen Aufschluss hieriiber zuliess. Die Formel
(Cas Hyg Ny O4)y (Hy 8),
erfordert 52.73 pCt. €, 5.22 pCr. H., 24.45 pCt. 8, wihrend die Formel
Cpa Hyo N, O, (H, 85),
verlangt 5247 pCt. C, 5.70 pCt. H, 24.33 pCt. S. Es wurde gefunden
im Mittel bei 12 Analysen!) 51.86 pCt. C, 5.52 pCt. H, 24.56 pCt. S.
Achulich gestalten sich die Verhiilinisse bei der gelben Brucin-
verbindang,
Es wurden gefunden an Schwefelarsen und Schwefel aus Prii-
paraten vier verschiedener Darstellungen in Procenten:

L IL I 1v.
1742 1690  16.83  17.42,

') Amal. d. Chemie 186, 299,
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wogegen der Theorie nuch gefanden werden mussten (anter Beriick- |3

sichtigung des Wassergehaltes der Verbindang) fiir:
Ab;. Sli ;\3“ Sg AS.‘. S‘ 8
23.00 19.70 16.31.

Es ist also diese Verbindung ebenfalls nicht uls ein Abkommling |3

des H, 8,, sondern des H, 8; zu betrachten und kommt ihr somit
nicht die Formel
Coy Hyg Ny O, Hy Sy 421, 0,
sondern
Cos Hyy N; O, )
C“H“h 04(IIJS +6H,0
23 Hyy N
zu, und sind daher die aus b,;_nden Verbindungen durch Ucbergicssen
mit Sduren erhultenen dligen Tropfen nicht als Wasserstoffdisulfid
Hy 8y, sondern als Wusserstoffhexasulfid H, S; zu betrachten.
Die Formel
(Coy Hyg Ny O) Hy 8 +-6H, O
erfordert 55.79 pCt. C, 6.20 pCt. H, 12.93 pCt. S, die Formel
' CysHyg NyO, Hy 85 4-2H, 0
55.65 pCt. C, 6.45 pCt. H, 12.90 pCt. S, wogegen im Mittel gefanden
warden 53.84 pCt. C, 6.29 pCt. H, 13.40 pCt. S,

Die mannigfachen Uebereinstimmungen der von Hrn. Hofmanu
erhaltenen Strychninverbindung mit der von mir durch Einwirkung
von Schwefelwasserstoff isolirten liessen mich frilher!) die Identitiit
derselben vermuthen, jedoch war es spiiter, abgosehen von den kleinen
Uunterschieden jn der Firbung und der Form der Abscheidung, welche
auf die Verschiedeartigkeit der Lisungemittel zuriickgelihet werden

kénnte, das verschiedene Verhalten beider Korper beim Aufbewabren, *

welches mich zu einer anderen Ansicht fihrte, Wibrend némlich die
von Hrn. Hofmann bereitete Verbindung sich lingere Zeit obne Zer-
setzung aufbewahren liess, spaltete die von mir isolirte Verbindung
schon nach Verlanf von 1—2 Tagen Schwefelwasserstoff ab, Dieser
Umstand, sowie weiter die entsprechenden Brucinverbindungen, welche
nach den analytischen Daten ihre einfachste Erklirang in AbkSmm-
lingen des Hy 8, fanden, gaben der Vermuthung Raurs, dass sach i
der von mir dargestellten Strychninverbindung ebenfalls ein derartiger
Korper vorliege und sich die Verschiedenheiten dadurch erklisten,
dass der ecive eine Verbindung des H, 8,, der andere des H, S, sei,
ohne dass, wie ich ausdriicklich bemerkte, es jedoch médglich war,
dies durch die Analyse der Verbindung selbst, oder der durch Siuren
abgeschiedenen G&ligen Tropfen za consiatiren. Die Analogie der
Strychninverbindung mit den Brucinverbindungen ist, wie vorstehende

') Diese Berichte VII, 1525.

‘
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‘_ Versuche zeigen, in Wegfall gekommen, indessen habe ich anch jetat

i} wieder, als ich diese Verbindungen von Nenem darstellte, dieselben

1 kleinen Verschiedenheiten beobachtet. Dicselben zeigton eich eben-
{ falls an den jetzt dber zwei Juhre in hiesiger Sammlung in mit Glas-
i stopfen verschlossenen Geffissen aufbewshrten Prapavaten. Wihbrend
{ dus nach Angabe von Hrn. Hofmann bereitste Priparat beim Oeffoen’
des Stopfen nur einen schwachen Schwefolwasserstoffgeruch wahr-

¥ nohmen liess, zeigte das durch Schwefelwasserstoff dargestellte_ einen

1 penetranten Geruch danach. Aus beiden Préiparaten wurde der Schwefel-

| gebalt mehrmals bestimmt, jedoch keine sehr bemerkenswerthen Ver-

schiedenheiten gefunden, was vielleicht darin seine Erklirung findet,
dass die betreffende Probe nicht aus der obersten Schicht, sondern

1 aus der gesammten, darchgeschittelten Substanz entnommen wurde.
% Es wurden gefanden an Schwefelprocenten in dem durch Schwefel-

ammonium bereiteten Korper 22.30, in dem durch Schwefelwassuratoff

i erbaltenen 21.63 und 21.70,

Obsohon bei Kérpern der Formel

! Gy, Hyy N, O
| Cy Hyy N, 0y § Hi e

Isomerie nicht ausgeschlossen ist, so glanbe ich doch nach dem glei-
chen Verhalten der beiden Verbindungen gegen arsenige Siure und
Bleiacetat, welches Hr, Hofmann ermittelte und zu vorstehender Zu-
sammensetzung fiibrte, dass dieselben identisch sind, und dass die
kleinen Unterschiede, welche anscheinend in der grosseren oder ge-
ringeren Zersetzbarkeit liegen nur durch die Form der Verbindangen
bedingt wird. Denn die compacten, aus Schwefelammoniamlésung er-
zielten Krystalle werden naturgemiiss der Zersetzung durch die fenchte
Atmogphiive mehr Widerstand bicten, als dies bLei dem lockeren und
feinvertheilten Schwefelwasserstoffkorper der Fall ist. In der That
zeigte auch ein Priiparat, welches durch Schwefelammonium in an-
nihernd ebenso feiner Vertheilung, durch zeitweises Umschiitteln der
bewreflenden Fliissigkeit erhalten wurde, in der kurzen Zeit, wo ich
dasgelbe bis jetzt beobachten konnte, dusselbe Verhalten beim Auf-
bewabren, wie die durch Schwefclwasserstoff isolirte Verbindung.

Halle a. 8., Univ.-Laborat., 6. Juli 1877.

334. Victor Moeyer: Zur Konntniss der Tridthylaminderivate.
(Eingegangen aw 9, Juli.)

e o R 978 S

Im Aupschluss an die, gelegentlich der Disenssion iber die Bildung
von Jodbenzyl aus Tridthylbenzylammoniomjodiir von mir ange-
steliten Versuche habe ich noch einige Beobachtungen gemacht, welche
it dieser Frage nicht direkt zasamwmenhingen. Da diesclben einen,
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im Laule der Debatte dunkel gebliebenen Punkt anfkliiven, so mdchte
ich dieselben kurz wmittheilen, so achr es mir awch fern legt, auf
Jjene Discussion zuriickzukomumen,

Nachdem ieh gezeigt hatie, dass die Bildung kleiner Mengen
von Jodbenzyl beim Destilliren der rohen Verbindung

N(CyH); +C,H,J
wit Jodwasserstoff von einer Beimengung herriibre, blieb es unver-
stiindlich, wie so Ladenbarg und Struve nicht nar Jodbenzyl,
gondern auch das zweite von ihnen angenommene Spaltungsprodukt,
dus Trithylamin, hatten nachweisen kinnen, wie dies aus ihrer
Aeusseraug ') hervorgeht:

2Unterbricht man die Destillation, iibersittigt mit Kali und de-
stillirt von Neuem, so geht nun mit den Wasserdiimpfen Tridthyl-
amiu und kein Benzyljodid mehr fiber. Hieraus ergiebt sich, dass
schon uater 100° folgende Zersetzung vor sich geht:

N(CQ Hs)a C-, H,J e HJ = N(C” H‘r,)s HJ -+ 01 H-’ J.u

Diese Angabe erscheint schwer 2u erkliren; allein, da inzwischen
erwiesen worden *), dass das Jodid mit welchem die gemannten
Autoren ibre Versache nusgefiihrt baben, verschiedene Beimengungeu
enthielt, 50 war es maglich, dass das von ihunen aafgefundene Tridithyl-
amin schon von Anfang an der jodwasserstoffzauren Lisung des
Ammoniumsalzes beigemengt war, Diese Annahme musste um so
wahracheinlicher erscheinen, als seither gezeigt worden ist 3), dass
das von frelem Trifithylamin befreite Einwirkungsprodukt von Chlor-
benzyl auf Trifitbylamin das salzsaure Sals einer fitichtigen Ammoniak-
base (vermutblich salzsaures Trifthylamin) beigemengt entbalte. — In
der That habe ich gefanden, dass das rohe, bei der Destillation mit
HJ Jodbenzylgerach entwickelnde Ammoniumjodid dennoch bei dieser
Destillation kein Tridthylamin erzengt,

Dus genau nach der Vorschrifi 4) des Entdeckers bereitete Salz
N(C, H,); + C, H; C! wurde mit iberschissigem Silberoxyd geschiittelt,
filerirt und das, neben der Ammoniumbase frei gewordene fliichtige Amin
im Vacuum iber Schwefelsiiure entfernt. Die daranf mit Jodwasserstoff
(1.4 sp. G.) ibersiittigte rohe Lisang lieferte bei der Destillation, genau
wie bei den friheren Versuchen, die stechend nach Jodbenzyl riechenden
Destillate. Die Destillation wurde, unter steter Erneuerung der ab-
destiltirten Jodwasserstoffsiiare (1.4 sp. G.) 3 Stundeu hintereinander
fortgesetzt, darauf die saure, in der Retorte geblicbene Flisaigkeit
mit Wasser stark verdiinnt und mit Natronlauge Gbersittigt. Bs
trat keinerlei Amingeruch anf. Voun der alkalischen Klissig-

'} Diese Berichte X, 46,
2) Diese Berichto X, 967.
3) Diese Berichte X, 563 und 967.
4) Diese Berichte X, 568,
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keit wurden darauf die Hilfte bis zwei Drittheile abdestillivt. Das
iibergegangene Wasser (gegen 200 Cc.) war geruchlos and rveagirte
neutral, Nesslor’sches Reugens dentete indessen in einer Probe
desselben die Anwesenkeit einer, allerdings zweifelhaften Spur von
Amuwonisk an. (Trisithylamin giebt mit Nessler'schem Rengens eine
copilse, weisse Fillung.)

Zum Ueberfinss wurde deshalb das gesammte Destillat mit Salz-
silure angesiluert und in einer gewogenen Platinschale eingedampft.
Die Gewichiszunabme der Schale betrug 0.008 Gr. Fir den Destil-
Intionsversuch war cine, ca. 6 Gr. Ammoninmjodid enthaltende Lésang
vou N(C,H;); + CyH;d verwandt worden, welche, wenn die durch
obige Gleichung ausgedriickten Spaltung eingetreten wire, 2.6 Gr.
sulzsnares Trifithylumin hitte liefern sollen.

Der minimale krystllinische Anflug, welcher in der Platinschale
hinterblieb, gab mit Nessler’schem Reagens und mit Platiuchiorid
die Reactionen des Salmiaks. Ob er auch, wie za vermntben, orga-
nische Amiosalze enthielt, liess sich natiirlich mit den wenigen Milli-
grammen nicht entscheiden; auch ist dies bei der verschwindend kleinen
Menge des ganzen Rickstandes irrelevant.

Ein Tristhylbenzylammoniumjodiir, welches beim Destilliren mit
JodwasserstoffsBare in Triiithylaminsalz bergeht, existirt somit nicht,
Wird nach der Destillation des Salzes mit Jodwasserstoff Triiithylamin
gefunden, so war dies dem Salze schon von vorn herein beigemengt.

Zirich, den 3.Juli 1877,

335. Ant. Fleischer und Wilh. Hanké: Usber die Destillations-
produkte der Xanthogenate (Aethyldithiocarbonats).
(Aus dem Universitiits - Laboratoriom zu Klausenburg, witgetheils
von A, Fleischer)
(Eingogangen am 9. Jali,)

Die Produkte, diec man durch die trockene Destillation der Xan-
thogenato erhiilt, waren schon Gfter Gegenstand vou Untersuchungen
mehrerer Forseher. Namentlich Zeise, Counérbe und Sace beschif-
ligten sich wit der Aofklirung der aus den Alkuli- und Blei-Xuntha-
ten erhaltenen Destillationsprodukite.

Zeise orhielt unter anderen wobl bekannten Verbindungeu den
sog. Thialither C; H,, 80, 1), Couérbe ?) ueben anderen Produk-
ten Xunthingas COSH, Xanthil C, H,, O3, Xantburin C4 H,, SO,.
Sace erhielt keine von allen diesen Verbindangen, soudern Kohlen-

1y [landb. &. Chemie v. L. Gmelin, B, IV, 8, 748,
?) doum. { pract. Chemie B, 23, S. 94.
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oxyd, Schwefelwasserstoff, Mercaptan, Schwefelkohlenstoff ete. Nach
diesen Angaben schien es mir nun néthig, den Verlauf des Processes
zu kléren und die Existenz obiger Verbindungen zu verificiren.
In Gemeinschaft mit Hrn. W, Hankd habe ich die Alkali- und
Blelxanlhogenate ausfihrlich ontevsucht und will hier kmrz our die

Resultate andenten, da die ausfibrliche Untersuchung andern Ortes
publiciet wird,

Destillationsprodukte der Kalium- and Natriumsalze,
Beide Salze geben wesentlich die nimlichen Produkte, die aber

verschieden sind, je nachdem die Salze trocken oder wasgserhaltig der
Destillation unterworfen werden,

Die trockenen Salze liefern ein homogenes Desfillat, aus welchem
folgende Korper abgeschieden wurden:

Schwefelkohlenstoff, Aethylmonosulfid, Aethylbi-
sulfid, von den Gasen Kohlenoxysalfid.

Die wasserhaltenden Salze lieferten eine avs zwei Schichten be-
stehende Flissigkeit, welche: Mercaptan, Schwefelkohlenstoff,
Alkohol, beide Bechwefelithyle, von den Gasen Kohlensiure
und Schwefelwasserstoff erbielt.

Als Riickstand bei der Destillation blieben kohlensaure Salze nebst
etwas Schwefelverbindung der Alkalien zuriick.

Destillationsprodukte des Bleixanthogenats.

Die Produkte sind dic nimlichen wie die der trockenen Alkali-
salze, nimlich: Schwefelkohlenstoff, Aethylmonosulfid und
Aethylbisulfid, dann Kohlenoxysulfid and zwar in erheblicher
Menge.

Ich mdchte hier noch andeuten, wie wir uns von der Identitét
der erhaltenen .Produkte mit Aethylmono- und bisulfid, fermer mit
Kohlenoxysulfid, iber alle Zweifel veraichert haben.

Von beiden Schwefeliithylen haben wir vollkommene Elementar-
noalysen sowie Gasdichtebestimmungen gemacht, ferner haben wir die
Doppelsalze beider Verbindungen mit Quecksilber und Platinchlorid
dargestellt. Alle diese Versache ergaben die Formel der betreffenden
Kérper. Siedepunkte stimmen vollkommen wmit den allgemein ange-
nommenen, nur in Betreff des Geruches der Schwefeliithyle kann ich
nicht den bisherigen Aungaben beistimmen. Beide Schwefelithyle rie-
chen, wenn dic Bemerkung anders nicht auf Rechnung unseres sub-
jectiven Geruchssinues geschieht, eber angenehm &therisch als anan-
genehm, keinesfalls aber knoblauchartig widrig, welcher letatere Geruch
jedenfalls einer Beimengung zuzaschreiben ist.

Kohlenoxysulfil wurde constatirt, indem duorch das betreffende
Gas in saurer Silberldsung kein, in ammoniakalischer ein schwarzer
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Niederschlag erstand; Barytwasger wird durch gebildetes Carbonat
stark getriibt, wiihrend Schwefelbarivm in Lisung geht, Ferner wurde
das QGas in alkcholisches Kaliumbydrat geleitet, wodurch die ganze
Masse cratarrte; die Krystalle, analysirt, ergaben die Formel von
K C, H; CO, 8, iithylmonothiokohlensauvem Kalium.

Wenn ich nun bemerke, dass diese Resultate mit grossen Quan-
titften xanthogensaurer Salze sehr oft wiederholt worden und niemals
die Kérper von Zeise and Coudrbe mit den obigen Formeln und
den von Ihnen angegebenen Eigenschaften erbalten werden konuten,
s0 wird es wobl nicht gewagt sein, wenn ich die Existenz derselben
in Abrede stelle und das um so mehr, da anch Sace dieselben nicht
erhalten konnte.

Wenn ich aber andererseits die darch uns erhaltenen Verbindun-
gen mit jenen vergleiche, so kinnte man schliessen, dass Coudrbe’s
Xanthurio ein Gemenge beider Schwefeliithyle, das Xanthingas aber
unstreitig Kohlenoxysulfid gemengt mit etwas Mercaptan und Wasser-
dampf war.

In Betreff des Xanthingases mnss ich die in historischer Bezie-
hung interessante Thatsache erwiiinen, dass wiihrend das Kohlenoxy-
sulfid vor seiner Entdeckung (1867) fast immer als ein Gemenge von
Kohlensiinre und Schwefclwasserstoff betrachtet warde, Couérbe im
Jahre 1840 diese Verbindung als ein einheitliches, chemisches
Individuoum, freilich mit nicht richtigen Eigenschsften und Formel
beschrieben bat.

Zur vollkommenen Kenntniss der aus den Xanthogenaten darge-
stellten Verbindungen liess ich noch das sog. Xanthelen, sowie die
Destillationsprodukte des Kupfersalzes untersuchen.

336. Ant. Fleischer und Goorg Nemes: Usbher die Einwirkung
der Salpetersiure anf Carbanilid.
(Auns dem Universitits-Laboratoriom zu Klausenburg, mitgetheilt
von A, Fleischer)
(Eingegnogen am 9. Juli))

Vor einem Jahre habe ich unter dem Titel ,Ueber Bildung von
Azoverbindungen® 1) eine Notiz mitgetheilt, wonach ich darch Ein-
wirkung von Salpetersiiare auf Sulfocarbanilid Tetranitroazoxybenzol
erhalten hiitte. Seit jener Zcit habe ich jene Versache in Gemein-
schaft mit Hrn, G. Nemes weiter fortgesetat und will die Resultate
kurz mittheilen, die ausfiibriiche Arbeit einer spiiteren Pablication vor-
bohaltend.  Bei Ofteren Wiederholungen obiger Versuche habe ich

1y Diese Beviehte IX, 992,
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immer den oben beschriebenen Kérper erhalten, doch trotz vielfacher
Reinigungen nie vollkommen rein. Ich versuchte also anstatt Sulfo-
carbanilid den Diphenylharnstoff, Carbanilid, in dieser Richtung zu
untersuchen, in der Hoffnung, glattere Reaction zu erhalten. In der
That ist die Einwirkung der Salpetersiure suf Carbanilid schwiicher,
wie ich es schon damals ') bemerkte, das erhaltene Nitroprodukt
scheinbar das ndmliche. Diese Nitroverbindung warde nuu des &fte-
ren aus einem Gemenge von Salpetersiure und Essigsiure umkrystal-
lisict, und so in grdsseren Krystallen gewonuen,

Mebrere Anpalysen dieses Kérpers erguben mit Ausuabme des
Stickstoffs die nimlichen Resaltate wie damals; der Stickstoff warde
niedriger gefunden. 7). Der Umstand, dass ich bei den reinsten
Krystalien immer 38.6 pCt. oder weniger, nie aber mehr bekam, ver-
anlasste mich, besagten Kdrper nicht als Nitroderivat des Diphenyl-
barnsioffs, was wohl die allerniichste Annabme gewesen wiire, sondern
als das des Azoxybenzols zu betrachten,

Tetranitronzoxybenzol  verlangt 37.89 pCt. C
Tetranitrodiphenylharnstof ,, 3979 - -
Ieh bekam als grossten Gehalt 386 . -

Da das Umkrystallisiren der Substanz mit viel Verlust verbunden
ist, glaubte ich auf andere Weise entscheiden za sollen, ob die be-
treffende Substanz ein Nitroderivat des Dipbenylbarnstofis oder des
Agzoxybenzols ist. Wirde niimlich die Substanz mit Wasserstoff in
statu nascendi behandelr, so milsste sie aller Wahrscheinlicbkeit nach
im ersteren Falle eine sauerstoff haltige Amidoverbindung und zwar
mit unpaaren Koblenstoffatomen liefern, im letzteren Falle aber eine
sauerstofffireie Base mit paaren Kohlenstoffatomen. Nachdem also das
robe Nitroprodukt, erhalten durch Behandlung des Diplienylharnstofis
mit Salpetersiiuve, 2uerst mit Alkohol ausgekocht worden war, ward
das ungeldst Geblicbene nach dem Trocknen in Portionen 2u je drei
Grammen mit Zinn und concentrirter Salzsiure Lehandelt. Es loste
sich alles auf bis auf cinen sebr geringen Rekstand. Nachdem so eine
- grissere Menge reducirt wurde, schied sich schon Leim Erkalten ein
Theil eines Zinnsalzes aus; aus dem Filtrate davon wurde dureh Sfteres
Abdumpfen das iibrige Salz gewonnen. Darch melrfaches Auflosen
dieser Salze wurde eine gut krystallisivende Zinnverbindung, dann cin
zinofreies salzsaures Salz, schliesslich reines Zinuochloriir erhalten.

Die gut stimmenden Analysen des Zinnsalzes ergoben, duss es
die Doppelverbindung von salzsnurem Diamidodiphenylharnstoff mit
Zinnchloriir ist,

') Diese Berichte IX, 593.

) In der Formel und berechneten Zusammensetzung des »Tetranitroazoxyben-
zol3* Jalrg. IX, S. 993 ist cin Fehler enthalten. Das Molekulargewicht desselben
ist um 2 grisser zu nehmen,




Berechnet for
+NHC H,
Gefanden,  COZ . [NH,], 2HCL+ 80 Cly =
“RHC,H, =
C 30.15 30.95 i
H 3.94 3.17 £
N 11.25 11.11 B
a 28.83 28.17 =
Sn 23.53 : 23.41 -
4] — 311,

Dieses Zinnsalz warde in Wasser aufgeldst, mit Schwefelwasser- 7
stoff bebandelt und leferte die freie Base, welche gereinigt, als
Diamidodiphenylhurnstoff erkaont wurde: :

Berechﬂet fiir
NHC, 1L

Gefunden. CO NH G, l‘I: [NH,],
C 36.96 64.46
H 5.08 571
N 23.12 23.14

0] _ —

Diese Verbindung ist in kaltem Wasser schwer, in heissem, sowie
anch in Alkohol leicht loslich; aus letzterem umkrystallisirt, stellt sie
perlmutterglinzende Bliittchen dar, die beim Erhitzen sublimiren.

Nach diesen Resultaten wire nun die urspringliche Nitroverbin-
bindang Tetranitrodiphenylbarnstoff und nicht Tetranitroazoxybenzol,
wie ich es zuerst vermuthete. Bemerkenswerth ist, dass bei der Ami-
dirang derselben zwei Nitro- resp. Amidogruppen abgespaltet werden,
da nur eine Diamidoverbindung entsteht.

Wie oben erwiihnt, entsteht neben dem Zinmsalze eine zinnfreie
galzsanre Verbindung; diese in Wasser leicht ldsliche, krystallisirende
Verbindung ergab bei der Analyse Zahlen, die mit der Zusammen-
setzang des salzsauren Phenylendiamins uahe libercinstimmmen:

Berechnet {lr
NB

Gofunden. Gy H, yyy? 2HCL
¢ 38,78 39.77
H 519 5.52
N 14.90 15.46
ct 3894 39.22.

Diese Verbindung nimmt besonders leicht in Lésung oder beim
Abdampfen eine dunkle Firbung an; wit Eisenchlorid wird sie violett.
Zur Sicherheit wurde aus der salzsauren Verbindung mittelst kohlen-
saurem Kali und Aether die freie Base abgeschieden, Dieser dunkel-
farbige, in Wasser leicht 1osliche Korper wurde nach dem Trocknen
aus cngen Glasrdhrehen abdestillivt, wodurch er zu einer farblosen

Barichite d. D. Chem, Geaclischaft. Jahrg X. 85
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krystaliinischen Masse erstarrte, deren Schmelzpunkt bei 1390 gefan-
den warde. Paraphenylendiamin schmilzt bei 1400,

Wenn durch den Nachweis des Diamidodiphenylharnstoffs die
urspriingliche Nitroverbindung als ein Derivat des Carbanilids auge-
sproches wurde, so muss jetzt bei der Constatirung des Phenylendia-
mins einstweilen noch dahingestellt golassen werden, ob denn doch
nicht ein Theil desselben vielleicht eine Nitroazoxybenzolverbindung
ist, da wohl die Bildung des Phenylendiamins ans letzterer leichter,
weniger aber aus Nitrocarbanilid verstindlich wird.

Die Darstellung der reinen Nitroverbindung sowie die Erforschung
der Phenylendiaminbildung bei dem Amidirungsprocesse werden den
Gegenstand einer anderen Mittheilung machen, wo ich auch iibei die
schou (I c.) angeseigte Einwirkung der Salpetersiure auf Oxanilid
herichten werde.

337. A. Schuller u. V. Wartha: Calorimetrische Untersuchungen.
(Vorgetr, in d. Sitzung d. ungar. Akademis d, Wissensch., am 11, Juni 1877.)
(Eiugegangen am 18. Juni; verlesen in der Sitzung von Hrn, Tiomann)

Im Jahrgang VIII, S. 1011 dieser Berichte haben wir eine Notiz
iiber die Coustruction eines Eiscalorimeters mitgetheilt, das sich von
dem Bunse n’schen Skalenapparat hauptsichlich dadurch unterscheidef,
dass dns bei den Versuchen eingesogene Quecksilber gewogen wird,
wodurch es méglich ist, groesers, belicbige Mengen der zu unter-
suchenden Korper anzuwenden, und zugleich den stérenden Einfluss
der Capillaritit su beseitigen,

In unserer damaligen Mittheilung erwibnten wir kurz, dues der
Einfluss des Druckes auf die Angaben des Calorimeters durch einen
cigenen Versuch festgestellt wurde, und dess wir uns des Gewichts-
calorimeters zar Bestimmung der Verbrennungswiirme des Wasserstoffa
bedienen werden,

Seitdem haben wir den ersten Theil unserer Arbeit, nimlich die
gevuue Bestimmung des Wasserwerthes, sowie der Energiedifferenz
des Knallgases definitiv vollendet, und legen hiermit auszugsweise die
Huuptresultate unserer Untersuchungen vor. Die ausfihrlichen Ta-
bellen und Berechnungen, sowie Details iiber die seitdem verbesserte
Counstruction des Calorimeters und des Thermostaten bilden den
Gegenstand einer grsseren Publication,

I. Die Wahl and Bestimmung der Binheit.

Die heutzutage gebriiucbliche Einheit d. h. dicjenige Wirmemenge,
welche zur Erwirmung der Gewichiscinheit des Wassers von 0° bis
1® C. nithig ist, ist vein theorctischer Natur. Sie kaon nur indirvect
aus einer Reilie von Versuchen festgestellt werden and erfordert




immer wieder neue, mit grisserer Sorgfalt avszufihronde Versuche,'
sobald die Genauigkeit der Wiirmebestimmungen durch neue Errungen-

schaften gesteigert wird. Dieser Uebelstand hat uns veranlasst, die

mittlere spec. Wirme des Wassers zwischen 0° und 100° als Wiirme-

einheit zu wihlen, Bei diescr Avnahwe kaun die Eicheit jeder Zeit

mit verhiiltnissmiissig geringem Mittel und sehr genau wieder gefunden

werden, denn die Grengztemperaturen der Schmelz- und Siedepunkte

sind die am genauesten bestimmbaren Temperaturen. Es scheint

natargemiisser, gerade diese eher als irgend welthe andere Tempe-

raturen als Basis gu wihlen. .

Bei der Bestimmung des Wasserwerthes verfuhren wir im Wesent-
lichen nach den Anweisungen Bunsen’s, und benutzten zum Erhitzen
unseren Thermostaten. Die Wilgungen wurden auf einer dunsserst
empfindlichen Wasge von Schikert ausgefibrt, die bei 5 Gr. Maxi-
malbelastung durch Oscillationsbeobachtung noch 14y Mgr. zu schiitzen
erlaubte. Zu den Versuchen wurde ein Glasgefiiss verwendet, dessen
Gewicht 0.19158 Gr., und das des darin enthaltenen Wassers 0.72445Qr.
betrug. Im Mittel ans 5 Verauchen ergab es slch, dass bei der Ab-
kiiblung dieses Gefiisschens von 100° C, auf 0%, 1,1780 Gr. Quecksilber
(mit einer Unsicherbeit von héchstens 1y des gunzen Werthes) ein-
gesogen werden; davon gehen 0.0580 Gr. Hg fiiv die Glashiille ab und
bleiban somit 1.1200 Gr. fir das darin entbaltene Wasser. Fir ein
Gramm berechnet, betriigt die Quecksilbermenge 1.5442 Gr. Den
100. Theil dieser Menge, also 0.015442 Gr. Quecksilber neh-
men wir als das Maass einer mittleren Wiarmeeinheit an,
Diese Einheit entspricht der mittleren spec. Wirme des Wassers
zwischen 0° und 100° C., welebe nach den von Bcsscha corrigirten
Versuchsergebnissen Regnault’s 1.11mal grésser ist, als die ge-
briiuchliche Einheit.

Aus den Beobachtungen Bunsen’s ergiebt sich die einer mittleren

Culorie entsprechende Quecksilbermenge zu 0.01541.
Dicse Zahl kann aber’ daram keinen Aospruch auf die Genanigkeit
von gy machen, da nicht angegeben ist, ob das Gewicht des Wassers
auf den luftleeren Raum bezogen wurde oder nicht; denn diese Cor-
rection allein fibersteigt schon die erwilnte Grenze.

Berechnet man endlich denselben Werth aus den Versuchen
Reguault’s — mit Zugrondelegung des Bunsen’schen Werthes fiir
die Dichtigkeit des Eiges (0.91674) sowie den Regnault’s fir die
latente Schmelzwirme des Wassers (79.25) so erhalten wir fiir die
giner mittleren Calorie’ entaprechende Quecksilbermenge 0.01573 Gr.,,
diese Zahl ist nun den 0.018. Theil des Werthes grdsser als dic
onsrige. Wir miissen derzeit die Ursache dieses wesentlichen Uunter-
schiedes in den von einander giinzlich verschiedenen Untersuchings-
methoden erblicken.

§s*



II. Die Verbrennungswérme des Wasserstoffs.

Bei unseren Versuchen wurde reiner electrolytischer Sauerstoff
im Innern eines ganz aus Glas verfertigten, nur mit Geissler’schen
Hihnen versehenen Brenners in einer Atmospbéire von reinem, eben-
falls electrolytischem Wasserstoff verbrannt, wilbrend der ganze Ap-
parat sich im Versuchsrobre des Eiscalorimeters befand. Bei dieser
Einrichtung wurden in 2—3 Stonden 1.2—1.3 Gr. Wasser gebildet,
und eine dem entsprechende Quecksilbermenge eingesogen. Das
Gewicht beider wurde nun mit grosser Sorgfalt bestimmt. Alles auf
die nithigen Vorsichtemaassregeln, Manipulationen u. 5. w. Beziigliche
ibergehend, beschrdnken wir uns hier aof die Mittheilung der Haupt-
rvesultate,

Folgende Tabelle giebt eine Uebersicht sowohl iiber die bei der
Verbrennung von 1 Gr. Wasserstoff (bei 0° und 760 Mm.) mit Saver-
stoff vom Calorimeter eingesaogten Queeksilhermeagen als auch iiber
dle dabex emwwkelteu Wﬁrmemengen in mlttleren Calorxeu

No des l Gr H entspteeheude Hg-l\[enge !- Enthckelte Warme in
Versuches iu Gmmmeu l mittleren Calorien

1 526. 980 34126 8

2 526.829 341169

3 591.010 34128.7

4 527.064 34182.1
Im Mittel 526.971 84126.1

Vergleichen wir nun diese Resaltate mit den bisher von andern
Beobachtern gefundenen Werthen,

Wie schon erwiihnt ist unsere Einheit die mittlere spec. Wiarme
des Wasgers zwischen 0° uud 100° C, Auf dieselbe Einheit beziehen
sich die Resultate jener Versuche, welche v, Than vor kurzer Zeit in
diesen Berichten (X, 947) vertffentlicht hat. Von Than benutzte zum
Berechuen der Verbrennungswiirme des Wasserstoffs die Versuchs-
daten von Bunsen, die aber wie erwiihnt, von den unsrigen etwas
abweichen, Beim Verbrennen von Knallgas in geschlossenen Gefiissen
fand v. Than, dass 1 Gr. H 34040 Calorien entwickelt. Diese Zabl mit
OO(:):;Z;, dem Verhiiltniss der Einbeiten multiplicirt, giebt 33971
mittlere Calorien somit ein vm 155 Cal. oder um 0.0045 des ganzen
Werthes kleineres Resultat als unsere Zahl, Dass bei den v. Than’schen
Versuchen die Verbrenuang im geschlossenen Raume stattfand, hat bei
dem Umstande, dass bei seinen so wie Lei unseren Versachen An-
fang- und Endzustand dieselben waren, keinen wesentlichen Einfluss
auf die Verschiedenheit der Resultate. Die von v. Than gefundene
Zabhl kann mit den von Andrews ermittelten Werthen, die sich zwar
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auch auf die Verbrennung in geschlossenen Gefiissen besichen, doch
nicht unmittelbar verglichen werden, da sich doch beide offenbar auf
verschiedene Einheiten beziehen. Ist die von Regnault gefundene
und von Bogscha corrigirte Zahl fir die mittlere spec, Wrme des
Wassers richtig, dann betrégt die Zahl Andrews in mittleren Ca-
lorien 33534 wodurch die Uebereinstimmung mit der letzterwiihnten
schwindet. Die Zahl Andrews néhert sich dann dem von Thomson
gefundenen Werthe der auf mittlere Calorien corrigirt, 33633 ergiebt,
Unseren Resulten am niichsten steht der Mittelwerth von Favre und
Silbermann (auf mittlere Calorien corrigirt) mit 34095,

In folgender Tabelle sind die hier verglickenen Resultate zur
leichtern Uebersicht nach den wachsenden Werthen angefiibrt.

Wi e fir X i
00 760?::??:“ tﬁitﬂere; g:amffnxllorien Boobachter und Datum
33534 -~ Apndrews . . . . ., . 1845
33633 " Thomson. . . . . . 1870
33971 { v.Than .. . ., . 1877
84095 Favre und Silbormann 1843
84126 Schuller und Wartha . 1877

III. Berechnung des Wirmesaequivalents der Affinitiit
zwischen Wasserstoff und Sauerstoff bei der Verbindung
zu Wasser,

Um dicjenige Wiirmemenge zu kennen, welche einzig und allein
von der Verbindung des Wasserstoffs mit Sauerstoff herritbrt, ist es
nothwendig von der die gesammte Verbrennungswhrme ansdriickenden
Calorienanzahl jene Wirmemengen in Abzug zu brmgen, welche
Produkte secundérer Vorgéinge sind.

Zur leichteren Behandlung des Gegenstandes nehmen wir aw,
dass nicht nur die sich verbindenden Gase, sondern auch die gebil-
deten Verbrennungsprodikte vollkommene Gase sind, und dass ferner
ausserdem der Druck und die Temperatur des Anfangs- und End-
zustandes dieselben sind. Diejenige Wirmemenge, die nun unter
diesen Umstéinden entwickelt oder absorbirt wird, kann als Maass
der chemischen Energie betrachtet werden. Es ist nimlich wahr-
scheinlich, dass im vollkommenen Gaszustand bei der Abkéhlung
einer Verbindung gerade soviel Wirme frei wird, als zar Erhitzung
der einzelnen Bestandtheile zwischen denselben' Grenzen néthig
ist; nun folgt daraus mit derselben Wahracheinlichkeit, dass — unter
der Bedingung des gleichen Druckes und Temperatur des Anfangs-
und Endzustandes — die in Folge der Verbindnng zweier Stoffe auf-
tretende TemperatarerhShung und die darauf folgende Temperstur-
erniedrigung einonder aufheben, Die #iussere Arbeit ist ebenfalls
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verschwindend, da das Volumen constant bleibt, und es bleibt daher
nur diejenige Wiirmemenge, die durch den rein chemischen Vorgang
entwickelt wurde, Wir gehen daber bei der Berechoung vom voll-
kommenen Gaszustande aus und beautzen daza die aos den Ver-
suchen Regnault’s sich ergebenden Daten. Das Resultat kana der
Unvollkommenheit der Zablenwerthe wegen picht absolut genau ge-
usnut werden, wir glauben aber, dass es mehr Zutrauen verdient, als
die bisherigen.

Denken wir uns nun einen Gewichtstheil Wasserstoff und die
zur Wasserbildung ndthige Quantitdt Sauerstoff bei 0° und 760 Mm,
Druck und erhitzen dieses Gemenge bei constantem Drucke anf eine
Temperatar, bei welcher der Wasserdampf sich schon so verhiilt, wie
ein vollkommenes Gas; also 2. B. auf 225.86° C. und nennen die da-
zu ubthige Wirmemenge M,. Lassen wir nun die Gase sich verbinden,
und denken uns die dabei eutwickelte Wirme (E) fortwihrend der-
artig abgeleitet, duss Volum und Temperatur immer constant bleiben,
wie vor Beginn des Versuches. Der Druck wird nun nur 4 desjenigen
sein, der vor dem Versuch herrschte und um denselben herzastellen,
missen wir eine gewisse Arbeit leisten, deren aequivalente Wirme-
menge wir mit My bezeichnen wollen; diese Wiirme muss abgeleitet
werden, wenn die Temperatur constant bleiben soll. Zur Berechnung
von M, dient folgende Formel

M, = APV log nat. g

»
)3

in welcher
'li;. =3 A= &%3 P = 10333 Kgr. im V

das Volumen des Gasgemisches bei der betreffenden Temperatur
bedeutet. Kihlen wir schliesslich den gebildeten Wasserdampf auf
09 und bezeichnen die abzuleitende Wirmemenge mit M;. Bei Zu-
grundelegung der vorgenannten Temperatar von 225.86° C. kénnen
wir mit Hilfe der Regnaualt’schen Versuchsdaten!) den Werth von
M; berechnen, da die Gewichtseinbeit Wasserdampf von 225.86°C.
auf 0V abgekiihlt 700.43 Calorien abgiebt.

Das Endresultat der hier geduchten Umformungen wird nun das
sein, dass wir soviel Wiirme erhalten als bei der Verbrennung des
Wasgerstoffes bei coustantem Druck und bei Abkiihlung der Produkte
auf 0% entsteht.

Demnach ist

34126 = — M, +- E+ M, + M,.

Daraus

E= 34126 + M, — (M, 4+ M,).

!) Regnault, Memoires de Pucademic des sciences XXVI, 175.
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In unserews Fulle ist

in mittleren
11629 Culorien.
M, = 22 Cul. = 11502
M, = ‘9-’%‘)-'1—"’15’ - = 2082
My — T3 = ge

Alsg E = 28810.7 Calorien. Dies ist also jene Wirme-
menge, welche aequivalent ist mit der Bnoergiediffercny
des Knallgases,

Budapest, Juni 1877.

338. Ad.Claus: Mittheilungen aus dem Universitits-Laboratorium
zu Freiburg i. B.
(Eingegangen am 12, Juli)

XLIV. Ueber die Einwirkung von Natrinmamalgam auf
a-Nitronaphtalinsulfonsfiure,

Die merkwiirdigen Eigenschuften des aus des Azobeuzoisiurcu
bei der trockmen Destillation ihrer Kalksalze!) entstebenden Azo-
phenylens baben mich veranlasst, die Darsteliungen auvaloger Azo-
verbindungen auch anderer aromatischer Kerne zu unternehmen,
und zwar habe ich in Gemeinschaft mis Hrn. Graeff zuniichst Ver-
suche begonpen, um fir die Naphtalingrappe ein derartiges Azo-
uaphtylen zu erhalten. Bei der Umstiindlichkeit, mit der gegenwiirtig
noch die Gewinnung grosserer Mengen von Nitronaphtodsiare ver-
bunden ist, zogen wir es vor, fir unsere ersten Versuche vou der
Jeicht zu beschaffenden «- Nitronaphtalinsulfonsiare anszugehen, in der
Voraussetzung, dass diese, ebsnso wie die entsprechenden Nitroben-
zolsulfonsdiuren, in die entsprechende Azosulfonsiare Gibergefiihrt werden
koone, und letstere bei der Destillation bestimmter Salze Azonaph-
tylen liefern wiirde. — Allein die Binwirkung von Natriunm-
amalgam auf die a-Nitronaphtalinsulfonsiure verlduft in
ganz anderem Sinne.

Die zo unseren Versuchen dienende Siure haben wir nach der
gewdhnlichen Methode aus Nitronaphtalin durch Bebandeln mit conc.
SchwefelsBure dargestellt, dass bei dieser Operation, wie dic vorliegen-
den Angaben lauten, nur eine Sulfonsiure entstiinde, habe ich

1) Ieh habe in Gemeinschaft mit Hrn, Welp gefunden, dass auch die Kali-
salze Azophenylen, dagegen dic Silbersalze (wie die Kupfersalze) Azo-
benzol liefern,
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Grund in Zwoifel zu ziehen, immerhin aber ldsst sich die jedenfalls
in vorwiegonder Menge entstehende «-Nitro-Stiure dorch Umkrystalli-
siren aug verdiinater Schwefelsiure und Ueberfiibren in ihr schwer-
losliches Barytsalz leicht rein erhalten,

Fir die Einwirkung des Natriumamalgams haben wir die wisse-
rige Loésung theils der freien Sfure theils eines Salzes angewendet,
und bald in alkalischer, bald in durch Salzsfiuresusats stets sauner
erhaltener Losung operirt; der Erfolg ist immer der gleiche gewesen.
Unter Redaction des Nitrorestes zerfillt die Verbindung
in Naphtylamin and Schwefels&ure. Arbeitet man in neutraler
oder alkalischer Ldsung, so tritt sofort beim Hinzugeben der ersten
Amalgammenge der charakteristische Geruch nach Naphtylamin auf,
und ebenso kann man bei Anwendung des Barytsalzes beobachten,
wie momentan beim Hinzukommen des Amalgams zur wiisserigen
Losung schwefelsaurer Baryt abgeschieden wird, — Die Umsetzung
scheint unter allen Umstéinden eine gleich glatte zu sein; denn schon
bei den Versuchen, die im Kleinen mit einigen Grammen ausgefiibrt
wurden, wurde immer das Naphtylamin in so reichlicher Menge er
halten, dass es bequem durch Umkrystallisation vollkommen rein dar
gestellt werden konnte. Von einer Elementaranalyse konnten wir bei
den charakteristischen Eigenschaften der Aminbase absehen, zamal
Hr. Griff den Schmelzpunkt der vollkommen farblosen Krystalle,
iibereinstimmend mit einem durch directe Reduction von Nitronaph-
talin erhaltenen Naphtylamin, bei 46° C. liegend bestimmte.

Ich habe natiirlich in Folge dieser Beobachtungen, die schon vor
mehreren Jabren einmal beabsichtigten Untersuchungen dber die
Reduction der Nitrobenzolsulfonséiuren durch Natriumamalgam sofort
wieder aufgenommen und fiir die beiden, beim Behandeln von Nitro-
beazol wit rauchender Schwefelsiure entstehenden Siuren wenigstens
gefunden, dass sie sich in entgegengesetztem Sinne verhalten.
Sie werden beim Behandeln mit der berechneten Menge
Natrivm leicht in Azoverbindungen verwandelt, obne dass
eine Spur Anilin oder Schwefelsiiure gebildet wird,

Die a-Nitronaphialinsolfonstiure verbilt sich demnach in dieser
Reaction sehr wesentlich verschieden ven den wirklichen
aromatischen Sulfonsiuren und diese Thatsache scheint mir ein
nicht zu verachtendes Moment zu sein, fiir die Entscheidung der nener-
dings angeregten Frage iber die Constitution des Naphtalins. Sie
spricht eatschieden zn Gunsten einer unsymmetrischen Structar,
bei der nicht alle Koblenstoffatome sich in aromatischer Bindung
befinden.

Wir beabsichtigen das Studinm iiber die reducivende Einwirkung
des Natriumamalgams auf nitrirte Sulfonsiiuren fortzusetzen und weiter
augzudehuen, gleichzeitig aber auch die Darstellung von Homologen
des Azophenylens auf anderen Wegen zu versuchen,

= ne .

=
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XLV, Usbor die Einwirkung von Oxals#are auf Resorcin
in héberer Temperatar.

