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Sitzung vom 14. Janua.r 1878 .
Vorsitzender: Herr A, W, Hofmann, V:ee-Prﬁaident.';___;,__ -

Das Protocoll der letzten Sitmng wird genebmigt. , |
Dar Varsitzende theilt mit, dass die in der General«Veraammluug '
- vom 21. December 1877 zu Bhren-Mitgliedern erhannten Herren
B; Buff, O. Kirchbhoff und & Stenhouse -Dankschreibew an- den
Vorstand gerichtet haben, welche der Schiiftfihrer darasf verliest, .
Der Vorsitzende berichtet ferner, dass simmtliche zu auswirtigen
and einheimischen Beamten der Gesellschaft Gew#hlte die Wahl mit
Dank angenommen haben und dass somit der Vorstand fiir das Jahr
1878 die folgende Zusammenselzang habe:
Priéisident:
A. Kekulsé.

Vice-Priisidenten:
H. v. Fehling. A. W, Hofmann.
E. Erlenmeyer. C. Liebermann,

SchriftfGhrer:
F. Tiemann, A. Pinoer.
Stellvertretende Schrififibrer:
Eug. Sell. H. Vogel
Schatzmeistor: _ .
E. Schering. - .
Bibliothekar:
R. Biedermann.

Ausschuss-Mitglieder:
Einheimische: Auswirtige:

H. Wichelhaus, P.W. Hofmann.
C. Scbeibler. L. v. Barth.

E. Salkowski. H. Landolt.

C. A. Martius. R. Hasenclever,
G. Krimer. . Th, Zincke

A. Franck, W. Kaop.

A Geyger. O. Hesse.

F. Holtz. A. Michaelis.

Zu ausserordentlwhen Mitgliedern werden proclamirt die Herren:
E. Herbst, Chem. Univ.-Laborat., Halle &. S.;
H. A, Terrisse, Assistent am chem. Laborat. d. Akadi jn

Lausanne;
Beriohte d. D, Chem. Gesellschaft. Jabrg, XL, 1



" J.- E:I;-tiiows'l:i_; ""'W;r—z;i;hau, Franciikanska—Stn 4;

R. Barghard, Berlin, Seydel-Str. 25;

" €.’ M. Thompsoun, Cambridge, Trinity College;
.. H, Prétorius, Chem. Univ.-Laborat., Tlbingen;

A. Bchldsser, Elberfold;
E. Wundt, Neues chem. Laborat., Kiel;
G. Hochroutiner, Assistent am chem. Laborat. d. Akad.

in Lausanne;
E. Leonhardt, Victoria-Institut, Falkenberg;

W Haarhaus, Chem. Univ.-Laborat., Berlin;

 Za

Herren:

ausserordentlichen Mitgliedern werden vorgeschlagen die

Ad. Liebmann » Meckeuheimer-

Strasse 62, - Bonn (durch O, Wallach
Iwan Kamenski, Poppelsdorfer und L. Claisen);
Allea 84,

Bam. Fischer, Apotheker, Buda-Pest (durch Jul Jarmay
and Ferd, Tiemann); .

Herm. Ostermaier, Chem. Laborat., Polytechnic., Miinchen
(durch E. Erlenmeyer und J. v. Hoermann);

Dr. Hago v. Gilm, Oberrealschulprofessor, Wiener Neustadt
(durch L. v. Barth und Dr. G. Goldsahm:edt),

F. Mallmann,

Fr, Voller,

Edg. Everhardt,

Carl Otten, . Chem. Univ.-Laborat. zu Freiburg i, Br.

Osec. May, . .
Carl Mainzer, (durch A, Claus u. H. Wichelhaus);

E. Risler,
W. Frick,
H. Hansgen,
Lor.Zuber, Damenstiftagasse 13,11, \
Dr. H. Freiherr v. Pechmann,
Minchen

Kletzenstr. 4, I,
Paul T6nuies, Amalienstr. 51, II, [. (durch E. Fischer und

Dr. med. Ladw. Feder, Maximi- E. Hepp);
lanstr. 34, 1, -

Pusch, Apotheker und Medwmalasseswr, Degsau (durch
H. Reichardt und C. Scheibler);