Aus dem Jahre 1871 liegt eine Notiz des Hrn. Baeyer vor,
(e. dicse Berichte IV, 662) wonach beim Erhitzen von Resorcin mit
Oxalséiure und Schwefelsdure eine gelbe Substanz entsteht, die Hr.
Baeyer als ein Resorcin-Carbonein, vielleicht Euxanthon, ansprach,
ohne jedoch geitdem auf diese Reaction wieder zurlickgekommen zu
sein. Bei Gelegenheit einer Untersuchung, die ich in Gemeinschaft
mit Hrn, Andreae iber die Umsetzongsfihigkeit des Aetheroxal-
siurechlorid’s unternommen hatte, sind wir zu einer &hnlichen Reaction
von Oxalsiure auf Resorcin gefiihrt worden, aus der, wie uns scheint,
der von Hrn, Baeyer vermuthete Korper, da die gleichzeitige Einwir-
kung der Schwefelséiure ausgeschlossen ist, in reinem Zustand her-
vorgeht. Unsere Untersuchungen sind allerdings noch nicht so weit
beendet, dass wir ohne jeden Vorbehalt die Dsfinition der neuen
Verbindung zu geben uus berechtigt halten kbnnen, allein ich mochte
nicht unterlassen, durch diese vorliufige Notiz Hrn. Andreae das
Recht der ungestbrten Beendigung dieser Untersuchung zu wahren,

Wir erhitzen 1 Mol. Reésorein mit 2 Mol. entwiisserter Oxalséiure
im zugeschmolzenen Rolr etwa 2—3 Stunden lang auf 200° C. Wenn
anders die Rohren picht explodirt sind, befindet sich nach dem Erkalten
in ihuen eine tiefbraune, ziemlich diinnfliissige Masse, die nach dem
Verdlivnen mit etwas Alkohol beim Eingiesgen in kaltes Wasser einen
gelbrothen, flockigen Niederschlag entstehen lisst. Die wisserige Losung
enthielt neben unverfindertem Resorcin und Oxalsfiure noch Ameisen-
siiure und einen anderen Kérper, der auf Zusatz von freien oder
kohlensauren Alkalien eine prachtvoll tiefblaue, sehr bald in schmutzig
braun idbergehende Farbenentwickelung zeigt, den wir aber vor der
Hand nicht weiter verfolgt haben. Der durch Wasser entstandene
Niederachlag reprisentirt entschieden das Hauptprodukt der Reaction:
durch wiederholtes Ldsen in Altohol upd Fillen mit Wasser gereinigt,
bildet er nach dem Trocknen ein feines, rothes, sehr leichtes, &usserst
hygroskopisches Pulver, das von Alkalien leicht gelost wird zu einer,
je nach der Concentration mehr rothen oder gelben Lisuug von in-
tensiver, moosgriiner Fluorescenz; Sduren fillen aus diesen
alkalischen Fléssigkeiten den Kérper wieder unverdndert in Form von
Flocken aus. In conc. Essigsiare und in Alkohol ist er lGslich, bleibt
aber beim Verdunsten dieser Losungsmittel unkrystallinisch als rothes
Pulver zuriick. — Durch Behandeln mit Wasserstoff in statu nascendi
wird die essigsaure sowohl wie die alkalische Losung leicht entfirbt,
doch scheint es kaum moglich, dieses Reductionsprodukt zu fixiren,
da bei der Beriihrang mit der Luft die urspriingliche Firbung schnell
wieder regenerirt wird. — Die Analysen, die aber wegen der enormen
Hygroskopicitit (es ist kaum moglich, avf der Waage constantes Ge-
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wicht zu erhalten) mit Schwierigkeiten verkniipft sind, ergaben fiir

die bei 120V C. gotrockuete Substung Zahlen, die zu der Formel
€, H, Oy fiibven:

Gefunden. Berechnet fur C, , H, 0.
C 67.54 68462 63.4
H 5.5 4.3 3.5,

Fir diese Formel, die sich so ableitet, dass unter gleichseitiger
Abspaltung von 1 Mol, Hy0 in 2 Mol. Resorcin fiir 2 Atome Wasser-
stoff ein CO-rest eingetreten ist:

CeH; 0
CO< OH
‘Cs; H; OH
spricht namentlich der Umstand, dass bei der Destillation iber Zink-
staub Diphenylketon, Phenol and Benzol erhalten wird. Und
wenn wir auch namentlich das Auftreten des ersten Produktes noch
durch Analysen belegen wmiissen, so diinkt es uns doch kaum gewagt,
schou jetzt unsere neane Substunz als Diresorcinketon zu bezeichnen,

Durch Kochen mit Essigsfiureanhydrid scheint nur ein Acetylrest
cingefiihrt 2u werden, wir erhielten wenigstens eine Verbindung, deren
Analysen za der Formel C,; H, 0, ,Cy H; O fiibren:

Gefunden. Berechnet.
C 66.67 ' 66.78 66.66
H 4.5 4.4 3.7.

Triigt man in die alkoholische Lisung des Diresorcinketons Brom
ein, so werden Dbedeutende Mengen davon sufgenommen und dorch
Wasser wird dann ein schwerer, bromreicher Kérper gefiillt, der auch
in seiner Farbkraft mit Eosin dic griisste Aebnlichkeit zcigt. Wir
haben bis jelzt dieses gebromte Produkt noch nicht ganz rein unter
Hiinden gehabt, sondern, wie es nach den Analysen scheint, vor der
Hand noch ein Gemenyge eines 3fach und eines 4 fach gebromten Pro-

duktes erhalten:
Berechnet fur

Gefunden. Y ¢, HBr,0, C,H,Br,0

132003y 13 BB L.
Br 53.42 53.70 51.5 59,0
C 30.34 —_ 33.5 28.6

hoffen aber in Billde Niiheres berichten zu kdnnen.
Freiburg i. B, 10. Juli 1877,

339. W. Zorn: Useber Niirosylsilber.
(Eingegangen am 7. Juli; verlesen in der Sitzaug von Hrn. Tie mann)
Im Jahre 1871, Chem. News 23, 206 veroffentlichte Edw. Divers
eine Notiz lber: ,Das Bestehen uud die Bildung von Salzen des
Stickoxydul’s®, in welcher c¢r angiebt, dass sich bei der Bebandlung
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einer Losung von salpetersaurem Kalium mit Natriumamalgaw, darauf
folgender Nentralisirung mit Essigsiure und Versetzen mit Silber-
nitrat sin Silbersalz von der Zusammensetzang NO Ag gewinnen
lngse, allerdings sber nur in sebhr kleinen Mengen, Er bescheeibt
dasselbe als einen gelben, in Wasser unldslichen Niederschlag, dew
‘hiiufig eine schwarze Substanz beigemengt ist, der sich am Lichte
nicht veriindert, in sebr verdiinnter Salpetersfiure unverfindert loslich
ist, von concentrirter Salpetersiure unter Entwickelang rother Dampfe
von concentrirter Egsigsiiure unter Entwickelung von Stickoxydul ge-
lost wird und sich ferner bei vollstindigem Trocknen zersetze. Aus
seinen Analysen, welche jedoch siimmtlich einen zu geringen Silber-
gebalt ergeben, glaobt Divers dem Korper doch keine andere Formel
als die genanute zuschreiben zu miissen, da er die Dilferenz der ana-
lytischen Daten aus der Unreinheit der untersuchten Substanz genti-
gend erklirt findet.

Obwobl also die Existenz ciner Verbindung von der Zusammen-
setzung NO Ag ans den Divers’schen Versuchen noch nicht mit
vollkommener Gewissheit hervorgeht, auch seit jener Zeit meines
Wissens keine weiteren Mittheilungen itber diesen Gegenstand erfolgt
sind, entschloss ich mich doch, wegen der nicht geringen Wahrschein-
lichkeit von eciver Verbindung NO Ag uusgehend :zu organischen
Nitrosoverbindungen gelangen zu kSunnen, den Versuch von Divers
zu wiederholen und den dabei euntstehenden Kérper auf seine Zu-
sammensetzung zu untersuchen,

leh kann suniichet die Angaben von Divers im Allgemecinen
nur bestdtigen. Man erbilt in der That ans eiver mit der berech-
neten Menge Natrium-Amalgam behandelten Salpeterlisung nach der
Neutralisation mit Silbernitrat eine griinlichgelbe Fiillung, welche die
vos Divers angegebenen Eigenachaften besitzt, durch Acfldsen in
sehr verdiinnter Salpetersiiure und vorsichtige Ausfillen mit Ammoniak
erhiilt man die Substanz leicht vollstindig rein und sie besitzt dann
eine rein gelbe Farbe, lgst sich ohne Rickstand in Salpetersiiure,
sowie in Ammoniak und ldsst sich ohne Zersetzaung im luaftleeren
Raum idber Schwefelsiiure trocknen, in welchem Zustande sie lingere
Zeit auf 1000 erhitzt werden kann, ohne an Gewicht zu verlieren.

Einen Korper von genau denselben Eigenschafien erbilt man
such dorch Reduktion des salpetrigsanren Kaljums mit Natrium-
amalgam uod empfiehlt sich dieses Verfahren wegen des um die Hiilfte
geringeren Verbrauchs an Natrinmamalgam sowie durch die grissere

" Reinbeit des dabei entstehenden Produktes.

Die Ausbeute ist nach beiden Methoden anndhernd dieselbe und
dorchans nicht so unbefriedigend, wie dies die Angaben von Divers
befirchten lassen; ich erhielt auch bei mannigfacher Abinderung des
Versachs stets 15 pCt. des Gewichts des angewandten Nitrates oder

N

[ N T ]



1308
Nitrites. Dass aus Nitrit dic Ausbeute nicht griisser ist, rihrt wohl
nur vou den oft sebr betrdchtlichen Verunveinigungen deeselben her,
Die wie oben erwiihnt gereuxigte Substanz gab bei der Aualyse
folgende Zahlen:
0.2744 Substansz gaben beim Qlithen 0.2148 Ag = 78.28 pCt,
0.2340 - - . - 0.1830 Ag = 78.20 pCt. °
0.2814 Substanz gab beim Glihen in einem mit Kupferspiralen
beschickten Rohr 24.5 Ce. N bei 20.5° C and 725.83 Mm. Barometer-
stand == 10,15 pCt. N.

‘Die Formel NO Ag

verlangt. Gofunden wurde:
78.26 pCt. Ag 78.28 pCt. und 78.20 pCt. Ag
10.14 pCt. N 10.15 pCt. N.

Der Korper hat, also in der That die von Divers angenommene
Zusammensetzung und ist vollstindig rein, die durch die griinliche
Farbe angedeutete Verunreinigung des Rohproduktes riihrt wie sich
durch Behandeln mit Ammoniak ergiebt, nur von fein vertheiltem
metallischen Silber her,

Am passendsten diirfte der Korper Nitrosylsilber, untersalpetrig-
saures Silber oder Silberbyponitrit benannt werden. Die von Divers
gemachte Beobachtung, dass das Salz durch Essigsiure in Stickoxydul
und Silberoxyd gespalien wird, zeigt, dass das Stickoxydul das An-
hydrid der dem Salae zuGrunde liegendeSéure, der yuntersalpetrigen
Siiare® ist:

N-..
Nz =D N0 ] >0
g N
SBilberhyponitrit. Hypothet. unter-  Stickoxydul Unter-

salpetrige SHure. salpetrigsiureanhydrid.

Das Nitrosylsilber ist, wie dies schon seine leishte Zersetzbarkeit
vermuthen liigst, in hohem Grade reaktionafghig. Es wirkt mit Leich-
tigkeit, 20m Theil mit Heftigkeit schon in der Kilte ein auf: Jod-
methyl, Jodithyl, normales Propyljodid, normales secundéires Butyl-
jodid, tertidres Isobutyljodid, sowie Hexyljodid, was aus der sofortigen
Bildung von Jodsilber sowie der stattfindenden Erwirmung hervorgeht.

Mit der weiteren Untersucbung der bei diesen und verwandten
Reactionen entstehenden Produkte bin ich eben beschiftigt und hoffe
bald Naheres dariiber mittheilen zu kdnnen.

Ziirich, den 3. Juli 1877,
Laboratorium des Prof. Victor Meyer.
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840. Otto N. Witt: Useber die Einwirkung primirer Amine aunf
Diphenylnitrosamin.
(II. Mittheflung iiber aromstische Nitrosamine.)
(Eingegangen am 4, Juli)

Die Wechselwirkung von Anilin und Diphenylnitrosamin ist eine
iusserst heftige. Sie beginnt bei etwa 70°, die Temperatar steigt als-
bald weit tber 100°; es entweichen Siréme von Wasserdampf, denen
sich alsbald sehr ibel riechende Zersetzungsprodukte beigesellen, Im
Rickstande verbleibt eine zilhe, schmierige, dunkle Masse.

Méssigt man die Reaction durch Anwendung grossen Aniliniiber-
schusses, 8o kann wan mitunter in dem mit verdiinnter Essigsiure
vom Anilin befreiten Produkt Diszoamidobenzol nachweisen. Ddsselbe
enthiilt stets Amidoazobenzol und Diphenylamin neben sansehnlichen
Mengen dunkler Schmieren. Wird die Schmelze sofort mit dem glei-
chen Volum Alkohol versetst, so findet man nach einiger Zeit an den
Winden des Geféisses gerings Mengen einer neuen Substanz in priich-
tigen, rabinrothen, federigen Krystallen.

Dieser complicirte Zersetzungsprocess verliuft offenbar in zwei
Phasen. Die erste ist die Bildung von Diszoamidokdrpern, die zweite
die Bildung von Amidoazokérpern durch Einwirkung des iiberschiissigen
Anilins auf das Diszoamidoprodukt. Ueber die Natur des in Alkohol
schwer lgslichen Korpers aber feblte mir zaniichst jeder Aufschluss.
Um das Verstiindniss des Processes zu erleichtern, habe ich versucht,
durch Anwendung des Paratoluidins statt Anilin die Reactionen der
sweiten Phase uomdglich zu wachen; denn bekanntlich ist dem Para-
toluidin durch Besetzung des Parapunktes dic Fihigkeit, Amidoazo-
kbrper zu bilden, entzogen,

Diphenylnitrosamin wurde mit der vierfachen Menge Paratoluidin
unter bestindigem Umrilhren zusammengeschmolzen und anf, 1000
orhitzt. Alsbald entweichen Strdme von Wasserdawpf, Das Reactions-
prodakt wnrde wit warmer, verdiinnter Essigsiiure gewaschen, in war-
mem Ligroin geldst, getrocknet und filtrirt,. Nach kargzer Zeit schieden
sich grosse Mengen seidengliinzender Nadeln aus, die durch Waschen
wit kaltem und Krystallisation aus gelinde erwiirmtem Ligroin ana-

_lysenrein erhalten wurden. Ihr Schmelzpunkt lag bei 115.5—1169,
Reines Paradiazoamidotoluol schmolz bei 116.5%. Auf heissem Platin-
blech verpufften sie. In concentrirte Schwefelsiure losten sie sich
mit gelber Farbe. Ihre farblose alkoholische Lésung wurde durch’
Salestiure nicht verfndert. Mit salesaurem Anilin erwirmt, entstand
ein in Sduren mit rother Farbe loslicher Amidoazokirper. Vor allem
aber gaben sie die nachfolgende Ausserst empfindliche Resction aller
Diszoamidokérper. In alkobolischer Losung mit einer alkoholischen
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Losung von Phenylendiamin versetet, wird keine Farbeniinderung
wahrgenommen (Unterschied vpu Diszokidrpern); diesclbe tritt aber
sofort ein auf Zusatz von Essigsiiure; die Flissigkeit flirbt sich durch
Bildnng cines Chrysoidins tief orangeroth. Alle dicse Reactionen
stimmen mit denen des Paradiazoamidobenzols iiberein. Die Analyse
bestiitigle dieses Resuitat.

Berechnet fir C;, Ny H,.. Gefuuden.

C  74.66 74.64
H 6.66 7.06
N 1866 ~
799,99

Aus der Mutterlauge dieser Krystalle konnte ich bei weiterem
Verdupsten grosse Mengen von Diphenylamin erhalten, welches durch
scinen Schmelzpunkt (55%) und seine charakteristische Reaction mit
Salpeter- und Schwefelsfiure identificirt warde.

Diese Resultate zeigen, dass der Sauersioff der Nitrosylgruppe
in den Nitrosnminen seine leichte Verschiebbarkeit beibehalten hat.
Er verbindet sich mit dem Wasserstoff der Amidgruppe; der wabe-
scheinlich intermediiir entstehehende neue Kbrper setzt sieh mit dem
iiberschiissigen primiiren Amin in Diphenylamin und den entsprechen-
den Diazoamidokérper am.

C?G H; ?s H,

N--NO + H;N.C,H, = H,0 -+ N--N=uN--C,H,

éaHs H—— : ésHs

CeH; CeH,

N--NessN - Gy, 4 C;Hy NH, = NH -+ C,H, .NewN--NH.C,H,
é.nm, ' C.H,

Beim Studium der zweiten Phase bot die Bildung von Amido-
azobenzol nichts Auffallendes. Dieselbe erfolgte fast quantitativ, wenn

ich eine Losung gleicher Molekiile Diphenylnitrosaming und salzsauren -

Anilins in dem doppelten Gewichte reinen Aniling mehvere Stunden
stehen liess und die begonnene Reaction durch gelindes Erwiirmen

beendete. Das durch Waschen mit verdiinnter Salzsliure vnd Kry- .

stallisation aus Ligroin und spiiter aus Alkohol gereinigte Amidoazo-
benzol zeigte den Schmelzpunkt (121.5—1229) und alle Reactionen
-des reinen Amidoazobenzols,

Es eriibrigte nun noch die Untersuchung des granatrothen, in
Alkolol villig uniéslichen Korpers. Nach vielen vergeblichen Ver-
suchen, denselben in ansehulicher Menge zu erhslten, schlug ich fol-
genden Weg als den besten ein.

Bl
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10 Gr. Nitrosamin, 10 Gr. salzsaures Anilin werdep in 200 Gr.
reinen trockenen Anilins gelst und das Gemisch auf 120—125° er.
wiirmt. Bel dieser Temperatur orhilt man etwa 1} Stunden; man
lisst alsdann anf etwa 60° erkalten, versetzt mit dem gleichen Volum
Alkoho! und liisst 24 Standen stehen. Der vereinigie Inhalt einer
Anzahl so bereiteter Kolben wird abfiltrirt und die auf dem Filter
gesammelte Krystallmasse mit Alkohol gewaschen. Diese getrockneten
Krystalle werden in ihrem zehnfachen Gewichte reinen Aniline gelést,
die Lisung filtrirt, erkalten gelassen und die erhditenen Krystalle ab-
gesaugt und mit Alkohol so lange nachgewaschen, big derselbe villig
farblos abliuft, '

Die Substanz ist nun rein. Sie schmilzt bel 236° und erstaret
weit unter ihrem Schmelzpunkt. Sie bildet priichtig rubinrothe, platte
Nadeln von ausserordentlichem Glanze. Diesclben lisen sich in con-
centrirter Schwefelsure mit sebr intensiver, charakteristischer, violettar
Firbung. Aach Salzsfiure firbt die Krystalle beim Erwiirmen dunkel-
violett, ohne sie indess zu ldsen.

Bine Verbrennung ergab die folgenden Zahlen:

¢ 80.696
H 5.721.

Offenbar war dieser K&rper durch die Wechselwirkung der in
der Nitrosaminschmelze vorhandenen Produkte entstanden. Ieh ver-
suchic daher, ebe ich zur Aufstellung einer Formel schrite, den Korper
in einer weniger complicirten Reaction zu erzengen, Nach einer
grossen Zahl vergeblicher Versuche fand ich, dass derselbe hiichst
wahrgcheinlich der Einwirkung des Diphenylamina auf Amidoazo-
benzol seine Entstechung verdankt. Erhitzt man némlich salzeunures
Amidoazobenzol mit Anilin io der beschriebenen Weise auf 1200, so
lassen sich Spuren des neuen Korpers erbalten. Setzt man aber der
Mischung von vornherein Diphenylamin za, so kaon man eine sehr
betrfichtliche Ausbeute des gesuchten Produktes erzielen. Zu seiner
Darstellung erhitze ich 10 Gr. Amidoszobenzol, 10 Gr. Diphenylamin,
10 Gr. salzsaures Anilin und 200 Gr. Anilin wihrend 1 Stunden
aaf 120—125% und verfahre im Uecbrigen genan wie vorher. Das so
erzeugte Prodokt schmolz bei fast derselben Tempcratur (237°) und
seigte genau dieselben Reactionen. Die analytische Bestimmung
geiner simmtlichen Bestandtheile fihite zu der Formel Cqq Hy, Ny

hnet fur C., BH., N.. Gefanden.
Pl el T sn0r | —
H 5.5 5.85 -
N____130 — 817 _
100.0 100,09,

Aus diesen Analysen, sowic aus der Art and Weise der Entste-
bung des neuen Kérpers geht mit Wahracheinlichkeit hervor, dass der-
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. selbe sich aus zwei Molekiilen Diphenylamin und einem Molekiil Amido-
azobenzol unter Reduction eines zweiten Molekiilos dieses letzteren in
derselben Weise bildet, wie ich es fiir das Saffranin vor Kurgem nach-
gowiesen habe,

CeH; NH, CgH, C.H,
INH +2CH,= N—-—N---N
(‘}8 H; ﬁz . éc H, i;)e H, écHs"' Ié?;:‘csHa(NHa)?
¢, B, N
N
Cgg Hyg N,

Bewahrheitet sich diese Voraussetzang, so haben wir in dem neuen
Kiorper den ersten Repriisentanten einer neuen Kdrperklasse, die ich
wegen der in ihren Angehdrigen enthaltenen, aus drei gleichmiissig
gebundenen Stickstoffatomen bestebenden Kette, als Triazoverbindungen
bezeichnen méchte. Mit dem weiterem Studium dieser Korper und
ihrer Abkémmlinge bin ich zur Zeit Leschiiftigt und boffe in Bilde
der Gesellschaft weiteres Beweismaterial fiir meine Vermuthuugen vor-
legen zu kénnen.

Star Works, Brentford bei London, 26. Juni 1877.

341. Fr. Landolph: Ueber die Einwirkung des Fluorbors auf
organische sauerstoffhaltige Substanzen u. auf Kohlenwasserstoffe.
. Vorliufige Mittheilung. ,

(Eingegangen am 6, Juli; verlesen in der Sitzung von Hra. Ferd. Tiemann.)

Das grosse Vereinigungsbestreben des Fluorbors zu den Elemen-
ten des Wassers bat mich veranlasst, die Einwirkung dieses Gases
auf organische, saucrstoffhaltige Substanzen, die unter dem Einflusse
der gewdhnlichen wasserentziehenden Mittel leicht Wasser verlieren,
einem eingehenderen Studium za unterziehen,

1) Campher. Wird durch zerkleinerten und erwirmten Campher
Fluorbor geleitet, so erhilt man eine krystallinische, unter 2000
schmelzende Masse, die bei der Destillation das absorbirte Gas voll
stindig verliert und so wieder in reinem Campher iibergeht. Wird
aber die betreffende Verbindung, weon man sie so nennen kann, in
zugeschmolzenen Réhren withrend 24 Stunden aof 250° erhitzt, so
erhiilt man als Hauptprodukt der Einwirkung einen Kohlenwasserstoff
neben einer bedeutenden Menge von Borsiture.




1818

Der Druck in den Rihren ist bedeutend und rviihrt von der An.
wesenheit sauer reagirender Gasarten her. Was den Campber anbe-
langt, o ist derselbe vollstéindig verschwunden.

Die flilssige Masse kann leicht durch eine einmalige Destillation
in awei Theile getrennt werden, wovon der erste von 160—200°
siedet, wibrend die zweite Hilfte orst iiber 3500 iibergeht. Diese
letztere bildet eine gelblichgriine, dickRilssige Masse und besteht wahr-
scheinlich aus unter dem Eioflusse des Fluorbors gebildeten, poly-
merisirten Kohlenwasserstoff,

Der von 160—200¢ siedende Antheil wurde mit Wasser ge-
waschen, wobei keine Volumenverminderung zu bemerken ist, ge-
trocknet und fractionirt. Auf diese Weise gelingt es leicht, einen
Korper zu isoliven, der von 174—1807 siedet, und den ich, in Be-
tracht seines Siedepunfttes, seines Geruches und seiner Abstammuong
als gewbholiches Cymol erkannt habe. Ich werde ibrigens nach eine
Verbrennung und wenn nothig, eine Dampfdichtebestimmung ansfihren,

Die Ausbeute an Cymol ist ganz bedeutend, indem 50 Gr. mit
Fluorbor gesiittigten Camphers, gegen 20 Gr. Cymol lieferten,

2) Anethol. Bei der Einwirkung des Fluorbors aof Anis6l findet
cine bedeutende Wiirmeentwickeluug statt, und es kaon die Temperatur
der Masse bei einem gewissen Zeitpankte sich bis zum Sieden steigern,
Wird hieranf die Gesammtmenge der Destillation unterworfen, so
isolivt man in kurzer Zeit einen Korper, der von 158 —163° siedet,
und der wobl pichts anderes sein wird wie ein dem Anethol ent-
sprechender Kohlenwasserstoff.

Gleichzeitig ist die Bildung eines gegen ungefihr 140° siedenden
Produktes in Betracht zu ziehen, das, eine schwere Fliesigkeit dar-
stellend, sich an der Luft anter Abscheidung von Borsiiure theilweise’
rersetzt. Wird dieser Korper mit Wasser gemengt, so erfolgt eine
sofortige vollstindige Aufl5sung unter Bildung von Borsiure und Fluor-
wasserstoffsfure, )

Ich werde diese Verbindung einem genaneren Stadiam unter-
werfen, indem ich vermuthe, dass dieselbe eine der Kieselfluorwasser-
stoffsiiure analoge Zusammenseizung besitzt,

Zu erwilinen bleibt noch, dass, sowie bei der Einwirkung des
Flaorbors anf Campher, so sach hier hochsiedende, ganz &hnliche
Produkte erhalten wurden.

3) Benzaldehyd. Dieser Aldehyd vereinigt sich direct und in
ganz bestimmten Gewichtsverhiiltnissen mit dem Fluorbor zu einer
gut krystallisirten Verbinduog, die an der Luft sich sogleich unter
Ausstossen weisser, saorer Dimpfe in Benzaldehyd, und die Zer-
setzungsprodukte des Fluorbors bei Gegenwart von Wasser, umsetzt.

Wird diese Verbindung in zugeschmolzenen Riohren auf 2500

wihrend 24 Standen erhitzt, 80 erhiilt man eine schwarze, feste Masse,
Berichte d, D. Chem. Qeselischaft. Jahrp. X. 89
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die, mit Aether bebaudelt, diesem Lisungsmittel eine weisse, sebir harte,
krystallinische Substanz abgiebt, welche, wenig loslich in kaltem Was-
ger, verhiiltnissmissig leicht loslich in siedendem Wasser, aus dieser
Fliissigkeit krystallinisch unter der.Form, von dinnen, insinander-
geschlingelten Fiiden sich absetzt. Die wenige an der Oberfliche des
Wassers schwimmende Substanz ist, soweit sie aus dem Wasser her-
vorragt, in feinen, glinzenden Nadeln krys allisirt. Unter dem Mikro-
skope betrachtet, erkennt man leicht schine, prismatische Krystalle,
die von einer kirnig-amorphen Masse ausstrahlen. Der Schmelzpunkt
dieser Verbindung liegt genau zwischen 123 —124%; eine Erstarrung
findet erst bei 80° statt.

Es bildet sich bei dieser Reaction ausserdem eine ganz bedeutende
Menge von Borsiiure sowie etwas Kohle. Der Druck in den Rdbren
ist auch da ziemlich gross.

Ob ich es hier cbenfalls mit einem Kohlenwasserstoffe zn thun
habe, oder ob vielleicht die vorliegende Substanz aus zwei Molekiilen
Benzaldehyd unter Austritt von bloss einem Molekiil Wasser entsteht,
ist eine Frage, die bloss durch die Analyse entschieden werden kaon.

4) Das Chloral verwandolt sich unter dem Binflusse des Fluor-
bors in kiirzester Zeit in Metachloral, Eisessig liefert, nach dem Siede-
punkt und dem Geruche des Produkts zu urtheilen, etwas Essigséiure-
anhydrid. Floorbor ist ohne Wirkung auf die Bernsteinadure.

5) Aethylen verbindet sich mit Fluorbor zu einer bei 126° sieden-
den Fliissigkeit, die an der Lauft sogleich unter Ausstossung weisser,
stark sauer reagirenden Nebel abdampft mit Zuriicklassung von etwas
Borsiiure und Verbreitung eines intensiven Geruches nach Aethylen,
Es ist diese Verbindung offenbar nichts anderes wie Borfluoraetbylen,
das, an sich sonst bestéindig, unter der Einwirkung der Feuchtigkeit
der Luft sich gerade auf in Aethylen und die Umsetzungsprodukte des
Fluorbors zersetzt. Mit Wasser gemischt erfolgt eine augenblickliche,
stiirmische Zersetzung unter lebhafter Entwickelung von Aethylengas.

Wir haben somit in dieser Verbindung einen Korper, der sogleich
in Berihrung mit Wasser in Aethylen, und wie ich vermuthe in
chemisch reizes Acthylen zerfill, indem die Umsetzungsprodukte des
Fluorbors, wie bekannt, von Wasser mit der grissten Energie zuriick-
gehalten werden.

Ich dehne meine Untersuchungen gegenwiirtig auf andere gas-
formige Kohlenwasserstoffe, wie Propylen nnd Acetylen aus, und ich
hoffe zu dhalichen Resultaten zu gelangen.

Im weiteren werde ich die Einwirkung des Borfluors auf sauer-
stoffhaltige Substanzen studiren, die verschiedenen anderen Korper-
klassen angehdren.

Genf, Universitiits-Laboratorium, den 3. Juli 1877.
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342. Alexander Classen: Quantitative Bestimmung von
Mangan, Kobalt, Niocke! und Zink durch Féllang als Ozalate.
(Kingegangen am 7. Juli; verlesen in der Sitzung von Hrn, Ferd. Tfomann).

In der Fresenins’schen Zeitschrift fiir analytische Chemie ?)
habe ich eine neue Methode zur Bestimmung von Mangan beschrieben,
welche darin besteht, dass man das Mangan in Oxalat berfihre and
letzteres auf Zusatz von concentrirter Essigsiiure (80 pCt) aunsscheidet.
Das Manganoxalat ist in concentrivter Essigsiure vollkommen un-
lostich. Zur Ueberfihrung des Manguns in Oxalat, versetzt man die
coneentrirte, neutrale Auflisung des Salzes mit Kalinmoxalat (1: 6)
und fiigt dann so lange concentrirte Essigsiiure hinza, als noch eine
Fillung von Manganoxalat entsteht. Enthilt die zu fillende Losung
freie Séure, so entfernt man dieselbe mdglichst durch Abdampfen,
neutralisirt die Flissigkeit mit Natriumearbonat, 16st den entstandenen
Niederschlag in concentrirter Oxalsinre, figt Kaliumoxalat hinzu
und bewirkt dann die vollstindige Ausfilling des Manganoxalats
durch Uebersittigen mit KEssigsiiwre, Der schwach rthlich gefirbte
Niederschlag wird durch Erwiirmen im Sandbade schén keystallinisch,
go dass Filtration und Answaschen (entweder mit conc. Essigsiiuve
oder mit einern Gemisch aus gleichen Volumen cone. Essigsiiuve,
Alkohol (95 pCt) und Wasser) gar keine Schwierigkeit bietet.

Darch Glihen bei Luftzatritt geht das Manganoxalat in Mangan-
oxyduloxyd Gber, dessen Gewicht bestimmt wird.

Auf gleiche Art wie Mangan kann wpun auch Kobalt, Nickel
und Zink 2) gefillt and durch Glithen der Oxalate das Gewicht von
CoO, NiO und ZnO bestimmt werden. Nickel- und Zinkoxalat kinnen
mit einer Mischung von § Vol. conc. Essigsiiure (80 pCt.) und § Vol.

') Fresenius, Zeitschr. f. analyt. Chemie XVI, 815.

?) Nickel und Kobalt wurden schon frtiher durch Fillen der neutralen Ldsung
mit Oxalsiure zu bestimmen versucht. Rose (Quantitative Analyse, 6. Aufl. bear-
beitet von Finkener p. 127 a. 189) empfichlt die Lisung mit Oxalsfure za ver-
setzen, den Niederschlag nach lngerem Stehen (mebrere Tage hindurch) zu filtriren,
mit Oxalsiiure haltigem Wasser auszuwaschen und danw durch Glithen in metallisches
Kobalt oder Nickel itberzufithren. (Letsteres ist nicht richtig; beim Gliken der
Oxalate von Kobalt oder Nickel resultiren nicht die Metalle, sondern die Oxyd-
vorbindungen.) Rose kann diese Methode nicht empfehlen, da die Fillung keine
vollstindige ist. Die Resultate konnten schon desshalb nicht genau ausfallen, weil
die beiden Oxalate durch Auswaschen mit Oxalsiture merklich in Lésung gehen.
Aus diesem Grunde ist auch die neuerdings von Hro. Wohler (diese Ber. X, 546)
zur Trennung des Eisens von Kobalt und Nickel vorgeschlagene Methode, zu einer
quantitativen Bestimmung dieser Kdrper nicht zu empfehlen, da dieselbe
ohne Verlust von Kobalt und Nickel nicht ausgefiiirt werden kann. Gibbs (Amer.
Journ. 22, 214) hat diese Metalle durch Oxalstiure und Alkohol abzuscheiden ver.
sucht. Die Fillung ist aber auch hier nicht ganz vollstiindig, abgeselien davon,
doss, wiec Gibbs selbst zugiebt, die erhaltenen Niederschliige so fein sind, dass
dicselben sich nicht zur quantitativen Bestimmung eignen.

89*
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Wasser, oder auch mit der obigen, aus Essigsiiure, Alkohol und
Wasser bestchenden Mischnng ausgewaschen werden. Zum Auswaschen
des Kobaltniederschlages ist entweder letatere Mischung oder Essig-
giiure von 80 pCt. zu verwenden,

Diese Art der Abscheidung und Bestimmung hat vor dem bis-
herigen Verfahren bedentende Vorziige (besonders den Methoden
gegeniiber, welche anf Fillung dieser Metalle durch Alkalibydroxyde
oder Alkalicarbonate basiren), da die Bestimmuung selbst rascher aus-
zofiihven ist und die Niederschlige leichter vein erhalten werden
kinnen. Die Methode lisst sich noch zur Bestimmung von Silber,
Kuapfer, Cadmium, Blei efc., anwendep. Bei der Fillung dieser
Metalle ist indess die Gegenwart verschiedener Salze von Einfluss.
Es wird z. B. das Cadmium bei Anwesenbeit von Chlorkalium oder
Chlorammoninm gar nicht gefalit. Kupfer wird nur in ganz concen-
trirter Auflésung, und dann noch nicht ganz vollstindig, gefillt.
Das Verhnlten dieser Metalle lisst sich in einzelnen [llen zur Tren-
nung von den oben angefiibrten, durch Kaliamoxalat fallbaren Me-

tallen benutzen.

843. Alezander Classen: Usber eine neuwe Methode zur
Trennung des Eisens von Mangan, Xobalt, Nickel nnd Zink.
(Eingegangen am 7.Juli; verlesen in der Sitzang von Hrn. Ferd. Tiemauun)

Bei der Analyse vieler Substanzen bandelt es sich meistens darum,
cine Trennung des Bisens von anderen Metallen vorzanchmen, ohne
dass der hierbei erbaltene Eisenniederschlag zor Bestimmung dieses
Korpers dient. Letzteres ist auch nur in den wenigsten Fillen direct
ausfithrbar, da bei Anwendung der Giblichen Trennungsverfabren, der
Eisenniederachlag, bei Gegenwart von Thouerde, Kieselsiiore, Phos-
phorsiiure ete., mit diesen Korpern gemengt, erhalten wird. Das
Eisen wird daber in der Regel in einer besonderen Portion oder auch
in der Lisung dez erhaltencn Niederschlages titrimetrisch bestimmt.
Zyr Trennung des Eisens von den iibrigen Metallen wird dasselbe
bekanntlich entweder als basisches Eisenacetat, oder als basisches
Eisenoxydsalz 1) abgeschieden und im Filtrate Mangan, Kobalt, Nickel
oder Zink bestimmt, Diese Methoden geben bei Anwendung der
Trennung des Eisens von Mangan sehr gute Resultate, da es, bei
Binbaltung der beziiglichen Vorschriften, méglich ist, alles Mangan
in das Filtrat Gberzofibren. Anders verbilt es sich aber bei der
Trennung des Eisens von Kobalt, Nickel oder Zink. Ist hier die
Menge von Eisen einigerinasssen bedeutend, so bleiben erhebliche
Mengen dieser Metalle bei dem Eisenoxydniederschlage zuriick, welche

1y Herschel, Ann. Chim, ¢t Phys. 49, 8086.
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erst durch mehrmaliges Lisen und Fillen gewonnen wérden kénnent),
In allen Féllen sind diese Methoden sebr zeitraubend, da das Aus-
waschen grdsserer Kisenoxydmussen sehr langsam von statten geht.
Diese Usbelstiinde lassen sich vermeiden, wenn man die betreffenden
Motalle vor der Fillung des Eisens als Oxalate abscheidet, Fiigt man
zu einer neutralen Auflésung eines Eisenoxydulsalzes Kallumoxalat
und dann Essigsfure im Usberschuss, 8o wird Eisenoxalat abgeschieden.
Verfibrt man in gleicher Art mit einer Eisenoxydldsang, so bleibt
dieselbe, gelbat nach tagelangem Stehen, vollkommen klar. Zur Tren-
nung des Eisens von den obigen Metallen, versetzt man nun die
neutrale, concentrirte, eissnoxydhaltige Auflisung mit einer geniigenden
Menge von Kaliumoxalat (1: 6; die Farbe der Fldssigkeit geht hierbei
vou braunroth in griin oder gelbgriin iiber), und figt, anter Umriihren,
conc. Essigsiure (80 pCt) im Usberschuss hinau. Anstatt Eesigsdure
kann man auch das aus gleichen Volumen bestehende Gemisch von
Essigstiare (80 pCt.), Alkohol (95 pCt.) und Wasser auwenden. Die
" Fillung wird zweckmissig in einer Porzellanschale vorgenommen und
die Fliissigkeit einige Zeit im Wasserbade erhitzt. Verdiinnte Auf
l6sungen werden vor der Fillung zuerst im Wasserbade coneentrirt.
Zeigt die zu fillende Fliissigkeit saure Reaction, so wird die freie
Séare vorher durch Abdampfen moglichst entfernt, dann die Fldssigkeit
mit Natriumcarbonat bis zur alkalischen Reaction versetzt?), der
Niederschlag in concentrirter Oxalsiiure ‘gelist, Kalinmoxalat ond
schliesslich Essigsiiure binzugefiigt. Nach dem Erkalten wird der ent-
standene Niederschlag filirirt und von dem Eisenoxalat durch Aus-
waschen mit Essigsiiure oder der obigen Mischung vollkommen befreit.
Ist die Menge von Eisenoxyd bedeutend, so erhalten die Niederachlige
(wahrscheinlich in Folge partieller Reduction des Eisenoxalats) leicht
eine geringe Menge desselben zurlick, was bei Zink und Mangan schon
an der Farbe der Niederschlige ersichtlich ist. Zu diesem Falle wird
der durch Decantation ansgewaschene Niederschlag in der Porzellan-
schale mit verd. Chlorwasserstoffsiiure geldst, die Ldsung im Wasser-
bade bis fast zur Trockne verdampft, der Riickstand mit wenig Wasser
vergetzt, mit Natriumcarbonat alkalisch gemacht und dann mit Essig-
siure ibersiittigt. Der jetzt erhaltene Niederachlag ist eisenfrei.
Detaillirte Angaben und aoalytische Belege behalte ich mir vor.
Aachen, 6. Juli 1877,

!) Bei der im biesigen Laboratorium ausgefubirten Anslyse cines Nickelsteins,
welcher 80 pCt. Eisen, auf Oxyd berechnet, enthielt, zeigte es sich, dass selbat
nach finfmaliger Ausfdllung des Eisens, dasselbe noch Kobalt und Nickel enthielt.

2) Geringe Mengen von Siurc kdnunen obng vorheriges Abdampfen direct
mit Natriumearbonat neutralisirt werden.
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844. R- Gnohm und G. Wyss: Usher Derivate des Diphenylamins.
(Eingegangen am 12, Juui.)

Einwirkung von Salpetersiiure auf Diphenylamin,
Methyldiphenylamin und Diphenylnitrosamin,

In einer friiheren Mittheilung ') bat der Eive von ans geseigt,
dass durch Behandlang vou Diphenylamin oder Methyldiphenylamin
mit rauchender Salpetersiure lediglich ein Hexanitrodiphenylamin ent-
steht; die Bildung von anderen Nitroverbindungen war damals nicht
2u beobachten. Wie spiitere Versuche erwiesen, sind niedriger nitrirte
Diphenylamine leicht zu gewinnen, wenn Salpetersfiure — nicht auf
Diphenylamin direct — sondern auf Lésungen desselben in Eisessig
oder Alkohol einwirkt. Es bilden sich bierbei je nach der Concen-
tration der Losung und der beim Versuche herrschenden Temperatur
neben stetsfort auftretenden schmierigen Substanzen verschiedene Nitro-
diphenylamine, von denen wir bis jetzt nur eines in erforderlicher
Reinheit und geniigender Menge darstellen konnten. Dieselbe Ver-
bindung wird erhalten aus Diphenylamin, Methyldiphenylamin und
Nitrosodiphenylamin ; letztere Substanz zeigte sich zur Bereitung grosse-
rer Mengen besonders geeigaet.

Darstellung aus Diphenylamin. 1 Theil Diphenylamin
wird in etwa der 40fachen Menge Eisessig gelist und die gebildete
Losung in einem gerfumigen Kolben zum Kochen erhitat; der Kolben
wird vom Feuer entfernt und nun in die heisse Fliissigkeit vorsichtig,
tropfenweise gewdohnliche Salpetersiure eingetragen. Nach jedem Zu-
satze {ritt eine dusserst lebhafte Reaction ein, die Flissigkeit nimmt
zandichst cine griinliche Farbe an, wird bierauf gelbgriin, dann gelb-
braun und jetzt beginnen sich rothe Dimpfe zu entwickeln. Solite
die Temperatur der Losung durch zu langsames Eintragen der Sal-
petersiiure bedeatend gesunken sein, so muss vor neuem Siurezusatz
wieder erwéirmt werden. Die Menge der verbrauchten Salpetersiiure
betrigt das 3-—5fache Gewicht vom angewendeten Diphenylamin.
Nachdem die Entwicklung von rothen Démpfen ganz kurze Zeit an-
gedauert, giesst man das Reactionsprodukt in viel Wasser ein, um die
gebildeten Nitroverbindungen als schmatzig gelb gefirbte Flocken aus-
zufillen, Diese werden auf einem Filter gesammelt, gut gewaschen
und getrocknet; sie stellen ein schmutzig griinlichgelb gefirbtes Pulver
dar, welches bei Wasserbadtemperatur eine braune, schmierige, dick-
liche Masse bildet, die beim Erkalten zu einem braun gefirbten Harze
erstarrt. Die Reinigung von den in grosser Menge entstandenen,
schmierigen Produkten ist ziemlich lungwierig und mit viel Substanzen-
verlust verbunden; sie wird sm bestén in nachstehender Weise voll-

') Dicse Berichte VII, 1899,
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zogen, Die got ausgewaschene Masse wird mit verdiinnter Natronlauge
gekocht, es entsteht eine prachtvolle rothe Lisung, welche vom Un-
geloston durch Filtration getrennt wird, der Riickstand wird in &hn-
licher Weise mehrmals mit Natronhydratlosung bebandelt. Die rothen
Fliissigkeiten lasgen beim Erkalten braungelbe Flocken ausfallen; man
sammelt diese auf einem Filter und wilscht gat aus. Durch einmalige
Behandlang kann ein Produkt erhalten werden, dessen Schmelzpunkt
bei 150—170° liegt.

Mit dieser Substanz wird dieselbe Behandlung ein zweites, drittes
und wenn ndthig viertes Mal vorgenommen. Die nach Erkaiten und
Filtriren erbaltenen Losungen sind stets noch intensiv roth gefiirbt;
sie enthalten neben schmierigen Produkten (die auf Séiurezusatz als
braune Flocken ausfallen) nicht unbedentende Mengen der Nitrover-
bindung, Das aus Natronhydratldsung beim Abkiihlen erhaltene ziegel-
rothe Pulver wird nun aus Eisessig umkrystallisirt; nach mehrmaliger
Wiederholung gelingt es, ein Produkt von constantem Schmelzpunkt
zu erhalten, :

Dieselbe Verbindung wird auch aus Methyldiphenylamin be-
reitot; es scheint hier jedoch eine so grosse Verdiinnong mit Bisessig
wie beim vorigen Versuche nicht nothwendig zu sein. Wir wandien
bei unseren Operationen eine Lésung von 1 Thl. Methyldiphenylamin
in 10—15 Thl. Eisessig an, arbeiteten im Uebrigen genau nach der
obigen Vorschrift.

Nachdem wir uns iiberzeugt hatten, dass Methyldiphenylamin in
Eisessiglosung mit Salpetersiure ein Nitrodipbenylamin und nicht ein
Nitromethyldiphenylamin licfert, wie wir es nach friiheren Unter-
suchungen tibrigens bereits vermuthen durften ), priiften wir auch
das Verhalten von Salpetersiiure gegen Diphenylnitrosamin;
auch hier hofften wir 2a einem Nitrodiphenylamin zu gelangen und
in der That hat sich unsere Voraussetzung bestitigt.

0. Witt ?) hat bereits angegeben, dass Nitrosodiphenylamin darch
Salpetersiiure in einen gelben Kirper umgewandelt wird, ohne dber
Eigenschaften und Zusammensetzung desselben nihere Apgaben zu
machen. Wir bereiteten uns nach der Vorschrift von O, Witt
grossere Mengen von Diphenylnitrosamin und behandelten die Substanz
in Eisessiglosung mit Salpetersure. 1 Theil Diphenylnitrosamin warde
ca. 10 Th). Eisessig gelost und in die erhitete Losung langsam
3—5 Theile Salpetersiiure eingetragen; die Reaction verlinft bedeutend
ruhiger als beim Nitriren von Diphenylamin and Methyldiphenylamin.
Dic Reactionsmasse liefert beim Eingiessen in Wasser einen schin
gelb gefiirbten Niederschlag, der nun, wie oben angegeben, weiter

1) Diese Berichte VII, 1899,
%) 0. Witt, Iuauguraldissertation, Zirich 1875; diese Berichte VIII, 855.
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durch Losen in Natronlauge und Umkrystallisiren in Eisessig gereinigt
wird., Sechr leicht und rasch erbilt man eine betrichtliche Menge der
reinen Substanaz.

Eigenschaften. Aus Bisessiz krystallisirt die aus den drel
veraschiedenen Ausgangsprodukten bereitete Nitroverbindung in genau
gleich aussehenden gelben, durchsichtigen Nadeln oder Prismen, welche
bel 192° schmelzen, bei stirkeram Erhitzen an der Luft lebhaft aber
ohue Explosion verbrennen. Die Analyse ergab folgende Resultate:

Berschnet fur NC,, H, (NO,),  Gefunden.

C 41.26 41.34
H 2.00 2.11
N 20.06 19.86.

Es ist diese Verbindung ein Tetranitrodiphenylamin und
somit isomer mit dem von Austen!) dargesteliten Parapikrylmeta-
nitranilin und Parapik-ylparanitranilin, In ibrer Zusammensetzung
wird sich unsere Verbindung von den A usten’schen Kérpern ver-
muthlich durch symmetrische Vertheilung der NO,-Gruppen unter-
scheiden:

CeH, (NOg)u ~CeH,(NO 7 ~CegH3 (NO
N GH (NOg)ym  N<-Co (N0, N"\'_'geH:(NOZg:

Purapikrylmetauitralin. Parapikrylparanitranilin. neus Verbindung.

Schmelzp. 205°, Schmelp. 2169, Schmelzp. 19290,

Von Alkohol wird der Kdrper mit gelber Farbe aufgenommen;
beim Verdunsten des Losungsmittels bleiben schéne, gelbe Nadeln
zuriick. Ebenso ist die Verbindung l8slich in Aether und Benzol, und
krystallisirt ans den geséittigten Losungen in Form von gelben Nadeln
oder Prismen.

Verhalten gegen Alkalien. Achnlich wie die Isomeren wird
unsere Verbindung voun Nutrium- oder Kaliumbydrat beim Erhitzen
mit prachtvoll scharlachrother Farbe geldst; beim Erkalten scheiden
sich rothbraune Flocken, oder wenn die zar Losung verwendete Nitro-
verbindung rein war, feine Nidelchen aus, die mbglicherweise ain
Salz des Tetranitrodiphenylamins sein konnten. Es zeigte sich jedoch
bald, dass im Niederschlag die Nitroverbindung (nicht ein Salz) ent-
balten war. In diesem Punkte unterscheidet sich die neue Verbindung
somit wesentlich vom Hexapitrodiphenylamin, welch' letatorer Korper
bekanntlich sebr leicht Lestiindige Salze liefert.

Beim Auswaschen des aus der alkalinischen Lisung erhaltenen
Niederschlages mit Wasser zeigt sich oft eine vasche Farbenverfinde-
rung, die dunkelrothbraune Masse wird plstzlich viel heller; es liess
uns dies vermuthen, dass aus der, iberschiissiges Alkali haltenden

'} Diese Berichte VII, 1248,
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Lésung zuniichst ein Salz von rothbrauner Farbe ausfillt, welches
sich auf Wasserzusatz zersetzt und in die freie, gelbe Nitrovorbindung
umgewandelt wird,

Um den Einfluss des Wassers anfzuheben, wurde zur Herstellung
der Losung und zum Auswaschen absoluter Alkohol verwendet; es
gelang jedoch nicht, eine salzartige Verbindung herzustellen.

Tetranitrodiphenylamin besitzt wie Hexanitrodiphenylamin fir-
bende Eigenschaften; Seide und Wolle werden direct, ohne An-
wendung von Beize, schon gelb gefirbt; die Nuancen, welche erhiit-
lich sind, erinnern einigermassen an die Farbentdne, die das Martiusgelb
liefert, Der Anwendung dieses Korpers in der Farberei steht vor
Allem entgegen die beinabe vollstindige Unléslichkeit in Wasser; die
geringe Loslichkeit in Alkohol, Essigssiure, Alkalien.

Versuche das Tetranitrodiphenylamin in eine dem Acetyldiphenyl-
amin und dem Acetyltetrabromdiphenylamin analoge A cetyl verbindung
umzuwandeln, hatten negativen Erfolg. Essigsfureanhydrit, Chlor-
acetyl reagiren weder bei gewshnlicher Temperatar, noch beim Erwiirmen
am Rickfluss, noch beim Erhitzen unter Druck anf die Nitrover-
bindung ein. )

Ebenso wenig wirkt Brom bei gewdhnlichem Drucke auf die
Eisessiglosung des Nitroproduktes,

Reduction des Totranitrodiphenylamins. Wihrend Hexa-
nitrodiphenylamin durch Einwirkung von reducirenden Agentien eine
tiefer gehende Zersetzung erleidet!) scheint dies bei der neuen Ver-
bindung durchaus nicht der Fall zu gein. Wird Tetranitrodiphenylamin
in ein schwach erwirmtes Gemisch von Zinn und Salzsfiure portionen.
weise eingetragen, so ligt sich die Nitroverbindung auf; aus der farb-
logen Fliissigkeit schiessen bei geniigender Concentration durchsichtige
Prismen an, die aus einem Zinndoppelsalz bestchen. Durch Ausfiillen
des Zinns mit Schwefelwasserstoff uud Concentriren des Filtrats im
Wasserstoff- oder Kohlensiiarestrom, erhilt man das leicht losliche,
farblose, salzsaure Salz einer sehr verinderlichen Basis. Natronhydrat
fallt die Basis aus der wiisserigen Losung des Salzes in beinah weissen
Flocken, die sich aber bei Beriihrang mit Luft sofort violett bis
blauviolett firben.

Da der Reductionsprocess durchaus glatt zu verlaufen scheint,
und Produkte einer tiefer eingreifenden Zersetzung: Triamidobenzol,
Diamidobenzol, Anilin und Ammoniak nicht konstatirt werden konnten,

'} Vergleiche diese Berichte V1I, 1401 und R. Gneh m, Inaugural-Dissertation,
Zlrich 1875, pag 81. — Es wird durch Behandlung von Hexanitrodiphenylamin
mit Zinn und Salzsiiare iu wicht unbetrichtlicher Menge Ammoniak, neben schwarz-
braunen Schmieren erhalten.
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80 balten wir es fiir nicht unwahrscheinlich, dass ein Tetraamidodi-
phenylamin von der Formel

Cs Hy (NHy),
N gs Hy (NH,y),
gebildet worden ist.

Die leichte Zersetzbarkeit eines derartigen Korpers durch den
Saueratoff der Luft wiire vielleicht in #hnlicher Weise za erkliven
wie die Bildung von Biimidonaphtol aus Biamidonaphtel.t)

Nt H™.
Cyo H; (OH) %NI}: conBCOH)iﬁﬂl?
Biamidonaphtol. Blimidonaphtol.
Comye HN
6 43 \gﬁ? CG HagN ;}
N “NH N N™,
CoHyC CsHsgn >
‘NH, H
H
Tetramidodiphenylamin, Tetrimidodiphenylamin.

Es ist uus jedoch nicht gelungen, den einen, noch den andern
Kdrper za isoliven oder in eine annalysivbare Verbindung umzawandeln.
Weder das schwefelsaure Salz, noch die Zinndoppelverbindung, in
welcher Form Graebe und Lndwig3) 2 B. das sonst ebenfalls leicht
zersetzbare Biamidonaphtol zur Analyse bringen konnten, zeigten sich
in ungerem Falle rein und bestiindig genug.

Verhalten des salzsauren Salzes der Basis in wiisseriger
Liésung gegen einige Reagentien.

An der Luft firbt sich die Losung roth violett,

Platinchlorid erzeugt eine dunkelviolette Firbung; nach einiger
Zeit bildet sich ein dunkel gefirbter Niederschlag;

Eisenchlorid firbt die Losung sofort dunkelviolett;

Zinnchlorid: nach einiger Zeit schmutzig braunroth;

Chromséfure: violett, schmutzig brauner Niederschlag;

Natrinmaitrit; lm ersten Moment blau, dann roth und nach
kurzer Zeit brauner Niederschlag. Fihrt man rasch in die blaue
Lésung Seide ein, so wird dieselbe gefirbt. Wahrscheinlich hat sich
derselbe Farbstoff gebildet, der auch mit Ammoniak (siche unten)
entsteht;

Chlorkalk: violett, danu brauner Niederschlag;

Jodlésung: dunkelviolett, schmutzigbrauner Niederschlag. Der-

gselbe wird in Beribrung mit Luft blauw. (Siehe Verhalten gegen
Ammoniak).

1) Anpalen d. Chem. u. Pharm. CXXXIV, 875; CLIV, 303.
3) Graebe und Ludwig CLIV, 307,
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Von besonderem Intercsse ist das Verhalten der salzsauren Basis
gegen Ammoniakldsung. Es entsteht im ersten Augenblicke nach
Zusatz von Amwoniakfiissigkeit zur wisserigen Lisang des Salzes
ein beinah farbloser Niederschlag (wie beim Versetzen mit Natron-
lauge}, in Berlhrung mit Luft aber tritt sofort Blaufiirbung auf, der
wrspriingliche Niederschlag wird vollstiindig gelést und es resultirt cine
tiefblave Flissigkeit. Seide oder Wolle kinnen mit der Lésung blau
gefirbt werden. Zusatz von ganz verdéinnter S#ure veriindert weder
die Lésung des Farbstoffes, noch die gefirbte Faser; coneentrivtere
Stiure wandelt dagegen die bLlaue Lisung (und die blave gefirbte
Fager) in brauuroth um, Der Farbstoff ist sehr leicht versinderlich,
denn schon kurzes Verweilen der Lésungen an der Luft geniigen, um
giinzliche Zersetzung herbeizufihren; die Lésung wird nach und nach
griinblau, schmutziggriin und setet spiiter ‘dunkle, schwarze Flocken ab.
Liisst man eine concentrirte, wiisserige Ldsung (durch Vertheilung auf
grosse Oberfliiche) bei gewdhnlicher Temperatur méglichst rasch
eindunsten, so hinterbleibt ein Riickstand von prachtvollem Metall-
glanz; dieser Rickstand giebt mit Wasser cine blaue Lisung, welche
wieder die Bigenschaften des Aunsgangsmaterials besitzt, Erwirmt
man aber die blaue ammonialkalische Lésung auf dem Wasserbad
withrend einiger Zeit, so zersetzt sich der blaue Farbstoff in eine gelbe
Substunz, die ebenfalls und zwar schuneller durch;Brwsirmen mit Na-
tronlange zu erhalten ist.

Wird beim Versetzen der Basis mit Ammoniak die Luft moglichst
fern gebalten, so entsteht eine Art Kiipe; man erhilt eine griinlich-
gelbe Flissigkeit, in welcher grauliche Flocken (die Basis) suspendirt
sind, Zatritt der Luft bewirkt sofort Blaufirbung dnd nach kurzer
Zeit haben sich die Flacken gelst.

Bei einem Versuche, Diphenylamin in alkoholischer Lasung
zu nitriren, wurde als Hauptprodukt eine Substanz erhalten, welche
von Tetra- sowobl, als von Hexa-Nitrodiphenylamin verschieden ist.
Die Substanz, deren Zusammensetzung bis jetzt nicht ermittelt werden
konnte, schmilet iber 200° und ist l0slich in Alkohol aund Eisessig.

Einwirkang von Salpetersiure auf Teirabrom-
diphenylamin.

Die Lésung von 1 Theil Tetrabromdiphenylamin (f. 1829) wird
zum Kochen erhitzt and in dieselbe nach Entfernung der Flamme
tropfenweise 1—2 Theile gewdbnlicher Salpetersiture eingetragen; es
entweicht sgalpetrige Silure und Brom, Beim Erkalten scheiden sich
aus der braunen Fliissigkeit Krystalle, ein Gemisch von verschiedenen
Substanzen darstellend, aus, Durch Behandeln mit Alkohol, Eisessig
und Natronhydratlosung sind die einzelnen Korper theilweise zu
trennen. Die Natronlésung firbt sich beim Kochen mit dem Reac-
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tionsprodukte roth, vermuthlich hat sich Tetramidodiphenylamin, wel-
ches spurweise entstehen konute, darin gelést. Extrahirt man die
Krystalimasse mit Alkoho!l oder mit Eisessigstiure, so erhalt man
Produkte von sehr verschiedenem Schmelzpunkte. Aus diesen konnte
durch wiederholtes Umkrystallisiren eine Substanz gewonnen werden,
deren Schmelzpunkt ziemlich constant bei 209—210° gefunden ward.
Die Analyse ergab folgende Zahlen:

Berechnet fur
Gefanden,
NC,,Hq (NO,),Br,, oranden

Br 48.38 48.63
N 8.47 8.82.

Es wiire also die Verbindung: Dinitrotribromdiphenylamin
von der Formel NC H; (NOy), Brg. Aus Alkohol oder Bisessig-
losung krystullisict der Korper in schon glinzenden, flimmernden,
gelbgefarbten Blitichen oder in Prismen.

In Acther ist er mit rSthlichgelber, in Benzin und Chloroform
mit gelber Farbe loslich; von Ligroin wird er nur spurweise auf-
genommen. Auf dem Platinblech vorsichtig erhitst, schmilzt die Sub-
stanz zu einer gelben Flissigkeit, bei stdrkerem Erhitzen tritt leb-
hafte Verbrennung, unter Ausstossen von gelben Dimpfen, ein.

Ziirich, technisch-chemisches Laboratoriam, Polytechnikum.

845. 0. Hesse: Ueber einige Flechtonstoffe.
(Eingegangon am 14, Juli)

Vor lingerer Zeit 1} schied ich aus der Bartflechte (Usnea bar-
bata Hoffm.), welche auf Chinarinden gewachsen war, eine gelbe
Stiure ab, welche ich Carbonusninsfiure nannte mit Bezog darauf,
dass diese Siure vielleicht unter geeigneten Bedingungen in Koblen-
siure und Uspinsfiure zerfallen mochte:

019 Hlﬁ Og +Hg 0 = COg -+ CIQ Hls 01.

Inzwischen wurde aber von Paternd ?) und H. S8alkowski?3)
daranf hingewiesen, dass die von mir fiir die Usninséiare aufgestellte
Formel, welche Stenhouse ¢) bestéitigte, nicht richtig sein kénne,
weil die betreffenden Analysen fast durchgehends weniger Wasserstoff
ergeben hiitten, als diese Formel verlange. Damit wiirde denn auch

die Richtigkeit der obigen Gleichung beziehungsweise die Formel der
Carbonusninsiure beanstandet werden.

') Anpalen der Chew. u. Pharm. 187, 241l.
%) Jabresbericht f. Chemie 1875, 612.

3) Diese Berichts VIII, 1459.

4) Annalen 4. Chem. u. Pharm. 1556, 58.
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Da nun Paternd meint, die Carbonusninsfiure sei nichts weiter,

als onreine Usninséiure, so sah ich mich hierdurch veranlasst, die frag.
liche Siiure von neuem darzustellen und zu untervsuchen,

Zu dem ersteren Zwecke wurde die mit Kulkhydrat vermischte
Bartfleshte (von bolivianischen Calisayarinden) in der Kilte mit ver
dilnntem Alkohol aunsgezogen, die Flechtensiiure aus der Lésung durch
Salzsfiure priicipitirt und das Filtrat hiervon, nachdem es wieder wit
Kalkhydrat basisch gemacht worden war, zur weiteren Extraction der-
selben Menge Flechie verwendet, Bo wurden drei Fractionen der
Flechtenshure gewonnen, wovon die erste (I} und die nar weniges Ma-
terial emfassende dritte (II) Partie je fiir sich darch Aufldsen mit
Kalk und verdiinntem Alkohol und Ausfillen mit Salzsfure gereinigt
und dann analysirt wurde. Aus beiden Partien wurden biersuf die
Kalinmsalze dargestellt und da dieselben weder eine Differenz im
Aeusseren, noch in der Zusammensetzang ergaben, beide vereinigt und
aus schwachem Alkohol umkrystallisirt. Ans dem nun erhaltenen,
sehr schdn krystallisitem Salze wurde die Sinre wieder dargestellt
und ebenfalls ‘analysirt (I1I), '

Die erhaltenen Resultate stelle ich im Folgenden mit den berech-
neten Werthen der fiir fragliche Stiure in Anwendang gekommenen
bezichungsweise in Vorschlag gebrachten Formeln zusammen:

Carbonusninsure Usninsiure )
I 1. In,

N Tt g et

CIOHXGOS C\TH1401 CISHISOT CISHIGO1
C 6129 61.81 62.43 62.79 61.69 6313 6174
H 430 4.24 520 4.65 4.53 4.85 431

Hieraos ergiebt sich zuniichst, dass der dritten Fraction eine Sub-
stanz anhaftete, welche namhaft reicher an C und H war als die
Hauptmasse und welche mittelst der Kaliumverbindung entfernt werden
konnte,

Im weiteren wird aber wohl kein Zweifel dariiber sein kdnnen,
dass hier die von mir entdeckte Carbosusninsiiure vorliegt. Doch
verhehle ich mir nicht, dass derselben wahrscheinlich jetzt eine kleine
Menge Usninsdare beigemengt war; wenigstens erklirt sich hierans
dag Plus im Koblenstoffgehalt. Auch der Kaliumgehslt in den be-
treffenden Verbindungen wurde etwas za hoch gefunden, jedoch be-
deutend niedriger, als die Formel C,, H,, O, verlangen wirde. Ich
glaube daher, dass die friiber von mir fir die Carbonusninsiiure auf-
gestellte Formel C,4 Hy; O4 auch fernerhin beizubehalten sein wird.

Von den Salzen der Carbounusninsfiure wurde nur das gut kry-
stallisirende Kalinmsalz untersucht. Dasselbe krystallisivt aus starkem
(93 pCt.) Alkohol in gelben, platten Prismen, welche an deu Enden
schief abgestumpft sind, aus verdiinntem Weingeist in schénen, blass-



gelben Blittern. Im ersteren Falle enthiilt es 1 Mol, H, O, im letz-
teren 3 HyO. Dasselbe

g C W, 0 Ka+H,0 gb C,,H,,0,Ka+31§,0

verlangt ) verlangt
H, O 4.07 4.1} 4.20 1148 11.63
Ka 9.46 9.15 897 8.47.

Was nun die Usninsiiure betrifft, so ist bemerkenswerth, dass
friiher Stenhouse diese Siure aus der oben genannten Flechte ab-
scheiden konute und deren Zusammensetzang mit der gebriiuchlicheh
Formel C,3 H,3O; iibereinstimmend fand. Allein die Thatsache,
dass genannte Flechte bald die, bald jene Siure lieferte, macht es
auch wahrscheinlich, dass beide Sfuren hin und wieder gleichzeitig in
dieser (und wahrscheinlich auch in anderen Flechten) vorkommen und
dann reine Usninséiure erhalten wird, die entsprechend ihrem Gehalt
an Carbonusninsiiure, bei der Analyse weniger H ergiebt, als die For-
mel C,, H,; O, verlangt. Die von H. Salkowski fir Usninsiiure
angesprochene Substanz war anscheinend nur Carbonusninsiiure. Dieser
Chemiker bemerkt auch neuerdings !), dass seine Sfiure beziiglich der
procentischen Zusammensetzang und des Schmelzpunktes vollkommen
mit der Carbonusninsfiure {ibereinstimme,

Die Carbonusninséiuve wird in der Usnea barbatz noch von einer
geringen Menge einer neuen S#ure begleitet, fir welche ich den Namen
Usnetinsiiure in Vorschlag bringe. Diese Substanz bleibt in der alko-
holischen Mutterlauge der dritten Fraction (siehe oben) geldst und
kann daraus durch Zusatz von Wasser gefilllt werden. Der gesam-
melte Niederschlag wird dann mit heissem, verdiinnten Weingeist ex-
trahirt und diese Ldsang bei gelinder Wirme verdunstet, worauf bei
gecigneter Concentration die Saure krystallisirt. Dieselbe kann durch
Umkrystallisiren aus heissem, verdiinnten Weingeist gereinigt werden.

Die Usnetinsiure lost sich schwer in Chloroform, gar nicht in
Petrolither, leicht in Aether, sehr gut in Alkohol, namentlich in
kochendem, und krystallisirt aus letzteren in platten, weissen Prismen,
die an den Enden rechtwinklig ubgestumpft sind. Die alkoholische
Losung reagirt schwach eauer und giebt mit Eisenchlorid blauviolette
Firbung.

Die Kryatalle sind wasserfrei. Bei 172° (uncorr.) schmilzt die
Siure, schinmt bei héherer Temperatur (wobl in Folge Kohlensiure-
entwickelung) und stdsst weisse, stechend riechende Dimpfe aus. Bin
Subliat wird dabei nicht erhalten.

Kulilauge 13st diese Siure leicht; nach einiger Zeit firbt sich die
anfinglich farblose Losung violettroth. Ueberschiissige Sulzsiure triibt
die frisch bereitete Losung erst milchig; spiiter scheiden sich aus der

') Juhregbericht fiir Chemie 1875, 610, Anmerkung.
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Losung undeutlich krystallinische, concentrisch gruppirte Massen aus.
Die basische Losung giebt mit geringen Mengen einer Aufldsung von
unterchlorigssurem Natriam vermischt, keine Fivbong., Diese Sdure
unterscheidet sich hierdurch von einer grdsseren Anzahl von Flechbten-
stoffen, welche durchweg mit dem genannten Reagens eine bluthrothe
“irbung geben,

Was dic Zusanmsmensetzung unserer Sduve betriflt, so entspricht
sie der Formel Cy, H, 05 (gef. 65.08 pCt. C und 6.38 pCt. H, ber.
65.06 pCt. C und 6.02 pCt. H). Von dieser Formel sind mehrere Siuren
bekannt, aber keine ist mit unserer Siure jdentisci, Ferner muss
darauf hingewiesen werdon, dass die von Stenhouse entdeckte und
von mir weiter antersuchte Everninsiiure walirscheinlich als Oxyusne-
tinsfiure anzusprechen sein wird,

fch reihe hieran noch einige Beobachtungen iiber Cladoninsiure,
meine friihere f-Usninsiure, von welcher ebenfulls behauptet wurde,
sie sei unreine Usninsfiure. Diese Siure, welche mir von meiner fri-
heren Untersuchung noch dbrig geblieben war, liess unter dem Mikro-
skop keine fremde Substanz erkennen. Qleichwohl habe ich sie
noch zweimal auns heissem Alkohol umkrystallisirt; allein die
jetzt resultivende Substanz zeigte gegen frilher keine Verschiedenheit
im Verhalten. Der Schmelzpunkt wurde dann 2u 174° (uncorr.) ge-
funden. Deshalb glaube ich, dass die angedeutete Bebauptung unbe-
griindet ist,

Ich bin ferner der Meinung, dass die von Paternd und Oglia-
loro 1) aus Leoanora atra durgestelite gelbe Siure vom Schmelzp.
1759 ebenfalls Cladoninsiure ist und balte zodem die Atranorsiure
C,oH,;0; dieser Chemiker fir Hydrocarbonusninsiure.

$48. Friedrich C. G. Miller: Uocber die Temperatur des aus
kochenden Salzlésungen und aus kochendem Wasser entwickelten
Wasserdampfs.

(Bingegangen am 12. Juli)

Schon in einer fritheren Mittheilung?) suchte ich die Ansicht za
vertreten , dass der aus kochenden Salzldsungen entwickelte Wasser-
dampf im Augenblicke seiner Entstehung nur 100° warm sei, nach-
triiglich durch Leitung von der Fliissighkeit aus etwas iiberhitat werde,
niemals aber von vornherein die hobe Temperatur des Bades haben
kéune. Diese Ansicht wurde direct weder durch Schliisse noch Ex-
perimente begriindet. Sie stiitate sich vielmehr auf die Gleichbeit der

1) Diese Berichte X, 1100.
9) Diesc Berichte IX, 8. 1629.



Erscheinungen, welche eine Salzlésung beim directen Bieden einerseits
und beim Einleiten normalen Wasserdampfs andererseits darbietet.
In der That ist man, falls die erhitzende Flamme, resp. die Einstri-
mungelffnung, verdeckt ist, nicht im Stande anzugeben, ob man vor
dem einen oder dem anderen Experimente steht. Deshalb hatte ich
ein Recht, eine Analogie fiir beide Erscheinungen anzunehmen, und
fand meine Vermuthung durch weitere, nahe gelegte Versuche bestii-
tigt. — Inzwischen habe ich die Frage noch weiter verfolgt und ent-
scheidende Experimente aufeufinden gesucht. Noch im Laufe dieses
Jahres hoffe ich meine Untersuchangen iber diesen und verwandte
(egenstinde abgeschlossen in einer physikalischen Zeitschrift ver-
offentlichen zu kdnnen. Heute sei es mir gestattet, einige Versuche
kurz zu beschreiben, um den in diesen Berichten von den HH. Wiillner
und Pfaundler erhobenen Einwendungent) entgegenzutreten,

Die Thateache, dass ein trockenes Thermometer fiber kochenden
Salzldsungen die Kochtemperatar bei weitem nicht errefcht, sucht die
Ansicht, gegen welche ich auftrete, aus der raschen Abkihlang des
Dampfes zu erkliren. Es erschien daher von grossem Interesse, nach-
zusehen, ob ein Strom iiberhitzten Dampfes sich wirklich go rasch ab-
kiiblt, wie man es ihm vorrechnet. Meine zahlreichen Versuche er-
gaben fiir Glasrdhren von 16 Mm. innerer Weite und eine Geschwindigkeit

-des Dampfstroms von etwa 0.1 folgendes Resultat. Hat der Dampf
cinie Temperatur von mindestens 150°, so beschliigt sich die Réhren-
wandung nicht dauernd und der Temperaturiiberschuss wird, &hnlich
wie bei atmosphiirischer Luft, etwa auf einer Strecke von 8 Ctm. zur
Hilfte ausgeglichen. (Fiir Wasserddimpfe soll mit dem Wort ,Tem-
peraturiiberschuss die dber 100° hinausgehende Temperatur bezeichnet
werden.) Hat der Dampf hingegen eine unter 150° liegende Tem-
peratar, so tritt stets ein Wasserniederschlag auf der Rohrenwandung
ein; in der beschlagenen Réhrenstrecke findet aber auffallender Weise
eine sehr langsame Abkihlung statt, sodass in der Regel erst nach
einom Weg von 50 Ctm. der halbe Temperaturiiberschuss abgegeben
wird. — Stellt man diesem Ergebniss die fast selbstverstindliche aber
anch experimentell bestitigte Thatsache gegeniiber, dass beim Sieden
von Lbsungen die Gefdsswandung bis 2 Ctm. iber dem Niveau die
hohe Temperatur der Losung bat, so ist nicht einzusehen, ans welchem
Anlass der Dampf in dieser Hohe schon § seines Temperaturiiber-
schusses sollte abgeben kinnen.

Meine Annahue, dass die beim directen Kochen in Salelésungen
entstehenden Dawpfblasen sich genau wie von aussen eingeleiteter
Wasgerdampf verhalten, bestiitigt sich am schlagendsten aus der That-

sache, dass Gber der Lisung in beiden Fillen die nimliche Tempe-

V) Diese Berichte X, 256 u. 460.
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ratar gefonden wird. Bei einer Salpeterlsung 2. B. mit dem Siede-
punkte 115° zeigte das Thermometer 6 Ctm. dber dem Niveau beim
directen Sieden 107°, wurde aber von aussen Dampf cingeleitet, so
fand sich an dersélben Stelle eine Temperatur von 107§, Boi die-
sen Versuchen, die allesammt zu dem néimlichen Resultat fithrten, ist
erstens zu beobachten, dass die Dampfentwickelung in beiden Fillen
miglichst gleich stark ist; zweitens muss der eingeleitete Dampf in
kleine Bléischen zertheilt werden, wie sie beim directen Sieden anf-
treten. Zu letzterem Zwecke wird dber die Mindung des Zuleitung-
vohrs eine Kauotschukkappe geschoben, welche mittelst einer glithenden
Nadel mit ciner Anzahl feiner Durchbohrungen versehen ist. Die.
Losung befand sich bei meinen Versuchen in einem grossen weithal-
sigen Kolben. Durch den Verschlusskork ging ansser dem Zuleitungs-
rohr ein 16 Mm. weites, unten verschlossencs Rohr, welches zum
Durchlassen des Dampfes nabe am unteren Ende eine grosse seitliche
Qefinung hatte. Dieses Schutzrobr nahm das vorgewirmte und am
Stiel mit Fliesspapier umwickelte Thermometer auf, Durch Hoch-
oder Niedrigstellen des Schutzrohrs trifft auf die unmittelbar &iber der
seitlichen Oeffnung befindliche Thermometerkugel Dampf aus verschie-
denen Niveaus. In biheren Niveau's ist die Temperatur des Dampfes
etwas niedriger ale unten; starkes Sieden einerseits, wie starke Dampf-
zustrdmung andererseits, erhdbt die Temperatur der hiheren Niveaus;
mit der Hohe der Fliissigkejt wiichst die Temperatur aller Niveaus.

Ungemein einfach gestalten sich derartige Experimente bei An-
wendung einer gerdumigen tubulirten Retorte, welche zur Hilfte mit
der betreffenden Salzldzung gefillt ist. Das Zuleitungsrobr geht durch
den Tubulus bis auf den Boden der Retorte. Das Thermometer wird
ohne weitere Vorkehrungen in den schriig abwirts gerichteten Hals
_ der Retorte gebracht, Die Kugel desselben ist ja nicht nur vor dem

Anspritzen, sondern aach vor dem am Stiele condensirter Wasser ge-
schiitzt; der sich znerst auf der Kugel bildende Wasserniederschlag
ist schon nach 14 Minute wieder verschwunden. Bei einer Versuchs-
weise derart, mit concentrirter Salpeterlésung fund man in efner Ent-
fernang vom Niveau von im Ganzen 8, 15, 22 Ctm. die resp. Tem-
perataren 10749, 1079, 105° beim directen Sieden. Als man Wasser-
dampf, welcber mit der uiimlichen Flamme aus einem Kolben von
der Qridsse der Retorte entwickelt warde, einleitete, erhjelt man um
$° hékere Temperaturen, — Ich bemerke noch, dass man dsas Ther-
mometer so zu halten hat, dass gwischen Stiel und Halswandung an
der betreffenden Stelle eine Wasserschicht kommt, weil man sonst
wegen des Beschlages die Theilung nicht erkennen kann.

Nach vorstehenden Versachen war ich davon iiberzeugt, dass
anch dann Gberhitzter Wasserdampf cutweichen musste, wenn durch
Einflisse der Gefisswand reines Wasser cinen erhdhten Siedepunkt

Rerichte d. D, Chem. Geosalisshaft. Jahry, X. 90
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zeigt. Diese Vermuthung seigte sich als durchaus gerechtfertigt. Anch
hier fiihrt die Anwendung der Retorte am leichtesten zum Ziol. Das
Thermometer wird am besten bis nahe auf 1000 vorgewfirmt. Der
suf der Kugel gebildete leichte Wasserbeschlag verschwindet nach
wenigen Minuten und darauf steigt das Thermometer dber 1000,
Die Dampftemperatar liegt, #hnlich wie bej Salzlosungen, } bis §
g0 hoch dber 100° wie die Temperatur der kochenden Flissigkeit,
Selbst als das Wasser nur 10140 zeigte, war ein kalt eingefdhrtes Ther-
mometer nach 18 Minuten getrocknet und stieg darauf von 100° auf
1004°. — Bei diesen Versuchen ist es durchaus erforderlich, den
nicht mit Wasser gefiiliten Theil der Retorte vor jeder directen Ew
wirmung durch die Flamme zu schiitzen, widrigenfalls man unter
sllen Umstiinden, selbst nahe am freien Ende des Retortenhalses, den
Dampf um mehrere Grade iberhitzt indet — ebenfalls ein thatséich-
licher Beweis, dass der Dampf beim directen Kochen vielmehr Grund
hat sich za erwirmen, als abzukiihblen. Ich stelle die Retorte in die
nur 5 Cm. grosse kreisformige Oeffnung eines grossen Blechs, bedecke
zndem das Blech dicht mit Thonscherben, welche ich ndthigenfalls
noch mit Wasser bespritze.

Die vorstehender von Jedermann leicht zn wiederholenden Ver-
suche zeigen, dass der seit Ratherford allgemein angenommene
Satz, dass aus reinem Wasser unter allen Umstinden Dampf von 100°
entweicht, nicht richtig ist. Interessant ist es, dass wir recht eigent-
lich dem Zofulle richtige Thermometer verdanken. Hitte man die
Bestimmung des Siedepunkts bei schriig pach oben gerichteter Ther-
mometerkugel, etwa mit Hilfe einer Retorte, ausgefiihrt, so wire er
fast ausnabmslos za hoch gefunden worden. Schliesslich sei bemerkt,
dass der sogenannte Siedepunkt der Thermometor strenggeuommen
als Condensationspunkt bezeichnet werden misste, and dass es noch
eines experimentellen Beweises bedarf, ob der Siedepunkt mit dem-
selben identisch ist.

Gestiitst auf die heate und friber mitgetheilten und aof andere
noch zu verdffentlichende Versuche glaube ich erfolgreich den Satz
vertreten za kdnnen, dass die in kochenden Salzldsungen aufsteigenden
Dampfblasen im Moment ibrer Bildung nur 100° warm sind und erst
uachtriglich durch Leitung je nach der Hohe des Bades mehr oder
weniger {berhitzt werden, uud sich folglich genau so verhalten, wie
von sussen eingeleiteter normaler Wasserdampf,

In Bezug anf den gegen vorstehende Ansicht gerichteten Aufsatz
des Hrn. Pfaundler bemerke ich, dass die darin enthaltenden theo-
retischen Entwickelungen fast simmilich mit den Thatsachen im Wi-
derspruch stehen und dass die gewagte Annshme von Molekillen mit
einer unter 100° liegenden Temperatur in einem Strome Gberhitzten
Wasserdampfs gar eine Thatsache erkldren soll, welche picht existict.

T TI TE E B E e e
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— Der Aufsatz des Hrn, Wiillner ist eigentlich nur bistorisehen In-
halts und entspringt zu meinem Leidwesen einem Missverstindaiss,
Ich habe die Thatsache, dass Salzlisungun vermittelst Wasserdampfs
dber 100¢ erwdrmt werden konnen, duvchbaus nicht als neuwe Ent
deckung hinstellen wollen, sondern es kam mir nur aof die gefun-
denen Zshlenwerthe an; und soviel ich in Erfahrung gebracht habe,
sind bislang noch keine vergleichenden Bestimmungen in Bezug auf
die durch directes Erhitzen und die durch eingeleitete Wasserdéimpfo
hervorgebrachte Temperatur der nimlichen Lésung verbffentlicht.

Osnabriick, den 10. Juli 1877,

347. Emil Fischer: Usher aromatische Hydrazinverbindungen.
(Mittheilung nus dem chem. Laboratoriun der Akademie der Wissenschaften
in Miinchen,)

(VL Mittheilung.)

(Eingegangen am 12, Juli.)

Die in einer friheren Mittheilung fiir das Phenylhydrazin anf-
gestellte Formel C Hy --NH --- NH,; war aus der Analogic mit
den secundiren Hydrazinen der fetten and aromatischen Rejhe als
sehr wahrscheinlich bergeleitet, entbebrie jedoch bisher der exacten
experimentellen Begriindung.

Neuere Versuche iber die genetischen Beziehungen des Phenyl-
hydrazins zu dem Aethylphenylhydrazin gestutten die endgiiltige Ent-
scheidung dieser fir die Constitution der zahlreichen Abkémmlinge
dieser Basen und insbesondere auch der nahe verwandten Diazokérper
fundamentalen Frage. Wie ich frilher angegeben!), entsteht darch
Einwirkung von Bromithyl auf Phenylbydrazin neben einem compli-
cirten Gemenge von flichtigen Basen eine in Wasser leicht l6sliche,
durch Kali nicht zersetzbare Ammoniuvmverbindong von der Formel
CsH, . NyH,.CyH, .C,H,Br., Dieselbe Substanz bildet sich nun
auch durch directe Anlagerung von G4 H; Br an das aus Aetbylasilin
dargestelite Aethylphenylhydrazin; erbitzt man ein Gemenge gleicher
Molekiile dieser Basis und Bromdithyl am Riickfiusskiibler, so erstarrt
die Flissigkeit allmiéblig zu ciner in Wasser leicht loslichen Krystall-
masse; suf Zusatz von concentrirter Natronlauge scheidet die wiissrige
Losung neben einer geringen Menge Gliger Basen die Ammonium-
verbindang in feinen, weissen Nadeln ab; die Analyse, eine genaue
Vergleichung mit dem aus Phenylhydrazin dargestellten Priiparat
und die von Hrn. Arzruni in Strassburg ausgefibrte krystallo-

1) Diese Berichte IX, 885.
90*
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graphische Untersnchang evgaben die vollstindige Ydentitit beider
Produkte,

Da nun das Aethylphenylhydrazin, welches aus Aethylaniliu durch

Einfibrung der NH, -Gruppe an Stelle des letzten Ammoniakwasser-

CeH;
stoffs entsteht, unzweifelhaft die Formel CGH:' *N--NH, bhat, so
g by
muss in der Ammoniomverbindung derselbe Atomkérper in Verbin-
dong mit C; H, Br angenommen werden und es folgt daraus weiter
fir das Phenylhydrazin, wenn man von der willkirlichen Annahme mole-
kalarer Umlagerungen absieht, die analoge Formel CeH,---NH--NH,;
bei Einwirkung von Bromiithyl wird zunichst das letzte H-Atom der
Imidgrappe durch Aethyl ersetzt und das so entstandene Aethylphenyl-
hydrazin geht durch weitere Anlagerung von CygHBr in das obige
Ammoniumbromid iiber.,

Auf die Bedeutung dieser Schliisse fir die noch immer in Dis-
cussion befindliche Constitutionsfrage der Diazokdrper werde ich spiter
zuriickkommen und gebe hier zaniichst die aus der fortgesetzten Unter-
suchung des Phenylhydrazing bervorgegangenen Resultate.

Einwirkung von Farfarol.

Das Phenylhydrazin verbindet sich mit fast allen Aldehyden unter
Wasserabspaltung zu indifferenten, gut krystallisirenden Kérpern und
zwar im Gegensatz zu den gewdbnlichen Aminbasen meist in der
Weise, dass auf 1 Mol. Aldehyd nar 1 Mol. Basis in Reaction tritt,

Die betreffenden Verbindungen mit Acet- und Benzaldehyd sind
bereits beschrieben; Furfurol reagirt in derselben Weise; es entstebt
"dabei ein in schwach gelb gefirbten Blittchen krystallisirender Kérper
von der Formel C,, H,;( N, 0. (Gef. C 70.78, H 583, N 14.96;
ber. C 70.97, H 5.38, N 15.05.)

Derselbe bildet sich nach der Gleichung :

CeH; .N;H; +C,H,0, = CeH; N;H.C,H,O+H; 0.
Wikrend das Furfarol mit Ammoniak, Anilin und voraussichtlich allen
anderen Aminbasen complicirtere Verbindungen liefert, liegt hier der
cinfachste Fall der Aldehydcondensation vor; es scheint deshalb die
weitere Untersucbung dieses Produktes besonders geeignet, neae
Gesichtspunkte fir die Aufkiiirung der Constitution des Furfaramids,
Furfaring u. 5. w. zu gewinnen; ich werde indessen djesen Gegenstand
einstweilen nicht weiter verfolgen, da Hr. R. Schiff die Bearbeitung
dieser Korpergruppe bereits angekiindigt hat.

Die Substanz schmilzt bei 969, ist leicht loslich in Alkohol und
Aether, sehr schwer in Ligroin und wird darch Kochen mit Siiuren
in Furforol and Hydrazinbase gespalten.
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Phenylhydrazin und Cyaungas.

Naech den Untersuchungen von A. W. Hofmann!) fiber das
Cysnanilin war die Bildung eines #hnlichen Produktes uus Phenyl-
bydrazin zu erwarten; in der That verbindet sich letzteres ausser-
ovdeutlich leicht mit Cyangas, das Produks zeigt indessen in Zusammen-
setzung und Reactionen manche Verschiedenbeiten von dem Cyan-
anilin. Am glattesten erfolgt die Bildung desselben, wenn man in
eine kalt gehaltene Emulsion von 1 Th. Phenylhydrazin und 10 Th.
Wasser cinen wdissigen Strom von Cyangas einleitet; die Basis ver-
wandelt sich bald in eine gelbrothe, krystallinische Masse, welche durch
Umkrystallisiren aus heissem, verdlinotem Alkohol unter Anwendung
von Thierkohle in schénen, gelbgefirbten Blittclien erhalten wird.
Die vollstindige Reinigung der Substanz bietet einige Schwierigkeit,
da die gelbe Farbe, obschon derselben nicht eigenthiimlich, den Kry-
stallen hartniickig anbaftet; mit nicht unbetriichtlichem Verluste gelang
es mir erst durch wiederholtes Auflésen in reinem Aether and vor-
sichtiges Fillen mit Ligroin, ein nahezu farbloses Priparat za gewin-
uen; die Analyse desselben ergab die der Formel C; Hy . N, Hy(CN),
entsprechenden Werthe (gef. C 59.94, H 5.4, N 34.97; ber. C 60.00,
H 500, N 35.00).

Der Korper entsteht also durch directe Vereinigong von 1 Mol.
Dicyan mit | Mol. der Base und kann als Dicyanphenylhydrazin
bezeichnet werden,

Beim Erhitzen auf 160° fingt er an, sich zu brianen und schimilat
sich langsam zersetzend zu einer duukelgefirbten, 8ligen Flissigkeit
zusammen; es lost sich leicht in Alkohol und Aether, schwer in
heissem Wasser; aus einem Gemisch von Aether und Ligroin warde
es beim langsamen Verdunsten in grossen glinzenden Krystallen
mit stark gebogenen Flichen erhalten, welche nach der optischen

Untersuchung des Hrn. Arzruni dem monosymmetrischen System .

angehdren.

Salze der Verbindung mit Mineralsfuren babe ich bisher nicht
erhalten; dass sie basische Eigenschaften besitzt, wird aber wabr-
scheinlich durch die Beobachtung, dass sie sich in warmer, verdiinnter
Balzsiare leicht 16st und erst beim Neatralisiren mit Alkalien unver-
iindert wieder abgeschieden wird. Die kalte wilsserige Losung giebt
mit F e hling'scher Lisung eine blaugriine Farbung und einen sehmutzig
griinen Niederschlag, welcher sich beim Kochen in gelbes Kupferoxy-
dul verwandelt.

Beim lingeren Kochen mit rauchender Salzsiiure wird sie theil-
weise, beim Erhitzen mit Wasser aof 150° vollstindig zersetzt, wobei

1} Auon, Chem. Pharm. 66, 129,
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ein aus heissem Wasser in feinen Nadeln krystallisirender K&rper ent-
steht, mit dessen Untersuchung ich beschiftigt bin.

Einwirkung von Schwefel auf Phenylhydrazin,

Avilin liefert beim starken Erhitzen mit Schwefel nach den An-
gaben von Merz und Weitht) neben 2ahlreichen, complicivien, harai-
gen Produkten Thioanilin,. Waesentlich verschieden in Botreff der Eud-
produkte und weit energischer verliaft dieselbe Reaction beim Phenyl-
hydrazin,

Erhitzt man die Base mit Schwefelblumen, so erfolgt bereits bei
80° eine lebhafte Binwirkung; es entweichen Strme von Schwefel-
wasserstoff und Ammoniak; durch allmiihlig bis 130° gesteigerte Hitze
wird die Reaction mit der vollstindigen Zerstirung des Hydrazins in
Kurzem zu Ende gefiibrt; als fliichtige Produkte derselben habe ich
Schwefelwasserstoff, Ammoniak, Benzol und Stickstoff nachgewiesen;
im Riickstand waren reichliche Mengen von Anilin (ans 20 Gr, Phenyl-
hydrazin worden ¢ Gr. reines Anilin gewonnen) und kleinere Quanti-
titen von Thiophenol, Benzolsulfid und Benzolbisulfid,

Die Einwirkung des Schwefels beschriinkt sich demnach bei den
Hydrazinen im Wesentlichen anf die stickstoffhaltige Gruppe, wobei
jedoch zwei gunz verschiedene Vorgiinge zu unterscheiden sind.

Die Bildung des Anilins einerseits erfolgt offenbar durch Spren-
gung der Stickstoffkette, vielleicht nach dem Schema:

2C;H,--NH--NH, +8 = 2C,H, . NH, + H,8 + N,
wiihrend die Entstehung des Benzols und der verschiedenen Schwefel-
verbindungen vielmehr an die gewdhnlichen Reactionen der Diazokorper
oxydirend erinnert; die Stickstoffgruppe wird unter dem oxydirenden
Einflusse des Schwefels entweder vollstiindig als freier Stickstoff, oder
theilweise ale Ammoniak eliminirt und es erfolgt dafiir der Eintritt von

Wasserstoff oder schwefelhaltiger Gruppen in den Benzolkern.

Phenylhydrazin und Diazobenzol

Bringt man salpetersaures oder schwefelsaures Disgobenzol mit
salzsaurem oder auch freiem Phenylhydrazin in kalter, wisseriger Lo-
subg zusammen, Bo triibt sich diese sofort durch Ausscheidung von
Diazobenzolimid und die sauere Lésung enthélt eine entsprechende
Menge Anilin; ich habe diese Beobachtung schon vor zwei Jahren
gemacht, bisher aber nicht verdffentlicht, weil ich immer noch hofite,
durch eine passende Variation der Bedingungen eine dem Diazoamido-
benzol entsprechende Hydrazinverbindung zu erbalten; letzteres ist
mir nicht gelungen und ich zweifle an der Existenzfihigkeit dieser
Karper; inzwischen hat Hr. P, Griess?) dieselbe Reaction bei der

') Diese Berichte IV, 384.
?) Djese Berichte IX, 1659.
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von ihm dargesteliten Hydrodiazobenzodsiure (oder Hydrazinbenzot-
siture) ausgefibrt und dabei weiter noch die interessante Thatsache
festgestellt, dass bei der Einwirkung von Diazobenzolnitrat auf diese
Base neben Diazobenzo¥sdureimid und Anilin auch Diazobeunzolimid
und Amidobenzogsiiure entstebt; er fihrt die Entstehung aller dieser
Substanzen uuf die Bildung eines Zwischenprodukts C,, H,, N, O,
garilick, welches nichts anderes sein wiirde, als die dem Diazoamido-
benzol analoge Verbindung der Hydrodiazobenzosséiure, ]

Ich will die Mdglichkeit eines derartigen Verlaofs der Reaction
nicht in Abrede stellen, méchte jedoch einer anderen Luterpretation
den Vorzug geben, weil sie den Eintvitt der Reaction anch in saurer
Lgsung besser erkléirt und die Bildung der ganz verschiedenen Pro-
dukte auf zwei verschiedene Vorgéinge zuriickfihre.

Die Einwirkung der Diazobengolsalze auf die Hydrazinbase hat
einmal die grisste Achnlichkeit mit der von mir friber beschriebenen
Darstellung des Diazobenzolimids aus Phenylhydrazin und salpetriger
Séiare; man braucht also nur die nicht so unwabrscheinliche Annahge
zd machen, dass das Diazobenzol unter diesen Bedingungen durch
Wasseraufnahme in seine Generatoren, Auilin und HNO, zerfillt,
welch’ letztere auch in saurer Losung das Phenylbydrazin in Diazo-
benzolimid verwandelt, um fiir die Entstehung des Diazobenzo@siinre-
imids aus der Hydrazinbenzésiure die Gleichungen:

CeH; . Ny .NOg +2H,0 = C; H, .NH; NO, + HNO,

C7H8N9 O2+HN02 = C1 H5 NsOQ +2H30
za erhalten.

Fiir die gleichzeitige Bildung von Diazobenzolimid und Amido-
benzodsilore ist dagegen eine Sprengusg der Hydrazingruppe anzu-
nehmen; diese kann ebenfalls durch Wasseraufnahme erfolgen, wobei
das Phenylbydrazin z. B. Anilin und Hydroxylamin liefern wiirde.