A. Bogdanow, '} Assist, Chem. Univ.-Laborat. in Kiew

J. Barsilowsky, }(durch A.Basarow u, P.Alexeyeff);

Jos. Horadam, Director der Ultramarin- Fabrik Bilk bei
Disseldorf (durch O. Hesse und O. Schmidt);
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Dr. Franz May, Eschenheimet Lavdstr. 34, Frankfurt a. M. ™

(durch R. Guehm und C. Jéger);

Gabr, Tassinari, Rom, Istituto chimice Panmperaa (durch
R, Schiff und 8. Cannizzaro);

J. Weiss, Heidenheim[ Wiirttemberg Cattun-Manufactor] (durch-
C. Sebrsuba und B. Chambon); ‘

Carl Kochler, Cemont-Fabrik Offanbach a. M. (duroh Dr.
Th, Petersen und Dr. Jul. Ziegler);

Carl Wiilffing, | Chem. Laborat. Wiesbaden (durch
Alfr, Knorre, § C. Neubauer und H. Wichelhaus);

Henry Kirchner, Grabow [Mecklenburg] (durch Paul Ra-
senack und Ferd. Tiemann);

Paul Koppe, Linkstr. 33/34, Berlin' W, (durch J. Beadxx
und F, Tiemaunn);

© - Stanisl. Stempnevsky, Assistent am technol. Institut in
St. Petersburg (durch F. Beilstein und E. Kurbatow);

Dr. W. Hoffmann, Friedenau bei Berlin (durch F. Tie-
mann und EBug. Sell);

George 8. Mackensie, Heidelberg (durch E. J. Hallock
und EBug. Sell);

F. Mayer, Heidelborg, Chem. Univ.-Laborat. (durch E. J.
Hallock u. Eug Sell);

Dr. Alfr. Bligel, Schdnebergerstr. 6, II, Berlin (durch
C. Liebermann und F. Giesel);

A. Sauer, Laborat. chimique de M. Lossier in Genf (durch
B. Tollens und C. Lisbermann);

¢

Fiir die Bibliothek sind eingegangen:

Als Qeschenk:

E. Frankland. Experimental Resmahes in pure, applied and physical Chemiatry
London 1877. (Vom Verf.)

N. Ruffner-Casper. Sur la production des temperatures supdrioures & ocelle qui
résulte de la combingison de deux volumes d'Hydrogbue avec un volume 4'Oxy-
gine. (Vom Verf.)

Miecislaus, Ritter Dunin von Wasowiez, Ueber dio Monocyancrotonsiure und
ihre Zersetzungsprodukte. Inang.-Dissert. Freiburg i. B. 1877. (Vom Verfl)

C. 8chmidt. Hydrologische Untersuchungen. Sep..Abde. (Vom Verf.)

Czasopismno Towarzystwa Aptekarskiego. No. 1. Lwow 1876.

Zeitachrift fir Zuckerindustrip in BSbmen. Jahrg I, Jobrg. 1T, Heft 1.

Allgemeine Chemikerzeitung. Jahrg. 1877, No. 51, 62; Ja!n-g 1878, No. 1, 2.

Polytechnisches Notizblatt. Jahrg. 1877, No. 61, 62; Jahrg 1878, No. 1, 2.

Jin Austausch:

Justus Liebig's Aunalen der Chemie. Bd. 180, H 1w 2.
Chemisches Centralblatt. No. 60—52.

Deutsche Industriezeitung. Jahrg. 1877, No. 60-—-52 Jahrg. 1878, No. 1 u. 2.
Journal fur praktische Chemie. No. 19, 20.

Verhandlungen der k. k. geologischen Reichsanstalt. No. 15.
1
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Bulletin de FAcaddmie royale de Belgique, No. 8 u. 10.

Chemical News. No. 844, u, 046, .
Jenrnal der Russischen chemischen Gesellschaft. No. 90
Le Moniteur scientifique. 8. sdrie, tome VIIL. Janv, 1878,
Rovue sclentifique., No. 26. '

‘Durch Kauf:
Dingler’s polytechnisches Journal. Bd. 226, Heft 6.
Comptes rendus. No. 26, 27.
Der Scheiftfihrer: Der Vorsitzende:
A. Pinnper, A W. Hofmann,

Mittheilungen.