CSH5.NH"’NH9 +H3 0=CG Hs-NHs"“HaNO-
Letateres misste dann mit Diazobenzol dag Imid bilden; dass dem in
der That so ist, beweist folgender Versuch. Beim Vermischen kalter
wiisseriger Ldsungen von schwefelsaurem Diazobenzol und salzsaurem
Hydroxylamin tritt keine Reaction ein; trigt man aber dieses Ge-
misch, welches einen Ueberschuss des Hydroxylaminsulzes enthalten
muss, in eine verdiinote, kalte Lisung von Na, CO, ein, so erfolgt
sofort die Ausscheidung von Diazobenzolimid und zwar in nahezu
quantitativer Weige.

C3 Hs.Ng N03 +N3N0 = CGH.':‘NS +HNO3+ Hg 0.

Phenylhydrazin und Jod.
Beim Schiitteln einer wiisserigen, kalten Emulsion von Phenyl-
bydrazin mit Jod, wird dieses leicht und obne Gasentwicklung geldst
und es scheidet sich Diazobenzolimid aus; der grisste Theil der Hy-
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drazinbase geht hierbei als jodwasserstoffsaures Salz in Lisung; durch
abwechselnden, vorsichtigen Zusatz von Kalilauge und Jod kann man
jedoch die ganze Menge derselben in Reaction ziehen; als Endprodukte
erhielt ich Diazobenzolimid, Anilin and geringe Mengen jodhaltiger,
harziger Substanzen.

Der Vorgang erfolgt offenbar nach der empirischen Gleichung
2C; H; NyHy +2J, = C;H,.N, + CeH, NH; + 4HJ
und zeigt, besonders wus die Produkte betrifft, grosse Achnlichkeit
mit der vorher beschriebenen Reaction; es ist deshalb nicht unwahr-
scheinlich, dass sich aus der Hydraziubase durch den oxydireuden
Einfluss des Jods voriibergehend eine Diazoverbinduug bildet, welche

weiter in der bekannten Weise auf ein zweites Molekiil des Phenyl-
hydrazins reagirt,

Umwandlung der Hydrazine in Diazokérper.

Die Rickverwandlung dieser Basen in Diazokérper, welche durch
die Entdeckang der priméren Hydrazine der Fettreihe ein besonderes
Luteresse erhielt, scheiterte langere Zeit an der Schwierigkeit, aus den-
selben die hydrazinsulfonsaaren Salze wieder zu gewinnen; nach vielen
vergeblichen Versuchen fand ich schliesslich darch die Mittheilung von
E. Baumann') iber die Synthese von Aether-Schwefelssiaren auf-
werksam gemacht, in dem pyroschwefelsauren Kali das geaignete
Mittel zur Ausfihrung dieser Reaction. Brhitzt man ein Gemenge von
1 Mol. fein gepulvertem K, 5,0, und 2 Mol. Phenylhydrazin auf
30°, so erstarrt die breiige Masse vollstindig und enthilt neben

schwefelsaurem Kali und schwefelsaurem Phenylbydrazin das phenyl-
bydrazinsulfonsaure Kali,

Um letateres zu isoliren, 188t man die Schmelze in heissem Wasser
und entfernt den grossten Theil der Schwefelsiure durch Bariomear-
bonut; aus der heiss filtrirten Lésung fiillt auf Zusatz von conc. Kali-
lauge die Haaptmenge des sulfonsauren Salzes krystallinisch aus;
einmaliges Umkrystallisiren aus heissem Wasser geniigt, um dasselbe
rein zu erhalten. Analyse, Krystaliform und alle Reactionen stimmten
mit dem aus Diazobenzol erbaltenen Produkte iberein.

Dieses Salz liisst sich nun, wie ich friiher bereits kurz angegeben,?)
dorch Oxydation mit der grossten Leichtigkeit in das gelbe diazo-
sulfonsaure Kali iiberfihren.

Versetzt man die heisse, wisserige Lisung mit einem Ueberschuss
von HgO oder K, Cr, Oy, so ist die Umwandlung eine vollstindige
und das gelbgefiirbte Filtrac liefert beim Erkalten oder noch bessor

') Diese Berichte IX, 1715,
?) Diese Berichte VII, 590. In Folge eines Versehens wurde dort chrom-
saures Kali in alkalischer, statt in saurer Lisung uls Oxydationsmittel angegeben,

T
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auf Zusatz von conc. Kalilauge eine reichliche Krystallisation des
diazosalfousanren Kalis; dieses Sulz gehirt aber unzweifelbafi noch
2ur Klasse der Diazokdrper, wenn es sich such von den meisten der-
selben durch Bestiindigkeit und in Folge dessen geringerer Reactions.
fihigkeit anterscheidet.

Der glatte Verlaaf dieser beiden Reactionen macht es sehr wahr-
scheinlich, dass ihre Verwerthung in der Fettreihe zur Gewinnung der
so lange vergeblich gesuchten Diazokdrper aus dem Aethylhbydrazin
und seinen Homologen auf nieht zu grosse Schwierigkeiten stossen
wird und ich habe zu diesem Zwecke die ausfiibrliche Untersuchung
dieser Basen bereits begonnen.

Ferner werden dadurch die Beziehungen der Hydrazine zu den
Diazokorpern in einer Weise vervollstindigt, dass es hier am Platze
erscheint, die Consequenzen hervorzubeben, welche sich daraus fiir
die Structur-Formel der letateren ergeben.

Neben der iilteren Kekulé’sechen Anschavung fiber die Consti-
tution dieser Verbindungen hat sich bisher die von Strecker bei
Entdeckung der hydrazinsulfonsauren Salze fir das Diazobenzolnitrat
aufgestellte Formel

C. H; - ?J -« NO,
i
N

sligergeiner behauptet; dieselbe wurde von verschiedenen Chemikerns
Erlenmeyer und Blomstrand o. A., zu besonderer Beriicksich-
tigung empfoblen und findet sich in mehreren neuen Lehrbiichern als
gleichberechtigt angefihrt. Es ldsst sich nun allerdings nicht leuguen,
dase diese Formel, seitdem man gewohnt ist, mit finfwerthigem Stick-
stoff za rechnen und die Salze der Aminbasen als Derivate desselben
za betrachten, fir die Entstehung des Diazobenzols aus Anilinsalzen
schematisch eine einfachere Erklirung giebt; dagegen stand sie von je
her mit dem allerdings our in vereinzelten Fillen beobachteten Ueber-
gung von Diazokérpern in Azoverbindungen, in welchen allgemein die
Gruppe ---N==N--- angenommen wird, mehr oder weniger in Wider-
spruch. lIn neuerer Zeit ist aber gerade diese Reaction durch die Ent-
deckung der gemischten Azokdrper!) und durch die von Hrn. Griess?)
vor Kurzem beachriebene glaite Bildang von Azoverbindung aus Diazo-
benzol und tertiiren, aromatischen Basen sebr verallgemeinert uad
damit die Wabracheinlichkeit der K eleulé’schen Formel erhéht worden.

Sollte man jedoch diesen einzelnen Grund, zamal da die Um-
wandlung des Diazobenzols in Azobenzo! in einfacher Weise bisher
nicht gelungen, fiir die Bevorzugang jeser Anschanung nicht geniigend

') V. Meyer u. G. Ambuhl, Diese Berichte VLI, 751.
*) Diese Berichte X, 525.



halten, so miissen diese Bedenken schwinden Angesichts der Reaultate,
welche die Untersuchung der aromatischen Hydrazine ergeben hat,
Fiir das Phenylhydrazin habe ich die Formel C; H,. NH -- N H,
aus einer Reihe von Thatsachen entwickelt, die keinor weiteren Er-
orterung bediirfen. Ein Korper von dieser Constitution ist nan durch
vier glatte Ueberginge mit dem Diazobenzol verkniipft.
1) Die Ueberfihrang des Diazobenzols durch das diazo- und
hydrazinsulfonsaure Kali in Phenylhydrazin.
2) Die Umwandlung dieser Base in das hydrazin- and diazo-
sulfonsaure Kali,
8) Die Bildung des Hydrazins durch Reduction von Diago-
amidebenzol,
4) Die Usberfibrung von Diazobenzol einerseits und Phenyl-
hydrazin andererseits in Diazobenzolimid
Ce H_', it N = N
el
Fir alle diese Reactionen wilrde die Streck er’sche Formel mole-
kulare Umlagerungen und zwar die Umwandlung von fiinfwerthigem
Stickstoff in dreiwerthigen durch Wasserstoff-Zafubr und von dre- in
finfwerthigem darch Wasserstoffentzichung verlangen, eine Annabme
welche jeder Wahrscheinlichkeit entbehrt.

348. C. Reischauer: Mittheilungen.
(Aug dem Nachlusse; efugesandt von Hrn. Gricssmayer am 4. Juli)

L. Ueber Mycodermabildung.
A. Einfluss des Mycodermas auf die Aciditat,
Am 26. August 1874 wurden je 5 Proben Spaten- und Zacherl-

Bier — jmmer 100 Ce. — in flachen Gefiissen exponirt und alle
2 Tage die Aciditit bestimmt:
Zeit. Spaten. Zacherl,
26. Aog. 2.0 L7 Ce. Normaloatronlauge
28. - 2.5 2.0 -
30. - 5.0 3.0 -
1. Sept. 2.5 1.0 -
3. Sept. 0 01) -

Also wird bei zunehmender Mycodermabildang zwar bis zu einem
Grade (ca. 100 pCt.) mehr Siure gebildet; von hier aber nimmt die

Aciditic ab und schliesslich wird alle Siiure vom Mycoderma veszehrt,
bezw. verbrannt.

!} Diese Probe wurde sammt der Mycodermadecke destillirt und lieferte 50 Ce.
Destillat vom spec. Gew. 0.99952; es war daher fast aller Alkohol verschwunden
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B. Einfluss auf den Extractgehalt.

100 Ce. Zacherl-Bier wurden mit Mycoderma geimpft und als
diec Decke in rechtem Flor war, wieder aof das urspriingliche Gewicht
101.91 Gr. verdiinnt und filirict. BEs wogen nur 50 Ce. 51.139 Gr.
== spec. Gew. 1.02278, Eingedampft und wieder auf 50 Ce. verdiinnt
wogen diese 51.143 Gr. = spec. Gewicht 1.02286. Der Weingeist
war also anch bier bereits zerstort.

C. Stickstoffbestimmung im Mycoderma, und Einfluss der Mycoderma-Bildung
auf den Proteingebalt des Bieres.

Substanz bei 100° getrockmet . 1.767 Ce.
Normalschwefelsiure . . . . 20 Ce.

Normalkalilauge zuriick . . . 14 -

Also Ammon neutraligirt . . . 6 -

Stickstoff in 100 Gr. Mycoderma  4.75 pCt.

== Proteingebait des Mycoderma 29.7 -

100 Ce. Zacherl-Bier mitsammt dem Mycoderma im vollsten

Flor bei 1000 getrocknet: ‘
Normalschwefelsiore . . 20 Ce.
Normalkali zardick . . . 16.8 Ce,
Agmon, . . . . . . 32Ce,
Oder Proteinprocent . . 0.27 Ce.
Im urspriinglichen Bier . 0.3 Ce.

In einer Parallelprobe wurde die Menge des florivenden Myco-
dermas bestimmt.

Es lieferten 100 Ce. Bier 101.91 Gr. Mycoderma; bei 100° ge-
trocknet 0.512 Gr,, diese enthalten an Protein 0.152 Gr., wibhrend in
100 Ce. Bier sich finden 0.232 Gr. Protein.

Von 100 Gewichtstheilen Protein des Bieres sind also in das
Mycoderma ibergegangen: 65.5 pCt.

D. Asche dieses Mycoderma.

Das bei 100° getrocknete Mycoderma warde eingeiischert.
Asche des Mycoderma . . 0.051 Gr.
Asche von 100Cc, Bier. . 0.226 Gr.
Von 100 Gewichtstheilen Asche des Bieres gingen also in die
Mycodermaschicht iiber: 22.6 pCt.

E. Zuckerconsum bei der Mycodermabildung,

In einer Parallelprobe in hellem Flor wurde wieder auf 101.91 Gr.
verdiinnt, um Alkohol und Wasser zu ersetzen, die darch Verdunstung
verloren waren, dann filirirt und auf das Finffache verdiont. Es

2
kommen also nua auf 100 Gewichtstheile Bier, da in T’? = 5.8 Ce.
der Fliissigkeit 0.05 Gr. Glucose ) enthalten sind.

1y Reischauer konnte sich nicht entschliessen pach ,Maltose¢ zu rechnen.



1340
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Mischang von Fliissigkeit und Mycoderma . 101.91 Gr.
Mycoderma ab . . e« 051206

Fliissigkeit vom spec, Gewicht 1.0228 . . 101.398 Gr.
oder  99.1 Ce.
Mit einem Zuckergehalte von 9912005 . 085Gy,

5.8
welche noch herriibren von 100 Ce. Bier . 101.91 Gr.
d. h. 100 Gewichtstheile Bier baben jetzt noch  0.83 Gr. Zucker,
wibrend sie im fvischen Zustande fihren . 1.02 Gr. -
Also verschwanden . . . . . . . ., . 0l19Gr -
Der Consum an Zucker ist also bei der Mycodermabildang ein
geringer, etwa },
F. Mycodermabildung bei gesteigerter Alkalinitit und Aciditat,
Je 100 Ce. filtrirten Spaten-Biers warden mit 0, 1, 2, 3, 4 Ce
Normalschwefelsiare oder Normalnatronlauge versetzt und am 11, Sept.
1874 expouirt:

0 1
SO, o o
NaO o o

we O o
@0 o &
L =N

1] 1
13. Sept. S50;0 bereits stark gesprenkelt,
NaOo ganz geringelte Sprenkeln,

NaOo an der Oberfliche weissen, streifigen Nie-
4

derschlag abgeschieden.
16. Sept. S030 Mycoderma in gelben Flor,
- 1 diinne Decke, gaoz iberzogen,
- 2 5 Tafeln,

i ( intakt,

NaQ 0 dicht geachlossene Decke, die sich zu run- K

zeln beginnt,
1 dicht geschlossene, platte Decke,
2 feine, geschlossene Decke,
- 3} weniger
- 4% mehr

18. Sept. Soﬂii intakt,

- 2 Mycoderma in mittlerer Entwicklung,
NaO2 schlechte Mycoderma-Decke,

- 3 Decke mit viel Blasen,

- 4 Decke mit noch mehr Blasen.

Gasblasen,

G. Mycodermabildang bei Aawesenheit von Borsiure.
100 Ce, filtrirten Spaten-Bieres mit je 0,1,2, 3, 4 Ce. kalt ge-
séittigter Borsfureldsung versetzt und exponirt am 10. Sept. 1874,
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13. Bept. O mit einzelnen Inseln bedeckt, die etwa in Summa
4 der Oberfliche einnehmen,
16. Sept. 0 Runzlige Decke in mittlerem Stadium,
1 schwache, diinne Decke mit einzelnen weissen
Bchimmelbigttern,
2) obne Mycoderma-Decke, aber “mit Schimmel-
32 blattern, die sich vermehren und ein griines
45 Centram haben, mit steigendem Borsiiuregebalt
5/ nimmt deren Frequenz ab.

18, Sept. (l)i Mycoderma im Flor,

2

3€ Schimmel wuchert, Schimmelgeruch,
4

5 Schimmel geringer, mebr olivengriin.

IL Analyse interessanter Biere.

Es kamen hier zur Untersuchung: 1) Salvator von 1874, 2) Bal-
vator von 1875, 3) Salvator von 1876, 4) Schenkbier von Zacherl
[Salvatorbraverei] 5) Lambic von der brasserie d Emile Becquet
au comte 'Egmont, Bruxelles 1869, 6) Bier von Bufe aus Helgo-
land. Die Alkohol- und Extractbestimmung sind nach der drometri-
schen Analyse von Metz durchgefihrt.

Zacherl

i i
! Salvator | Salvator | Salvator
bier

1874 1875 1876 Schenk- { Lambic ! Holgoland

fsvec. Gew. des Biores | 1.0267 | 1098 | 10843 | 10191 | 10012 | 1.0136

g Sroc.G.dBiorBxtract. | 1.0346 | 10s66 | rose2 | — | rous| rorss

; 63 g 295 | 49
i

WExtract . . . . .| 8.58 9.078 | 1048

PiAlkohol . . . . .| 492 464 419 | 34 6.14 3.29
@7ucker'y . . . . .| 153 147 224 | L02 0.42 0.67
MDextrin?), . . . .| — 5.4 - | - - -
SProtéine des Bieres .| — 04 029 | 03 0.426 -
LProtéine des Extractes | — 44 278 | ~ 14.44 -
Viscositit. ., . . .| — ! 7 R 6'41” 74"
gtammwiree. . . . { 1671 178 18.46 — — 11.34
aiAsche . . . . . Jo— 0963 ! 032 - 0.1 0.35
Rheiditat ., . . .| — |3 - -~ | 124 -

1) Zncker immer als Glacose berechnet,

?) Diese Bestimmung ist nur dann richtig, wenn im Salvator lauter Glacose
vorhanden ist — fyeilich ist schom in der Stammwirge mehr Glucose als Maltose.
Man vergleiche hierzn meine Abhandlung: , Die Maltose und ihre Vergitbirung im
Bayr. Bierbraver XI, No. 11, 8. 147 u. f. V. G,
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Bet niberer Betrachtung der Analysen des Salvators darch
Reischauer ergiebt sich von selbst, dass zwar von Jahr zu Jahr
die Concentration der Sulvator-Wirze steigt, der Stickstoffgehalt der-
selben aber in demselben Maasse abnimmt; ja er ist sogar geringer,
als in dem Schenkbier derselben Brauerei. Es ist demnach klar, dass
die betreffenden Wiirzebestandtheile noch von einer ganz anderen
Quelle herkommen als vom Malze,

Man kano diesen Satz auch so fassen:

pDer Proteingebalt des Salvators steht im umgekehrten Verhilt-
nisse zu dessen Gebalt an Kohlehydraten aus der Familie der Poma-
ceen oder Drupaceen.®

III. Analyse eines lichtbraunen Farbmalzes.

Trockensubstanz . . C e .. 945 pCt
Extract aus der lufttrocknen Substana . . 87.36

<« - bei 1109 getrockneten Substanz 39.53 -.

Proteingehalt im Exacte . . . . . .. 269 -

- in der Malztrockensubstanz . . 10.63 -

Asche aus dem Extracte . . . . . . . . 22 -

- - der Malztrockensubstanz . . . . 0.08 -
Viscosimetrie der 8 pCt. Wiirze bei 14° R. == 15'37" = 378
Wasser bei 14°R. . . . . . o . . . = 48 = 100.

IV. Die schwedischen Ziindhdlzchen von Batz in Augsburg,
Chlorsaures Kaliom . . . . . . . 593
Chromsaures Barium . . . . . . 216
Schwefel . . . . . A X
In Salzsfiure anlésliche Mlneralsubstanz 4.0
Kiebmittel u. 8. w. . . . . . . . 128

100

V. Diamantfarbe.
Kieselsfiare . . . . 1817
Titansfiure . . . . 268
Eisenoxydul . . . . 351

Zinkoxyd . . . . . 72
Kalk . . .. . . 55
Magnesia . . . . . L9

Blejoxyd . . . . . 43
99.5.
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349. Julius Thomsen: Die Zusammensetzang des krystallisirten,
wasserhaltigen Jodbariums,

(Eingegangen am 2. Juli.)

Ueber die Zusamwmensetzang des krystallisivten, wasserhaltigen
Jodbariums liegen verschiedene, sehr abweichende Angaben vor, in-
dem H. Croft!) dem Salze 7 Molekiille Wasser giebt, wihrend
G. Werther?) nar 2 Molekile gefunden hat.

Croft hat das Salz durch Digestion voun Barytwasser mit Jod,
Trennung des jodsauren Baryts durch Filtration, Concentration und
Krystallisation des Filtrats dargestells. Nach diesem Verfasser bildet
das Salz ziemlich grosse, gelbliche Prismen, die in fenchter Luft zer-
fiessen, in trockener verwittern, beim Erwiirmen in ihrem Krystall-
wasser schmelzen und bei hoherer Temperatur Jod verlieren. Es
zeigte 26.2 pCt. Barium und 25.6 pCt. Wasser.

Dagegen beschreibt Werther das Salz als aus kleinen Krystall-
nadeln bestehend; doch gelang es ihm, durch Zersetzung des anter-
schwefligsauren Baryts mit Jod, aus der vom tetrathionsauren Baryt
abfiltrirten Fliissigkeit ziemlich grosse, sehr wohl der Form nach er
kennbare Krystalle von Jodbarium zu erbalten. Sie waren denen des
Brombariums zum Verwechseln #hnlich, fiarbten sich aber an der Luft
augenblicklich rothbraun. Ihm gab die Analyse 31.9 pCt. Bariom und
8.8 pCt. Wasser, und der Verfasser fiigt ausdviicklich hinzu, duss er
Krystalle von dem Wassergehalt, wie ihn Croft erbalten hatte,
nicht gewinnen konute. .

Es ist wob! sweifellos, dass die beiden Forscher nicht dasselbe
Salz untersncht haben.

Als ich bei meiner theoretischen Untersuchung #iber die Salze der
alkalischen Erdmetalle von Jodbarium Gebrauch machte, stellte ich
eine grissere Quantitit desselben durch Losen von kohlensaurem
Baryt in reiner, farbloser Jodwasserstoffsiiure dar. Nach Concen-
tration der Fliissigkeit, bis diese oberflichlich zu krystallisiren beganu,
wurde dieselbe in trockener Luft (iiber gebranntem Kalk) der Kry-
stallisation Giberlassen. Die Krystallisation verlief ganz regelmissig
und es bildsten sich im Laufe einiger Stunden zolllange, fast unge-
firbte, stark gestreifte Prismen in reichlicher Menge. Die von den
Krystallen abgegossene Mutterlange gab beim Verdampfen im Trockaen-
kasten fortwihrend dieselben Krystalle, bis der Rest ganz erstarrte.
In der kohlenséurefreien Luft des Trocknenkastens #inderien die Kry-
stalle sich nicht, es fand keine Firbung statt. Das Salz hatte ganz
die von Croft beschriebenen Eigenschaften, es zerfliesst in freier Luft,

1y Journal f. practischie Chemie 68, 402 (pach Chim. Gaz. No. 328, p. 121.)
2} Journal f. practische Chemie 91, 831.
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verwittert in trockener Loft, Sobald das Salz so weit getrocknet war,
dass es zu Pulver zerrieben werden konnte, wurde es der Analyse
unterworfen. Das gepulverte Salz war ganz ungefiirbt und bielt sich
unveriindert in einem verschlossenen Glase,

Die Zusammensetzung wurde in der Art ermittelt, dass ein Theil,
in Wasser gelbst, mit Silberlésung niedergeschlagen und das Gewicht
des Jodsilbers bestimmt wurde. Ein anderer Theil wurde in einem
verdeckten Platintiegel stark getrocknet, um annihernd das Gewichi
des Wassers zu bestimmen; dann mit Schwefelssure zersetzt und das
Buriumsulfat gewogen. 2.460 Gr. Salz verloven beim Trocknen 0.620 Gv,
und gaben 1.102 Gr. Bariumsulfat; 2.923 Gr. Salz gaben 1310 Gr.
Bariumsulfat; 3.029 Gr. Salz gaben 2.733 Gr. Jodsilber. Diese drei
Analysen gaben als Molekulargewicht des Salzes 520.1, 513.9 und
520.9, withrend der Formel Ba Jy + 7 Hy O das Molekulargewicht 517
entspricht. Aaf 100 Gr. Salz berechnet, erhielt man

Bad, < 7H, 0 L 1L .
BaS0,  45.06 4480 4475  —
Ag,d, 9091 - — 9023
TH,0 2437 2520  — -

Das Salz enthielt demunach etwa 0.6 pCt. Wasser mehr als der
Forme! Ba dy 47 Hy O entspricht. Es warde zur Bestimmung
der Lisungswirme desselben in Wasser gelést, und die entstandene
Lisung alsdann durch Concentration zur Krystallisation gebracht.
Diese mehrmals wiederholte Umkrystallisation gab stets dasselbe Salz
mit 7 Mol. Wasser.

Um miglicherweise ein Salz mit geringerem Wassergebalt zu er-
reichen, énderte ich die Umstinde der Krystallisation, indem ich theils
Jodwasserstoffsiiare im Ueberschuss hinzusetzte, theils die Krystalli-
sation rasch oder langsam vollzog. Es resultirte aber stets dasselbe
Salz mit 7 Mol. Wasger, ein Salz mit geringerem Wassergebalt konnte
nicht erreicht werden. Da Hr. Werther im Gegentheil nur ein Salz
mit 2 Mol. Wasgser, nicht aber das Salz mit 7 Mol. Wasser hat dar-
stellen konnen, obgleich dieses als das normale Sulz sich herausstellt,
muss wahracheinlich eine Verwechselung eingetreten sein. Auch ist
es nuffallend, dass das von Hrn. Werther dargestellte Salz sich
augenblicklich braun firbte, wiibrend das Salz mit 7 Mol. seine Farbe
in trockener, kohlensaurer Luft nicht dndert.

Da die tibrigen Haloidverbindungen der alkalischen Erdmetalle
2 oder G Mol. Wasser enthalten, ist der gefundene Gehalt von 7 Mol,
im Jodbarium etwas befremdend, man hi#itte 6 oder 8 erwarten kdnnen.
Ich habe deshalb die Feststellung des Wassergehalts durch die calo-
rimetrische Methode in unzweideutiger Art ausgefiihrt,

Wenn ein wasserhaltiges Salz verwittert, findert sich die Lisungs-
wiirme sehr bedeutend; dagegen giebt ein Salz, welches etwas feucht
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ist, d. b. etwas mehr Wasser enthilt, als der Formel entspricht, eine
nur in geringem Grade abweichende Lésungswiirme. Ich liess des-
halb das Salz in trockener Laft verwittern; zwei Produkte zeigten
dann einen Wassergehalt von 6.08 und 5.87 Mol. Wasser; ferner
trennte ieh frisch erhaltene Krystalle von der Matterlauge darch Ab-
tropfen derselben und Pressen zwischen Filtrirpapier; diese Krystalle
waren demnach schwach feucht und enthielten 7.56 Mol. Wasser. Dic
Lisungswirme aller drei Proben wurde dann gemessen und mit der-
jenigen des oben untersuchten Salzes verglichen. Die Losungswiirme
war fiir Salz mit

7.56 Mol. 718 Mol.  6.08 Mol. 5.87 Mol. Wasser.

— 7040C. —6850C. —5570C. —5180C.

Wiihrend das normale Salz eine Losungswiirme von — 6850 C.
besitz¢, wird diess fiir das verwitterte Salz nur 1280—1670c negativ,
wihrend das feuchte Bala eine nur am 24 pCt. stéirker negative Lésungs-
wirme als das trockene zeigte. Es ist demnach zweifellos, dass das
Jodbarium unter normalen Umsiinden als Ba J3 4+ THy O beraus-
keystallisirt, und dass die Existenz eines krystallisirten Salzes mit
geringerem Wassergehalt als problematisch zn betrachten jst.

Kopenhagen, Univ.-Laborat., Juni 1877,

350. Karl Heumann: Einwirkung der Haloidalkalien auf
Silber-Ultramarin.
(Eingegangen am 13. Juli.)

Die mir soeben zugegangene Mittheilung des Hr. Jul. Philipp
liber ,die Einwirkung der Metallsalze auf Ultramarin® im letaten Heft
der ,Berichte“, nothigt mich zu der Bemerkung, dass ich schon seit
einiger Zeit unter Anderem wit dem Stadium gerade derjenigen
Reuctionen beschiiftigt bin, welche das von mir aufgefandene, rein gelbe
Silber-Ultramarin gegen Chlor- Brom- und Jodalkalien zeigt. Specielle
Veranlassung zu diesen Versuchen war die bestimmte Erwartung,
dass es durch eine theilweise Umsetzung gelingen méchte, die der
reinen Ultramarinverbindung walirscheinlich anhaftenden fremden Stoffe
(welche durchaus nicht nur Silbersilicat sein diirften, wie Hr, Philipp
animmt) abzuscheiden, resp. sie auf analytischem Wege von der
Gesanmtzusammensetzung in Absug briugen zu kénnen. '

Ich benutzte das in friiher angegebener Weise gereinigte Silber-
Ultramarin, welches mit dem von Hrn. Philipp erwihnten schmutzig
gelbgriinen Rohprodukt nicht verwechselc werden darf. Um mir daus
Recht za wabren, die von mir eingeschlagene Richtung begfiglich
der Reactionen des Silber-Ultramarins mit Rahe verfolgen zu kénnen,

sehe ich mich veranlasst, obwdhl sonst kein Freund derartiger Notizen,
Retiehite A, P, Chom. Qenalischaft. JSabre. X. 91
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Jetzt schon mitzutheilen, dass es mir gelungen ist daveh jene Reactionen
auf trocknem wie auf nassem Weg Uliramarine daraustellen,
welche Kalium, Natrium, Lithivm ete. an Stelle des Silbers ent-
halten und eine blaue oder grine Farbe besitzen.

Die Wirkung der Chloralkalien ist eine verschiedene, je nachdem
das Kochen des Silber-Ultramarins mit ihren Losungen in offenen
oder geschlosgenen Gefissen ausgefiihrt wird, oder wenu man die
Umsetzong anf trocknem Weg, durch Schmeleen, bewerkstelligt. In
allen Fillen tritt Silber aus, Brom- und Jodalkalien reagirven leichter
wie dic Chloride und liefern Produkte von reinerer Farbe, Beim
Kochen in offenen Geféissen hinterbleibt bei Anwendung von NaCl
nder KCl zuniichst Chlorsilber uad anscheinend wnverdindertes Silber-
Ultramarin; beim Erhitzen in zugeschmolzenen Réhren oder beim
Sehmelzen mit trocknen Haloidalkalicn eutstehen sofort griine oder
blane Sabstitutionsprodukte, ChlorlithiumlGsung wirkt sogar schon in
der Kiilte auf solche Weise, .

Den Verlauf aller dieser Reactionen verfolge ich anch weiterhin
Schritt fiir Sehritt durch die Analyse.

Darmstadt, 11. Juli 1877,

Laboratorium des Polytechnikams.

851. Petor Claesson: Ueber die Einwirkung von Rhodankalium
auf Verbindungen der Monochloressigsédure,
(Vorgetragen in der Sitzang vom 13, Mirz 1876 vom Verfasser.)
(Bingegungen am 13, Juli 1877)

1. Ueber Rhodanessigsiure,

: Heintz!) hat durch Einwirkung von Rhodankalium auf Chlor-
essigiither einen Kirper bekommen, den er Sulfocyanessigéither naunte
Aus diesem Aether konnte er jedoch darch Einwirkung der Alkalien
keine Salze der Sulfocyanessigsiiure erhalten. Er fand aber, dass
Sauren, namentlich Salzsiiure, den Aether leicht 15sten. Hierdurch
erhielt er eine gut keystallisirte Siiure, welche er den Analysen zufolge
als Sulfocyanessigsiiure ansah. In der Mutierlauge waren noch zwei
andere Sduren. Zugleich zeigte er, dass bei Destillation der Sulfo.
cyanessigiither in der Retorte ein, Kdrper mit derselben Zusammen-
setzung wie diese zarilickbleibt, der aber fest war, ¥Er nannte diesen
Kérper Psendosuifocyanessigiither.

Wie ich im Folgenden zeigen will, ist Heintz’s Sulfocyanessig-
sdure identisch mit Volhard’s?) Senfélessigsfiore, und sein Pgeado-

“ sulfocyanessigither eine polymere Form des Sulfocyanessigiithers.

¥) Ann. Chem. Pharm. 186, 22.
2} Jourp. f. pract. Chemic 1874, 6.
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Es kam mir unwahrscheinlich vor, dass Salmiiure, wie Heintz
annimmt, in folgender Weise einwirken sollte:

C3H;.0.COCH; SCN+HCI = H.0 COCH,.8.CN+C,H,CL

Viele Umstlinde, namentlich dass ich fand, dass die entstandene Sture
einer isomeren Korm angehérte, und dass bei der Reaction viele
Nebenprodukte sich bildeten, dass ich das Aufireten von Chloraethyl
nicht zeigen konnte, berechtigten mich zn der Annahme, dass die
Einwirkung von Salzsiiure in ganz anderer Weise, als wie Hejntz
aunimmt, vor sich geht,

Bei Wiederholung des Heintz’schen Versuches fand ich, dass
Wasser eine nothwendige Bedingung war fiir die Einwirkung von
Chlorwasserstoff auf den Aether. Ich folgerte hieraus, dass der eigent-
liche Verlauf der Reaction in Aufnahme von Wasser legt und dass
die Senfblessigsfiure nur ein secundires Produkt ist. Meine spiiteren
Untersuchungen haben auch dieses bestitigt.

Die wabre Sulfocyanessigsiure und ihre Salze stellte jch in
folgender Weise her. Krystallisirte Monochloressigsiure wurde in
ihrem gleichen Gewicht Wasser gelSst, mit festem Natriumbicarbonat
neatralisitt und die berechnete Menge krystallisittes Rhodankalium
zugesetzt. Die Reaction tritt sogleich ein, was man daran sieht, dass
die Temperaturerniedrigung beim Auflssen von Rhodankaliom nur
ein paar Grade ausmacht. Nach Verlaof einiger Zeit erstarrt die
ganze Lisung zu einer beinahe festen Masse von den snsgeschiedenen
Kali- und Natronsalzen der Rhodanessigsiure zugleich mit Natrium-
und Kaliumehlorid. Nachdem die auskrystallisirte Masse von Mutter-
lange wobl befreit war, wurden die rhodanessigsauren Salze mit
siedendem Alkohol ausgezogen. Beim Erkalten dor alkoholischen
Losung krystallisirten sie beinahe vollstindig sus. In dieser Weise
warden etwa 60 pCt, der borechneten Menge erhalten. Die Mutter-
lange wird beim Abdampfen erst roth und zuletzt schwarz und
undurchsichtig. Zugleich entwickelt sich ein blansiaresibnlicher Geruch
und Blasen von Koblensiiure steigen auf. Die Firbung riibrt von
kleinen Mengen einer Séure her, deren Salze schwarz und undurch-
sichtig sind. Die unkrystallisirbare Mautterlauge enthiilt noch als Haupt-
gemenge rhodanessigsaure Salze, zugleich aber kleine Mengen von
Thioglycolsiure und der im folgenden Aufsatz erwihnten Carbamin-
thioglycolsiiure, deren Alkalisalze onkrystallisirbar sind. Da diese
Siuren bei der Einwirkang von Basen und Siuren auf die rhodan-
essigsauren Salze entstehen, ist ihr Auftveten in der Mutterlauge leicht
2u erkliren. Glycolsiure, Thioglycolsiiure, Bernsteinsiare und isomere
oder polymere Formen von Rhodanessigsiure wurden vergebens gesucht.
Ieh folgere daraus, dass keine anderen priméren Produkte als Rhodan-
essigsiiure bei dieser Reaction gebildet warden.

gte
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Die Einwitkung von Rhbodankalium auf die Aetherarten der
Rhodanessigsinre ist ganz dieselbe wie die nan erwihate, Wird Chlor-
essigiither zu einer siedenden alkoholischen Ligung von Rhodunkalium
gesetzt, g0 wird sogleich Chlorkalium gefiillt unter Bildung von Aether
der Rhodanessigssinre,

Die freie Rbodanessigsiure nimmt &usserst leicht Wasser auf ond
geht in die Carbaminthioglycolsfure &ber, Sie kann darum picht in
gewdhnlicher Weise aus ihren Salzen hergestellt werden. In folgender
Weise aber gelangt man leicht zum Ziel. Die abgekiiblte Losung
des Nutriumsalzes wird mit verdiinnter Schwefelséiure in Ueberschuss
versetzt und’ unmittelbar danach mit Aether extrahirt. Der Aether
nimmt dabei die Siure auf Nachdem die #therische Lisung mit
Chlorealcium wasserfrei gemacht ist, wird der Aether iiber Schwefel-
siinre verdunstet. Hierbei krystallisirt etwas von der Carbaminthio-
glycolsiure avs, Da diese Siiure in Aether. beinahe unldslich ist, wird
sie durch wiederholtes Lisen in wasserfreiem Aether leicht entfernt.
Die Rhodanessigssiure ist ein unkystallisirbares, farb- und geruchloses,
dickfliissiges Oel. Sie giebt mit den rhodanessigsauren Salzeu iden-
tische Reactionen und zeigt sich dadurch als die wahre Rhodanessig-
siinre. Bei gelindem Erwirmen geht sie in einen porcellanastigen,
auch in siedendem Wasser sehr schwer lislichen Korper iiber, welcher
dieselbe Zusammensetzang wie die Rhodanessigsiiure hat. Ich habe
diese Sdure noch nicht nither untersucht., Jedenfulls muss sie eine
polymere Form sein. Aus siedendem Wasser krystallisirt sie in stern-
formig gruppirten Nadeln.

Wegen des leichten Uebergungs in Thioglycolsiure bei Binwirkung
von Salzen vieler Metalle k3nnen nur wenige Salze dieser Siiure her-
gestellt werden, Diese sind in Wasser loslich, krystallisien zum
gréssten Theil wobl und reagiren neutral. Mit Metallen vereinigt konnte
die Sdure weder in isomere oder polymere Formen noch in Carbamin-
thioglycolsiiure ibergefihrt werden.

Das Natriumsalz Na.O.COCH,.8.CN + H; O krystallisict
aus Wasser in viereckigen, wohl ausgebildeten Prismen. Es ist anch
in sicdendem Alkohol lislich. Das Krystallwasser geht bei 100° weg,
wobei das Salz zu einem Pulver zerfillt., Seine Lisung kann obne
Veriinderung oder Zersetzang geraume Zeit gekocht werden.

Das KaliomsalzK.0Q.COCH,.8.CN + H,O wurde in dee-
selben Weise wie das vorige hergestellt. Es ist in Wasser etwas
leichter 6slich and kvystallisirt daraus in grossen, didunen, rhombischen
Tafeln,

Das Bariumsalz Ba(0. COCH, .8.CN)y, + 1 oder 4H,0,
uus einem der vorigen Salze und Chlorbarium dargestellt, krystallisirt
bei niedriger Temperatur in grossen, schiefwinkligen Tafeln mit 4 Mol
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Krystallwasser, bei etwas hohever Tewperatur in langen, sechseckigen
Prismen mit 1 Mol. Wasser.

Das Kalksalz Ca(0O.COCH,.5.CN); + 2H,0 und das
Mangansalz Mn(O.COCH,;.8.CN); + 2 H; O keystallisiren in
Tafeln, ‘

Das Amid NH, . COCH,;.S.CN wird gewonnen durch Behan-
" deln von dem mit Wasserdiimpfen iberdestillivten Aethyldther mit
starkem wiissrigem Ammoniak, wobei es bald in langen, farblosen
Nadeln auskrystallisirt, welche sowohl in Wasser wie in Alkohol
ziewmlich schwer loslich sind. Zum Theil wirkt aber Ammoniak wie
die Alkalien. .

Der Aethyldather, durch Ueberdestillation mit Wasserdimpfen
gereinigt, was jedoch schwierig vor sich geht, ist eine farblose Fliissig-
keit, welche nach Verlauf einiger Zeit von selbat eine gelbe Firbung
aunimmt. Sie siedet unter partieller Zersetzung bei 2250, Spec.
Gew. 1.174. Uebrigens hat sie die Eigenschaften, welche Heintz
ihe zuschreibt. Der Methyl- und Amyldther gleichen dem Aethyl-
ither, haben aber nicht einen so scharfen Geruch wie dieser. Der
Amylither siedet beinahe unzersetzt bei 2550,

Wird der Aethyliither mit Jod- oder Browiithyl bis 120° erhitat,
go tritt eine glatto Umsetzung ein. Es bildet sich Sualfocyanithyl uud
Jod- oder Bromessigiither. Durch Behandeln mit Barythydrat warden
die substituirten Essigiither entfernt, wobei das Rhodanithyl leicht an
seinem Gernch und dbrigen Eigenschaften erkannt werden konnte.
Diese Reaction zeigt, duss die Gruppe Sulfocyan in dem Rhodanessig-
iither enthalten ist. Da die Reaction quantitativ vor sich gebt, ist sie
vortheilhaft fiir die Darstellung der Brom- und Jodessigsiiuren.

Wird eins der vorerwiihnten rhodanessigsauren Salze mit Salzen
der Metalle Silber, Quecksilber oder Kupfer in wissriger Losung
zusammengebracht, so geht die Rhodanessigsiure schon bei gewdhn-
licher Temperatur in Thioglycolsiiure iber nach der Formel 2. B.
Na.0.COCH,.$8.CN + 2Ag.0.NO, + 2H,0
= Ag.O.COCH,.S.Ag+NH3+Na.O.NO,+H.O.N02+CO,.
Gerade der dritte Theil des in der Rhodanessigsiure enthaltenen
Kohlenstoffs geht in Kohlensiure @ber und amorphe Niederschlige
der thioglycolsauren Salze werden gebildet. Diese Reaction tritt bei
Silber- und Quecksilbersalzen sogleich ein, mit Kupfersalzen wird nach
Verluuf eimiger Zeit oder sogleich bei gelinder Erwirmang ein amor-
pher, schwarzer Niederschlag des durch Reduction entstandenen thio-
glykolsanren Kupferoxydals Cu; (OCOGH,S), Cu,y gebildet. Diese
letztere Reaetion ist fiar die Rhodanessigsiure schr charaktevistisch.
Mit Blei-, Nickel- und Cadmiumsalzen tritt diese Reaction nicht ein-
mal Leim Kochen, woh! aber beim Stehen wihrend lingerer Zeit ein.
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Brom und Salpetersiure oxydiren die Rhodanessigséiore in ihven
Salzen zu Bulfoessigsiuve,

Alkalien wirken auf die Salze und Aetherarten der Rhodanessig-
séiure leicht ein. Werden alkobolische Lisungen von Kalihydrat und
rhodanessigsaurem Kali zusammengemengt, so schligt sich auf dem
Boden des Gefdsses cine Oléhnliche Fliissigkeit nieder, die in der
Hauptsache aus dem basischen Kalisalz der Thioglycolssure bestebt,
Gleichzeitig entstandene kleine Mengen von Krystallen, bestehend uus
oxalsaurem Kali.

Die Binwirkung der Salzsfiure auf die Aetherarten der Rhodan-
essigsiiure soll im folgenden Aufsatze erwiihnt werden.

II. Ueber Carbaminthioglycolasiure.

In der vorstehenden Abhandlung habe ich erwihnt, dass, wenn
man die Rhodanessigsiure aus ihren Salzen frei macht, sie Wasser
aufsimmt unter Bildong von H.O.COCH,.8.CONH,, welche
Eigenschaft den Salzen dieser S#iure nicht zukommt.

Die Carbaminthioglycolsfiure wird leicht dadarch gewounen, dass
ein rhodanessigssaures Salz mit Salzsiure versetzt wird., Bei frei-
willigem Abdampfen dieser Lisung krystallisirt sie in ziemlich grossen,
rvechtwinklichen Tafeln mit schief abgeschnittenen Seiten oder auch in
rhombischen Prismen. Die Analyse ergab 26.50 pCt. C; 4.07 H;
10.62 N; 28.76 8 (ber. 26.67 pCt C; 3.70 H; 10.37 N3 23.70 8). Bei
ihrem Schmelzpunkt 1320 — 1349 wird sie unter Gasentwickelung
zersetzt, Die geschmolzene Masse, die nicht mehr fest wird, gab beim
Lésen in Wasser Krystalle von Senfolessigsiiure, Die Mutterlange gab
die Reactionen der Thyoglycolsiiure. Wird eine wiissrige Liasang der
Stare gekocht, so geht sie ziemlich bald in Thioglycolsdure iber,
beim Erbitzen mit concentrirter Chlorwasserstoffsiiure aber in eine
Mischung von Thioglycolsiiure und Senfolessigsiiure. Von Salpeter-
siiure wird sie za Sulfoessigsiiure, Oxalsiure, Schwefelsiiure, Kohlen-
siiure und Ammoniak oxydirt. Brom greift eine Lésung derselben
sehr energisch an unter Bilduug von Sulfoessigsiiure. Von Alkalien
wird sie langsam unter Bildung von Thioglycolsiiure nnd Ammoniak
zerselat, '

Von Salzen der Metalle, die sich gern mit Schwefel vereinigen,
wird sie noch leichter als die Rhodanessigsdiure zu Salzen der Thio-
glycolsiure, Kohlensiiure und Ammoniak zersetzt. Wird somit eine
Lésung der freien Siure oder ihre Salze mit salpetersanren Silberoxyd
verselzt, so entateht sogleich ein starker, amorpher Niederschlag von thio-
glyeolssarem Silberoxyd. Ein ganz ihnliches Verbalten zeigt Queck-
silberchlorid.  Kupfersalze geben bei gelinder Erwirmang einen
schwarzen Niederschlag. Von essigsanrem Blei wird die freie Séure
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nicht sogleich wobl aber ihre Salze gefillt (Tvennung voun Rhodan-
essigsiiure). Der Niederschlag ist thioglycolsaures Blei.

Dis Kaliumsalz dieser Séure K.O.COCH,8CONH, kry-
stallisirt in feinen Nadeln, wonn alkoholische Lésungen von der freien
Sture und Kalihydrat zosammengemengt werden. In Wasser sehr
leicht loslich.

Das Bariumsalz ist ein dickfliissiger Syrup, der mit absolutem
Alkohol behandelt in ein amorphes Pulver fibergeht.

Das Calciumsalz Ca (OCOCH,SCONH,), + 2H, O schiesst
beim Abdampfen in feinen Prismen an.

Wird die Siiure oderderen Metbylither mit Methylulkohol und
Methyljodid auf 1100 erhitzt, so wird Trimethylsulfinjodid gebildet,
welcher beim Erkulten auskrystallisirt, Zugleich wurde eine schwarze,
schmierige Masse gebildet aund viel Jod ausgeschieden, Das erste
Stadium dieser Reaction geschiebt unzweifelbaft folgender Formel
gemiss: H,O,.COCH,.S.CONH, +CH;J=H.0.COCH,S
4+ CH;.8.CONH,, welche letzte Vorbindung durch Einwirkung
von CHgyd + CH OH giebt (CH,)48J 4 CO, 4 NH,,

Durch Kochen einer Losung der freien Siure in Methylalkohol
unter Zusatz- einiger Tropfen Salzsfiure wird der Methylester dieser
Siure gebildet, der beim Verdunsten des Methylalkobols bald aus-
krystallisirt, Wegen seinér Schwerldslichkeit in Aether und Laslich-
keit in Wasger konote er jedoch nicht ganz rein gewonnen werden.
Aus Aether umkrystallisirt hatte er den Schmelzpunkt 75° — 80°.
Dass dieser Ester wirklich vorlag, zeigte namentlich die Bildung von
in siedendem Wasser Olférmigen quecksilberthioglycolsaurem Methyl-
iither durch Binwirkung von Quecksilberchlorid, (CH,0 COCH,
S CONH,), + HgCl, + 2H, O = (CH; OCOCH,8), Hg + CO?
+ 2NH,Cl. Der Methylither entatebt auch, wenn aus einer siedenden
Lésung von rhodanessigsaurem Kali in Methylalkobol das Kali darch
Schwefelsiure, mit ihrem gleichen Gewicht Wasser verdiinnt, nieder-
geschlagen wird. Nach Filtration, Abdampfen und Umkrystallisiren
sus Aether wird der Ester in beinabe reiner Form, wie die Analyse
ergab, als glinzende Schuppen erhalten, Schmelzpunkt 65% — 700,
Mit Natronkalk erhitzt wurde mit Platinchlorid reiner Platinsalmisk ge-
wonnen und in den dibrigen Eigenschaften zeigta er sich villig identisch
mit dem vorerwiihnten Aether, Es konnte somit keine isomere Ver-
bindung sein etwa im Sinne folgender Formel 1.0 .COCH, .8
.CO N H C H; Methylcarbaminthioglycolsiure.

Wird der rbodanessigsaure Methylither mit seinem gleichen Vo-
lumen gewdhnlicher verdiinnter Salzsiiure erhitat, so 10st sich bei un-
gefihr 80° der Aether plbizlich. Die Flissigkeit erwirmt sich dabei
sehr stark und es tritt eine karze aber starke Kobleosiureentwicke-
long ein. Nach Verlauf einer Zeit gesteht das Ganze. Von Mutter-
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laugen befreit (Thioglycolsiure) und aus Aether umkrystallisirt warde
der vorerwihnte Methyldther der Carbaminthioglycolsiure erhalten.
Sehmelzpankt 70—759°,

Der Aethyldther dieser Siure, in derselben Weise erhalten, ist
cine salbeniibnliche, in Wasser losliche Masse.

Wie vorerwihnt, hatte Heintz seine Sulfocyanessigsiare (Senf-
olessigsiiure) aus rhodauessigsaurem Aethylither und Salzsiure herge-
stellt. Der Verlauf diegser Reaction ist somit der, dass in erster Hand
Wasser aufgenommen wird und ein Ester der Carbaminthioglycolsiiure
gebildet wird, welche aber zam Theil durch nochmalige Wasserauf
sshme in die freie Sure und Alkohol zerfiillt. Die freie Siiure wird
wie vorerwiéihnt durch Einwirkung von Salzséiure zam Theil unter
Wagseranfoahme und Koblensiiureentwicklung in Thioglyeolsure fiber-
gefihre, zam Theil geht sic unter Wasserabgabe in Senfolessigsiiuro
iber. Diese letzte Reaction beruht jedoch wesentlich auf der Stirke
der Salzsiure. Zahlreiche Versuche zeigten auch, dass bei Behandlung
des Aethyliithers mit schwacher Salzsiiure Carbaminthioglycolstiure und
nur Spuren von Senfblessigsiture gebildet werden; ist die Salzséiure
dagegen stark, so wird bis zu 25 pCr. Senfolessigsiure gebildet,

HIL. Ueber Senfolessigsiare,

Diese Siiure wurde von Volhard!) dureh Einwirkung von
Chloressigsiiure auf Salfocarbamid hergestellt. Dic in erster Hand
entstandene salzsaure Suifbydantoin zerfiel beim Kochen mit Wasser

~NHCO
im Siune folgender Gleichung: CS{ NHG ", HCl4- H,0=NH,Cl
‘NH

2
+H.0.COCH;NCS, Da Volbard diese Siure gur mit ein puar

Worten erwiihnt, habe ich sie elwas nfher untersucht., Wie ich im
Vorgehenden erwithnt habe, ist Heintz, Sulfocyanessigsiare, aus
Rhodanessigiither und Salzsiure bergestellt, identisch mit dieser Sdure
und wie dicse Reaction aufzufassen ist habe ich auch gezeigt. Die
Identitéit habe ich aus einer genauen vergleichenden Untersuchuug der
beiden Sduren gefolgert, Sie Kkrystallisiren in derselben Weisc, haben
genau denselben Schmelzpuske und geben gleiche Reactionen.

Volhard’s Herstellungsmethode des salzsauren Sulfhydantoins
gicbt keine gute. Ausbeute. In berechueter Menge wird diese Ver-
bindung erhalten, wenn Sulfocarbamid und Chloressigiither in alko-
holischer Lésung zusammengebracht werden. Nach kurzem Kochen
krystallisirt das salzeaure Salfbydantoin aus. Mit grésstem Vortheil
wird jedoch dic Senfolessigsiiure aus rhodanessigsaurem Amylither her-
gestelll. Dieser Aether wird von rauchender Salzsiure erst durch

) Journ. £ pr. Chemie 1874, 6.
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lingeres Kochen aufgeldst, der grdsste Theil der Rhodanessigsdore
gebt aber hierbei in Seofdlessigsiiuve Gber,

Wenn die Senfolessigsiure ganz farblos ist, krystallisivt sie
in rhombischen Tafeln; wenn sic aber gelb gefdrbt ist, krystallisire
aie in rhombischen Pyramiden, Diese einfache Form kann sich aber
nar bis zu einor gewissen Grdsse erhalien, wonach wieder die Tafel-
form hervortritt. Sie ist in warmem Wasser leicht, in kaltem schwer
laslich; Schmelzpankt 1259—1269, Beim vorsichtigen Erhitzen von
kleinen Mengen sublimirt sie beinnhe vollstindig ohne Zersetzung.
Salpetersdure oxydirt die Sdure zu Schwefelsiure und Oxalsilare.
Brom zersetat eine Lésung der Sfiure sehr leicht, wobei 4 des Kohlen-
stoffgehults als Kohlensiiure weggeht, Die &brigen Produkte sind
Ammonisk, BromessigsBiure, Sulfoessigsiiore und Schwefelsiiure. Mit
Alkalien erhitzt, wird sie nar schr langsam nnter Entwickelung von
Ammoniak zersetzt, Zugleich werden Spuren von Alkalisulfiden ge-
bildet. Sie giebt keine Additionspredukte mit A mmoniak oder Alkohol,
Sulfbydantoin kann gewissermaassen als das Thiosinamin dieser Séure
betrachtet werden. Da nun dies unter Ammoniakabspaltung leicht
in Senfblessigsfiure iibergebt, 80 ist das Nichteintreten der umgekehrten
Resaction leicht zu verstehen.

Die Senfolessigsiiure ist eine sehr schwache Siure. Die Silber-
und Quecksilbersalze sind in Wasser unloslich, die iibrigen loslich,
werden aber mebr oder von Wasser in dic freie Sture und Basis
zersetzt. Daher konnte ich nur Salze der Alkalien und das Baryt-
salz darstellen,

Das Kali- und dus Natronsalz krystallisiren, wenn alkoholische
Lésungen der Hydrate und die Siiure zusnmmcngemengt wurden, so-
gleich wasserfrei in Nadelu aus. Sie sind in Wasser sehr leicht los-
lich und reagiren stark alkalisch.

Das Bariumsalz Ba(OCOCH,NCS)y + H,0 krystallisirt in
viereckigen, glénzenden Prismen. Bs ist in kaltem Wasser schwer
lsslich, Von Wasser wird es theilweise zersetat in die freie Sfure
und Barythydrat. Beim Auskrystallisiven erhiilt man daber immer
zugleich Krystalle von der freien Siure.

Heintz giebt an, dass das Barytsalz seiner Sture unkrystalligir-
bar ist. Wahrscheinlich war seine Sfiure von Carbaminthioglycolsiure
verunrejnigt, deren Barytsalz wie erwithnt unkrystallisirbar ist,

Salze schwererer Metalle zerseizen diese Siure lange nicht so
leicht wie die vorgehenden Sduren in Thioglycolsiure, Kohlensiare
und Ammoniak. Durch Silbersalze geht diese Reaction vollstindig
vor sich, durch lingeres Erhitzen mit Kupfer- und Quecksilbersalzen
theilweise.

Das Quecksilbersalz krystallisivt in schuppenartigen Massen,
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wonn das Barytsalz und Quecksilberchlorid zussmmengemengt werden,
Das Silbersalz ist ein amorpber Niederschlag,

Wird cine Losung der Siiure mit salpetersaurem Silberoxyd in
grossem Ucberschuss versetzt, so entsteht kein Niederschlag. Nach
Verlaul einer Zeit oder beinahe sogleich beim Erhitzen krystallisirt
" ein Salz in langen, feinen Nadelu aus, das in Wasser und verdiinnten
Séuren vollig unldslich ist, Den Analysen und Eigenschaften gemiiss
bat es folgende Zusammensetsung: NH,.O,COCH, .8.Ag+ Ag.0
.NOg, silberthioglycolsaures Ammoniumoxydin Verbindung
mit salpetersaurem Silberoxyd. Ausser den Analysen sprechen
folgende Reactionen fiir diese Zusammensetzung. Bei der Bildung des
Balzes geht gerade die Halfte des Kohlenstoffgehaltes als Kohlensiiure
weg, Mit Schwefelsiure and Eisenvitriol giebt das Salz deutliche Reac-
tionen auf Salpetersiure. Nach Behandlung mit Kalibydrat, wobei starke
Ammoniaskentwickelung stattfand, und Ansfuern mit Schwefelsfiure
waorde mit Jodkaliumstirke keine blaue Farbe gewonnen. Das Salz
kann somit keine salpetrige Sdure enthalten. Nach Zersetzung mit
Schwefelwasserstoff und Extraction mit Aether wurde die Thioglycol
sdure gewonnen. Das Salz verpufft schliesslich beim Erhitzen und
giebt nahezuo doppelt so viel Stickstoff, volumetrisch bestimmt, als
durch "Glihen mit Natronkalk. Von Interesse ist die Vergleichung
der Einwirkung von salpetersaurem Silberoxyd auf die isomeren Rhodan-
und Sinapinverbindungen. Man hat:

1) K.0.COCH,.8.CN +2Ag.0.NO, +2H,0
= Ag.0.COCH,.8.Ag + NH,.0.NO, + CO, +K.0.NO,.
2) KoO.COCHgNCS‘f‘2Ag-0.N03+2H30
== (NH,.0.COCH, .S.Ag + Ag.0.NO,) + CO, +K.0.NO,.

Ich hebe schliesslich hervor, dass die Umlagerungen, die in dem
Vorgehenden erwahnt sind, ohne Zweifel in einem Neutralitatsstreben
ihre Ursache haben, weil sie entweder durch Einwirkung von Siiuren
oder Basen oder Salzen der Metalle die zum Schwefel grosse Ver-
einigungsbegier haben, vor sich geben.

Lund, im Juni 1877.

352. Paul Jannasch: Darstellung des Durols vom Parabibrom-
benzol aus.

(Bingegangen am 14. Juli.)

Um einige Aufschlisse tber die Constitution des Bibromparaxylols
zu erzielen, unternabm ich eine Substituirang seiner beiden Bromatome
durch Methylgruppen. Entstand hierbei das von mir vor ewei Jahren
entdeckte flissige Tetramethylbenzol [f-Tetramethylbenzol: Aus Mono-
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brommesitylen, Jodmetbyl nnd Natriam],') so war gemiisa der Ke-
kulé’schen Symbolik der aromatischen Verbindungen die Stellung der
Bromatome zu den Methylgruppen, die symmetrische Lagerang der
CHy-gruppen im Mesitylen als hinreichend sicher bowiesen voraus-
gesetzt,?) endgiliig sn Guusten des folgenden Schemas:
o
o

R

entschieden; enistand aber Durol, so bliecb die Wah! nur uoch auf
die Symbole

iL 1§18
CH, CH,
Vs .\‘ s .\.
't \Br 7 \Br
! bound i
Brl ¢' ! ,'Br
CH, CH,

beschrénkt, and musste hier wiederum aus Wahrscheinlichkeitsgriinden
der Formel IL. der Vorzug ertheilt werden. Von einem bibromirten
Paraxylol der Formel Il stand das dritte, noch unbekannte Tetra-
methylbenzol zu erwarten. Ganz abgeschen von diesen eben ent-
wickelten schematischen Beziehungen, interessirte mich auch der Auf-
bau eines Tetramethylbenzols von zwei krystallisirenden Kohlenwasser-
stoffen und ihren festen Bihaloidderivaten aus, wie gleichfalls nicht
minder im Hinblick auf die friher von mir festgestelite Thatsache
(cf. weiter unten Citat ?) anf Seite 1357), dass die beim Bibromiren
des gewdlnlichen Steinkohlentheerdlylols ausschliesslich in reichlicher
Menge entstehende Verbindung, welche bezilglich ihres Schmelzpunktes
und jo ihrem Aeusseren kaum von dem correspondirendem Paradibrom-
derivat zu unterscheiden ist, Durol liefert. — Zor Erreichang meines
Zweckes stellte ich mir das bierza nétbige Paraxylol aus festem Dibrom-
benzol dar, welches sich mit der grissten Leichtigkeit und in kiirzester
Zeit erhalten ldsst, wenn man dem zo bibromirenden Benzol etwas Jod
hinzofigt (suf 250 Gr. Benzol ca. 20—30 Gr, Jod). Die mit Natron-

1) Diese Berichte VIII, 355; Gorup-Besanez, Lehrbuch der org. Chem.
5. Aull. 526.

?) A. Ladenburg, diese Berichte VII, 1133.
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lauge gereinigte und darnach mit heissem Wasser gewaschene, rohe
geschmolzene Krystallmasse braucht man bloss noch zwischen Fliess-
papier vollkommen trocken za predsen, um sie direct weiter verarbeiten
zu konnen. Die Ausbeute bleibt wenig hinter der theoretischen zuriick
und das Prodake ist so rein, dass selbst die beim Umkrystallisiren
einer griésseren Menge (etwas iiber S0 Gr.) desselben aus Alkohol
erhaltenen, letzten, schliesslich eingetrockneten Mutterlaugen noch die
schinen Tafelkrystalle des p-Bibrombenzols und den constanten Schmelz-
puakt 899 aufweisen. Zeitweilig bemerkte ich in solehen Laugen die
Bildung langer, klarer, ziemlich compacter Spiesse; dieselben besassen
aber denselben Schmelzpunkt

Die Ausbeute an Paraxylol durch Bebandlung des Bibrombenzols
mit Jodmethyl und Natrium fillt schr reichlich aus [durchsehnittlich je
nach mehr oder weniger gewissenhafter Beobachtung der bekannten
Vorsichtsmaassregeln 30—50 pCt.}, und ist somit diese Darstellung
des noch wenig studirten p-Dimethylbenzols als die vorlfufig beste zu
empfehlen, wenigstens als die am sichersten uud dabei aoch ziemlich
rasch zum Ziele fihrende. Der Paraxylolgehult der verschiedenen im
Handel vorkommenden Cy4 H,,-Gemenge diirfte wohl voraussichtlich
sechr schwankenden Verhilinissen je nach den Eutstchungsbedin-
gungen im Grossen unterliegen, und avs diesem Grunde die in einem
der letzten Hefte dieser Berichte von Jacobsen angegebene Isolirung
des Paraxylols aus ‘Theeril nicht immer Material, Zeit und Arbeit
lohnen. Als das beste Mengenverhiiltniss bei der Synthese erwiesen
sich mir 50 Gr. Bibrombenzol auf 80 Gr. Jodmethyl (14 Aeq.) und
25 Gr. Na (5 Aeq.). Eine Verdinnung des Gemisches mit Benzol
anstatt des Aethers kann ich fiir diesen speciellen Fall, wo bei Acther-
verdiinnung die Reaction von selbst sich einleitet und rubig vollendet,
nicht anrathen, da gerade die Gegenwart vou Benzol die Umsetzang
in der Kiilte verbindert und eine mebrstiindige Erhitzung im Paraffin-
bade am aufgerichteten Kihler uéthig macht. Voo sechs mit dem
angegebenen Synthesegemisch in Benzollosung beschickten und mit
Steigrohren versehen, in Wasser stehenden Kolben zersetzte sich pur
der Inbalt des einen derselben und zwar erst bei einer etwas iber
30° licgenden Temperatur des Kihlwassers von selbst. Nach zwei-
bis dreimaligem Durchfractioniren des resaltirenden Kohlenwasserstoff-
gemenges (Benzol, Xylol und hochsiedende, &lige Produkte neben
iiusserst geringeu Mengen von Toluol) erstarrte das zwischen 133 und
1409 ibergehende Destillat in Eiswasser so gut wie vollstindig; einen
geringen, unoch fliissig bleibenden Antheil giesst man rasch ab, schmilzt
die zuriickbleibende, harte Krystallmasse von neuem und wiederholt
die Operation des Ausgefrierens vielleicht noch ein- oder zweimal, um
iiber ein absolat reines Produkt zu verfigen. Aus einem so gercinigten
Material wurde das Bibromderivat dargestellt; auch hierbei rathe ich




den entsprechenden Jodzusatz nicht zu vergessen, um die sonst erheb-
liche Bildung flilssiger, die Augen stark angreifender Nebenprodukte
zu umgehen. Die in bekanuter Waise gereinigte und aus Alkohol!)
krystallisirte Verbindang (Schmelzp. 75.5°) wurde nach der in diesen
Berichten schon friiher ausfiihrlich beschricbenen Methode 2) (Erhitzung
des Synthesegemisches im Paraffinbade am aufgerichteten Kiihler)
methylivt. Die Hitze des Paraffinbades steigert man zweckmiissig bald
auf 160—170°, bei welcher Temperatur diec Reaction nach etwa oiner
Stande eintritt und von da ab stetig bis zu ihrer Vollendung weiter
schreitet, Aus dem so gewonnenen Kobhlenwasserstoffgemenge kounte
dus Darol durch fractionirte Destillation leicht abgeschieden werden.
50 Gr. Bibrowmverbindund lieferten etwas mehr als 3 Gr. Durol, das
an seinem Siedepunkte (1901919, ohne Na anzugreifen), seinem
Schmelzpunkte (80°), sowie an sciner Krystallform leicht und sicher
als solches charakterisirt werden konnte. Die genommenen Mischungs-
verhiiltuisse waren 25 Gr, Bibromverbindung sof 40 Gr. Jodmethyl
(24 Aeq.) and 11 Gr. Na (5 Aeq.) bei maglichst geringer Benzol-
verdinnung. Ein zwischen 160-—170° siedender, fliissiger Kohlen-
wasserstoff war in zu geringer Menge entstanden, um ihn_vollig von

beigemengten Durolantheilen za befreien und durch Monobromirung
als Pseadocumel zu erkennen. '

Die bequeme Art, womit sich Paraxylol rasch und in grésserer
Menge herstellen lisst, hat mich bestimmt, einen einer Schiiler, Hrn.
Aschenbrandt, zu veranlassen, das Para-Diiithylbenzol

CioHy, =CsH, g: g: .
aus Bibrombenzol, Bromithyl und Natrium synthetisch aufzabauen and
mehrere Derivate desselben eiugehender zu studiren.

Das Studium der hauptsiichlichsten Abkémumlinge des Bingangs
erwithnten, mit dem Diithylbenzol isomeren - Tetramethylbenzel,
welches man sich aus Monobrommesitylen leicht in grosserer Menge
verschaffen kano, ist von Hrn. Bielefeldt im hiesigen Laboratorium
in Angriff genommen worden.

Gdttingen, im Juli 1877,

') Woraus sie je nach der Concentration der Lasung in Blattern, dunnen Tafeln
oder langen Spiessen von mattem Aussehen anschiesst.

) Diese Ber. VH, 962 und VI, 355,



353, Adolf Baeyer: Ueher das Furfurol.
1L Mittheilung.

(Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Akademie der Wissenschaften
in Minchen.)
(Bingegangen am 6, Juli)

In den beiden ersten Notizen iber diesen Gegenstand ') habe
jch gezeigt, dass das Furforol mit Essigsiiureanbydrid und essigsaurem
Kali erhitzt Furfuracrylsiiure liefert, welcke durch Reduction in Far-
furpropionsiure iibergeht. Die Furfurproprionsiiure wurde ferner durch
Oxydation mit Brom und Silberoxyd in die Furonsiiure verwandelt,
welche zweibasisch ist und nicht mehr zur Furfurolgruppe gehdrt.
Diese Siure besitzt die Zussmmensetzung C; Hy O; und es lag daher
zur Bestimmung ihrer Constitution zunfichst die Aufgabe vor, zu unter-
suchen, ob sie bei der Reduction normale Pimelinsiiure liefert oder
nicht,

Pimelins@ure aus Furonséare,

1 Gr. Furonsiure wurde mit 5 Gr. HJ (Siedep. 127°) und § Gr.
rothem Phosphor 6 Stunden lang auf 200 bis 206% erhitzt. Beim
Oeffnen zeigte sich starker Druck, der Rohreninhalt wurde mit 80,
versetzt und mit Aether extrahirt, nach dessen Verdunsten eine kry-
stallinische mit einem Oele durchtrinkte Masse zuriickblieb. Das Oel
besitzt den Gerach einer fetten Siure und ist vielleicht Capronsiure,
die Krystalle, aus Benzol umkrystallisivt und im Vacuum getrocknet,
zeigten die Zusammensetzang der Pimelivsiare C; H,;,04:

Berechnet. Gefupden.
C 52.5 52.3
H 1.5 7.8

Die Séare schmilzt bei 100° und erstarrt beimm Abkiihlen zu einer
krystallinischen Masse, welche wieder den Schmelzpunkt 1000 zeigt.
Beim stirkern Erhitzen sublimirt sie unzersetzt. In Wasser ist sie
leicht ldslich — bei 20° l5st sich ein Theil in 24 Theilen Wasser —
sie krystallisirt daraus in grossen, diinnen Tafeln. In Alkohol und
Aether ist sie leicht 13slich, ebenso in heissem Benzol, woraus sie
beim Abkiiblen in langen, feinen, concentrisch vereinigten Nadeln aus-
krystalligirt. In conc. Schwefelsiiuvre ist sie farblos l8slich, beim Er-
hitzen tritt Braonfirbung und Gasentwicklung ein. Die mit NH,
neutralisirte Siiure giebt mit CaCl, und BaCl, keine Fillang, dugegen
mit salpetersaurem Silber cinen weissen, krystallinischen ziemlich
lichtbestiindigem Nicderschlag von dem Silbersalz C;H;,Ag; 0y
(Ag gef. 51,6, ber. 571.7). Auf Zusatz von Zinkacetat scheidet sich

'y Diese Berichte X, 3565 u. 695.
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aus der Lisung des ‘Ammoniaksalzes das Zioksalz in Form von ro-
settenartig grappirten Nadeln ab, die in heissem Wasser weniger
1oslich sind als in kaltem. Kupferacetat liefert damit nach einigem
Stehen ein in kurzen Spiessen krystallisirendes Salz, welches ebenfalls
in heissem Wasser schwerer ldslich ist.

Die Eigenschaften dieser Sdure stimmen ganz mit denen der
a-Pimelinséiure {berein, welche Schoriemmer und Dale!) aus
Suberon erhalten haben, mit Aunsnabwe einer kleinea Differenz im
Schmelzpunkte, der von diesen Chemikern bei 103° gefunden wurde.
Bei der Vergleichung der Substanz mit einer Probe von «- Pimelin-
siure, welche ich der Giite dee Hrn. Schorlemmer verdanke, hat
sich denn such herausgestellt, dass beide identisch sind. Nach dem
Umkrystallisiren aus Benzol schmolzen beide Substanzen in demselben
Apparat genau bei derselben Temperatur, nimlich bei 100°, wobei
ich bemerken méchte, dass die Bestimmung in gana engen Capillar-
rihren gemacht wurde. Ldslichkeit, fiusseres Ansehen und Verhalten
der Salze war ebenso {ibereinstimmend. Wenn daber die - Pimelin-
siiure, wie 8 nach Schorlemmer sehr wahrscheinlich ist, der nor-
malen Reibe angehirt, so muss dies auch von der Furonsfiure gelten,
und es ist damit ein wichtiger Schritt zur Erkenntuniss der Furfurol-
gruppe gethan.

Die Reduction der Furonsiure zu Pimelinsiare geschieht in ver-
schiedenen Stadien.

Hydrofaronsiure C, H,,0,.
Erhitzt man Furonsiiare mit HJ und rothem Phosphor 4 Stunden
auf 160°, go erhéilt man eine bei 112° schmelzende, in Nadeln kry-
stallisirende Silure, welche die Zusammenseizang C, H,, O, besitzt:

Berechnet. Gefunden.
© 48.3 48.5
H . 57 5.8.

Natrinmamalgam reducirt die SHure ebenfalls, indem, wie es
scheint, verschiedene Zwischenprodukte und sghliesslich Pimelinsiare
gebildet wird, Dariiber soll spiter berichtet werden.

Binwirkang von Barythydrat anf Furonsiure.
Erhitzt man Furonsiure mit Barytwasser zam Kochen, so scheidet
sich ein gelber Niederschlag aus, welcher ganz die Bigenschaften des
von Limpricht als Barytverbindung des Fumarsdurealdehydes be-
schricbenen Kaérpers besitzt. In der Mutterlauge findet sich eine
flichtige Fettsiure, welche dem Geruche nach Essig- oder Proprion-
sdure sein kann. Da diese Spaltung in cinem #bulichen Sinne ver-

1) Diese Berichte V11, 808.
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linft, wie die der Brenzschleimsfiore bei der Behandlung mit Brom-
wasser, 80 wurde sie in Anbetracht der Kostbarkeit des Materinls

nicht weiter verfolgt,

Ueber die Constitution der Furfurelgruppe.

Am Schlusse der zweiten Mittheilung, welche sich im Apritheft
dieser Berichte befindet, #usserte ich mich in Bezug auf die Consti-
tation des Furfurols folgendermassen: ,Um eine sichere Grondlage
zar theoretischen Behandlung der eben besprochenen Substanzen zu
gewinnen, ist es nun zunfichst nithig, die Hydrofuronséiure weiter
zu reduciren und zu sehen, ob man dadurch zur normalen Pimelin-
siiure gelangt oder nicht. Ich hoffe darfiber niichstens berichten za
kinnen und verschiebe bis dahin auch die Besprechung der Consti-
tution der Furfurolgrnppe.®

In dem dieser Mittheiling zu Grunde liegenden Vortrage, den
ch am 26. Mirz vor der chem. Gesellschaft gebalten, bin ich von
der Formel der Brenzschleimsiiure ’

H 9 =ts (?H
HC--C- CO B

N/

ausgegangen, habe diese Formel aber nicht publicirt, weil ich noch
nicht im Besitz der zur Begriindung nothwendigen Thathsache war,
dass aus Furousiiure normale Pimelinsiure entsteht. Im Begriffe mein
Versprechen zu erfiillen, finde 9ch in dem so eben erachienenen
Hefte 12 eine Mittheilung vonr Hrn. Robert Schiff, worin er genan
dieselbe Formel aufstellt. Der Grund, welcher ibn zu dieser Pebli-
cation veranlasst hat, ist der Umstand, duss das acetylirte Furfarin
¢ Atome Brom zu binden im Stande ist, woraus er den Schluss zieht,
dass jede Gruppe ,Furfur® sich zweier Atome Brom bemiichtigt bat,
und dass demnach diese Gruppe eine doppelte Bindung enthalte.
Tch muss . gestehen, dass ich diesen Schluss etwas kiihn finde, du
noch gar nicht nachgewiesen ist, dass das Furfurin die Gruppe ,Furfur®
in unverindertem Zustande enthiilt, da ferner der Einfluss des Stick-
stoffs nicht beriicksichtigt ist und endlich die Substanz selbst in keiner
Weise untersucht ist. 'Was die Additionsfahigkeit der Furfurolgruppe
betrifit, so liegt ja auch schon ein Beispiel vor, dass ist das Chlor-
additionsprodukt des Brenzschleimsiureiithers von Malaguti, welches
aber nicht zwei sondern 4 Atome Chlor enthilt.

In Bezug auf die Nomenclatur habe ich bei der Benennung der
Furforacrylsiiure die Gruppe C,Hg O mit dem Namen ,Fmfur®
bezeichnet. Es stimmt das zwar nicht mit der Namenbildung des
Farfuramids @iberein, diirfte sich aber doch der Kiirze halber empfehlen,
indem man in zweifelhaften Fillen diese Grappe ,Furfuryl® nennen
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kdunte, Das allen Derivaten an Grunde legende Tetraphenol Lim-
pricht’s schlage ich vor ,Furfuran® zn sennen, da einerseits der
alte Name unrichtige Vorstellungen aber das Verhalten der Substansz
erweekt und andeverseits dic dem Benzol entsprechende Eudung ,0l*
schon voun dem Aldehyd in Anspruch genommen wird, den man nicht
wohl umtaufen kann,

Was die Stellung des Sauerstoffs im Farfuran betrifft, so hat man
zwar bisher keine einzige Reaction, weliche dariiber einen directen
Aufschluss giebt, man kann indessen aus dem vorliegenden Material
die méglichen Fille auf eine gevinge Zahl beschriinken. Das Furfaran
wird von Natrium nicht angegriffen, durch Natvivmamalgam nicht reducirt,
dagegen durch S#uren leicht verharzt und ebenso verhilt sich das
Furfurbutylen. Es fallen hierdurch fort die Aldehyd-, Keton-, Alkobol-
und gewdhnliche Aethergruppe, und es bleibt von bekannten Formen
wobl nur die des Aethylenoxyds ibrig. Moglicher Weise liegt hier
aber noch eine andere unbekannte Form vor, z. B. die des Vinylithers
CHy ==: CH.OCH == CH,, denn wenn der Alkohol auch nicht exi-
stirt wnd sich in Aldehyd umlagert, so ist doch die Existenz des
Aethers sehr gut méglich. Die erste Annabme fibrt zu der Formel
1), die zweite zo der Formel 2), welche anch in 3) umgewnandelt
werden kann:

HC--CH
HC=:=CH HC---CH P,
; ; . 11 !E l,.'\\l
1) HC---CH 2)HC CH 3) HC CH
6 o o

Alle 3 Formeln, wobei ich bemerkes will, dass ich die zweite im
Juhre 1870') vorgeschlagen habe, stimmen mit der Angabe Mala-
guti’s ilberein, dass der Brenzschleimsiiureiither 4 Atome Chlor zu
binden vermag und alle 3 filhren zn derselben Chlorverbindung:

HCIC --- CHCI
HCI(:)\ GHOL

o

Sucht man non Thatsachen auf, welche geciguet sind, die Richtig-
keit dieser Ansichten zu prifen, so bietet sich zunerst die von Lim-
pricht entdeckie Bildung von Cumursiiure bei der Oxydation der
Brenzschleimsiiure dar. Limpricht hat beobachtet, dass bei der
Binwirkung von wiissrigemn Brom auf Brenzschleimsiiure 4-At. Brom
verbraucht werden, indem CO, und ein Kérper C,H, O, entsteht:

C,H;Oy 4-4Br+2H,0 = CO, +C;H, O3 + ¢BrH.

1} Dicse Bevichte III, 817,
Borichto d. D, Chem. Geseligchaft. Jahrg. X. 92



Beim Eindampfen der bromwasserstoffhaltigen Mutterlauge erhielt er
Famarséure, ebeuso beim Behandeln der Sabstanz C,H, 04 mit Silber-
oxyd, wegen Mangels an Material wurde aber die auf letaterem Wege
erhaliene Sinre nicht aunalysict. Ich habe deshald diessn Versuch
wiederholt. 1 Theil Brenzschleimsiiure in 100 Th, Wasser gelost wurde
mit 2 Th. in Wasser gelGstem Brom versetet, der geringe Ueberschuss
von Br mit SO, weggenommen, und die Fliissigkeit mit dem aus
16 Th. salpetersmurem Silber gewonnenen Silbevoxyd versetzt, ent
sprechend der Gleichung:
05H403+Br4+4Ag90 ]
== COQ +4AgBl'+ 2Ag+ C‘HQAKQO""HgO.

Beim Erwiirmen im Wasserbade auf 40° bis 60° trat Kohlensiiure-
eutwicklung ein, und nach dem Ansiéuern mit Salzséiure und Exira-
hiren mit Aether wurde ein eigenthiimlich riechendes Oel erhalten,
welches Fumarsiurekrystalle absetzte. Beim BErhitzen der urspriing.
lichen Masse auf 900 trat stiirkere Kolhensiureentwicklung ein nnd es
wurde mehr Famarsiiure erhalten, immerhin im Verhiltniss aber wenig,
Die mit Thierkoble gereinigte Fumarsfiore lieferte ein Silbersalz,
welches 65.2 pCt. Ag enthielt, wiihrend die Berechnung 65.4 pCt. Ag er-
fordert. Man sieht hieraus, dess die Reaction nicht ganz glatt verltuft,
und sie bedarf noch eines eingehienderen Studiums. Ein weiterer Um-
staud, welcher Bedenken gegen die Annabme, der K5rper sei der Aldebyd
der Fumarsiure, erregen kann, ist die Bildung der Mukobromstiure
von Schmelz und Beilstein. Da die Fumarsfiure in wéssriger
Lisung durch Brom beim Erhitzen auf dem Wasserbade in wenigen
Minuten in Bibromberusteinsiiure verwandelt wird, solite man glauben,
der Aldehyd der Fumarsiiure wiirde uanter diesen Umstinden den
Aldehyd der Bibrombernsteinsiiure geben. Der Kérper C,H, 0,
liefert aber nicht ein Additions., sondern ein Substitutionsprodukt, die
Mukobromsiinre C,H, Br, O,. Abgesehen von diesen Punkten kann
man nun weiter fortfahren: Brenzschleimsiiure giebt bei der Spaltung
Fumarsiiare, diese Spaltang findet an der sauersioffhaltigen Stelle statt,
folglich ist diejenige Formel, welche am einfachsten ohne Verschiebung
der Koblesstoffatome diesen Vorgang evklirt, die unter 1) angefiibrte,

Nimmt man diese Formel fiir das Furfaran an, so bleibt noch
die Stellung der Seitenkette zu ermitteln, da dieselbe, wie man leicht
sieht, an zwei verschiedenen Orten eingefiigt werden kann, Hierfiir
kann die Furfurpropionsiure die néthigen Thatsachen liefern, da bei
der Oxydation derselben die Seitenkette nicht abgespalten wird, wie
es bei der Brenzschleimsiiure der Fall ist.

Furfurpropionsiure braucht 2 Atome Brom um in einen aldehyd-
artigen Kdorper iiberzugehen, dieser wird durch 1 Ag,0 in eine Siure
iibergefibrt. Nebmen wir nun an, dass die Seitenkette an dem mit
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Sanerstoff verbundenen Kohlenstoffatoms des Farfurans stebt, so ers
giebt sich folgende Formel fiir die Furfarpropionsiiure:

H(!) ==CH
AC--C--CHyCH,CO, H.

~
b4

Zur Bildung des Aldehyds ist ein Sauerstoffatom erforderlich, das
schon vorhandene bildet mit dem einen Koblenstoffatom eine Aldehyd.
gruppe, das hinzutretende giebt unter Sprengung der Kohlenstoffver-
bindung eine Ketongruppe, welche mit der Seitenkette verbunden bleibt
und wan bekommt danach als Formel des Aldehydes der Fumarséiure
den Ausdruck:

COH.CH=:CHCOCH,; CH, CO, H.
Der Aldehyd geht durch 1 Sauerstoffatom in die Siurve tiber:
CO, HCH == CHCO CH,CH, CO, H.

Die Furonsiiure enthielte demnach eine wasserstoffirmere, der
Fumarsiiure entsprechende und eine Ketongruppe. Bei der Redaction
wiirden darans drei intermedifire Produkte entstehen miissen und als
Endprodukt normale Pimelinsdure:

CO;HCH,CH, CH, CH, CH, CO,4 H.

Das letztere ist bewiesen, die 3 intermedifiren Verbindungen sind
dagegen noch nicht hinreichend untersucht. Da hierdurch die Stellung
der Sejtenkette bestimmt iat, so ergiebt sich als Formel der Brenz.
schleimsfiuve :

H(') ez (.}H

Hc}---pco, H

7

Der Unterschied in der Einwirkung des Broms auf die Brenz-
schleimsfure ergiebt sich schon durch die zur Oxydation ndthige Menge,
es sind ni#mlich nicht 2 Atome, wie bei der Furfurpropionsiiure, son-
dern 4 Atome ndthig, die Kohlensfiuregruppe wird nicht allein abge-
spalten, sondern es wird auch die Anheftungstelle oxydirt, wie man
leicht durch Vergleichung der beiden aldehydartigen Substanzen sieht:

Aldehyd der Furonsiure
COH.CH=:CHCOCH,CH, CO, H
COH.CH=:CHCO, H

Aldebyd der Fumarsiiure.

Die obigen Betrachtungen siud iibrigens in meinen Augen nur

ein vorliufiger Versuch, und es wird noch einiger Arbeit bediirfen,

92°
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ehe man sich mit Sicherheit auf diesem schwierigen Gebiete be-
wegen kann,

Hrn. J. Burkharde sage ich endlich fiir die eifrige Unterstiitzang,
welche er mir bei dieser Arbeit geleiatet hat, meinen beston Dank.

354. Adolf Baeyer u. P, Ténnies: Ueber Furfurangelikasdure
und Furfurbutylen.

Vorldufige Mittheilung.
(Aus dem chem, Laboratorium der Akademio dor Wissenschaften in Minchen.)
(Eingegangen am 16. Juli.)

Bekanntlich hat Perkin seine schduen Versuche dber die Con-
densation aromatischer Aldehyde mit Essigstiureanhydrid auch auf die
Propion- and Buttersiure ausgedehnt und dubei entsprechende Resul-
tate erhalten. Das Furfarol verhiilt sich nun genau ebenso.

Farfurangelikas#ure.

Furfurol, normales Buttersiureanhydrid und butterssures Natron
wurden 12 Stunden lang in eivem offenen Qeffiss allmilig von 100°
bis auf 180° erwérmt. Die so gewonnene Masse ldst sich leicht in
heisser Sodalisung, aus welcher Schwefelsfure noch braun gefdrbte
Furfurangelikasfiure in reichlicher Menge ausscheidet. Nach dem Be-
bandeln mit Thierkohle scheidet sich diese Substanz aus heissem
Wasser in farblosen, seideglinzenden Nadeln aus, welche bei 87—889
schmelzen.

Die Formel Cy H;, O verlangt:

Berechnet, Gefunden.
C 65.06 65.35
H 6.0 59.

Die Coustitution der S#ure ist folgende:
C,H;0.CH==CHCH,CH,; CO, H.
Natriumamalgam reducirt dieselbe leicht zu normaler Furfur-
valeriansiure:
C¢,H;0.CH; CH, CH, CH,CO; H
cin farbloses Oel, welches mit Silberoxyd behaundelt, eine krystallisirte
Séure liefert.

Furfurbutylen.

Isobutterséinreanhydrid verhiilt sich beim Erhitzen mit Furfurol
und isobuttersaurem Kali anffallender Weise ganz anders als normales
Anhydrid, indem schon bei sebr niederer Temperatur Koblens#ureab-
spaltung eintritt. Die Reaction beginnt schon bei 70° unter Entwicklung
von Kohlens#iure, bei gesteigerter Temperatur wird sie energischer, in-




1365

dem auch reichlichere Kohlensiluresntwicklang stattBudet, bei 1509 jat die
Reaction in 4 Stunden vollendet. In der braunen Masse findet sich
nur eine sebr geringe Menge einer kyystallisivenden Sdure, dagegen
ein Oel in reichlicher Quantitit, welches sich uicht in Kali lost, die
Zusammensetaung Cy H, , O besitst und also Furfurbutylen ist:
Berechmet. Gofunden,
C 78.7 78.5
H 8.2 8.5.
Die Constitution kann keine andere sein als:
C,H;OCH==CHCH, CH,.

Das Furfurbutylen ist ein farbloses Oel, welches bei 1539 siedet
uud einen eigenthBmlichen an Carabus sycophants erinnernden Ge.
ruch besitzt,

Das Stadiam des Furfurbutylens ist von besonderem Interesse,
weil dassalbe ein Kohlenwasserstoffabkmmling des Furfurans ist, in
dem sich alle Eigenschaften dieses so schwierig darzustellenden Kérpers
wiederfinden. Ueber die Resnltate der Untersuchung wird niichstens
weitores berichtet werden, hier mag nor bemerkt sein, dass bis jetst
zwei Kohlenwasserstoffabkémmlinge des Furfurans bekannt sind, das
Fuarfurbutylen und der vou Cahours aus Thiofurfol erhaltenc Kérper,
welcher nach Schwanert’s Analysen das Stilben des Furfurans isi:

C,H;0.CH=:CH.C,H;0.
Auch letztere Substanz ist in den Kreis der Untersuchung gesogen,

355. G Wyss: Zur Kenntniss des Glyoxalins.
" (Biogegaugen am 13, Juli)

In ciner vorliufigen Notiz habe ich im vorigen Jahrel) mitgetheilt,
dass ich im Laboratorium des Hrn. V. Meyer mit einer Untersschung
der von Debus ans Glyoxzal und Ammoniak erhaltencu Basen, ins.
besondere des Glyoxaline CyH, N, beschiiftigt sei. — Ich zeigte,
dass dus frither nur als Syrup bekannte Glyoxalin eine prachtvoll
krystallisirte, bei 88—89° schmelzende und bei 255% (uncorrigirt)
siedende Base ist, ferner dass sein Molekulargewicbt nicht, wie
versohiedene Chemiker?) vermutheten, zu verdoppeln sei, sondern dass
seine Dampfdichte, im Schwefeldampf im V. Meyer’schen Apparate
genommen, der Formet C; H, N, entspricht,

Nach dem Erscheinen meiner ersten Notie erhielt ich durch die
Giite des Hrn. Lubawin den Separatabdruck ciner in russischer
Sprache verdffentlichten und mir zuvor nicht bekannt gewordenen

1) Dicse Berichte I1X, 1548,

%) Lubawin, ebendas. VI, 768. Wislicenus, Lebrbuch d. org. Chemie
1874, B. ¢85, :
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Abhandlung, aus welcher hervorgeht, dass Hr. Lubawin schon vor
mir den Bchmelzpunkt des Glyoxaline richtig zu 86 — 88° bestimmt
hat, dass derselbe die Darstellung des Glyoxals durch Anwendung
von Aldehyd statt Alkohol wesentlich verbessert, ferner dass er das
Aufireten von Ameisenséiure bei Einwirkung von Ammonisk auf
Glyoxal (das Debus schon vermuthete) nachgewiesen hat, so dass
man die Entstehung des Glyoxalins durch die von Debus angenom-
mene Gleichung ausdriicken kann:

20,0, Hy+2NHy = G H,N; +H; GO, 4+~ 2H; 0.

Ieh habe seither mchrere hundert Gramm chemisch reines Gly-
oxalin bereitet und mochte daher iiber die geeigeten Darstellunge-
verh&ltnisse einiges mittheilen,

Es sei mir euntichet erlaubt, als Ergfnzung zur Correspondenz
des Hro. Kuhiberg aus St. Petersburg (diese Berichte VIII, 8. 768)
aof die nihere Darstellung des Glyoxals, nach der ebeudaselbst nur
angedeuteten Methode von Liub awin, cinzogehen, da sio ihrer Bequem-
lichkeit und raschen Ausfibrbarkeit wegen genauer bekannt zu werden
verdient.

Lubawin (siche seine russische Abhandlung, Petersburg 1875)
ersetzt den Alkobol durch eine 50-procentige wiisserige Aldebydlésung.
In gliserne Cylinder von je } Liter Inhalt werden mittelst oines
Trichterrohres, das bis an den Boden des Cylinders reicht, schichten-
weise 160 Ce. 50-proc. Aldehyd, 20 Ce. Wasser, 64 Ce. Salpetersfiure
(von 1.37 spee. Gew.), der man 2.5 Ce. ranchende zagemischt hat,
eingegossen und der Rube iberlassen. Bei Sommertemperatur ist die
Oxydation in 4 bis 5 Tagen zu Ende. Ohne weitere Vorasichtsmaass-
regeln (der Aldehyd ist in geringem Usberschuss vorhanden) kann
nun das Oxydationsprodukt direct auf dem Wasserbade eingedampft
werden. Maun erhiflt dabei eine hellbraune, ziehbare Masse, die stark
nach Essigsiure riecht. Da sie zum grossten Theil aus Glyoxal
besteht, kaun sie bei weiteren Verarbeitung auf Glyoxalin und Gly-
cosin direct mit Ammoniak versetzt werden. Hierbei wird starke
Awmmoniakfiiissigheit zur syrapdicken Glyoxalldsang nach and nach
uud 8o lange zugesetzt, bis das Gemisch deutlich darnach riecht; um
zu starke Erwiirmong zu vermeiden, hat man fiir gute Abkihlung
Sorge vu tragen, Das Glycosio scheidet sich als braungelbes Pulver
aus und wird durch Filtrstion von dem in Ldsung befindlichen Gly-
oxalin getrennt. Um das hauptsichlich an Essigsfiure gebundene
Ammoniak zu verjagen, warde die schwarz aussehende Lésung mit
Kalkmilch so lange gekocht, bis kein Ammoniskgeruch mehr zu con-
statiren war und zur dicken Syrupconsistenz auf dem Wasserbade
ciogedampft. Zur Entfernung des grossten Theils mineralischer Salze
behandelte ich die Masse mit absolatem Alkohol, presste nach vor-
heriger Filtration den Riickstand in der Filterpresse unter Gewinnung
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des Ablaufenden scharf aus und destillite aus einer weithalsigen
Retorte. Nach nochmuliger Rectification st das Glyoxalin voll-
kommen rein.

Die Ausbente aus je 4 Kg. concentrirten Aldehyds betrug 110 Gr.
absolut reines, bei 266° constaut siedendes Glyoxalin (Thermometer

ganz im Dampf) und cirea GO Gr. noch rohes Glycosin oder in Pro-
centen ausgedriickt

Glyoxalin. Qlycosin.
sus Aldehyd 275 pCt. 1,50 pCt.
aus Alkohol L - 028 -

Einwirkung von Chloracetyl, Essigsiureanhydrid und
Chlorbenzoyl auf Glyoxalin,

Die erste Frage zur Erkennung der nitheren Constitution des
Glyoxaline war die, zu ermitteln, ob es den primiren, secundiren
oder tertiiren Basen anaureihen sei. Schon A. W, Hofmann
(diese Berichte VI, 524) bediente sich zur Trennung des Mono- und
Dimethylanilins mit Erfolg des Chloracetyls, indem hierbei das an
Stickstoff gebundene Wasserstoffatom durch die Acetgruppe ersetat
wird; diese Reaction arschien von allgemeiner Auwendbarkeit. Gly-
oxalin mit iiberschiissigem Chloracetyl vermischt lost sich ohne Wiirme-
entwickelung und obne Salzsdiureabspaltung auf. Beim Erwérmen am
RiickBusskiihler resultirt ein Syrup, der nach dem Abdestilliren
des im Ueberschusse zugesetzten Chloracetyls in Wasser gegossen
wurde. Aether nshm aus der sauren Ldsung nichts auf, alkalisch
gemacht konnte das Glyoxalin ausgezogen werden, das an seinen
Bigenschaften (Schmelzpunkt u. 5. w.) erkannt wurde. Es konnte
folglich nur ein Additionsproduct sich gebildet haben, welches durch
Waseer in Essigsiiure und salzenures Glyoxalin zerfiel,

In demselben Sinde indifferent verhielt sich iiberschissiges Easig-
siureanhydrid im zugeschmolzenem Robr bei 170° der Base gegeniiber.
Der Rohrinhalt war braua gefirbt; nach dem Versetzen mit Wasser
unter Zusatz einiger Tropfen Schwefelsiure zog Aether nur unveriin-
dertes Anbydrid aus. Ein Acetylderivat war nicht gebildet.