1. A Pinner und Fr. Klein: Umwandlung der Nitrile in Amide.
Il Mittheilaung. :
(Vorgotragen von Hrn. Pinner.)

Vor einigen Monaten haben wir in diesen Berichten (X, 1889)
eine neue Reaction der Nitrile mitgetheilt, welche darauf berubt, dass
jedes Nitril sich mit jedem Alkohol?) vereinigt, wenn in ein Gemenge
beider gasformige HCl oder HBr cingeleitet wird. KEs bildet sich
zuerst das Salz eines Amidehlorida: NE

RCN + R'OH-+2HCI = RCORHO,
Cyanid  Alkohol Cl

welches jedoch sofort HCI verliert und schliesslich in das Salz eines
Imids sich verwandelt. Wir baben damals eingehender die Wechsel-
wirkung zwischen Benzonitril, Isobdtylalkohol und Salz-

sfaregas beschriehen und die entstandene Verbindung

NH
als das oalesaure Salz des Benzimidobutylithers begeichnet.
Ebenso sind die beiden aus diesem Salz durch alkoholisches Am-

monisk entstehenden Stoffe, der freie Benzimidobutylither
NH
CG HS 0004 Hg
und das salzeanre Benzimidoamid (oder Benzenylamimid)
C,H,ORp HO,

bereits damals von uns gﬁher charakterisirt worden, Wir baben seit-

'} Bis jetzt baben wir frailich ner primdre Alkohole
_ C,H,0, C H,,0, C,H,,0
in Anwendung gebracht. Versuche mit secunddiren ete. Alkobolen, mit Glycolen
.8, w. sollen spiler unternommen werden.
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4 dem sowohl diese Stoffe niher untersucht als auch manche Liicke,-
i welche in unserer ersten Mittheiluog sich befand, ausgefillt, Endlich
{ haben wir begonnen, die Hauptrepriisentanten sler Cyanide, das Cyan
' and die Blauséure selbst, eingehender in Betreff ibrer Einwirkung

auf Alkohole bei Gegenwart von HCI zu untersuchen, werden jedoch
die Ergebnisse dieser Untersuchung erst in einer spéteren Mittheilung,

| wenn sie su einigem Abschiuss gelangt soin werden, zur Kenatniss

der Gesellschaft bringen.

Zunfichst haben wir einen in unserer ersten Mittheilung kurz an-
gedenteten Kirper, welchen wir bis damals in dusserst geringer Menge
erhalten hatten und degsen Zusammensetzung wir daher nicht zu er-

. mitteln vermochten, inzwischen in grisseren Quantitéten gewonnen

und genauner studirt. Er war trotz der geringen Menge, in welcher
er zuerst aunftrat, leicht zu fassen, weil er wegen seiner Schwerloslich-
keit in Alkohol zurickblieb, wenn das Reactionsprodukt von NH, aaf
den salzsauren Imidofither nach Verdenstung der Lidsung noch einmal
in wenig Alkohol gelist wurde. Er krystallisirt in bei 231° ohne
jegliche Zersetzung schmelzenden Nidelchen. Ueber die verschiedenen
Arten seiner Entstehubg wird spéter gesprochen werden.

Die Analyse lieferte, da er, ochne omkrystallisirt zu werden, unter-
sucht worde, zwar nicht scharf stimmende Zahlen, sie lisst jedoch
keinen Zweifel an der ibm zugeschriehenen Zussmmensetzung zn.

1) 0.1718 Gr. gaben 0.5048 Gr. COy und 00781 Gr. H,O.
2) 0.0897 Gr, gaben bei 14° C. und 764.5 Mm. Druck 10.7 Ce,
feuchten N.