Chlorbenzoy! verhiilt sich ganz analog. Diese Reactionen schienen
darauf hin zu deuten, dass Glyoxalin als eine tertiire Base aufzu-
fassen ist. Trotzdem wird die Anwesenbeit einer Imidgruppe im Glyoxa-
lin durch das folgende hdchst wahracheinlich gemacht.

Einwirkung von Bromithyl auf Glyoxalin.
Glyoxalin wurde mit Bromiithyl im Ueberschuse versetzt, auf dem
Wasserbade in einem Kolben mit RiickRuss mehrere Stunden erwiirmt,
der nach dem Abdestilliren des Brométbyls hinterbleibende Syrap mit
Wasser aufgenommen, filtrirt, das Brom wmit frisch gefilltem Chlor-
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silber entfernt und die Lisung concentrirt. Auf Zusatz ven Platin
ehlorid krystallisiet pach und nach dus Doppelsalz des gebildeten
Ammoniumsalzes in ausgezeichuet susgebildeten perlmutterglinzenden
gelblichen Bliittchen, die durch Auswaschen mit Alkohol, schliesslich
mit Aecther, leicht rein zu erhalten waren.
Mehrere Anslysen fihrien zur Formel
Cy  Hyg N, Clg Pt 4+ 3 H O.

Thearie. Versuch.
Cis 25.09 25.10 25.29
N, 8.40 — -_
Cl, 31.81% 31.84 32.09
Pt 29.68 29.50 29.39
Hg, 4.03 5.31 547
Die directe Bestimmung des Krystallwassers ergab:
Theorie. Versuch.
'& Hg 0 1.34 1 -47 —

Diese Substanz hat sonach eine etwas unerwartete Zusammnen-
gsetzang, Nach ihrer Entstehung aus Glyexalin Cg H, N und Brom-
#ithyl ist sie aufrufassen als:

[co By N, {8: g: C‘]8 + PtCl,,.

Zwar ist der Wasserstoffgehalt zu hoch gefanden; er wiirde besser
mit der Formel

[0 BN, §g: g: &, +rea,

gtimmen. Allein die Bildung einer solchen Substang wiire ohne Brom-
entwickelang nicht zu erkliiren; anch wird die obige Formel voll-
kommen durch die analoge Zusammensetzung der unten besprochenen
Benzylverbindung besthitigt. — Sonach verliiuft die Reaction zwischen
Glyoxalin und° Bromfithyl nach der Gleichung:
C,H, N, + 2C, H Br = C; H, N, §8§ i Br  HBr

Beim Behandeln des Bromiithylates mit feuchtem Silberoxyd konnte
dus Hydroxyd als stark alkalisch reagirende, Kohlensiure begierig
anziehende Flissigkeit erbalten werden, die nar nach mehrtligigem
Stehen iiber Schwefelsinre im Vacaum krystallisirte, um sofort an der
Laft wieder za zerfliessen, Die Ammoniumbase 158t Silberoxyd, wel-
ches dorch Schwefelwasserstoff, resp, Salzsiiure fillbar.ist,

Einwirkung von Chlorbenzyl auf Glyoxalin
Ganz in #hnlicher Weise wie Bromiithyl verhielt sich Chlor-
benzyl. Beim Kochen der Base mit dem Chloriir entweichen sogar
Strome von Salzsfinre und beim Ausfillen mit Platinchlorid ent-
steht sofort das Doppelsalz als kanariengelber, flockiger Niederschlag,
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in kaltem Wasser, Alkchol und Aecther unlislich. Adas helssem Wasser
ligst es sich obne Zersetzung umkrystallisiven und wird so in pracht-
vollen, perlmutterglinzenden, gelben Blitichen erbalten,

Die Analysen des bei 100° getrockneten Salzes ergaben folgende
Resultate:

Theorie. Versuch,
Gy 44.82 4484 4448
Hy, 3.95 4.04 4.05
N, 6.16 6,23 -
143 21.68 2146 21,56
Cly 2339 92325 2276
100,00,

Das Platinsalz hat somit die Formel:
C,H,Cl
[03H3N2 301 o ]a-u- PiCl,

und die Reaction zwischen Chlorbenzyl und Glyoxalin verldaft nach
der Gleichung:

C3 Hy N3+ 2C, H, Cl = H Ol [freie] + C; H, N, {8; g, cl
7

Sonach ist im Glyoxalin 1 Atom Wasserstoff durch C; H, oder
C; H, ersetst und die entstchende Base hat sich sogleich mit 1 Mol.
C, H; Br oder C; H; Cl verbunden. Dies spricht, im Gegensatz gu
den Ergebnisson der Acetylirungsversuche, fir die die Annahme
einer NH-Gruppe und eines dreiwerthig an Kohlenstoff
gebundenen Stickstoffatomes.

Einwirkung von Oxydationsmittelz auf Glyoxalin,

Glyoxalin verhilt sich gegeniber Chromsi#iure indifferent,
Kaliumhypermanganat hingegen zersetzt die Base vollstiindig.
Es findet in wisseriger Lisung auf Zusatz eines jeden Tropfens ver-
diiunter Gbermangansuurer Kalilosung Entfirbung statt anter Ausschei-
duug von Braunstein. Das alkalisch reagirende Filtrat, durch Acther
von Glyoxalin befreit, ergab beim Abdampfen zur Trockne einen mit
verdiinnter Schwefelsiure aufbrausenden Riickstand (CO,); die saure
Fliissigkeit, der Destillation unterworfen, gab ein Destillat, in welchem
nur Ameisensidure nachgewiesen werden, die durch eine Analyse des
Bleiformiats sicher erkaunt wurde.

‘Theorle. Versuch.
Pb  69.69 69.63.

Krystallisithare, nicht fllichtige organische S#uren konnten aus
dem Destillationsriickstand nicht erbalten werden.

Reducirende Agentien sind auf Glyoxalin obne alle Ein-
wirkung. Weder in alkoholischer Lisung mit Natrinmamalgam, noch
mit Zinn und Sulzefiare konnte Wusserstoffaddition wahrgenommen
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werden immer nur zog Aecther aus der alkalisch gemachten Flissig-
keit die unvertinderte Base heraus. Versuche mit 60 pCt. Jodwasser-
stoffsiiure bei Gegenwart von amorphen Phosphor im zugeschsmolzenem
Rohr ergaben rein negative Resultate,

Bomerkenswerth erscheint das Verhalten des Glyoxaline gegen
salpetrige Siure.

Operirt man in aetherischer Lisung, so fillt ein Oel aus, welches
abgehoben und vom Aether befreit, krystallisirte. Das Produks gab
sich als des in Wasser und Alkohol leicht lésliche Nitrat des Gly-
oxalins zu erkennen.

Wird dagegen das achwefelsaure Salz mit Kaliumaitrit, oder das
chlorivasserstoffsanre mit Silbernitrit, in concentrivten Losungen ver-
mischt, 50 entsteht, zwar nar beim lingeren Erwiirmen, unter Gas-
entwickelung eine tief rothe bis braune Flissigkeit, die beinahe zar
Trockne abgedampft und dann mit absolutem Alkohol, zur Ent.
fernung der mineralischen Salze, behandelt warde, Auf Zusatz von
Séuren tritt gelbe Fiirbung ein, bei Gegenwart von Alkalien wird
die urspriingliche rothbraune Farbe wieder hergestellt. Dieso Nitroso-
verbindung wiire somit als eine Siure anzuschen, deren Wasserstoff-
atom eines Austausches leicht fihig jst. In der That giebt die wiisse-
Lisung des Kaliumsalzes mit den schweren Metullsalzen folgende ge-
firbte, amorphe Niederschliige:

Quecksilberchlorid . . . fleischfarbig
Silbernitrat. . . . . , kirschroth
Kupfervitriol . . . . . roth
Bleigcetat . . . . . . roth
Zinkehlorid. . . . . . gelbroth

Das in kaltem wie kochendem Wasser unldsliche Silbersalz wird
von concentrirter Salpetersiiure geldst und auf Zusatz von Wasser kirsch-
roth ausgefillt, die wisserige Losung ist silberbaltig, die Silberverbin-
dung scheiut bierbei einen Theil des Metalls zu verfieren. Mehrere unter-
cinander nicht Gbereinstimmende Aonalysen machen es mir noch un.
mbglich fiir diese auffallenden Erscheinungen eine geniigende Erkli-
rung zu geben,

Grosges Interesse bietet das durch Einwirkang von Brom auf Gly-
oxalin erhaltene Produkt.

Einwirkung von Brom auf Glyoxalin.
Anfinglich arbeitete ich in aetherischer Losung. 10 Gr. der Base
warden in 500 Ce. Aether geldst und Brom zugefigt; jeder ‘Fropfen
Brom bewirkt Ausscheidung eines balb fest werdenden Oeles, dus sich
am Boden des Geffsses ansammelt. :
Mit dem Bromzusatz wurde so lange fortgefabren, bis die Lisung
eben gefirbt erschien, und das Einwirkungsprodukt so lange mit

7 0. inm s SLLIGH S PR IN o m ) msp
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Aether umgeschilttelt, bis nichts mehr aufgenommen warde, Als in
Aether unlbslich hinterbleibt cin in Wasser 18slicher Syrup, der nach
dom Behiitteln mit AgCl mit PtCl, ein schn krystallisirtes Doppelsalz
crgab, welches der Analyse uuterworfen sich als das Platinsalz des
Glyoxalins zu erkennen gab.

Versuch. Theorie.
Pt 35.715 36.01
C 13.15 13.13
H 1.95 1.82

Beim Eindampfen des Aethers hinterbleibt eine feste, gelb gefirbte

Musse, die zur Reinigung unter Zusatz von Thierkohle mit Wasser
gekocht wurde,

Aus der heissen Losung krystallisitt in der Kilte ein Bromsub-
stitutionsprodukt in gut ausgebildeten seidengléinzenden Nadeln, die
bei 214° uvuter Briivnung schmelsen,

Die Ausbeute betrug 75 pCt der angewandten Glyoxalinmenge.

Zweckmissiger bromirt das Glyoxulin man in wiisseriger, nicht
zu verdiinnter Ldsung; es entsteht ein hell brauner Niederschlag, der
dorch Auswaschen und Umbkrystallisiren aus viel siedendem Wasser
unter Zusatz von Thierkohle leicht rein zu erhalten ist; in den Mutter-
langen befindet sich das bromstoffsaure Salz

Eine vollstindige Analyse fiihrte zu folgenden Werthen

Berechnet. Gefunden.
C, 11.80 1175
H 0.33 0.45
Br, 78.70 78.52
N, 918 9.34
100.00

Das Tribromglyoxalin eatsteht folglich aus dem Glyoxalin
nach der Gleichung:

403 H‘ Na -+ GBI' = Ca HBrs Ng -+ 3C3 H‘ N’, HBr
Glyoxalin. Tribromglyoxalin.

Die in kaltern Wasser so gut wie unlslichen Nadeln werden von
Alkohol leicht, von Aether, Chloroform und Schwefelkohlenstoff nur
schwer aufgenommen. Sie lésen sich in den Alkalien upd
werden auf Zusatz von Mineralsfuren als amorphe,
weisse Flocken unveriéindert ausgefilit. Auch in verdéinn-
ter Sodaldsung 19st sich das Tribromgyolin leicht als Natriumsalz.
Das Tribromglyoxalin istsomiteine ausgesprochene Siure.
Ausser der Blausiure ist dasselbe die einzige sanerstoff-
und schwefelfreie organische Sdure. Es ist dies um 8o be-
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merkeuswerther, als selbst das von Merz u. Gesaner (Ber, IX, 1512)
entdeckte Dekabromdiphenylamin:

K Ce Bl' 5

N&-H

.\Ca Bl’s

sogar in beisser Natronlauge unldslich ist.
Simmtliche 8alze der Schwermetalle sind weiss, in Wasser schwer

oder ganz unloslich, diejenigen der Evd-Alkulien werden beim Kochen
ihrer Losuugen zersetzt. Es warde daher zur Analyse das Silbersalz

dargestelli, welches ein weisses, unldsliches Pulver bilde und sich durch’

grosse Bestiindigkeit auszeichnet.

"Berochnet fur
C, AgBr, N, Gofunden,

Ag 26.21 26.39
Mit den Jodulkylen bildet dasselbe wohlcharakterisirte Aetherarten,

Eiuwirkung von Jodmetbyl und Jodithy! auf Tribrom-
glyoxalinsaures Silber,

Gleiche Molekiile des Silbersalzes and mit Aether verdiinntes Jod-
methyl wurden am aufgerichteten Kiihler einige Stunden erwiirmt und
vou dem gebildeten Jodsilber die neue Aetherart abfiltrirt. Das gelb-
liche Produkt ward mit Wasserdfimpfen iiberdestillirt, das Destillat
wittelst Aether extrahirt und schliesslich einmal aus Alkohol am-
krystallisit. Auf diese Art erbiilt man das Methyltribromglyoxalin
in schén ausgebildeten, perlmutterglénzenden, prisma-
tischen Krystallen. Es ist in Wasser und Alkalien anldslich, leicht
in Alkohol und Aether und schmilst bei 88—89° Eine Brom:

bestimmung ergab
Berechnet fur
C, Br,N, CH,. Gefunden.

Br 75.23 75.12.

In ganz derselben Weise kounte mittelst Jodithyl der Aethylither
gewonnen und gereinigt werden; er krystallisict in schonen, rhom-
bischen Tafeln, schmilzt bei 61° und verhélt sich Lésungsmitteln
gegeniiber ganz so wie die Methylverbindung,

Berachnet fr
Cy Bry N, (C, Hy). Gefuuden.

Br 72.07 72.97,

Der Gedanke lag nun nabe, zu versachen, ob durch Reduction
dieser Aetherarten mau nicht zo den Homologen des Glyoxalins
gelangen wiirde; das Experiment bestitigte volltommen die gehegten
Erwartungen.

Darstellung des Methylglyoxalins.

Wird Methyltribromglyoxalin in Alkobol geldst, mehrere Stunden
lang in der Wirme der Einwirkung von Natriumamalgan unterworfen,




1373

80 ‘extrahirt Aether, auna der zuvor mit Wasser varsetzten Lisung,
einen stark alkalisch reagirenden Syrup, der, zur Reinigung, sauer
gemacht, mit Aether ausgeschiittelt worde. Aus dem alkalisch ge-
machten Rilckstand zog Aether die reine neue Base als farbloses Oel
heraus, deren zerflicssliches salzsaures Salz mit Platinchlorid versetzt,
sofort feine gelbe Nadeln lieferte, die durch cinmalige Umkrystalli-
sation aus Wasser und Auswaschen mit Alkohol leicht vein zu er-
halten waren,
Der Formel
ICs Hy (CH ) Ny ,HCI}, Pt O,
entaprechen folgende pracentische Zahlen

Theorie, Verauch,
c 16.65 16.52
H 2.42 2.61
Pt 3424 34.09.
Aethylglyoxalin,

Das aus dem Aethylither auf gleiche Weise erhaltenc, in Wasser
leicht lasliche, in Alkohol und Aether anlésliche chlorwasserstoffsaure

Aethylglyoxalinplatinchlorid kryatallisict in gelblichen Prismen,
dessen Pi-Bestimmung ergab:

Berochnet fur Gefunden.
[CaHy (Ca HYN,, HCI], PeCl,.
Pt 32.98 32.86.

Beide freie Basen bilden Syrupe, die im Vacuam idber Natron-
hydrat nicht zam Krystallisiven gebracht werden konnten. Siedepunkts-

bestimmungen warden einstweilen, wegen Mangel an Material, nicht
ausgefihrt,

Einwirkuog von Silbernitrat auf Glyoxalin.

Salpetersaures Silber fillt Glyoxalin in wisseriger Lésung als
weissen, volumindsen, durch Umriihren k8rnig werdenden Niederschlag,
der, mit Wasser ausgewaschen, sich durch die Analyse als Glyoxalin-
silber von der Formel C; Hy AgN, zu erkennen gab.

Berechnet fur Gefunden.
C, Hy AgN,
Ag 61.71 61.49
C 20.58 20.42
H 1.71 1.81.

Die Entstehung ist somit durch die Formel auszadriicken:
203 H‘ Ng +- A.gNOs = 03 H3 AgNg -+ Os H4 Ng, HN Oa-

Das entstandene, schnecweisse, amorphe Produkt ist in kaltem
Wasser unléslich,
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Mit quantitativer Ausbeute erhilt man dies 8alz, wenn man liqui-
valente Mengen von Glyoxalin aund Silbernitrat in wiisseriger Lsung
mit chlovfreier Natronlange filit.

03 H4 N,+AgN03 -+~ NROH = N8N03 -+ qu+ 03 H9 AgNQ

B-sim Eintragen des Silberglyoxalin in Chloracety! findet Zischan
statt, beim lingeren Erwiirmen ist keine weitere Einwirkung bemerk-
bar, und im von liberschiissigem Chloracetyl befreiten Rilckstand konn-
ten durch Alkohol oder Aether nur geringe Spuren eines amorphen,
flockigen, in warmem Wasser schmelzenden Produkts erhalten werden,
das nicht niber uutersucht werden konnte. Bei Destillation des Ge-
menges findet Zersetzung statt.

Die Alkyljodiire wirken auf Glyoxalinsilber schon in der Kiilte
ein, neben den nur in geringen Mengen entstehenden homologen Basen,
die durch ihre krystallisirten Platindoppelsalze und deren Analysen
sich als identisch mit den weiter oben besprochenen erwiesen, entsteht

als Hauptprodukt cine in allen Losungsmitteln unlBsliche, amorphe, .

knetbare Masse, deren Untersuchung ich vorliufig uuterliess, Die
Analysen der so erhaltenen Platinsalze von Methyl- und Aethylgly-
oxalin ergaben:

Aethylbase:
Berochnet. Gefunden.
Platin 32,98 32.82.
Methylbase:
Berechnet. Gefunden.
Platin 34.24 34.07.

Fassen wir nun die bis jetzt erhaltenen Thatsachen zusammen,
so fillt zuniichst die grosse Iudifferenz der Base gegen Chloracetyl,
Egsigsdureanhydrid und Chlorbenzoyl, gegeniiber der Einwirkungen
der Alkylcbloriire, des Broms, der Nitrite und schliesslich des Silber-
nitrats auf. Die leichte Substituirbarkeit eines Wasserstoffatoms
macht die Annabme wahrscheinlich, dass das Glyoxalin eine Imid-
gruppe enthiilt und, geméss der Einwirkung der Alkylhaloide, gleich-
zeitig Nitrilbase ist. Dieser Anffassung wiirde etwa die Formel

...C--H

N,

=:=C---H
N4

Ausdruck geben. Die Usnfibigkeit des Glyoxalins, ein Acetylderivat
zu geben, ist jedenfalls kein Beweis fiir die Abwesenheit der Imid-
gruppe, da die phenylirten Guanidine u. a, die gleiche Indifferenz

zeigen.

1y
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Nehmen wir die obige Formel an, 8o milssen die von mir dar-
gestellten Substanzen folgendermassen formulirt werden:

N:::QH
““CH
! 4 CyH,Cl
N:::CH
- _09 H‘y)
Chlorithylnt des Glyoxalins.
N: :(J:H
~~Gn
o+ G H G
N:'-:CH
- -C,Hyq
Chlorbenzylat des Glyoxalins.
N; CBr
““CBr
Nc Br
_‘_H

Tribromglyoxalinsiiure.
{Dic Formeln des tribromglyoxalinsauren Silbers, Methyls und
Aetbyls ergeben sich hiernach von selbst.)

-.-CH
NCH
N 2n
Sitberglyoxalin.

-.-CH
NCH
N on,

Methyl- (vesp. Aethyl-) Glyoxalin,

Mit Glycosin, C4HgN,, babe ich noch wenig Versuche ge-
macht. Ich babe nur gefunden, dass es mit Silbernitrat ein Doppel-
salz von der Formel C;H N, 4 AgNO, bildet und dass die Base
die merkwiirdige Eigenschaft hat, nicht nur in Siure, sondern auch
in Natronlauge beim Kochen leicht 16slich zu sein. Das Bromglycosin
habe ich noch nicht rein erhalten.

Zirich, Laboratorium des Prof. V. Meyer.
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358. C.0.Cech: Zur Charakteristik des Monochloracetanilids.

(Aus dem Berl, Univ.-Laborat, CCCXXXV.)
(Eingogaugen am 10 Juli)

D. Tommasi!) stellte anerst das Monochloracetanilid oder Phenyl-
chloracetamid darch Einwirkung von Monochloracetylchlorid anf Anilin
dar, und constativte, dass der Schmelzpunkt dieses Korpers bei 97°
liege.

Spiiter wiedorholte Hr, P. J. Meyer?) die Darstellang des Mono-
chloracetanilids nach derselben Vorschrift und gewann eine Substanz,
deven Zusammensetzung und Eigenschaften vollkommen identisch sind
mit denen des Phonylehloracetamids Tommasi’s, bis auf den Schmelz-
punkt, der nach den Beobachtungen Meyer’s bei 134.50 liegl.

Gelegentlich ithrer Untersuchungen iiber das Chloralcyanid haben
neuerdings die HH. A. Pinner und F. Fuchs3) bei der Behandlung
des Chloralacetylcyanids mit essigsanrem Anilin einen Korper erhalten,
den sie auf Grundlage der Zusammensetzung, die sie ermittelten und
der Kigenschaften, welche sie beobachteten, ,vorliufig® als Mono-
chloracetanilid ansehen, obwohl sie den Schmelzpunkt desselben bei
84° fanden.

Da 2wischen zweien der soeben citirten Schmelzpunktbestimmungen
eine Differenz von funfzig Graden vorliegt, D. Tommasi aber anter
den Abkémmlingen der Essigsfiure wiederholt Kdrper erhalten haben
will, deren Schmelzpunkte 4) &hnliche auffallende Unregelmiissigkeiten
nufweisen, o schien es erwiinscht, festzustellen, welcher von den ge-
nannten Schmelzpunkien des Monochloracetanilids wirklich diesem
Korper angehdre,

Diese Frage musste sich durch die Darstellung des Monochloracet-
anilids aus der Monochloressigsiure entscheiden lassen. Um den
Kérper auf dem angedenteten Wege zu erhalten, ist es nothwendig
beim Zusammenbriugen der Siure mit Anilin, die Bildung des Phenyl-
glycocolls

CH,NH(C;H;) -~ COOH
zu vermeiden,

') Bull. soe. chim. 2, 19. Im Jahresboricht 1873, p. 699 ist Tommani's
Monochloracetanilid, erhalten durch Einwirkung von Chloracetylchlostty auf Anilin,

s CHy .
als Phenylehloracetamin=N!H charakterisirt.
lc,n,c0

¥) Diese Berichte VIII, 1158.

3) Diese Berichte X, 1058,

¥) Tommasi’s, Oxyacetanilid soll Schmelzpunkte zwischen 669 und 1150
haben, wiihrend dessen Oxyacettoluidid zwischen 70 und 180° schmilzt. (Jahresbe-
richt 1874, p. 789.) )

1




Bekanautlich erhiclten Michaolson ned Lippmannt) das Phenyl-
glycocoll aus Monobromessigsiiure und Anilin, Sehaltzen v. Nencki?),
wihrend spéter P. J. Meyor3), dasselbe durch Binwirkung von
2 Moleculen Anilin auf 1 Molecul Monochloressigsiiure darstellt,

Um zu det monochloressigsanren Anilin und daraus zu dem Anilid
zu gelangen, wendet man gleiche Molecule Anilin und Siure an,
welche unter starker Wirmeentwickelung sogleich ¢u einem gelben
Krystallbrei cratarren. Wird dieses Anilinsalz einige Zeit mit Phosphor-
sfureanhydrid in einem Kolbchen erhitzt, so gehi dasselbe durch
Wasserverlust alsbald in das Monochloracetanilid @ber, Wird das
Reactionsproduct mit Wasser ausgekocht und mit Thierkohle entfiirbt,
80 scheidet sich aus der wiisserigen Losung beim Erkalten ein in feinen
Nadela oder Flocken krystallisivender Korper ab, der in Aether und

Alkohol 1gslich, aus diesemn Losungsmittel mit Wasser in Floecken
herausfillt.

Die chlorhaltige Bubstunz verbrennt auf dem Platinblech mit
eigenthlimlich penetrantem die Schleimhiiute in hichstem Grade affi-
cirendemn Geruch, Mit Alkalien gekocht entwickelt sie Isocyanphenyl;
sie sublimirt ungersetzt in Jangen schonen Nadeln, aus heissen wiisse-
rigen Lsungen krystallisirt sie in feinen Nadeln, und mebrmals umkry-
stallisirt zeigt sie den Schmelzpunkt von 1349,

Ihre wiisserigen und alkoholischen Lsungen verarsachen ebenso,
wie die wibrend des Kocheps sich entwickelnden Dimpfe sowohl auf
der Schleimbaut als auf der Epidermis nachhaltiges Brennen — ohne
jedoch Blasen zu ziehen, Eigenschaften die auch Hr, P. J. Meyer
als ein Charakteristikon des Anilids hervorhob.

Aus dem Mitgetheilten ist ersichtlich, dass es ohne Schwierigkeit
gelingt das Monochloracetanilid auch direct aus der Monochloressig-
siiure darzustellen, und es ergiebt sich aus einer sorgfiltigen Vergleichung
der Eigenschaften dieses Kdrpers, mit der aus Monochloracetylchlorid
und Apilin gewonnenen Substausz, dass beide Verbindungen identisch
sind. Der Schmelzpunkt des Monochloracetanilids liegt
dem nach bei 1349,

Dieses Resultat stimmt aach sebr gut zu dem von Tommasit)
beziiglich des Monochloracettoluidids (Toluylchloracetamids) erhaltenen.
Den Schmelepunkt dieser Korper fand Hr. P. J. Meyer bei 161.59,
withrend ihn Tommasi bei 162° fixirt, ein Ergebniss, welches er

1y Aun. Chem. Pharm. 189, 285.
?) Dicse Borichte IT, 570.

3) Diese Berichte VIII, 1153.

4) Diese Berichte VI, 569.

Beriehite d. D. Chem. Gesgellachaft, Jahrg. X. 93
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fahrungsgemiiss den gewdhulichen Schmelzpanktsdifforenzen awischen
Aniliden und Toluididen entspricht.

Die Darstellang des Monochloracetanilids ans dem Monochlor-
acetamid dirfte ebenfalls ohne Schwierigkeiten gelingen. ‘

357. A. W, Hofmann: Ueber einen neuen Farbstoff,
(Aus dem Borl. Univ.-Laborat. CCCXXXVI)

Gelegentlich einer vor einigen Monaten der Gesellschaft mitge.
theilten Notiz dber Zusnmmensetzung und Bildungsweise des Chrysoi-
dins habe ich bereits darauf hingewiesen, wie gross die Vortheile sind,
welche die Farbenindustric aus den Arbeiten von Griess zu zichen
vermag,

Durch den Nachweis, welchen wir seinen Forschungen verdanken,
dass die Diazokdrper Amine, Amide und selbst Phenole zu fixiven im Stande
sind, ist der Weg zur Erzeugung einer fast endlosen Reihe nouer Korper
gegeben, und da sich viele von den anf diese Weise entstehenden
Verbindungen als Farbstoffe erweisen, — z. B. das Azodipheayldiamin
(Anilingelb) der HH, Griess und Martius, und das Chrysoidin der
HH. Caro und Witt, — so war in der That der Industrie ein Gebiet
erschlossen, dessen Grenzen sich noch nicht iibersehen lassen. Dass
dicees Gebiet bereits mit Eifer bebaut wird, erhellt aus einigen Ver-
suchen, die ich der Gesellachalt kurz mittheilen will,

Vor einigen Tagen ibergab mir Hr. Martius, dessen Freund-
schaft mich stets au courant aller neuen Erscheinungen im Bereiche
der tinctorialen Industrien erhiilt, mehrere noch unerforschte Farbstoffe,
welche neuerdings in den Handel gebracht werden.

Einer dieser Korper stellt, wie ich ihn erhielt, ein hellroth ge-
firbtes, schwach krystallinisches Pulver dar, dessen Tinte an den feuri-
gen Glanz des Jodquecksilbers erinnert; ein anderer, entschieden kry-
stallinischer, besitzt eine glinzend violette Farbe, so dass man ohne
nihere Untersuchung hitte glauben kénnen, das pfirsichbliithfarbige
Chromchlorid vor sich zu haben,

Die rothe Substanz ist das Natronsalz einer organischen Siure,
welchem nicht unerhebliche Mengen von Thonerde beigemischt sind,
Sie 13st sich ziemlich reichlich in heissem Wasser, weniger leicht in
heissem Alkohol mit tief braunrother Farbe; die Losungen, welche
cin schines ins Rothe spiclendes Orange firben, krystallisiren beim
Erkalten. In Aether ist das Salz unléglich. Das Salz vertriigt eine
ziemlich hohe Temperatur ohne sich zu zersetzen. Beim stiirkeren
Erhitzen bliht es sich gewaltig auf — fast wie die Pharaoschlangen
— und hinterliisst schliesslich eine fiusserst sehwer verbrennliche Kohle.

Um die Siiure zn gewinnen, wurde das Handelsproduet in sieden-
dem Alkohol geldst und die Flissigkeit mit concentrirter Salszsiiure
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versetzt. Aus der tief violett gefiirbten Lisung schieden sich beim
Erkalten haarfeine, rothe Nadeln ab, denen hartniickig eine Quantitit
Mineralsabstanz anhaftete. Nur durch oftmaliges Umkrystallisiren aus
Alkohol und Salzséinre gelang es schliesslich, die letzte Spur- von
feuerbestéindiger Materie hinwegzuechaffen,

Der reine Farbstoff stellt schin braanrothe Nadeln dar, welche
sich in Wasser ziemlich leicht, noch leichter in Alkohol ldsen; in
Aether ist er unlislich, Die freien Alkalien sowohl wie das Ammo-
uink l8sen ihn leicht mit brauner Farbe. Aus der letztgenannten Lésung
wird der Farbstoff dorch Siuren wieder in krystallinischem Zustande
ausgeschieden. Die Fliissigkeit nimmt in diesem Falle eine tief vio-
lette Fiarbung an. Der Farbstoff enthiilt Stickstoff und Schwefel.
Die Anslyse der bei 1000 getrockneten Substanz fihrte zu Zahlen,
welche sich, unter Mitberiicksichtigung der bei der Untersuchung des
Silber- und Bariumsalzes gewonnenen Werthe durch die Formel

. CieH,a N, 8O,
ausdriicken lassen.
Theorie. Vorsuch.
Cis 192 58.563 58.36 —
Hl 9 12 3-66 4.15 -
N, 28 8.54 - —
] 32 9.76 — 9.52
0, 64 19.51 — —_
328 10.00.

Die wiisserige Lésung des Farbstoffa liefert auf Zusatz von Silber-
" nitrat ein in schdnen ziegelrothen Nadeln krystallisirendes Silbersalz.
Fillt man die ammoniakalische Losung, so entsteht ein anderer Nieder-
schlag von braunrother Farbe, der keine krystallinische Structur zeigt.

Die Analyse des bei 100° getrockneten rothen Silbersalges fiihrte
zu der Formel

Cis Hyy AgN; 80y,

welcher folgende Werthe entsprechen:

Theoris. L 1L Ylelm W
C,; 192 4414 435 475 — — —
H,, 11 25 311 332 — — @ —
Ag 108 24,83 — — ~— 2495 25.41
N, 28 643 , — — 659 — —
) 32 .36 —_ — —_— —_ —
0, 64 1471 - = - =

435 10000. - ‘
Die wilsserige Losung dos Farbstoffs giebt auch mit loslichen
Barium- und Calciumsalzen krystallinische Niederschliige. Die Bariom-
93*
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bestimmung in dem Bariumsalze ergab 16.85 pCt. Barium. Die Formel
Cyy Hyy Ba N, 8, Oy
verlangt 17.32 pCt. Bavium. .

- Die Interpretation der aus der Analyse des Farbstoffes abgeleiteten
Formel bot keine Schwierigkeit, Es konnte nicht bezweifelt werden,
dags bhier ein &hnlich gebildeter Kérper vorliege wie das Chrysoidin.
Hr. Griess hat boreits nachgewiesen, dass die Diazokirper ihre Ver-
bindungsfithigkeit durch die Sulfogruppe nicht einbilssen, dass sie auch,
wie bereits bemerkt, ausser Aminen Phenole fixiren konnen. Die
Diazobenzolverbindung des Phenols hat bereits Hr. Gricss sclber das-
gestelit und liber #hnliche Verbindungen desselben mit Naphtol und
einigen zweisiiurigen Phenolen wird Herr P, G. W. Typke, welcher
dieselben in letzter Zeit eifrig studirt bat, in der Kijrze berichten.

Ein Korper von der oben angegebenen Formel konnte dalier ent-
standen sein darch Vereinigung von 1 Mol. Naphtolsulfosiure mit
1 Mol. Diazobenzol,

: CioHg SO, +Cs H Ny = C H,, N, 80,
und diese Substanz konnte in zwei Modifiationen aufgetreten sein, je
nachdem man von der Sulfosfiure des Alphanaphtols oder Betanaphtols
ausgegangen war.

Oder aber es konnte sich eine Azosulfanilsiiure mit einem der
Naphtole verbunden haben,

C¢ H( N, §03 + €, H; 0 = C, H,, N, 80,,
und es waren auch hier wicder mehvere Modificationen méglich.

Oder es konnte endlich Diazonapbtalin und eine der Phenolsulfo-
siluven,

Cyo Hg Ny + Gy Hg 80, = Cyy Hyy N, 80y,
ader Agzonaphtylaminsulfosiure und Phenel

010 Hs Ng Soa + CG He 0 = C]o ng Ng SO‘
als Baumaterial verwendet worden sein.

Das zugiinglichste Material schien das Diazobenzol und eine der
Napbtolsulfosiiaren zu sein. und in der That hat denn auch der Ver-
such alsbald ergeben, dass man bei der Einwirkung des Diazobenzols
anf die Alpbanapbtolsulfosiiure in der That das neve Orange erhilt.

Die Alphanaphtolsulfosinre wurde auf dem von Hrn. Schiffert)
angegebenen Wege, durch Digestion von Naphtol mit englischer
Schwefelsiure auf dem Wasserbade erbalten. Die Losung des zu-
niichst gebildeten Bleisalzes wurde mit Schwefelwasserstoff entbleit und
die Losung der freien Sfiure nach dem Concentriren mit Natriumear-
bonat gesittigt. Als die Lisung dieses Salzes mit einer Lisung von
Aunilinnitrat und von Kaliumnitrit vermischt warde, entstand alsbald
ein tiefrother Niederschlag von bemerkenswerther tinctorialer Kraft,
aber noch unrein.

) 8ch#ffer, diess Berichts I, 98.

S R T R e e
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Um ihn zu reivigen, wurde er in Ammonink gelist, wobei bar-
gsige Materien zariickblicben. Mit Sfureu wurde bereits eine reinere
Substapz gefillt und nachdem man dieselbe mehrmals aus einer sic-
denden Mischung vou Salzsfiure und Alkohol umkrystallisict hatte,
~ warden schliesslich die schonen haarfeinen Nadeln ecrhalten, welche
aus dem Handelsproducte dargeatellt worden waren.

Zum Ueberfluss warden die Nadeln noch in das schin krystallisirte
rothe Silbersalz verwandelt, dessen Analyse 24.96 pCt. Silber ergab;
die Theorie verlangt 24.83.

Ich will diese Notiz nicht schliessen, ohne zu erwilhnen, wie sehr
ich Hrn, Dr. Oscar Débner, der sich mit Vorliebe dem Studium der
tinctorialen Chemie gewidmet hat, fiir seine sachkundige Hilfe bei Aus-
fibrung dev beschricbenen Versuche zu bestem Danke verpflichtet bin.

Correspondenzen.

358. H. Schiff, aus Turin, 30. Juni 1877,

G. Dal Sie (Accad. dei Lincei, p. 151) hat den PHanzenialg,
Piney-talg, untersucht, welcher erhalten wird, indem man die Friiehte
von Vateria indica (Malabar) mit Wasser auskocht. Dieser Talg
bildet eine gelbgriine Masse, welche bei 30° schmilzt und einen Harz-
gerach verbreitet. Die Dichte betriigt 0.9102 bei 9.4°. Der Talg
reagirt saner and wird leicht verseift. Er besteht aus unverbundenen
Fettsiuren und enthiilt 75 Th. Palmitinsfiure auf 25 Th. Oelsiiure.
Schweflige Saure und andere zur Entfirbung von Fetten vorgeschlagene
Mittel veviindern den Talg nicht, nur Chlor bewirkt eine tiefer ein-
greifende Verinderung, Korzes Kochen mit Salpeterlosung, welcher
Bchwefelsiure zugesetzt worden, bewirkt Entfirbung. Der Farbstoff
verschwindet auch, wenn die zertheilte Masse un der Luft dem directen
Sonnenlicht ausgesetzt wird. Die daraus verfertigten Kerzen brennen
besser, als die aus gewébolichem Talg bestehenden und verbreiten
beim Ausblasen keinen Geruch.

Gelegentlich meiner Untersuchungen iiber Harnstoffcondensationen
mittelst Aldebydresidua hatte ich Liebig und W éhler’s Trigeuséure,
ihrer Bildungsweise entsprechend, als

CO -~ NH\.

*CO---NH”
betrachitet, d. h. als Tricyansiore, worin CO durch C,H, ersetzt ist.
Von jener Formel ausgebend hat Robert Schiff (Acead. dei Lineei,
p- 144) versacht, Trigensiiure durch directe Einwirkaog von Aldehyd
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auf Biura¢ bei 110% zu erhalten, was indessen nicht gelungen ist, Es
tritt Ammoniak aus') und die Einwirkung desselben auf den Aldehyd
bewirkt die Bildung von Oxyaldinen.

G. Polli (Mailand) theilt in seinon Annali di Chimica epplicats
alla medicina Erfabrungen iiber die antiseptischen Wirkungen der
Borsiiure mit, nach Untersuchungen, welche theils von ibhm selbst,
theils auf seine Veranlassung in grosseren Spitilern angestellt wurden,
Beziiglich der Aufbewahrung von Bier, Milch, Eier,%) Urin und von
defibrinirtem Blut, wurden stets unter den gleichen Verhéltnissen Ver-
gleichsversuche mit alkalischen Sulfiten und mit Phenol angestellt and
hierbei zeigte sich die Borsfure viel wirksamer als die Sulfite und
etwa eben so. wirksam wie das Phenol. Auch zar Desinfection von
Wanden und als Desodorationsmittel kann Borsfiure mit Vortheil an-
gewandt werden. Betreffs der Einfihrung in den Organismus bei
miasmatischen Krankheiten, war zanichst die Unschiidlichkeit der Bor-
siure bei lingerem Genuss derselben festzustellen. Acht Personen
konnte withrend 45 Tagen je 2wei Gramm Borsfiure tiiglich, und
withiend 23 Tagen je 4 Gramm téiglich, in Milch gelbst, gegeben
werden, ohne dass sich das geringste anomale Symptom gezeigt hiitte,
Der wihrend der Versuchszeit von den betreffenden Personen ge-
lassene Urin erhielt dich lange Zeit saver und obne jedes Anzeichen
von Zersetzung. Auch diabetischer Harn konnte mittelst Borsaure
lingere Zeit unverdndert anfbewahrt werden.

E. Paterné (Gazz. chim.) hatte frilher aus dew iitherischen Aus-
zug von Zeora sordide neben Usninsiure noch zwei, als Zeorin und
Sordidin bezeichnete Korper erhalten. Bei einer spiiteren Verarbeitung
von etwa 20 Kgr. Flechten konnten nur einige Gramme dieser Neben-
produkte erhalten werden. Bei mehrmaligem Umkrystallisiren des
Sordiding aus Alkohol und Benzin und Waschen mit Aetber und
Chloroform, ergab sich jetzt, dass jene Substsnz ein Gemenge war
von Zeorin und einer bei 2100 schmelzenden, wohlkrystallisirten
Substauz, welche jetat als Sordidin zu bezeichnen ist. Ihre Zusammen-
setzung entspricht der Formel C,; Hy, Oy ; sie krystallisirt in kleinen
farblosen Nadeln oder Bliittern, welche ohne Zersetzang fliichtig sind,
sich in Benzin und Alkohol ziemlich leicht, in Aether und Chloroform
wenig losen. Beim Erbitzen mit Kalilauge verwandeln sie_sich in eine
krystallinische Verbindung, welche sich oberhalb 250° ohne Schumel-

') Wahrscheinlich unter Bildung von sog. cyanursanrem Harnstoff. — Nach
meinen friheren Erfahrungon kann die Verkettung von zwei N H,-Gruppen, welche
in demselben Molekdl an gzwei verschiedene CO-Gruppen gebunden sind,
durch directe Einwirkung von Aldehyd auf dos Dinmid nicht errcicht werden. H. S.

%) Es ist mir bekannt, dass die Conservirung von Ridotter mittelst Borsiure
nach der von A. Ilerzen fir die Aufbewabrung von Fleisch empfohlenen Methode
bereits seit einigen Jabren Bingang in die Industrie gefunden bat und sich seclbst
bei der Hitze des Florentiner Sommers auf’s Beste bowihrt

T See e a3
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- gung zergetzt. Das Zeorin wird beim Erhitzen mit Kalilauge nicht
veriindert,

‘ A. Fanaro (Gazz. chim) hat finf verschiedene Methoden zur
Trennung und quantiiativen Bestimmung voun Eisen and Mangan ver-
glichen ond hat gefunden, dass die Trennung mittelst Ammonium-
benzoat oder -succinat am ruschesten und sichersten zum Ziele fiihrt,
Er empfiehlt die zur Fillung snzuweodenden Lsungen der Ammonink-
salze mit den betreffenden SHuren zu siittigen. Es werde hierdurch
um so erfolgreicher vermieden, dass etwa der Eisenniederschlag Mangan

. mit sich niederreisse.

G. Mazzara (Gazz, chim.) bat die Nitroverbindung des Para-
oxybenzaldehyds (Cg Hy . NO, .OH . CHQ) dargestellt, indem or den
nach der Methode von Reimer und Tiemann bereiteten krystallisirten
Aldehyd mit 1§ Theilen Salpetersiure von 1.20, mit der 5fachen
Wassermenge verdiinnt, erwirmte, Das stark gefiirbte Rohprodukt
wird anter Anwendung von Thierkoble aus Alkohol umkrystallisirt.
Man erbiilt daon laoge, gelbliche Nadeln, welche bei jotwa {140°
schmelzen, sich in Alkohol und in heissen Wasser, aber nur weunig
in Aether, Chloroform uud Benzin Iosen. Mit den Wasserdiimpfen
ist die Nitroverbindung nur schwer fliichtig. Mit Eisenchlorid giebt
jhre wisserige Losung eine vthliche Fiirbung. Sie hat die Eigen-
schaften einer Siure und zerlegt die Carbonate mit Leichtighkeit. Ausser
der Nitroverbindung selbst wurden noch analysirt:

das Kaliumsalz C; Hy .CHO.NO, . OK 4+ H; O und
das Silbersalz C; H; .CHO .NO,;.0Ag.

Brateres krystallisivt aus Wasser in goldgelben Tafeln, welche
das Krystallwasser bereits bei 70° abgeben. Das Silbersalz wurde
durch Silbernitrat aus der Lisung der Kalinmverbindung als gelber
Niedersching erhalten. Kupfersulfat bewirkt in der Ldsung des Kaliom-
salzes einen griinlichen Niederschlag., Wird derselbe mit der Flitssigkeit
gekocht und diese dann filtrirt, so krystallisirt aus dem erkalteten
Filtrat unverbundener Nitroparoxybenzaldehyd.

G. Papasogli und A. Poli empfehlen das Verhalten der Aepfel-
shure zu Chromsiuremischung zur vorlfufigen Erkennung dicser Siiure,
resp. zur Unterscheidung von Bernsteinsdure und Citronensfiure, Versetzt
man eine much sehr verdiinnte wisserige Lisung von Aepfelsiiure mit
etwas Schwefelsiiure und Kaliumdichromat, so erfolgt beim Erhitzen
Reduction der Chromsfinre, indem sich zugleich ein eigenthiimlicher
Gerach nach iberreifen Friichten entwickelt. Citronensiure veducirt
anter diesen Verbilltnissen die Chromsiiure, obne dass jener Geruch
anftrete, wiihrend bei Bersteinsiiore weder das eine noch dus andere
erfolge. :

Bei Priifung friherer Angaben von Battanctier hat G. Pellagri
(Gazz. chim.) gefunden, dass ein Kohlensiiurestrom aus Jodkalinm

Lin
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Jodwasserstoff entbindet und dase aus einer Mischang von Jodkalinm
und von Kaliumjodat auch im Dunklen Jod frei gemacht wird, Das
divecte Sonnenlicht kinne aber aus Jodkaliumlbsung Jod entbinden,
ohne dass dabei etwa Kohlensiure oder Ozon mitwirke. Dies kinne
auch bei der Firbung des Ozonoskoppapiers von Einfluss sein,

G. Pellagri (Gazz. chim.) beschreibt das folgende Verfahren
zur Entdeckung von sehr geringen Mengen von Morphin. Die néthigen
Fulls bei gelinder Wirme getrocknete Sabstanz wird in concentrirter
Salzsiiure gelost und nach Zusatz einer geringen Menge von reiner

concentrirter Schwefelsdure auf dem Oelbad bei 100—120° abgedampft, -

Es entsteht dann eine Purpurfdrbung, welche selbst bei Gregenwart
son sich verkohlenden Substanzen leicht zu erkennen sei. Nach dem
Verdampfen der Salzsiiure fiige man eine neue Menge derselben zu,
neutralisire mit Natrinmbicarbonat, worauf eine an der Luft sich nicht
veriindernde, violette Féarbung hervortreté, walche an Aether nichts
abgiebt. Auf Zusatz von wenigen Tropfen einer concentrivten Losung
von Jod in Jodwasserstoff gehe das Violett in Griin iber und die
griilne Substanz sei damn in Aether mit Purpurfarbe l8slich. Die
Reaction berubt auf Bildung von Apomorphin, welches in der That
dicselben Erscheinungen zeigt. Auch Codein gebe dieselbe Reaction,
kinue aber durch Aether vom Morphin getrennt werden, Brucin, in
gleicher Weise behundelt, gebe beim Neutralisiren mit Natriumbicar-
bonat eine blane Fiirbung, welche auf Zusatz von Jod in eine rothe
dbergehe. Letstere Reaction sei ibrigens nicht sehr empfindlich.

359. W. Gibbs, aus Amerika, 15, Juni 1877.

Ueber complexe anorganische Sduren. Ith habe die
Resdltate von Mari'guac iber Silicowolframsinre zu verallgeweinern
versucht und bin zu interessanten Ergebnissen gelangt. Kocht man
ein saures wolframsaures Salz mit Platinoxydhydrat, Pt(OH),, so 16st
sich letzteres ziemlich leicht auf und man erbiilt das alkalische Sals
einer neuen Siure, die ich als Platinwolframsiiure bezeichnen werde.
Die 8alze dieser Reihe entsprechen in fast jeder Beziehung denen des
nacide silico-deci-tungstique® von Marignac und ich habe bis jetzt blos
die Verbindangen dieser Reihe erhalten., Geht man von einemn sauren
wollremsauren Natron aus, so bekommt man eine griinliche Auflésung,
welche bei Concentration roth wird und endlich grosse und schope,
olivengriine Krystalle absetzen lisst. Diese Krystalle stellen das
Natronsalz der neuen Reibe dar. Das Salz ist leicht laslich in Wasser
und giebt mit den Salzen der schwereren Metalloxyde natirliche
flockige oder undeutlich krystallinische Niederschlige. Ebenso verhiilt
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sich dle Lasung zu den Salgen der hdheren Alkaloide. Das Natron-
salz hat die Formel
10WOQ, .Pt0, .4Na 0 + 250H, oder W,,0,, Pt(ONa); -+ 25aq.
Es giebt aber ein zweites jsomerisches oder metamerisches Na-
‘tronsalz, welches sich in grossen, honiggelben, diamautgléinzenden
Krystallen ausscheidet und den Ausgangspunkt ciner zweiten Reihe
bildet. Ioh habe auch die Kalium- und Ammoninmsalze der zweiten
oder gelben Reihe analysirt. Sie haben respective die Formeln

lOWO, .PtOQ f 4Kg0 -+ 9&(1
10WO, . P10y . 4 (NH,),0 + 12aq.

Hierbei muss ich aber ausdriicklich bemerken, erstens, dass, még-
licher Weise die angegebenen Formeln verdoppelt werden miissen und
zweitens, dass die Grenze der Basicitit wahrscheinlich etwas hiher
ist, denn die angefithrten Salze zeigen alle drei eine sehr deutliche
saure Reaction. Ich erwarte natilrlich anch saure Salze und diese
solltez beim gelinden Gliihen Pyrosalze liefern. Was die Isomerie
der gelben und grinen Reihen betrifft, so wird man sich erinnern,
dass Marignac awei isomerische Silicowolframsiuren erhielt. Diese
-enthalten aber zwilf Molekile Wolframoxyd anstatt zebn. Saares
" molybdiinsaures Natron, mit Platinoxydhydrat gekocht, liefert ebenfalls
eine griine Auflésung, welche bernsteingelbe, tafolartige Krystalle des
platinmolybdénsauren Natrons abscheidet. Das Balz ist leicht léslich
in Wasser und giebt Niederschlige mit den Salgen der Alkaloide und
der schweren Metalle. Das Silbersalz ist blass griinlich und krystalli-
pisch. Das Natronsalz hat die Formel

10 M003 . PtOQ . 4N830 -+ 29%.

Platinwolframsfure und Platinmolybdénsiure lassen sich ans den
entsprechénden Silbersalzen durch Zersetzung mit Chlorwasserstoffsiiure
darstellen. Sie sind alle beide griinlich oder gelbgriin und krystal-
lintech. Ich habe ein zweites Natronsalz der Platinmolybdinsiure
erhalten, welches wahrscheinlich mit dem eben beschriebenen iso-
merisch jat.

Es .ist meine Absicht, die oben erwihnten Resultate soweit wie
méglichst eu verallgemeinern. Es steht zu erwarten, dass-die Hydrate
der auderen Platinmetalle, I,(0OH),, Ru(OH),, Os(0OH), &hnliche
Verbindungen bilden werden. Nicht minder wahracheinlich scheint
es, dass die Hydrate, welche dem Kieselerdehydrat am niichsten stehen,
Z(08H),, Ti(OH), und selbst Sn(OH),, sich auf eine Ahnliche Weise
verhalten werden. '

Phosphorwolframsiure, Scheibler entdeckte vor etwa fiinf
Jahren zwei verschiedeae Phosphorwolframsiduren und gab dafiir For-
melp, die er nur als vorliufige betrachtete. Da er aber seit der Zeit
nichts weiteres {iber den Gegenstand herausgegeben hat, so habe ich
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es fir erlaubt gehalten, auch diese Sfwren in den Kreis meiner Unter-
sachungen zu ziehen. Zuar Bereitang der Siuren habe ich aber vor-
gezogen, neutrales wolframsaures Natron, WO, Na, - 20H,, mit
phosphorsaursm Natron, PO, NayH + 120H,, = mischen und der
Lésung Salpeterséiure bis zur sauren Reaction zusufigen. Setzt man
dann eine bedeutende Menge Salpetersiure zu, so scheidet sich eine
kleine Quantitiit eines unloslichen Natronsalzes ab, Dampft man die
Lésung ab, so erhilt man Krystalle von salpeterssurem Natron and
dann priichtige Krystalle eines sehr sauren Natronsalees, dem wabr-
scheinlich die Formel
20W03 P30, NagO. TH,O + 16 a9

zukommt, Ist die Menge der Salpetersiure sehr gross, so kaun man
auch eine grossere oder kleinere Menge der krystallisicten Phos-
phorwolframaiiure ethalten, aber die Zersetzung des Natronsalzes ist
gewdhnlich nicht vollkommen. Das Natronsalz bildete den Ausgang
meiner Untersuchuugen. Ich habe bis jetzt nur die Salze der Siure,
welche 20 Molckiile Wolframoxyd enthilt, studirt. Folgende Formeln
stellen meine hauptsiichlichsten Resultate dar:

20W0,.P;0,.16(0H) 4 x. aq

20W03.P,0;5.Na,;0.TH30 + 16aq

20W0;.P,0,.2Ba0.6H,0 4 24ag

20W0;.P,0;.6Ba0.2Hy 0 + 44ag

20W0;.P,0;. 7K,;0.Hy O 4 27ag

20W03 .PgOg, . SKQO -+ lsaQ¢

Dag 5 atomige Kaliomsalz ist vollkommen nentral, alle anderen
mehr oder weniger sauer. Die Skure krystallisirt in grossen, wasser-
hellen, farblosen und glingenden Octaedern, dlie aber sebr. leicht ef-
floresciren. Das 7 atomige Kalivmsalz erscheint in farblosen Prismen
und kystallisirt sehr gut ans heissen Lisungen. Das 3atomige Kalium-
salz ist wenig aufldslich und ebenfalls farblos. Aus diesen Formeln
ersieht man, dass in der Sdave die Basicitit nicht durch die Phesphor-
siure bestimmt wird, wenigstens vicht durch diese allein. Das Sato-
mige Kaliumsalz zeigt, soweit meine Erfahrung geht, die Grenze der
Basicitiit an, aber es ist wohl zu frib, dber diesen Punke ein Urthejl
auszosprechen. Ich habe wie gesagt noch nicht die zweite Phosphor-
wolframsiiure studirt, habe aber verschiedene neue Siuren der oben
angefibrten Reihe entdeckt. Arsenwolframsiiure, 20WO0,.As,0,
.(OH),¢, kann man wie die entsprechende Phosphorwolframsiinre
erhalten.

Die Salze dieser Reihe #ihneln denen der Phosphorreihe sebr
stark. Operirt man mit oxyfluorwolframsaurem Natron, WF,0, Na,,
und schwefelsaurem oder arsensaurem Natron, so bekommt man zwei
neae Siuren, welche Flaor enthalien. Man erhilt cbenfalls neue
Siuren, wenn man oxyfuorarsensaures Kalium, AsOF (K, mit gewdhn.
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lichem wolframsauren Natron oder auch mit dem Oxyfluorsals zusammen-
bringt. Ich habe augefangen, meine Resultate noch weiter auszudehnen
durch Anwendang anderet, dem phosphorsauren Natron analoger Sulze
und habe schon ganz klare Andeutungen der Existenz einer Vanad-
wolframstiure und einer Antimonwolfrumsiéiure. Miglicherweise wer-
den Niob- und Tantalsfiure #hnliche Verbindungen eingehen. [Ds ist
‘meine Absicht auch die Phosphormolybdiinsiiure von Dehay zu sto-
diren, besonders mit Rficksicht auf die Vertretung der Phosphorsiuara
dorch andere Shuren und aof die Grenze der Basicitit. Die Anzahl
der complexen anorganischen SAuven verspricht eine sebr grosse zu
sein, Yhr Studinm wird hoffentlich Licht itber die Molekolargewichte
anorganischer Verbindungen verbreiten. Ich halte es zum Beispici {ir
méoglich, dass die wahre Formel der bekannten §-Salze, 3Nayg Q. 7TWO,
und 3Nay, 0. 7Moo Oy,
20WO0,. WO, .9Na; O und 20MoO4.Mo0;.9Nay O

geschrieben werden muss und werde diese Frage speciell zu beant-
worten versuchen.

Ueber die Bereitung des Stickstoffs. Man fiudet in allen
Lebrbiichern eine Methode zur Stickstoffbereitung, welche auf der
Zersotzung des salpetrigsauren Ammoniaks beruht. Diese Methode ist
aber in der Praxis werthlos, weil man vollkommen reines Salz
anwenden mugs und weil selbst bei der Zersetzung eines reinen Sulzes,
dessen Bereitung sehr mihsam ist, Spuren von Stickoxyd N, Oy fast
unvermeidlich sind. Mischt man eine Lésung von kiuflichem salpetrig-
sauren Natron N O, Na mit einer Lisung von schwefelsaurem oder
salpetersaurem Ammoniak, so entsteht in der alkalischen oder neu-
tralen Lésung fast gar keine Zersetzung. Setzt man ein wenig Essig-
sliure za, so entsteht ein Aufbrausen, aber der frei werdende Stick-
stoff enthdlt eine bedeutende Menge des Oxyds. Man vermeidet diesen
Uebelstand vollstiindig dadurch, dass man dem Gemenge der beiden
Salzldsungen eine starke Aufldsung von saurem, chromsauren Kali
K, Cr, O, zusetzt, bis das freie Alkali neutralisict und cin ziemlich
grosser Ueberschuss des chromsauren Salzes vorbanden ist. Daun
erwiirmt man das Ganze und erhilt reinen Stickstoff unter Aufbrausen
so leicht wie Kohlensiinre, Enthalten aber die angewandten Salze
Chlor, selbst in geringen Mengen, so hat der Stickstoff einen cigen-
thimlichen Geruch, ganz #bnlich dem Geruch, den man erhilt bei der
Mischung von Chlorkalk mit der Lisung eines Amumoniaksalzes. In
diesem Falle ist es nur néthig, den Stickstoff mit Kali- oder Natron-
l6sung zu waschen, um ihn vollkommen rein zu erhalten.

Das saure chromsaure Kali hat den doppelten Zweck als Siure
zu wirken uud das entwickelte Stickstoffoxyd N, O, in Salpetersiure
zu verwandeln. Die Bereitung des Stickstoffs nach dieser Methode
ist einer der leichtesten Processe der Chemic. Ich habe in einem

]
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friberen Bericht an die Gesellschaft eine neue galvanische Kette
beschrieben, welche sich von der Bunsen'schen Kette dadurch antey-
scheidet, dass man eine gesiittigte Lisung von salpetersaurem Ammo-
nisk in Salpetersiiare von 1.4 anstatt der Siure allein anwendet.
Wenn man nun eine solche Lisung der Elektrolyse unterwirft, so
erhiilt man an der einen Platinelektrode Stickstoff, an der anderen

Sauerstoff, und zwar beide in reinem Zustande. Der Stickstoff st

natiirlich das Produkt einer secundiren Zersetzung, die man durch
folgende Gleichungen veranschaulichen kaun:
2NO;H -+ 4H =N, 0,4 30H,
N3Os +2NH; . NO,H =4¢N+30H; +-NO,H.

Hr. C. Loring Jackson und Hr. Woodbury Lowery haben
der ,Amevican Academy of Arts and Sciences® cine Abbandlung vor-
gelegt Gber ,Parabrombenzyl-Verbindungen®. Hr. C. L. Jackson
las auch iiber ,substituirte Benzylbromide*. Endlich baben dis HH. C.
L. Jackson und C. H. Mabery ecine Abhandlung dber sParajod-
benzylverbindungen® derselben Akademie priisentirt. Specielles iiber
diese Gegenstiinde werden die genannten Herren nichstens der deut-
schen chemischen Gesellschaft mittheilen.

Cambridge, Mass, am 15. Juni 1877.
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Berichtigangen.

Heft 12, Seite 1287, Zeile 1 v. o. lies: ,folgenden® statt wvorigen ®,

- « 1240, - 18 v. u. MNes: ,160% statt ,166%,
- - 1244, - 3 v. o, lies: ,vorige“ statt ,nachfolgende,
- - 1242, - 7 v. 0. lies: ,, Sehwefelkohlenstoff % statt » Schwefel
wasserstoff, ©
- 1242, -~ 10 u. 18v.u lies: ,Schwefolkohlenstoff* statt’,Schwefel-
wasserstofts,

Niichste Sitzang: Montag, 23. Juli 1877,

A. W, Behade's Buchdrackerei (L Schade) in Berlin, Stallschreiborstr, 47.






Sitzung vom 23. Juli 1877,

Vorsitzender: Herr A, W. Hofmann, Vice-Prilsident.

Der Vorsitzende begrfisst die in der Sitzung anwesenden aus-
wirtigen Mitglieder, Herrn Dr. A. Semper aus Mailand und Herrn
E. J. Hallock aus New-York.

Der Vorsitzende erinnert daran, dass der Vorstand in seiner
. Sitzang vom 8. Juli eine Jury zur Beurtheilung der in Folge seines
Concurrenz-Ausschreibens eingelaufenen Probe-Register ernannt habe,
Man hatte sich zuniichst dahin geeinigt, dass die aus fiinf Beurthei-
lern zu bildende Jury aus drei auswiirtigen und 2wei einheimischen
Vorstandsmitgliedern bestehen solle und es hatten bei der darauf fol-
genden Wabl von Auswirtigen die

Herren A. Baeyer, A, Kekulé und Lothar Meyer,
von Einheimischen die
Herren C. Liebermann und H, Wichelbaus

die Stimmenmehrheit auf sich vereinigt. Heute habe er die Genug-
thuung der Gesellschaft mittheilen zu kGnnen, dass die Genannten
sfimmtlich die auf sie gefallene Wahl bereitwilligst angenommen hiiiten
und dass somit die sichere Gew#br einer raschen und erspriesslichen
Erledigung dieser Angelegenheit gegeben sei, welche den Interessen
sowohl der Bewerber als auch der chemischen Gesellschaft in gleicher
Weise Rechnung tragen werde. Noch wolle ‘er bemerken, dass nicht
weniger als neunundzwanzig Concurrenz- Arbeiten eingelaufen geien,
welche, was Zweckmissigkeit der Anordnung, Reichhaltigkeit des
Inhalts und Sorgfalt der Ausfiibrung anlange, in rilhmlichster Weise
mit einander wetteiferten. Der Mehrzahl dieser gediegenen Arbeiten
seien Vorschliige fir die Ausfibrung des Registers beigefiigt, aus denen
man unschwer erkenne, mit welchem Ernst, mit welcher Gewissen-
haftigkeit und mit welcher Liche zur Sache die Verfasser dieser Ar-
beiten Hand an's Werk gelegt haben. Jedenfalls diirfe sich die Ge-
sellschaft mit Zaversioht der Hoffnung hingeben, durch die Preis-
bewerbung in den Besitz cines Index zu gelangen, welcher, was
Uebersichtlichkeit, Vollstindigkeit und Correctheit anlange, nichts zu
wiinschen fibrig lassen wird.

Der Vorsitzende berichtet weiter {iber Schritte, welche in An-
gelegenheiten des Liebig-Denkmals von der Executiv-Commission ge-
schehen seien, und verliest zumal die folgeude Bekanntmachung der Con-
currenz-Ersfinung, welche die Commission in der Kiirze erlassen wird:

Aufforderung
zur Einsendung von Modellen zu dem in Miinchen zu errichtenden
Denkmale flir Justus von Liebig.

Die vorbereitenden Schritte des internationalen Comités, welches
sich unmittelbar nach dem Tode Liebig’s suf Veranlassung der

deutschen chemischen Gesellschaft gebildet hatte, um die Erinnerung
Boriohte d. D, Chem, Gesellschait. Jahrg. X. 94
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an den grossen Forscher kommenden QGeschlechtern in sichtbarem
Bilde zu erhalten, sind gegenwiirtig insoweit zum Abschlusse gedichen,
dass zor Verwirklichung der hohen Aufgabe gesehritten werden kann.

Zn diecem Zweck ist die unterzeichnete Executiv-Commission
von dem internationalen Comité wmit der nithigen Vollmacht betraut
worden.

Die Friichte von Liebig’s neugestultender Lebensarbeit gehdren
der ganzen Menschheit an und alle gebildeten Vélker haben als Zoll
jhrer dankbaren Anerkennung reiche Gaben fiir die Ausfihrung des
seinem Andenken gewidmeten Denkmals dargebracht, Daher wenden
wiv uns nunmehr an die erfinderische Kraft der Kiinstler aller Nationen
mit der Aufforderung, uns durch ihre Schipfungen in den Stand zu
setzen, die Aufgabe der Wiirde des Mannes entsprechend zu lisen.

Demgemiiss fordern wir hiermit alle Bildhauer auf, sich durch
EBinsendung von Modellen an ciner allgemeinen Preisbewerbung zun
betheiligen, welche wir unter den am Schlusse dieses Aufrufs niiher
angegebenen Bedingungen eréffnen.

Um indessen den Erfolg dieser Einladung mchcrzustellen, haben
wir es fiir unsere Pllicht erachtet, sogleich mit cinigen hervorragenden
Kiinstlern in Beziehung zu treten, um sie durch besonderen Auftrag fiir
die Theilnabme an der allgemeinen Concurrenz zn gewinnen, und
swar sind wir so gliicklich gewesen, von den

HEm. Reinhold Begas, Berlin,
- Lorenz Gedon, Minchen,
- Ernst Julins Hihnel, Dresden,
- Johannes Pfuhl, Berlin,
- L. Sussmann-Hellborn, Berlin und
- Michael Wagmiiller, Miinchen
die Zusage ibrer Betheiligang zu erhalten.

Das Denkmal soll anf dem gartenartig angelegten Maximilinns-
Platz in Miinchen errichtet werden. Nihere Auskunft Gber diesen
Platz und seine Umgebung wird auf miindliche oder schriftliche An-
frage der Stadtmagistrat in Miinchen ertheilen. Fir die Ausfibrung
des Denkmals steht die Summe von 120,000 Mark zur Verfiigung.
Diese Summe diirfte vollkommen geniigen, nm das eherne Standbild
auf reichgegliedertem Piedestal zu schaffen, fiir dessen kiinstlerischen
Schmuck die vielumfassende Thiitigkeit Liebig’s den geeigneten Vor-
wurf bietet.

Die unterzeichnete Executiv-Commission bietet fir das beste unter
den eingesandten Modellen einen Preis von 2000 Mark, fiir das zweite
einen Preis von 1500 Mark,

Die Ertheiling der Preise erfolgt nach dem Beschlusse einer
in Miinchen zusammentretenden, aus wenigstens elf Mitgliedern be-
stehenden Jury, in welcher auf Einladung der Executiv-Commission
vorerst die folgenden Herren Sitz und Stimme angenommen haben:
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Sir Benjamin Brodie, London,
Moritz Carriere, Minchen,
Ernst Curtins, Berlin,
Adolph Qunauth, Nirnberg,
Herman Grimm, Berlin,
Heinrich Hofmann, Dresden,
Hermann Kopp, Heidelberg,
Franz Lenbach, Miinchen,
Jean Charles Marignac, Genf,
Friedrich Miller, Darmstadt,
Gottfried v. Neureuther, Miinchen,
Karl v. Piloty, Miinchen,
Rudolph Seitz, Minchen,
Quintino Sella, Rom,
Gottfried Semper, Wien,
Jean Servais Stas, Briissel,
Adolph Wartz, Paris und
Nicolaus Zinin, St. Petersburg,

Dic Bewerber werden ersucht, fiir die Modelle einen solchen
Maassstab zu withlen, dass die Figur, aufrecht stehend gedacht, eine
Héhe von 40 Centimetern erhit.

Die Modelle, welche zuniichst in Berlin und alsdann in Miéin-
chen zur dffentlichen Ausstellang gelangen, miissen zwischen dem
1. und 15. Juni 1878 unter der Adresse: Kastellan der Kionigl
Akademie der Kiinste, 38 Unter den Linden, Berlin, ein-
gesendet werden. Die Kosten der Her- und Riicksendung triigt die
Commission. :

Die Frage, welches von den eingesandten Modellen zur Aus-
fihrang gebracht werden soll, wird die unterzeichmete Bxecutiv-
Commission entscheiden, ‘

Die Executiv-Commission behiilt sich das Recht vor, einen Abguss

des in Miinchen zur Ausfibrung gelangenden Denkmals in Giessen
aufzustellen, -

Erhardt. H. v. Fehling. A. Kekulé. H. Will

A. W. Hofmann, C. Scheibler, J. Volhard.
Vorsitzender. Schatzmeister, Schriftfuhrer,

Berlin, Bonn, Giessen,
Minchen, Stuttgart,
Im August 18717,

Als aunsserordentliche Mitglieder werden anfgenommen die
Herren:
Dr. E. Steinauer, Privatdocent, Berlin, Alexander-Str. 66;
William H. Greene, Philadelphia, 1812 Greenstreet;
Camille Petri, Hottingen bei Ziirich, Platten-Str. 5;
94*
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Dr. Gustav Heinzelmann,

Assistent, Chem. Univ.-Laborat,
Rudolph Biissmann, Groifswald;
Otto Zander, /

Dr. J. Notthaft, Marburg, Chem. Univ.-Laborat.;
Dr. H. Thanisch, Coblenz, Friedrich-Str. 2.

Zu  ausserordentlichen Mitgliedern werden vorgeschlagen die
Herren:
Dr. J. B. Schober, Amberg, Realschule (durch H. K&m-
merer und F, W, Kramp);
Fr. Moe, Hottingen bei Zirich (durch Victor Meyer und
Jul. Ziiblin);
CarlBischoff, Assistent,
Rudolf Schulg,
Friedrich Jourdan,
George Harrow,
Gustav Lischke,
Richard Kiessling,
O. Hérmaun, Assistent, Berlin, Organ. Laborat. der Ge-
werbe-Akademie (durch C. Liebermann and F. Giesel) s
Hansa Nitzsch, Berlin, Chem. Univ.-Laborat. (darch F. Tie.
mann und Leo Lewy).

Wiirzburg, Chem, Univ.-Laborat.
(durch J. Wislicenus und
s L. Medicus);

Fiir die Bibliothek sind eingegangen:

Als Geschenk:

C. O. Cach. Studien dber quantitative Bestimmungsmethoden der Gerbsiuren.
Giesson 1867, Tnaug.-Dissert. (Vom Verf.)

Derselbe. Ueber eine firbende Eigepschaft der Viridinsiure, Sop.-Abdr. (VomVerf.)

Derselbe. Beitritge zur Kenntaiss des Chioralydrats. Sep.-Abdr. (Vom Verf,)

Derselbe. Das Chlonleyanideyanat und die  Amide des Chlorals. Sep..Abdr.
(Vom Verf.)

Derselbe. Das Trichloraleyanid, ein neues Cyanid des Chlorals. Sep.- Abdr.
(Yom Verf.)

Dersclbe. Digestionsofen, Apparat zum Erhitzen von Substanzen in zugeschmolze-
nen Glasrdhren unter erhdhtem Druck fie analytische und syuthetische Opera-
tionen. Sep.-Abdr. (Vom Verf.)

If. Ritthausen. Dio Eiweisskorper der Pflanzensamen. Sep.~Abdr. (Vom Verf.)

Allgemeine Chemikerzeitung, No. 28, 29,

Der Naturforscher, No. 27, 28.

Im Auastausch:

Justus Liebig’s Annalen der Chemie, Bd. 188, Heft 1 und 2.

Centralblatt fitr Agriculturchemie, Heft VI, Juli.

Chemisches Centralblatt, No. 28, 29,

Deatsche Industriezeitung, No. 28, 29.

Journal fur praktische Chemie, No. 11, 12.

Organ des Centralvereins fur Rubepzuckerindustrie, XV. Jahrg., Juniheft; nebst Bei-
lagen: ,Der Marktbericht® und ,Der Rathgeber fur Feld, Stall und Haus®.

Bulletin de 'Académie royale ds Belgique, No, 5.



1397

Bulletin do la Société chimiquo de Paris, No. 2. '
Chemical News, No. 920, 521.
Revue sclentifique, No. 2, 3,
Darch Kauf:
Dingler's polytechunisches Journal, H. 6.
Comptes rendus, t, LXXXV, No. 2, 3.
Der Schriftfiihrer: Der Vorsitzende:

Bug. Sell. A W. Hofmann.

Mittheilungen.

361. M. Salzmann und H. Wichelhaus: Zur Kenutniss des
Euxanthons.
(Mittheilung ans dem technologischen Institut der Universitit Berlin,)
(Vorgetragen in der Sitzung vom 23, Juli von Hrn. Wichelhaus.)

Das Euxanthon und die Euxanthinsiure sind bereits mehrfach
Gegenstand der Untersuchung gewesen. Namentlich Bae yer?) hat sich
mit dem genaueren Studium derselben befasst. Weder seine noch die
weitere Untersuchung von Griibe and Liebermann hat aber dazu
geftibrt, das Reductionsprodukt des Euxanthons mittelst Zinkstaub,
welches die Constitution aofzukliren am meisten geeignet erscheint,
in geniigender Menge herzustellen,

Wir haben daber den Gegenstand wieder aufgenommen und
schicken der Besprechung der Reductionsvorgiinge einige allgemeine
Bemerkungen voraus.

Man erbéilt das Euxanthon bekanntlich aus der Euxanthinsiure,
welche in der Form von euxanthinsaurem Magnesium (mit wenig
euxanthinsaurem Aluminium) den Hauptbestandtheil des aus Indien kom-
menden gelben Farbstoffs Parree (jaune indien) ausmacht. Dies nicht
ganz regelmiissig im Handel erscheinende Rohprodukt soll nach Sten-
house aus eingedicktem Pflanzensaft bestehen, wihrend Erdmann
nach von jhm eingezogenen Nachrichten annimmt, dass es aus dem
Harn von Kameelen, Biiffeln, Elephanten und Kiihen herstammt, Wir
neigen uns Jetzterer Anschauung zu; das Robmaterial hat nimlich
intensiven Harngeruch und es lassen sich BenzoBsiiure und Stickstoff
in erheblicher Menge darin nachweisen.

Die Darstellung und Reinigung der Euxanthinsfure haben wir
genau nach Baeyer's Vorschrift vorgenommen. Nebenher wurden
von uos noch zwei Analysen der getrockneten Sdure ausgefiihrt, die
zu Baeyer’s Formel C,, H,; O,, stimmende Zahlen lieferten.

!) Baeyer, diese Berichte I, 854. IV, 662, Ann. Chem. v. Pharm. 156, 267.

I 1

"

LR O
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Berechnet fur C,,H, O . LGefnude;;
C 56.43 56.60 56.54
H 3.96 429 4.30
0 39.61 - -

100.00.

Aus der gereinigten Buxanthinsiure wurde das Euxanthon in
bekannter Weise durch Ldsen in concentrivter Schwefelsiure und Aas-
fillen des gebildeten Euxantbons mit vielem Wasser hergestelit.
Nach dem Sublimiren haben wir aach diesen schinen Korper analysirt

und theilen die Resultate mit,
Berechuet fiir C; , H  0,.  Gefunden.

c 68.42 68.56
H 3.51 3.60
0 28.07 —
7100.00. .

Die Ausheate an Rohenxanthon aus dem Jaune betrfigt etwa
30 pCt.

Reductionsvorgénge.

Schon Baeyer beobachtete ein Reductionsprodukt des Euxanthons
durch Natrinmamalgam, untersuchte dasselbe aber nicht weiter, Wir
haben dasselbe in weissen Flocken erbalten, die an der Luft sofort
dunkler werden und sich in kurzer Zeit schwarzviolett firben. Sie
wurden mit Wasser gewaschen, in Alkohol aufgenommen und mit
Wasser gefillt. Die Analyse der bei 1000 getrockneten Substanz
gab keine zu Formeln stimmenden Zahlen, zeigte aber, dass Wasser-

stoff eingetreten war.
Gefanden.
. 1L

C 6895 68.89
H 441 424

Der Kérper l6st sich in Alkohol und Chloroform: mit rother Farbe
und ist unlbslich in Wasser, Aether, Benzol und Petroleumiither. Die
kleinste Menge desselben fiivht cinen Ueberschuss von concentrirter
Schwefelsfiure schdn fuchsinroth, so dass man diese Reaction zur
Erkennung von Spuren von Euxautbon (nach vorheriger Reduction
desselben) benutzen kann.

Dies Reductionsprodukt lieferte mit Acetylehlorir ein rbthliches,
amorphes Pulver, loglich in Chloroform, unléslich in den anderen
gebriuchlichen Losongsmitteln, welches durch seine Eigenschaften
nicht znr weiteren Untersuchung einlad.

Mit Phosphorpentachlorid war ein dunkles Pulver erhiltlich,
welches zweimal in Auilin geldst, mit Salzsfiure geofiillt und bis gum
Verschwinden der Chlorrenction mit heissem Wasser gewaschen warde.
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Nach dem Trocknen gab es bei der Chlorbestimmung nicht iberein-
stimumende Zahlen,
Cl gef. 35.62 und 29.65 pCt. -

Das ganze Verhalten des Reductionsproduktes erinnert ap das
Hydrochinon und die Bildung des Chinhydrons; ein dem letzteren
entsprechendes Zwischenprodukt liegt offenbar in dem schwaravioe
letten Kdrper vor, welcher durch Einwirkung des Sauerstoffs der Luft
sich bildet.

Das wichtigere Reductionsprodukt mittelst Zinkstaub hat eben-
falls Baeyer, sowie Gréibe und Liebermann schon unter Hénden
gebabt, aber wegen unzureichender Menge nicht charakterisiren kénnen.
In der That st es nicht leicht, dasselbe in grisserem Masssatabe zu
gewinneu.

Wir haben folgendes Verfahren am besten bewdhrt gefanden.
Ueber noch nicht bis zur danklen Rothgluth in Verbrennungsréhren
erhitzten Zinkstaub wurden unter hiufiger Ernenerung des Materials
die Dimpfe von Euxanthon mit Hiilfe eines schr langsamen Wasser-
stoffstromes  streichen gelassen. In den mit Euxanthon gefilliten
Schiffchen, deren wir iiber 200 einfiibrten, blieb eine sehr kleine
Menge einer leichten, glinzenden Kohle zuriick. Als Vorlage wurde
ein Jeerer Ballon und ein mit Watte gefiliter Thurm benutzt, den
der Gasstrom von oben nach unten durchstrdmen musste. Hieran
schloss sich eine Vorlage mit rauchender Salpetersiure. In dem aus
dem Ofen hervorragenden Theile der Verbrennungsribre, in dem
Ballon und in den weiten Verbindungsribren, sowie zam Theil noch
in der Waite lagerte sich ein festes, schwach roth gefarbtes, stark
nach Phenol riechendes Sublimat ab.

Aus der rauchenden Salpeterséinre wurden Nitro- und Dinitro-
benzol abgeschieden. Ersteres, schon durch seinen Gerach gekenn-
zeichnet, wurde in Awilin Gbergefiihrt und so durch die Chlorkalk~
reaction nachgewiesen, letzteres wurde, aus Alkohol umkrystallisirt, in
langen, fast farblosen Nadeln erbalten und durch seinen Schmelzpunkt
(86°) identificirt.

Das Sublimat warde gesammelt und mit gespanntem Dampf
iibergetrieben. Mit den ersten Mengen ging alles Phenol iiber,
welches in Oeltropfen sufschwamm und mit Chinon als Phenochinon
in den charakteristischen rothen Nadeln, sowie aus der wiisserigen
Lisung als Tribromphenol mit allen Eigenschaften dieses Korpers
erhalten warde.

Mit den weiteren Wassermengen ging ein aufschwimmendes,
schwach gelbes Oel dber, welches bald erstarrte; im Kolben blieh
etwas braune Schmiere und wenig unzersetztes Euxantbon zuriick.
Die krystallinisch erstarrten Oeltropfen, vom- Wasser durch Filtration
getrennt, schmolzen bei 86—88° und wurden aus wissrigem Alkobol
mehrmals umkrystallisirt. So gereinigt bildet der Korper blendend
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weisse Schuppen, die bei 99° schmelzen nnd sich in Alkohol, Aether,
Chloroform, Benzol, Ligroin und Schwefelkohlenstoff, kaum in Wasser
18sen, Der Siedepunkt liegt etwa bei 310—312°, kounte aber bei der
geringen Menge vorhandenen Materials nicht acharf bestimmté werden,
Die Rohausbeute betrug ca. 3 pCt. des angewandten Euxanthons,

In der ersten Mutierlauge fand sich in sehr kleiner Menge ein
sweiter Kdrper, der zwischen 78 und 82° schmolz und in seinen
Eigenschaften sehr an Diphenyl (Schmelzp. 70.5%) erinnerte. Das
Auftreten des letzteren, welches schon friiher aus dem Gernch ervathen
wurde, ist auch leicht verstéindlich darch Condensation aus dem sich
bildenden Benzol.

Da die Analysen des Hauptproduktes einen Sauerstoffgebalt er-
gaben, so glaubten wir durch nochmaliges Ueberleiten iber Zinkstaul
zu dem entsprechenden Kohlenwasserstoff zu gelangen. Wir erhielten
aber als Resultat denselben Korper mit gleichem Schmelzpunkt und
gleichen Eigenschaften. Die Analysen, die theils mit im Exsiccator
getrockneter (I—IIT), theils mit bei 100° geschmolzener (IV) Substanz
ausgefibrt wurden, gaben folgende Zahlen, aus denen sich die For-
mel C;; Hy O berechnet,

Berechnet fur Gefunden
C,3H,0 C ;H,0 I 1L If1L. v,

C 8667 8619 8677 86.39 86.55 86.31

H 445 4.97 6.17 580 557 542

) 8.88 8.84 _— - _ —
100.00  100.00.

Die Analyse liisst, wie man sieht, zwischen den Formeln C,3H,0
und C,; Hy O die Wahl; da aber der letzteren Formel ein Doppel-
molekill zukommen miisste, so war die Bestimmung der Dampfdichte
entscheidend. Dieselbe wurde nach V. Meyer’s Methode im Schwe-
feldampf ausgefiibrt und ergab

Berechuet fiir Gefunden
C,3H;0 (C,3H,0), 1. it
Dichte 6.22 12.51 6.05 6.24
Oxydationsprodukt,

Erwirmt man den Kérper C,; Hy O mit gewdhnlicher Salpeter-
siare anf dem Wasserbade oder kocht man denselben mit Permanga-
natlisung, so erhilt man ein Oxydationsprodukt. Dasselbe krystallisirt
in langen, feinen, fast weissen, distelkopfartiz gruppirten Nadeln und
lost sich in heisser Salpetersfure, in Alkohol, Aether, Chloroform und
Benzol. Aus letzterem wurde es umkrystallisivt. In Ligroin und
heissem Wasser ist es wenig 15slich. Es schmilzt bei 170—171° und
wird von Natriumamalgam oder schwefliger Siéiure nicht verindert.
Die Analysen stimmen mit der Formel C;4 Hy Oy iiberein.
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Berechnet fur C,,H,0,. Gefunden.

Cc 79.59 79.46 79.68

H 4,08 450 4.09

0 16.33 - —
100.00,

Wir versuchten durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf
den Korper G,y Hy O ein Chlorprodukt zu gewinnen, indem wir ihn
in Phosphortrichlorid l6sten und Chlor bis zur Sattigang einleiteten.
Beim nacbherigen Erhitzen im Oelbade auf etwa 130° destillirte Phos-
phoroxychlorid ab, das durch seinen Siedepunkt (110°) erkannt
wurde. Es musste also Chlor substitoirt sein. Nachdem dann die
Masse mit heissem Wasser bis zom Verschwinden der Chlorteaction
gewaschen war, wurde sie aus Benzol umkrystallisirt und man erhielt
wieder die Nadelgroppen des Oxydationsproduktes. Eine Analyse gab
dber die Zusammensetzung des Kérpers Gewissheit. Man kann diesen
Vorgang durch folgende Gleichung erkliren.

. C‘3H80+4C“"—= CstCl,-l-O;
0‘3 HB Cl4 “+ 2Hg 0 = Cia I'Is 09 +- 4H Cl.

Nitroprodukt,

Durch Behandeln der Verbindung Ci3 Hy O oder C,yH, O,
mit rauchender Salpetersfiure erhilt man nach dem Eingiessen in kaltes
Wasser gelbe Flocken, welche aus Benzol, in dem sie sich in der
Wirme leicht l6sen, umkrystallisirt wurden. Man erhilt den Korper
8o in fast farblosen, durchsichtigen Blittchen vom Schmelzpunkt 2600,
Nach dem Trocknen bei 110° wurde er der Analyse unterworfen.

Berechnet flir Gefunden
C,3H 0,(RO,),. L mn.

C 54.54 54.67 —
H 2.09 2.91 —
N 9.79 — 9.58
O 33.58 — —

100.00.

Bromprodukte,

Suspendirt man den Kérper C,; Hy O in Wasser und setst Brom
zu, 80 wird eine grosse Menge desselben absorbirt und ein schwerer
Niederschlag fillt zu Boden. Derselbe besteht aus zwei Korpern, die
sich durch Chloroform ziemlich leicht trennen lassen.

Der in Chloroform leichter 18sliche Theil stellt nach dem Um-
krystallisiren ans diesem Losungsmittel hellgelbe, schiefe Prismen dar,
welche bei 130° dunkel werden und bei 136° schmelzen, sich in

Benzol, Aether, Schwefelkohlenstoff, Petroleumiither, wenig in Alkohol
und nicht in Wasser 16sen,

Wty

ot

T it
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Die Formel dieses Kirpers ist C,y HBr, O,
Berechuet fiir C,;HBr, 0.  Gefunden.
Br 76.39 75.99.
Der zweite, in Chloroform schwerer I3sliche Kérper besitzt die
Formel C,; H, Bry O.

Berechnet fur C, ;H, Bry O. . Get‘undonn

Br 73.39 7285 7301
Er wurde aus Benzol umkrystallisivt und in citronengelben, rhom-
bischen Tafeln erhalten, welche sich bei 220—230 schwiirzten und
bei 280° noch nicht geschmolzen waren. Er ist in geringerem Mausse
in allen Lisungsmitteln des anderen Bromkdrpers lGslich.

Acetylirung des Euxanthons.

Wird Euxanthon mit iiberschiissigem Acetylehlorid auf 100° oder
mit Essigstiureanbydrid auf 1500 3 Stunden lang im zugeschmolzenen
Rohr oder einfacher am Riickflusskithler im Oclbade erhitzt, so erhéilt
man ein cunkel gefiirbtes Reactionsprodukt, aus dem sich beim Erkalten
Krystalle abscheiden. Nach dem Abdestilliren des iiberachiissigen Essig-
siureanhydrids werden die Krystalle zar Treunuug von etwas dunkler
Schmiere abgesaugt und mit Eisessig abgewaschen. Hierdurch wird ihre
Farbe schon merklich heller. Krystallisirt man sie nun unter Zuhiilfe-
nahme von etwas Thierkohle aus Benzol um und wiischt mit Aether ab,
8o erhillt man meist schon bei der zweiten Krystallisation einen villig
reinen KGrper, Derselbe stellt durchsichtige, schwach gelbe Prismen vom
Schmelzpankt 185° dar, welche, 15slich in Benaol, Alkohol und Chloro-
form, sich wenig im Aether und nicht in Wasser lésen, Die Ver-
brennung gab folgende Zahlen

Berechnet fiir Gefunden
C,,Hs0,.(C,H,0), C,H,0 4+ C,H;0. L L.
C 65.38 66.66 6533 65.40
H 3.84 3.70 429 4.51.
0 30.78 29.64 — —_
100.00 ~100.00.

Das Produkt ist demnach Diacetyleuxanthon,

Theoretisches.

Baeyer hat nach seinen Beobachtungen die Constitution des
Euxanthous durch die Formel
C,H,.0H
co O,
CeH L

4

wiedergegeben und dasselbe fiir ein Resorcin-Carbonein erklirt.

TR

i mecanms commery



1408

Die Forme! ist nach der Darstellung des Diacetyleuxauthons nicht

mehy haltbar. Auch spricht dag Verhalten des Reductionsproduktes
mittelst Natriumamalgam mehr fir eine hydrochinonartigs, als fir
eine dem Resorcin entsprechende relative Stellung der Sauerstoffatome
in den Benzolkernen; daza kommt, dass Baeyer beim Schmelzen
des Buxanthons mit Kali in der That Hydrochinon erhielt.

Wir glauben daher, dass das letztere Bioxyl des Benzols zu
Grunde zu legen ist und dass die Constitution des Euxanthons ihren
Augdruck in der Formel

CsH 8 OH
Cco >0
C.H; .OH
findet.

Mit derselben lisst sich Alles erkliiven. Das Reductionsprodukt

durch Zinkstaub ist als Carbodiphenylen
CeH .
CO >
CeHy”
das Oxydationsprodukt desselben als Carbodiphenylenoxyd
CeH,-
CO -0
CeHy”
und das Euxanthon selbst als ein Carbonein des Hydrochinons zu be-
zeichnen.

Synthetische Versuche haben bisher keinen bestimmten Erfolg

gehabt.

Wir haben 2 Mol Hydrochinon mit 1 Mol. Oxalséiure und Schwefel-
siure bei 120—160° im Qelbade behandelt, die Schmelze mit Alkohol
verdiinnt und in Wasser gegossen. Es fallen rothe Flocken aus.

Die Reaction von Schwefelsdure auf Oxalgéiure und Resorcin baben
wir anch versucht, aber nicht weiter verfolgt, da sich aus dem Ein-
wirkungsprodukt nichts Krystalligirtes abscheiden liess.

Inzwischen hat Claus ') dariiber Niheres mitgetheilt und ge-
zeigt, dass kein Euxanthon entsteht. Wir denken, die Synthese auf
andersn Wegen noch weiter zu versuchen.

862. B. Tollens: Usber die specifische Drehung des Rohrzuckers.
(Eingegangen am 18. Juli; verl. in der Sitzung vom 23. Juli vou Hrn, Bug. Sell)

In meiner letzten Mittheilung @ber die specifische Drehung der
Glycose ?) wies ich auf die Wichtigkeit bin, dic Grosse der Drebung,
welche die Zuckerarten dor Ebene des polarisivten Lichtes er-

1) Claus, dicse Borichto X, 1805.
3} Diose Berichte !X, 1588.
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theilen, von neuem genau zu bestimmen, indem es sich durch die
Untersuchungen vou Landolt?), von Hesse %) und durch meine an
der Glycose erhaltenen Resultate mit Sicherheit gezeigt hat, dass
diese drehende Kraft nicht, wie friher meist angenomumen %), eine
feste bestimmte Grdsse ist, sondern eine mit der Menge und der Na-
tur des Lisungsmittels in gewissen Grenzen wechselnde, So schwankte
die specifische Drebung der Glycose (Traubenzucker) gwischen 530
in verdiinnten Losungen und 57.8° in 90—9) procentiger Ldsungen,
wiihrend sich fir die 100 procentige Lisung oder die wasserfreie Gly-
cose 58.7°% berechuen.

Auch der Rohrzucker zeigt fihnliche, wenn auch weniger her-
vortretende Schwankungen, wenn man ihn in mehr oder weniger con-
centrirter Lisung untersucht, und eine genave Erforschung dieser Eigen-~
schaften ist von Werth wegen der allgemein gebriiuchlichen Art der
Bestimmung des Robrzuckers durch Polarisation, welche natiirlich ge-
naue Kenntniss der drehenden Kraft desselben bej jeder Concentration
der Lésungen als erste Bedingang verlangt.

Abgesehen von der mit der Concentration der Rohrzuckerlésungen
eintretenden Aenderung (oder vielleicht zam Theil dadurch bedingt)
finden sich in der Litteratur zahlreiche Angaben iiber die Qrisse der
Drehung, welche der Rohrzucker der Ebene des polarisirten Lichtes
ertheilt, die meisten liegen jedoch zwischen 66 und 67°, wihrend
u. A, die Angaben von Arndtsen 4) von Girard und de Luynes’)
und von Calderon ®) und einige der von Hesse an verdinnten Lj-
sungen erzielten Resultate 679 {iberschreiten, und meist wird wohl
66.4—66.6° als («)® oder die spee. Drehung des Robrzuckers fir das
Licht der Natriumflamme angefihrt. So giebt Wild ) fir (a)® 66.417°
und Tuchschmidt 8) acceptirt diese Zahl,

Um miglichst reinen Rohrzacker zu erhalten, habe ich kinflichen
weissen Kandiszucker (aus derselben Quelle wie Zucker No, 19 der
unten befindlichen Tabellen) im Wasserbade in méglichst wenig Was-
ser geldst und nach dem allmilig unter Umrithren erfolgten Krystalli-

1) Diese Berichte VI, 1078; 1X, 501.

?) Apnal, d. Chemic 176, 89, 189.

3) Variable specifische Drehung der Weinsiiure ist von Biot genau beschrieben
worden und auch am Rohrzucker ist sic von ihm (Mémoires de I'Académic de
VInstitut 18, p. 182) deutlich bemorkt, jedoch hier von ihm als auf Versuchsfehlern
beruhend, angenommen wordon (s u). Von Arudtsen ist sie in einor fritheren

Untersuchung gefunden, in ciner spiiteren (Comptes rendus 47, 789) jedoch in Ab-
rede gestellt worden.