Darauns berechnet sich die Zusammensetzung des Benzonitrils
gelbat:

C,Hy N vorlangt Gefunden.
C 8155 pCt. 80.11 pCt.
H 48 - . 506 -
N 13.60 - 14.26 -

Es ist daher unser Korper ein polymerisiries Benzonitril und
gwar in allen seinen Eigenschaften identisch mit dem zuerst von
Cloéz (Ann. chem. 115, 27) durch Einwirkung von cyansaurem Kalium
auf Chlorbenzoyl erhaltenes und Kyaphenin genansten Kérper,
welchen spiiter Engler (Anu, chem. 133, 147) durch Erhitzen seines
sogenanuten Benzonitrilmonobromiirs (C,H N .Br) mit Kalk necben
Benzonitril, Ammoniak and Kohlensiiore erhalien hat. Clodz giebt
den Schmelzpunkt zu 224° an,

Das Kyaphenie ist unldstich in Wasser nnd in verdiinnter Salz-
siiure, fast unlslich in kaltem Alkoho! und Aether, sehr schwer lds-

" lieh in heissem Alkohol, ist geracblos und ldsst sich sublimiren. In

heissem Jodéthyl ist es leicht, in kaltem schwieriger loslich. —
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Ferner haben wir unsere bereits friher susgesprochene Ver- g
muthung, dass derch kalte Natronlange aus dein salssauren Benzimido- ¥

amid die freie Base sich wirde gewinnen lassen, bestitigt gefunden.

Benzimidosmid.

Sotst man zu der concentrirten wisserigen Lisung des salzsauren
Benzimidoamids concentrirte Natronlauge, so entsteht ein auf der
Lésung schwimmendes Oel, welches mit Aether vermischt abgehoben
and im Vacuum zur Trockne gebracht wurde. Allmihlig erstarrt es
su einer harten weissen, faserig krystallinischen Masse, welche an der
Luft #usserst begierig Feuchtigkeit (und Koblenssiure?) anzieht und
su einem dicken, nach lingerer Zeit harzartig wieder erstarrenden
Oele gerfliesst. Trotadem ist” die Base in Wasser nicht sobr leioht
i6slich, auch in Aether lost sie sich schwierig, sehr leioht dagegen in
Alkohol. Sie besitst einen laugenbaften Gieschmack, reagirt stark
alkalisch und zersetst sich beim Erbitzen.

1) 0.1667 Gr. gaben 0,1100 Gr. Hy 0 und 0.4173 Gr. CO;,.
9) 0.2265 Gr. gaben bei 18° O. und 764.7 Mm. Druck 429 Ce.

feuchten N.

Daraus berechnet sich die Formel NE'
0133 Ng =% GG 350 NH! N
Thaorle. Versuch,
C 70.00 pCt. 68.27 pCt.
H 6.67 - 733 -~
N 23.33 - 22.52 -

Bei 75—80° schmilzt die Verbindung zu einer teiiben Flissigkeit,
die bei stirkerem Brbitsen unter N Hg-Abspaltung in Kyaphenin
und Benzonitril dbergeht:

3CsH,ON gy, = 8CH,CN +3NH,.

Ausserdem entsteht noch ein dritter Korper, der vielleicht mit |

dor weiter unten za beschreibenden Verbindung G, H;3 N; iden-
tisch ist. Boim lingeren Aufbewshren entwickelt das Benzamimid

schon bei gewdhalicher Temperatur Hy N.

Silberverbindung des Benzimidoamids.

Versetzt man eipe Lésung von 2 Mol, selpeterssurem Silber mit
1 Mol. salzsaurem Benzimidoamid und fitrirt vom niedergefallenen
Chorsilber ab, so erhiilt man eine Losung, welche erst nach sebr
starker Concentration Krystalle absetzt und swar ¢in Gemenge der
beiden salpetersanren Salze. Fiigt man jedoch zar Lisung Natron-
lauge, so erhilt man eines weissen Niederschlag, welcher anter
Wasser selbst jm Dunkeln allmiblig sich briunt, daher am besten

A et T TR TE . + TNERTL SR TANT L L el et S R e RN
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sofort abfiltrirt und getrocknet wird. In Salpetersdure und Ammoniak
ist derselbo Husserst leicht 15slich. Dureh die Analyse wurde er als
die-Bilberverbindung des Benzimidoamids,

NA
C:HC N,
erkannt:

0.3283 Gr. gabon D.4390Gr. GO, und 0.096¢ Gr. H,0 und bin-
terliesson 0.15564 Gr. metallisches Silber,

Theorie. Versuch.
C 37.00 pCt. 36.47 pCs.
H 308 - 323 -
Ag 4158 - 47.33 -

Einwirkung von Jodéthyl L

Durch Digestion von Benzimidoamid mit Jod&ithyl bei 100° er-
hilt man eine dicke, terpentiniihnliche Masso, die selbst nach mehr-
facher Verfinderung der Versuchsbedingnngen durchaus nicht krystal-
ligivt erhalten werden konnte. Wir haben daher, da das jodwasser
stoffsaure Salz eines &thylirten Inidoamids vorliegen musste, den pach
Verjagung des iberschilssigen Jodéithyls und des Verdinnungsumittels
bleibenden Rickstand mit verdiinnter Natronlauge zersetst, die freie
Base mit Aether ausgezogen und den Aether verdunstet. So erhielten
wir eine picht Erystallisirende, dickélige, stark basische Substanz,
deres Analyse zeigte, dass nur ein Aethyl in das Molekil des
Benzimidoamids eingetreten war:

0.1860 Gr. gaben 0.4978 Gr. CO, und 0.1457 Gr. H,0,
Daraus ergiebt sich die Formel ‘09 Hiﬂ Ng.

Theorte. Versuch,
C 72,48 pCt. 72.94 pCh
H 8,72 - 8.7 -

Bei einer anderen Darstellong haben wir die Base mit Salz-
sare aus ihrer iitherischen Losung entfernt und mit Platinchlorid
in das Platindoppelsslz verwandelt. Es entstand ‘ein leicht schmel-
zendes, in dicken Prismen krystallisirondes Salz, dessen Avpalyse zu
derselben Formel fihrte, _

0.3465 Gr. gaben 0.3596 Gr. CO; und 0.1261 Gr. H,0 und
hinterliessen 0.0949 Gr. Pt

Daraus ldsst sich die Formel

;N . Cg H 5
CH, 07 PiCl,
\NH,.HC,
berechnen,
Theoris, Versuch.
C 3049 pCt. 28.3 pCt.
H 3.67 - 4.04 -

Pt 218 - 27.38 -
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Dieses Platinsale ist in heissemy Wasser ziomlich leicht 13slich
und acheidet sich aus concentrirter heisser Lisang beim FErkalten in
Sligen, nur allmiihlig erstarrenden Tropfen ab. In Alkohol st es
gleichfalls loslich, In trockenem Zustande erhitzt, erweicht es bei
959, ist jedoch erst bei 150° zu einer klaren Flissigkeit geschmolzen.

Einwirkung von Essigsfurdanhydrid.

Kocht man Bengzimidoamid kurze Zeit mit der vier- bis fiinffachen
Menge Essigsiiureanhydrid, versetzt die Flissigkeit uach dem Erkalten
mit absolutem Weingeist, um das Aunhydrid als Essigdther schnell
verdunsten zu lassen, so entstehen nach kurzer Zeit lange, platte,
farblose Nadeln, wihrend selbst nach langem Stehen die Mutterlauge
. nicht vollig verdunstet. Auf Zusatz von Wasser entsteht aug der

Mutterlauge noch ein reichlichier Niederschlag derselben Verbindung.
Die Nadeln schmelzen bei 108—109°, zersetzen sich selbst beim Er-
hitzen auf 240° nicht und leferten bei der Aunalyse Zablen, welche
nur auf die Formel C,, H, ; N, gedentet werden kipnean.

1} 0.2046 Gr. gaben 0.5652 Gr. COy uud 0.1050 Gr. H,O.

2) 0.1415 Gr. gaben bei 7° C, uwnd 756.1 Mm. Druck 21.6 Ce.

fouchten N.
Thqorie. *  Versuch.
C 17533 pCt 75.34 pCes
H 585 - 570 -
N 1883 - 1841 -