) Loc
) Comptes rendus 80, p. 1855,

) Comptes rendus 83, p. 893, 5. . Dub runfaut, Zeitschr. d, Ver. fir die
Rtibenz.-Ind. im Zollverein Bd. 19, 8. 385.

7) Wild, Ucber ein neues Polaristrobometer, Bern 1865, 8. 52,

%) Journ. f. pract. Chem, neue Folge 2, S. 244,
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siren!) gepresst, darauf wieder in wenig Wasser bei miglichet niederer
.Temperatur gelost und nach dem Krystallisiron und Pressen diese
Operationen noch einmal wiederholt. Diesen eiumal, zweimal, dreimal
(1, 11, I, s. Tabellen) krystallisivten Zucker habe ich dann in gelinder
Wirme (circa 309) iiber Schwefelsiure wochenlang getrockuet und,
ehe ich den Zucker anwandte, durch Erhitzen von cinigen Grammen
auf 100° mich fiberzeugt, dass das Gewicht des Zuckers sich higrbei
nicht finderte. Er war giinzlich aschenfrei und ferner frei von Invert-
zucker.?)

Zur Lisung warde der Zucker in einem mit diinn ansgezogenem
Halse versehenen Kolben gewogen, daraof das Wasser hinzugegeben,
der Kolben zugeschmolzen und wieder gewogen, und zwar benutzte
ich hierbei stets die Borda’sche Methode mit Anwendung mdglichet
weniger Gewichte ¥). Die 4 zuerst untersuchten Ldsungen habe ich
jedoch wie die in meiner Abhandlung @iber Glycose beschriebenen
bereitet.

Reduction auf den luftleeren Raum habe ich unterlassen, weil
durch dieselbe das Resultat nur um ea. 0.029 gich erhéht. Die Be-
stimmung des spec. Gew. fand mittelst des Pyknometers bei 174° C.
durch Vergleichung mit Wasser von 1740 statt, und die so erhaliene
Zah! habe ich durch Division darch 1.00125 auf Wasser von 4% yedu-

oirt; diese Reduction erhdht das specifische Drehungsvermbgen um
0.08—0,09° (g. Tab. 1I).

Die Polarisationen habe ich aunsschliesslich mittelst des grossen
Wild’schen Polaristrobometers®) bei 20° angestellt®). Es ist miv
gelungen, ein dem friilher von Wild beschriebenen Gesichtsfelde ihn.
liches, nimlich ein solches, welches in der Mitte einen freien Streifen
und am Rande Interferenzstreifen zeigt, dadurch zu erhalten, dass ich
den analysirenden {den am Ocular befindlichen) Nicol etwas um seine
Achse nach rechts gedrebt habe.

1) Die meisten Beobachter baben mit kiuflichem, méglichst reinem Zucker, bo.
sonders Kandis goarbeitet. Hesso z. B. hat aus verditnntem Alkohol krystallisirten
Zucker angewandt.

%) Die betreffenden Versuche werde ich in einer besonderen Abhaudlung
publiciren.

3) Die Gewichte rihren urspriinglich von Dr. Meyerstein her und sind nach
lungerer Zeit von Collot in Paris nachjustirt worden.

4) Siehe diese Berichte 1X, 1582,

5) Ich arbeite jetzt ausschliesslich mit der Kochsslzflamme und habe mir, um
eine continuirlich leuchtende Flamme zu erhalten, einen Apparat construirt, welcher
demjenigen einigermassen ithnlich ist, welcher dem Laurent'schen Polarimeter bei-
gegeben wird, ntimlich ein Trichterchen aus Platinblech (cin Bunsen’scher Filtrir-
trichtereinsatz) gebogen und mit Platindraht in einem Stativ befestigt. Das Trichter
chen wird mit "abgeknistertem Kochsalz gefullt und giobt, in die nicht leuchtende
Flamme gebracht, eine fast eine balbe Stunde dauernde helle Natriumfiamme, wihrend
eine am Druht befindliche Kochsalzprobe nach wenigen Minuten emecuert werden
muss,
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Auf diese Weise nithert sich jo nach der Grdsse dieser Drehung
die Eracheinung mebr der im einfachen Mitscherlich'schen Appa-
rate auftretenden, nidmlich das Gesichisfeld wird in 2 180° von ejn-
ander entfernten Pankten der Krelsdrehung des polarisirenden Nicols
(circa O und 180°) je nach der Grosse der Drehung mehr oder we-
niger verdunkelt, wihrend die in der Mitte dazwischen liegenden
Punkte (circa 90 und 270°) im hellsten Glanze strahlen,

Die Fransen verschwinden wie gewdhnlich an diesen 4 Punkten,
aber die so entstehende Unterbrechung derselben, welche in der jetzt
gebriiuchlichen Anordnung des Apparates!) das ganze Gesichtsfeld um-
fosst, ist nicht mehr iiberall von derselben Grésse, denn in der Mitte
der beiden hellen Quadranten “ist sie viel grosser, in den dunklen Qua-
dranten viel kleiner geworden, so dass das Gesichtsfeld in den hellen
Quadranten wiihrend. ciner Drebung von mehreren Giraden frei bleibt,
wiihrend in dew dunklen sich der gewiinschte und von Wild beschrie-
bene helle Sireifen, der die Fransen durchsetzt, zeigt.

Die hellen Quadranten sind auf diesc Weise zur Beobachtung
ganz untauglich geworden, aber dic Ablesung in den beiden anderen
sind so viel iibereinstimmender und die Ungewissheit, welche man
stets iiber die Richtigkeit der letzten Einstellung hegt, so viel ge-
ringer, dass man mit Vergniigen auf die Ablesung in den beiden hel-
len Quadranten verzichtet 2),

Wihrend meine frilheren einzelnen Ablesungen von einander bis
#a 9—10 Minuten differirten, babe ich jetzt in Serien von 5 Ablesungen
in jedem Quadranten selten gréssere Differenzen als 5 Minuten und
hiufig sogar giinzliche Uebereinshmmung beobachtet. Wenn ich jedoch
Ablesungsserien, welche mit denselben Lisungen zu verschiedenen
Zeiten, sei es nach einer halben Stunde, sei es nach einigen Tagen,
anstelle, finde ich stets in den Generalmitteln Differenzen, welche in
einzelnen sebr ungiinstigen Fillen cirea 6 Minuten betragen, so dass
der durchs Ablesen bewirkte Fehler der beobachteten Drebungswinkel
allerhGebstens &= 3 Minuten betragen kann, meist jedoch viel kleiner ist.

Die Temperator 20° wurde mittelst des fraher beschriebenen
Apparates, némlich eines das Beobachtungsrohr umgebenden Wasser-
kiihlevs eingehalten,

V) Biehe die neneste Gebrauchsanleitung znm Wild’schen Apparste; s, 8. diese
Berichte IX, 488. .

2) Dieso groasere Sicherheit des Ablesens liess mich sogar das Bedenken tiber-
winden, walches durch den Gedanken bedingt wird, dass die Ablesungen in pur
2 Quadranten, wenn diese such entgegengesetzte sind, ein ctwus anderes Resultat here
vorbringen als die in allen 4 Quadranten angestellten. Es ist dies Bedenken nicht
unbegriindet, denn fn der That konmen die Differenzen zwischen den Ablesungen
7. B. des erston - dritten einerseits und denen des zwelten - vierten andererseits
dem (allerdings mit geringerer Correctheit der einzelnen Ablesungen crhaltenen) Ge-
neralmittel aus allen 4 Quadranten gegentiber in den ungUnstigsten Filln Ab.
weichungen von im Maximum == 8 Minuten zoigen. '
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Die Linge des Rohres erwies sich bei einer Messungsreihe als
199.95 Mm., bei einer anderen als 200.05 Mwm. und kann folglich als
200 Mm. angenommen werden. Das 100 Mm.-Rohr zeigte eine Liinge
von 99.95 Mm. und es muss deshalb zu (&)® = 65.457¢ (s. u. Taf. II,
No. 17) oder dem aus den Beobachtungen gefolgerten Werthe noch
0.033° hinzugerechnet werden, so dags («)” == 65.490° wird. )

In der folgenden Tabelle I finden sich die Zablen der Beobach-
tongen von 19 Lisungen, von depen 17 mit wie oben beschrieben

gereinigtem Robrzucker und 2 mit rohem weissem nur gepulvertem

und bei 30° dber Schwefelstiure getrocknetem Kandis angestellt sind.
Die Zahlen I, 11, IIl bedenten einmal, zweimal, dreimal umkrystalli-
sirten Zucker, IV ist der Zucker IIT in Wasser gelist und mit absolutem
Alkohol gefillt. .

Die 8. Columne giebt an, wie viel mal zu verschiedenen Zeiten
die Lésungen antersacht worden sind, meist durch je 20 Ablesungen
bei gefiilltem und bei leerem Rohr, und hierbei habe ich natfirlich zar
Berechnung von o (Col. 9) alle Serien benutzt, wenn auch einige
grissere Abweichungen vom Mittel gzeigten als andere. Mit der
10. Losung (Taf. I, Col. 2) beschiftigt, fand ich die Eingangs dieser
Abbandlung beschriebene verbesserte Art des Ablesens und habe
3 Serien in 4 Quadranten und 3 in 2 Quadranten ausgefihrt, und die
spiiter hergestellten Losangen nur in 2 Quadranten untersucht,

In der Tabelle XI sind die ans I berechneten Zahlen fiir den
Gehalt in 100 Ce. oder p und in 100 Gr. Lisung oder P?) angegeben,
sowie die resultirendcn specifischen Drehungen oder (&), )

1} Das Kathetometer des pliysikalischen Imstitutes, welches mein College, Prof.
Riacke, mir freundlichst zur Verfiigung stellte, ist, wie mir R. mittheilt, mit einem
hier befindlichen Normalmeterstabe zwar nicht ganz ibereinstimmend, Ueber-
elustimmung wiirde jedoch erreicht werden, wenn die mit dem Kathetometer
gemachten Megsungen bei — 89 ausgeftihrt wiirden. Da nun im Allgemeinen 00
Normaltemperatur ist, so muss man die mit diesem Kathotometer angestellten
Messungen nach dem Verhiltniss 1 — 8 >< 0.0000189: 1 oder 0.9998488: 1 ver-
grissern, und demzufolge werden 200 Mm. zu 200,03 Mm., dies macht z. B. auf
66.6° 0.0104° aus, welche abgezogen werden milssen.

Da ich jedoch die Reduction aufs Vacuum unterlassen habe, vernachlissige ich
auch diese kleine Grisse als ohne Einfluss auf die Resultate und gegen die sonstigen
Versuchsfehler verschwindend.

2) Siche diese Berichte IX, 8. 1636 Anm.

3) Durch Reduction der einzelnen Werths aufs Vacuum crhfhen sich die Zahlen
fir («)® um 0.02 — 0.08° (5. 0.)

[l
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Man sieht aus der Tabelle II, dass die spec. Drehungen mit
steigendem Procentgehalte der Lésudgen an Zuacker
abnebnen, wenn auch wenigor als bei der Glycose.

Triigt man die Procentgehalte der Lisungen oder P als Abscissen
und die Zehlen fir (@)® als Ordinaten in. ‘ein Liniennetz ein, so
erhilt man eine allméhlig abfallende Curve, deren hdchater Punkt bei
P =0 liegt. Wenn auch die Beobachtungen mit schwachen Lésuugen
recht: wenig befriedigende Resultate gsgeben haben, indem die spec.
Drehungen derselben Lisung in verschiedenen Serien um 0.3—0.40
schwanken, 80 zeigt sich doch die eben erwshnte Tendenz der Carve
sugenfillig, und ferner zeigt sich, dass die Cotivexitiit. der Carve in
dem Theile, welcher die recht gut stimmenden Beobachtungen an con-
centrivteren LOsungen enthillt, sebr deutlich nach oben, in dem
Theile, welcher die verdiinnten Lisongen umfasst, dagegen sehr
schwach nach oben gerichtet (oder aich eine gerade Linie) ist,
Deshalb habe ich fir die ganze Curve 2 Formeln berechnet, welche
die Concentration P == 0-—18 und eine zweite, welche P = 18—69
umfasst,

Aus den Beobachtungen No. 11), 5, 12 folgt die Formel fir
achwiichere Lisungen: ‘

L (2)° = 66.8102—0.015553 P—0,000052462 P?
aus No. 9, 14, 16 die Formel fiir stirkere Lsungen:
IL (a)" = 66.386 -+ 0.015035 P—0.0003986 P2,
darch welche die Zahlen der Beobachtungen wiedergegeben werden ).

In Col. 6 der Tab. II finden sich die aof diese Weise berechneten
Werthe fir («)° und in Col. 7 die Differenzen mit den berechneten,

Man sieht, dass die Differenzen nor in einem Falle 3) 0.859°
oder 23.5 Minuten (No. 7) erreichen, in vielen anderen dagegen noch
nicht y; Grad oder 6 Minaten, so dass man jedenfalls mit diesen For-
meln der Wabrheit nahe gekommen ist.

Schwiichere Ldsungen als No. | habe ich nicht untersucht wegen
der ausserordentlichen Multiplicirung der Fehler in der Bestimmung
von «,

!) Statt der fir No. 1 gefundenen Zahl 68.808° habe ich auf No. 2 Rucksicht
nehmend, die etwas niedrigere Zahl 66.759 in die Rechnung eingefithrt.

7) Gebt man, wie Landolt es thut, von der specifischon Dyehung der wasser-
freien Substanz sus und benennt mit q den Procentgehalt der LOsung an Wasser
(s0 dass also q = 100—P), so erhilt man aus den obigen Formeln die folgenden:

Ib. () = 64.7803 4~ 0.026045 q — 0.000062462 q?
fir Losungen von q == 100_82 und

b, («)® == 68.9035 - 0.0646869 g — 0.0003986 q2
fir L3sungen von q == 8281,

3) Es ist dies der schliesslich mit Alkohol gefulite Zucker (IV); der nur ans
Wasser krystallisivte Zucker hat als grisste Differenz in No. 8 0.2869 oder 17.2
Minuten ergeben.

P TITT
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Bekanntlick wird bei gewdhnlichén Beobachtungen tber Polari-
sation von drehenden Substanzen weder Reduction auf den luftleeren
Raum, toch Reduction des spec. Gewichts aof Wasser von 49 G, an-
gowandt, sondera das spec. Gew., Wie es sich bei 14° R. oder 173° C.
ergiebt, als widssgebbnd angenommen, Um meine Beobachtungen mit
denen der Praxis unmittelbar vergleichbar ga machen, habe ich in
den Col. 8—10 der Tabelle II die den Col. 5-—7 entsprechenden
Zablen ohune Reduction des spec. Gew. saf 40 anfgefibrt, indem
ich die (s. o.) Division des spec. Gew. durch 1.00125 anterlassen
habe 1),
8o ergeben sich um 0.082—0.083% geringere Zahlen fir (2)® und
aus diesen die zur directen Anwendung bei 174 ¢ C. geecigneten Formeln:
IL (#)® = 66.7268—0.015534 P —0,000052396 P?
fir Lasungen von P == 518 und

1IV. ()" = 66.3031 + 0.015016 P —0.0003981 P?
fir Loésungen von P = 18—69, worxus sich die Zahlen der Col. 9
ergeben und dann zwischen 8 und 9 die Differenzen - der Col. 10
sich zeigen. ' ’

Wie ich oben erwihnte, ist auch fiir die Praxis die genaue
Kenntniss des spec. Drebkraft des Robrzuckers von Wichtigkeit wegen
der Auwendung zur Bestimmung des Procentgelialtes von Zuckerls-
sungen und es ist ferner klar, dass, sobald einmal die spec. Dre-
hang sich- als verschieden bei verschiedenen Concentrationen erweist,
man auch in die betr, Formeln die wechselnden Werthe von ()” ein-
setzen muss, je nach der verschiedenen Concentration der zu unter-
suchenden Ldsuug.

Ich mdobte hier nur auf einiges anfmerksam. machen, welches sich
aus dem vorhergegangenen ergiebt und fiv Zuckerbestitnmungen Werth
haben ddrfte.

Selbst die hochsten von mir erhaltetien Werthe erreichen nicht
die fiir das Drebungsvermbgen des Zuckers nouerdings angegebenen
Zahlen fir («)” 67.07° und 67.3°, wihrend sie mit den Resultaten
friiherer Beobachter in Einklang sind, Ich habe keine Vermuthung
iiber die Ursache dieser Differenz, ebensowenlg aber Ursache, meine .
Resultate anguzweifeln, da der von mir angewandte Rohrsucker, ob-
gleich von 3 verschiedenen successiven Krystallisationer stammend,
Polarisationszahlen ergeben hat, welche derselben Corve angehéren,
da ferner der Wild’sche Apparat wenigstens in gewissen Grenzen
(s 0.) vichtige Ablesungen gestattet; und da ich endlich durch' die
zahlreichen Béobachtungen die zam Polarisiren unbedingt erforderliche
Uebung erlangt su haben glaube. Ich werde iibrigens durch weitere
Versuche die Grisse von (¢)® weiter zu bestimmen suchen, und be-

1) Ich habe die Zohlen der Col. §—7 durch 1,00125 dividirt.
95*
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halte mir vor, mit neu hergestelltem reinen Zucker meine Zahlen even-
taell 2u modiflciten, o

Nach verschiedenen Angaben sollen fdr den in Dentschland ge-
briiuchlichen Soleil-Ventzke-Scheibler'schen Apparat 26.048 Gr.,
fir den in Frankreich und Belgien iblichen Soleil-Dubosg’schen
16.35 Gr. Rohrzucker in Wasser zu 100 Ce. geldst werden, um
100 Theile der betreffenden Skalenverschicbung hervorzabringen,
Diese Zahlen miissen uach den Untersnchungen, welche hshere Werthe
fiir (#)® ergeben haben, vermindert werden 1}, withrend sie nach mei-
nen Untersuchungen, iibnlich wie durch die von Wild 2), nar sehr
unbedeutend sich modificiven 3),

Landolt macht darauf aufmerksam, dass man eigentlich von be-
stimmter Drehung beliebiger Losungen sactiver Kérper upicht mehr
sprechen kann, dass man vielmehr auf die wasserfreie Substanz recor-
riren muss, indem man die Curven oder die Formeln ermittelt, welche
sich aus verschiedenen Beobachtungen ergeben, und indem man dann
(«)" fir P = 100 oder die trockene Substanz berechnet. Landolt
macht jedoch weiter darauf aufmerksam, dass bei nicht s ehr leicht
loslichen Kérpern dies Schwierigkeit und Ungenanigkeit hat, indem der
Extrapolation jenseit der gemachten Beobachtungen dann za grosser
Raum gegeben wird ¢), : '

Beim Zucker, von welchem 2 Theile in 1 Theil Wasser 18slich
sind, mag eine solche Berechuung zuléissig sein und nach Formel II
()" fir 100 procentige Losang (P = 100) oder reinen Rohrzucker
im festen trockenen Zustande 63.90° geben, bei vielen anderen
Stoffen, welche hochstens in 10—15 procentige Lésang gebracht wer-
den kiinnen, ist dies jedoch unzuldiesig, und es wére gat, um das
zur Charakterisirang und ldentificirung von 80 manchen Stoffen so
wichtige, ja unentbehrliche Kennzeichen der spec. Drebung nicht ea
verlieren, wenn sich die Chemiker in der Annahme einer gewisser-
magsen conventionellen specifischen Drehung d. b. in 10pro-
centiger Lisung, civigten und diese etwa mit («)10° bezeichneten,
denn 10procentige Lisung lisst sich von sehr vielen circampolarisi-
renden Korpern herstellen und, wenn dies einmal nicht moglich ist,
80 operirt man mit 5 oder 2procentiger Lésung und den Symbolen
() 5" oder (@)2". Fiir den Rohrzacker ist nach Fotmel I

(«) 10" = 66.65°,

!} 1635 Gr. auf 16.19 Gr. nach Girard und de Luynes, auf 15976 Gr.
nach Dubrunfaut; s. a. die interessante Abhandlung von Scleibler, Zeitachr.
d. V. £ Zucker-Ind. im Zollverein Bd. 19, S. 886,

?) Siche Wild, Usber ein neues Polaristrotometer.

3) Betreffs verdtinnterer oder noch concentrirterer Lisungen muss dagegen je-
denfalls cine Aendorung eintreten. :

1) Diese Berichte IX, 908, 904.
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Biot1) hat schon gefunden, dass die specifische Drehung des
Zuckers mit der Concentration der Lisung abnimmt und zwar ziem-
lich bedeutend, wic sich aus folgenden Zahlen ergiebt, welche nach
den von Biot angegebenen Daten berechnet sind; hierbei ist P der
Procentgebalt der Biot'schen Lisungen, («)r die spec. Drebung,
welche die Anwendung des Biot’schen rothen Glases ergeben hat,
(«)j die bieraus auf gewdhnliches Licht nach den Biot'schen Zahleu
uad («)* die nach den Angaben von Biot und von Wild ?) berech-
nete specifische Drehung im Natriumlicht.

P (@r | @ | @]
24,999 55,906 ¢ 65.719¢ 7292 ¢
50.055 55.669 65.49 72.61
65.064 54111 63.69 70.59

Biot hat ferner versucht®), die Drehung von geschmolzen ge-
wesenem wasserfreien Robrzucker zu bestimmen, und es evgeben sich
aus seinen Beobachtungen die Zahlen («)r = 43.03° und 41.86% im
Mittel also 42,45°, wihrend devselbe Zucker in 50 procentiger Lb-
sung (a)r == 44.34° ergeben hat, so dass auch hier die 100procen-
tige Losung der 50 procentigen gegeniiber eine sehr deutliche Abnahme
der spee. Drehong gezeigt hat.

Biot hat diese Verminderung sehr wohl bemerkt, jedoch nicht
gewagt, den Schluss der Verfinderlichkeit der Drehkraft darans 2u
gichen, indem er sich der schwer zu vermeidenden Beobachtungsfebler
bewusst war 4).

Ich babe den Biot’schen Versuch mit geschmolzenem Zucker

nachgeabmt:

300 Gr. Rohrzucker,

100 - Wasser
warden auf die von Biot angegebene Weise geschmolzen, abgedamnpft
und in ein aus Glasplatten (Objecttriigern) gebildetes Kistcheir ge-
gossen, worauf die Dimensionen (I = 0.4835 Decim.) desselben ge-
messen und an einer anderen gleichzeitig in ein Becherglischen gegos-

1} Mémoives de VAcad. de I'Institut 18, p, 118,
?) Wild, Ueber ein neues Polaristrobometer, Bern 1867, 8. 85.
3 L. c. p. 180. :

4) In die Biot’sche Abhandlung (Mémoires de PAcad. 18, p. 181) bat sich
durch einen Druckfehler die Ausicht eingeschlichen, dnss der feste geschmolzene
Zucker stiirker dreht als derselbe in Ldsung befindliche, withrend doch aus den
oben angefihrten Versuchen sich das Gegentheil orgiebt. Biot fithrt niimlich fort:
»Lies rotations observées dans I'état de solidité se trouvent ainsi un tant soit peu
plus fortes que celles que Yon déduirait de V'dtat liquide®, withrend es sugen.
scheinlich plus faibles heissen muss.

WL
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senen und erstarrten Menge des Zuckers die Dichte desselben ale
1.53749 durch Wiigung in Beonzin bestimmt wurde.

Das Polarisiven bot Schwierigkeiten und grosse Ungenauigkeit,
weil, wohl wegen nicht villiger Gleichartigkeit der Masge, die Inters
ferengstreifen gwar zu verminderter Intensitdt aber nich¢ zom Ver-
gchwinden gebracht werden konnten,

Is ergab sich .
v & 340 38.7 _

) =id = 0:4885 > 15e7ap — 1O-909°

Die Lisung von 9.5699 dieses Zuckers zu 91.6704 Gr. Fldssigkeit
zeigte cin specifisches Gewicht 1.0405 und eine Drebung von 50 12.45'
im 100 Mm,~Rohr, woraus nach

50 12.45' > 91.6704
9.5699 > 1 1.0392
sich («)® zu 48° berechnet.

Es zeigte also anch hier der Zucker in Lidsung eine nicht unbe-
deutend stirkere Drehung als im festen Zustande. Usbrigens ist, ab-
gesehen von der Ungenauigkeit der Ablesung, die so erhaltene Zahl
fir («)’ des festen Rohrzuckers nicht verwendbar, indem bekanntlich
der bis zar Verdampfung des Wassers erhitzte Rolirzucker bedeutende
Verdnderungen erleidet, was sich nicht nur darch dis stark gelbe
Farbe und das verminderte Rotationsvermdgen (a)® von 66—67° auf

489), sondern auch darch das erlangte starke Reductionsvermbgen fir
Kaupferoxyd, welches die Lisung der geschmolzenen Masse zeigte, do-
cumentirte.

»

363. M, Schmitz: Ueber das specifische Drehungsvermigen das
Rohrzuckers.
(Eingegangen am 18. Julf; verl. in d. Sitzung vom 23. Juli von Hrn. Eng. Sell)

Die nesern Bestimmungen der spec. Drebung solcher activen
Snbstanzen, welche sich nur in gelostem Zustande untersuchen lassen,
haben bekauntlich dargethan, dass jene Grégse nicht, wie man friher
vielfach glaubte, ecine constante ist, sondern dass dieselbe mit der
Concentration der angewandten Lisung sich dndert. Sie nimmt mit
steigender Verdiinnung entweder zu oder ab und zwar bei den ver-
schiedenen Substanzen in ungleich starkem Grade. Die aus den Ld-
sungen ermittelten Zahlen driicken daher nicht die wirkliche specifische
Drehung des reinen agtiven Korpers aus, sonderp durch Einfluss der
indifferenten Fliissigkeit mebr oder weniger geiinderte Werthe und
Landolt!) seigte, auf welchem Wege und mit welchem Grade von
Sicherbelt man ans diesen letztern die wabre Constante ableiten kann.

!) Diese Berichto IX, 901.

TR
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Zu den Sobstauzen, deren Drebungsvermigen bis dahin fir gaue’

unverdnderlich galt, gehdrt der Rohrzncker und es wurde darauf be-
kanutlich eine wichtige Bestimmungsmethode dieses Kdrpers, die optische
Sacoharimetrie gegriindet. Nachdem nun aber kilrglich Tollens!)
nachgewiesen hat, dass bei Traubenencker. dic spec. Rotation bei stei-
gender Verdiinnang der Losungen gunimmt, erschien es durchaus ge-
boten, auch den Rohraucker in dieser Hinsicht einer nochmaligen ge-
nauen Prifung zu uoterwerfon, Ich habe diese Versuche auf Ver-
anlassung des Hrn. Prof. Landolt in dessen Laboratorium ausgefihrt
and theile in Folgendem die erhaltenen Resultate mit,

Unter der Voraussetzung, dase die spec. Drebung des Robraackers
constant gei, haben verschiedene Beobachter Bestimmungen derselben
auvsgefihrt, von welcher diejenigen, welche sich anf den gelben Na-

trinmstrabl beziehen, in der folgenden Tabelle nach abnehmender
Concentration zusammengestellt sind,

Tabelle I,

Gramme Zucker D Beobachtungs-
Beobachter in 100 Ce. (] jah‘.
Arndtsen®). . . . . 71.894 67.02 1858
- . * . * . 47.276 67;33 -
- e e e 33.891 66.86 -
Wilds} , . . . . 30.276 66417 1865
Tuchschmid 4) . 27.441 66.48 1870
Hesse® . . . . . . 20,000 66.46 1875
Calderons)y. . , . . 19.971 67.08 1876
Krecke®) . . . . . 16.470 67.024 1867
Girard ot de Luynes?) 16.350 67.31 1875
Hesge . . . + , . . 10.000 66.50 1875
Calderon . . ., . . 9.986 67.12 1876
Hesse + + .« + « « . 6.000 66,67 185
Oudemanus jun.®) . . 5871 66.90 1873
Hesge . . . . . . . 3.000 67.05 . 1875
e e e e e 2.000 6739 -
. e e e e e 1.000 67.95 -

Aus dieser Tabelle ersieht mau schon, dass die spec.. Drebung
des Zackers, wie sie seit 1865 mit den vervollkommueten Instrumenten
von Wild n. Laurent erhalten wurde, im Allgemeinen um so héher
augfiel, je geringer die Concentration der angewandten Lisungen war.

1) Diese Berichte IX, 1581.

%) Arndtsen, Aun. Chim. Phys. 8, Bd. 64, p. 408.

3} Wild, Polaristrobometer. Bern 186b.

¢} Tuchschmid, Journal f. prakt. Chemie [2] 2, p. 285.
5) Hesse, Liehigs Ann. Bd. 176, p. 97.

6) Calderon, Compt. rend. Bd, 83, p. 898.

1) Krecke, Do Verhouding van Wiynsteenzuur tegenover gopolariseerd Licht.
Utrecht 1867. Dissert.

%) Girard et de Luynes, Compt. rend. Bd. 80, p. 1854.
9) Oudemanns jun., Pogg. Ann. Bd. 148, p. 850,

i
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Die Bestimmangen, welche ich ausfiibrte, hatte einen doppelten
Zweck:

1) Die Festellung der spec, Rotation des reinen Zuokers im wasser-
freien Zustande (die wissenschaftliche Constanto), abgeleitet aus einer
Apzahl von Losangen. Hierza waren die wirklichen, d, h, auf Wasser
von 40 Cels, als Einheit bezogenen specifischen Gewichte der Zucker-
lisungen in die Rechuung einzufiihren, und ausserdem habe ich sémmt-
liche Wigungen auf den luftleeren Raum reducirt, B}

2) Die Ermittelang der spec. Rotation und deren Veréinderlichkeit
wit Bezug auf die practische Saccharimetrie. Da hierbel die Zucker-
losungen in Messkolben dargestellt werden, welche mit Wasset von
17.5° genicht sind, so waren die spec. Gewichte anf diese Temperatur
za beziehen und ferner hatte die Reduction der Qewichte su unter-
bleiben.

Was zanfichst die Darstellung des reinen Zackers betrifit, so ge-
schah dieselbe in der Weise, dass man I Kilogr. gepulverten Candis-
zucker in § Kilogr. Wasser in der Siedehitze ldste, die filtrirte heisse
Lésung in einer Porzellanschale mit 2 Kilogr. absolatem Alkohol ver-
setzte und unter hiiufigem Umriihren erkalten liess. Der hierboi uls
Krystallmell sich abscheidende Zucker warde auf Filter gebracht, aur
Entfernung von Invertzucker erst mit verdiinntem, dann starkem Al-
kohol ausgewaschen und zaletzt bei 60° getrocknet. Das auf diese
Weise dargestellto Produkt zeigte einen Aschengehalt von nur 0.005 pCt.
und gab mit Fehling’scher Lisung nicht die mindeste Abscheidung
von Kupferoxydul; Candiszucker bewirkt bekanntlich meist erhebliche
Reduction.

Die Ldsungen wurden nicht in Messkolben, sondern stets durch
Wigung des Zackers und des hierauf zogesetzten Wassers hergestellt,
worauf dapn die Bestimmung des spec. Gewichts folgte. Hiersu
diente das von Sprengel!) angegobene Pyknometer, welches gegen
Temperatarunterschiede dusserst empfindlich ist, sowie auch ein sehr
geunaues Einstellen der Flissigkeit erlaubt. Dasselbe wurde in ein
Wasserbad ecingesenkt und zwar habe ich diesem stets die Temperatur
von 200 ertheilt, welche sich leichter constant halten lisst als diese
von 17.5°. Zuo den Wigungen, die man simmtlich nach der Substi-
tutionsmethode vornahm, diente ein Gewichtssalz von G. Westphal
in Celle, dessen Richtigkeit nach absolutem Maasse durch Vergleichung
mit einem Normalkilogramm festgestellt worden war.

Die Bestimmung der Drehungswinkel warde, um moglichste
Sicherheit zu erhalten, mit Hilfe von drei verschiedenen Polarisations-
apparaten und unter Anweadung ungleich langer Rdbren ausgefGhrt.
Die Instrumente waren: '

') Sprengel, Pogg, Amm. 150, p. 459.
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1) ein Wild’sches Polaristrobometer von Hermann und Pfister
in Bern,

2) ein Polarisivobometer nach Laurent!), sog, Halbschatten-
apparat, filr Rohren bis z0 3 Decimeter Lﬁnge, verfertigt von Dr. Hof-
mann in Paris, :

3) ein gewdhnlicher Polarisationsapparat nach Mitschorlich
mit 2 Nicol’schen Prismen und Réhren bis 2u 1 Meter Lﬁnge, ver.
fertigt von Dr. Meyerstein in gouingen

Zur Messung der Rohrenlingen diente ein Kathetometer von
Schubart in Genf, welches eine Genaaigkeit von == 0.02 M. zuliess.
Nach der gefilligen Mittheilung des Hrn. Prof. Willner zeigte das-
selbe bei der Vergleichang mit einem Normalmeterstabe von Btarke
und Kammerer in Wien, sowie elner Theilmaschine von Bianchi
jn Paris auf die Liinge cines balben Meters Differengen, welche unter-
halb 0.03 Mm. blieben,

An dem Wild’schen Instrumente wurden in jedem der ¢4 Qua-
dranten, an den beiden andern in jedem der zwei Halbkreise durch-
schnittlich 10 Ablesungen mit gefiillter und 10 mit leever Réhre vor-
genommen, Obgleich Temperaturverinderungen nach Tuchschmid 3)
ohne Einfluss auf die spec. Drehung des Zuckers sind, so fihrte ich
doch alle Polarisationen bei derselben Temperatur und zwar 20° aus.
Hierzn waren die Rohren mit einem Wasserbade nmgeben. Als Licht-
quelle diente stets die Nutriumflamme,

Die Untersuchung wurde auf 8 Losungen ausgedehnt, welehe mit

Zugrondelegung der auf das Vacnum reducirten Wiigungen folgende
Zuasammensetzang besassen :

Tabell e IL
Lisung In 100 Gewth.-Lisung Sgp(;: ',ggfg’ﬁ';‘a'.'f} Gramme Zucker in
' Zucker ‘Wasser Wasser von 401 100 Co, Losung
No. p q d e==p.d
1 64.9775 35.0225 1.31650 85.5432
1 54,9643 45.0357 1.25732 69.1076
Hl 39.9771 60,0223 1.17664 47.0392
v 25.0019 ‘ 74.9981 1.10367 27.5938
A 16.9926 83.0074 1.06717 18,1442
Vi 99997 | 90.0003 1.03820 10,8817
il 4.9975 [ 95.0025 1.01787 A 5.0868
vilt 1998 ¢ 980014 1.00607 2.0107

Hierfiir ergaben sich an den 3 Apparaten fir RShren von der
Liinge 1 nachstehende Ablenkungswinkel a:

1) Laurent, Dinglers polyt. Journ. 223, 608,
9} Tuchschmidt, Journ. f. pract. Chemic [2] 2, p. 285.
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.Tgbelle i,

y—- T St — oova—

Lisung Wild Luurent ] Mitgcherlich
No. in lllm. * . ! “ ’ *
1 99,92 56.0980 99.92 | 56.084°.
u 219,79 | 100.181 20048 | 91212
: — — 300.08 | 186.606
HI 99.92 31133 9992 | 3116}
' 21 68.524

v 219.79 40.316 21979 | 40.288
- -~ 80008 | 55.004
v 219.79 28.519 21979 | 26,508
— - 300.08 | 96.197
vi 219,79 15,188 219,79 { 15181
- vy $00.08 | 20,7 — —_
YII | 219.79 7478 30008 | 10.15 1000,65 | 83.837
Vil | 21979 2911 20048 2.603 1| 100065 | 18.825

Die obigen Ablenknngswinkel wurden nun behufs Vergleichung
dersolben auf eine Rohrlinge von 1 Declmeter berechnet und sodann
aus dem Mittel dieser Werthe die epec, Drebung nach der Formel

[a) == _1_0__:)__? abgaleitet, .Tahelle IV enthélt die bierbei sich ergobenden
Resultate:

Fdrretd

g,
NI RENEN

o

g

2

Tabelle IV,

oot et e
. a fir 1 Decimetor .
Losung Mittol [)0
No, Wild | Laurent | Mitscherlich _
1 56.188¢ | 56.129¢ - 56.1849 =t 0.006 [ 65.6207 34 0,005
II 45.580 42.43; - 45583 == 0.043 165,919 == 0.036
— 45.5 -
i1 81.158 gl.xgg — 8L174 £0.014 166272 #=0,018
— 1 8LI — ]
v 18.348 ls.ggg — 18.335 ==0.011 {66441 == 0.017
—— 18. -
Y 12.066 138652 12.068° |12.064 ==0.005 {66488 ==0,012
- 1 X —
VI 6.911 63%2 — 6912 =% 0.002 | 66.574 =% 0.012
6. -

Vil $.400 l 3.38 3.382 3388 ==0.010]66.609 ==0.118
Vit 1.355 1.34 1.332 1,343 =0.012 [66.802 ==0.330
Hieraus folgt mit volliger Sicherheit, dass das spec. Drehungs-
vermdgen des Rohrzuckers ‘nicht copstant ist, sondern mit gteigender
Verdiinnung in nicht unerheblichem Grade zunimmt. Fiir eine Ver-
minderung der Concentration von 85.5482 (Lisung 1) auf 2.0107 (L5-
sang VIII) vermebrt sich dasselbe von 65.620° aaf 66.802°, also um
mehr als 19, .
Stellt man die Abbingigkeit der spec. Drebpng [«] von dem
Wassergebalt der Lisudg q graphisch dar, 6o ergisbt sich eine Curve,
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welche betriehilich vop dor geraden Linje abwejcht nnd deren Steigung
fiir die concentrirten Lisungen eine grdssere ist als fiir dis verdinnteren.
Dieselbe kann dovch eine Formel von der Form [e] == A -+ Bq —+ Cq?
ausgedriickt werden, welche sich mit hinreichender Genauigkeit an
die Beobachtyngen guschliesst. Zur Bereehnung der Constantsn habe
ich zupfichst die Ldsungen I, III, V, sodann I¥, IV uad VI gewihlt
und die Mittel dor erhaltenen Zahlen genommen, wodarch sich die
Gleichung
(] = 64.166 +- 0.051596 . g — 0.00028052 . g*

ergab, welche folgende Usberginstimmung mit den beabachteten Werthen
zeigt. 1) :

Tabelle W,
Losung {al® Diff
No. 4 beobqqht,gt b_ere;ohnet i érenz
1 85,0226 65.620 ¢ 66619 © 4 0.001
u 45,0857 65.888 65,911 -~ 0.023
114 60.0228 66.272 116,242 =+ 0.030
1v 14.9981 66.441 66.448 ~—0.007
v 88.0074 66.448 66.508 — 0,018
VI 00.0003 66.574 66,528 4+ 0046
Vi 95,0025 66.609 66.526 - 0,083

Nach der obigen Forme} ist somit die spec. Rptation des Zuckers im
waagarfrelen Zustapde bei der Temperatur 200
[a] == 64.1560°,

Fiir die Zwecke der Saccharimetrie habe ich ferner noch Formeln
berecknet, welche die Veriinderlichkeit der spec. Rotation mit wechseln-
der Concentration ¢, d. b. der Anzahl Gramme Zucker in 100 Ce.
Lésung darstellen, Hierzu worden guniichst die nicht auf das Va-
cuum reducirten Wiigupgen und ferper die spec. Gewichte, welche
sich anf Wasser von 17.5° als Einheit bezichen, zu Grunde gelegt
nod daraus die Concentration der dargestellten Ldsungen sowie mit
Hilfe der. friher angegebenen Drehungeswinkel ihre spec. Rotation
bereshnet, Die so erhaltenen Beobachtupgswerthe dignten dann zur
Ableitung folgeuder Interpolationsformeln, ) '

5 Oll))gleich, wie aus Tabelle IV ersichtlich, die fir di¢ Ldsung VII ge-
fundenen Diyehunggwinkel sehr wenig untereinander abweichen, zpigen die hieraus
berechpoten Werthe fur [a] doch Differepzen, welcho iiber =k 0,80 bptragen. Es
sind daher solche verdinnte LSsungen zur Berechnung der Formeln nicht mehr
sicher verwendbar. Die obige Gleichung giebt fur Lisungen, deren Wassergehalt
tiber 90 pCt. betrligt, Werthe, welcho wieder etyas pbpehmen, aber dgch noch
innerhalb dor Beobachtungsfehler liegen, und fir q==}00 rqsultirt {x]} =86.610, —
8io kanun daher zur Interpolation de¥ spec. Drehungen solcher verdunnter Lisungen

nicht wehr benutzt werden. Hierzu dienen die nachstehend angefishrten ‘Formeln ’
2) und 3).

%) Aus den Formeln mit c lisst sich die spec. Drehung des wasserfrefen
Zuckers nicht ableiten. Vergl. Landolt, diese Berichte IX, 808, Note,
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Aus den Lésungen I, I, V und I, IV, VI ergab sich im Mittel
die Gleichang: '

) 1) [«]® == 66,453 — 0.00128621 . ¢ — 0,000117037 ¢?,
welche die Verdinderlichkeit der spec. Drehung des Zuckers innerhalb
der Concentration ¢ == 85,6895 bis ¢ = 10.3994 umfasst.

Da bei der Saccharimetrie nur verdiinnte Lisungen Anwendung
finden, z. B, beim Soleil-Scheibler'schen Apparate solche bis zu
26.048 Gr., beim urspriinglichen Soleil’schen bis zu 16,35 Gr, Zucker
in 100 Ce., so waren noch Formeln von Werth, welche sich an die
geringen Concentrationen mit wdglichster Genauigkeit anschlicssen.
Aus den Lisungen 1V, V und VI resultirte die Gleichung:

2) [e]” = 66.639 — 0.0208195 . ¢+ 0.00034603 o?,
und endlich habe ich noch eine Formel mit blos 2 Constanten be-
rechnet, welches ein proportionales Wachethum der spec. Rotation
bei abnehmenden schwachen Coneentrationen voraussetzt. Hierza
dienten cinerseits die Lidsungen IV und VI, andererseits V und VII
und als Mittel der Werthe fir A und B ergab esich:
3) [a]’ = 66.541 — 0.00841532 c,

Der Grad der Usbereinstimmung dieser 3 Formeln mit den Beob-
nchtungen geht aus folgender Tabelle hervor, in welche noch 3 Be-
stimmungen aufgenommen sind, welche Hr, Landolt vor langerer
Zeit avsgefiibrt hat. Von den hierzu angewandten Lésungen war die
erste & mit Hiilfe aus verdiinntem Alkobol umkrystallisirtem Zucker
dargestellt worden, zur Bereitung der heiden anderen b und ¢ diente
Raffinade,

Tabelle VI

——— 1
- e — ————

Losung . [} [« berechnet nach ;
No, becbachtet] Formel 1 | Differens { Formel 2 | Differenz | Formel 3 | Differenz f
1 35.6895 | 65.508 | 65.492 | —0016] — - - -

I 69.2258 | 65,776 | 65.806 | +0.080] — - - N
I} 470195 } 66.158 | 66.135 | —0.023] — - - — B
IV | 27.6407 | 66.328 | 66.829 | 40001 — - 66.308 | — 0.020]

v 18.1751 1 66.875 | 66,392 | +0.017] — - 66.388 | +0.0131}
Vi 10.3994 | 66.460 | 66.427 | —0.033f ~ ~ 66.453 | — 0.007}"
VI[ | 50955 | 06.495 | 66.444 | —0.051| 66.542 | +0.047] 66.498 | -+ 0.003f;

n 20.865 | 66.380 | €6.376 | 4+ 0.046]| 66.355 | +-0025] 66.365 | + 0.085}

b 10068 | 66.424 | 66.499 | 4-0.005| 66.464 | +0.040] 66.456 | -+ 0.082);

¢ 24995 | 66,556 | 66.449 | —0.107} 66.589 | — 0.033] 66.520 | —

Wie man siebt, schliesst sich fir die verdéinuten Lisungen die
Formel mit 2 Constanten (3) mit hinreichender Sicherheit an die Be-
obachtungen an. Die Anwendung dieser Formel zur Berechnung sac-

* charimetrigcher Tabellen werde ich an einer anderen Stelle versfent-

lichen.
Aachen, den 16. Juli 1877.

036 (i
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364. Alox. Naumann: Usber Destillation von Benzol, Toluol und
Xylol durch eingeleiteton Wasserdampf.

(Bingegangen am 23. Juli.)

Nachbeschriebene Untersuchung batte den Zweck, fiir Gemenge
von Wasser mit Benzol, mit Toluol und mit Xylol neben den Siede-
temperataven insbesondere auch das Mengenverhiiltniss kennen 2zu
lernen, in welchem Wasser und die genannten Kohlenwasserstoffe sich
verflichtigen und im Destillat vorfinden.

I. Das Versuchsverfahren.

Als Biedegefiiss wurde eine aufrecht gestellte tabulirte Vorlage
angewandt. Dic Wasserdiimpfe wurden unten von der Seite durch
den Tubulus in den Kohlenwasserstoff eingeleitet, um die Erwiirmung
der Gber der Rohrmindung befindlichen Flissigkeitsschicht durch das
vom Wasserdampf durchatrdmte Glasrobr 2u vermeiden. Letzieres war
ausserhalb des Biedegefdsses mit einem dicken Kautschukrobr iiber-
zogen zur Verringerung der Condensation von Wasserdampf, Das
Siedegefiiss war bis zum Stopfen im Ganzen 340 Mm. hoch. Die
Miindung des Dampfleitungsrohrs befand sich etwa im Mittelpunkt
des unteren, nahezu kugelférmigen Raumes, 50 Mm. iiber dem Boden
und 290 Mm. unter dem Stopfen. Der nahezu cylinderformige Hals
hatte einen inneren Durchmesser von 40 Mm. Der Stopfen besass
zwei oder drei Durchbobrungen, eine fiir das in den Kihler fiibrende
Abzugsrohr und eine oder zwei fiir einzusetzende Thermometer, welche
in dem Stopfen verschicbbar waren und je npach Belicben in die

Flilssigkeit oder in den dariiber befindlichen Dampfraum eingesenkt
werden konnten,

Um einen etwaigen Einfluss geringerer oder stirkerer Wieder-
verdichtung gebildeter Ddmpfe zu ins Siedegefiiss zuriickfliessender
Flissigkeit auf das Mengenverhiiltniss der nicht condensirten, sondern
iiberdestillirenden Bestandtheile kennen zu lernen, wurden nachein-
ander verschiedene Aufsatzrbbren angewandt. Das als kurzes Auf-
satzrohr bezeichnete war in gewdhalicher Weise unmittelbar Gber dem
Stopfen umgebogen; ein zweites stieg 330 Mm. lang an bis zar Um-
biegung in das Kiihlrobr. Ferner wurden zwei verschieden construirte
Linnemann’sche Aufsatzréhren, ¢ und 5, ang