Es ist demnach diese intoressante Verbindung durch Abspaltung
von NHy aus zwei Molekiilen Benzimidoamid entstanden
20, HgNy — NHy =0, H,, Ny
und stebt daher zu demselben in gleicher Beziehung etwa wie Biuret
zu Harnstoff. Man konnte sie als Dibenzenylimidoimid bezeich-
nen und mdsste ibr die Constitution
o H C’&N B
06 Hs G’} N
RN
zuschreiben.
Die Reaction des Essigsfiureanhydiids anf Benzimidoamid verliuft
also folgendermassen:
207H§N+G‘H503ﬁci‘H13N3+03H30NH2+CQH‘OQ,
d. h. es muss Acetamid zugleich entstanden sein, Das Vorbaoden-
gein des Acetawids bhaben wir nur qualitativ constativt dadurch, dass
wir aaf Zusatz von Natroulauge zu der wiisserigen Lésung der oben
erwihnten Mutterlauge in der Kilte kein Ammoniak erhielten, wohl
aber beim Kochen, wobei das Acetamid in NHy und essigsaures Salz

zersetzt wurde,
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Das Benzimidoamid zeigt demnach interessante Aehnlichkeit mit
dom Harnstoff, Wie bei diesem kann sowohl aus 2 Molekillen ein
NHjg austreten und das restirende NH die beiden mejvcularen Reste
zusammenhalten, als auch aus einem Molekiil ein NH; sich ab-
spalten. In letsterem Fallo entsteht jedoch vorzugsweise der poly-
mevisirte Korper, dort Cyanuarséiore, hier Kyaphenin,

" Verhalten des Benzimidobutyléthers. |

In gleicher Weise wie das Benzimidoamid haben wir den Beng-
imidobutyléther der Einwirkung von Jodiithyl und Essigsfiureanbydrid
unterworfen. Beim Digeriren des Imidotithers mit Jodiithyl erhilt
man nach dem Erkalten eine sebr reichliche Ausscheidung von
Kyaphenin,. welches durch seinen Schmelzpunkt u. 5. w. erkannt
wurde. Das Filirat gab nach Verjagung des Gberschiiesigen Jodithyls
eine harzige, in Wasser unlésliche Masse, deren Menge ziemlich ge-
ring war, so dass wir die Reinigang und Untersuchung derselben
nicht bewirken konoten. Der grosste ‘Theil wird za Kysphenin
gersatzt, L .

Beim Kochen mit Essigsiiureanhydrid giebt der Imidodther ejn
Produkt, welches nach Zusatz von absolutem Alkohol und Verdug-
stang des Essigithers als Oel zuriickbleibt. Nach lingerem Steben
bilden sich zwar wenige Krystalle, jedoch haben wir auf diesem Wege
kein analysirbares Material erhalten kénnen. Mao gelangt schaell
zum Ziel, wenn man das Oel mit whsseriger Salesiiure schittelt. Es
erstarrt alsdann zuo eiper aus langen feinen Nadeln bestehenden
Krystallmasse. Wie es scheint, verhindert eine geringe Menge noch
unzersetzten Benzimidobusylithers, der bekanntlich flissig ist, die neu
entstandene Substanz am Krystallisiten. Aus Alkohol umkrystallisirt
warde sie der Anslyse unterworfen,

1) 0.2077 Gr. Substanz gaben 0.1146 Gr. H, 0 ued 0.5037 Gr. H,0.
2) 0.1688 Gr. gaben bei 10° C. und 758 Mm. Barom. 12.9 Ce.

feuchten N, .
Darans berechnst sich fiir den Karper die Zusammensetzung
NH
CHyNO, = (361-15(}0‘32 H,0°
Theorie. Versuch.

C  66.26 pCt. 66.14 pCt.

H 892 - 6.13 -

N 3.59 . .18 -

Es erfolgt demnach auch hier die Einwirkang des Essigsiiare-
anhydrids in unerwarteter Weise nach folgender Gleichung:

NH NH
Ce H,C 0(}‘39“"(05: H;0),0=C,H, G_gCgHso""CszOzcch

d.b. s wird das Butyl im lmidodither durch die Acetylgruppe ersetzt,
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whhrend sich zngleich Butylacetat bildet, das wir patiirlich, da wir
reichlich Acthylacetat durch Zusatz von Alkobol zu der Reactions-
maese erzeugten, nicht direct nachweisen konnten, i

Das Benzimidoacetat, welches die Perspective auf eine neue
grosse Korperklasse eréffnet, ist anloslich in Wasser und wisserigen

Saiaren (also keine Base mehr), leicht ldslich in Alkohol und Aether, .
schmilet bei 116° und zersetat sich beim Erhitzen suf 2007 poch nicht. .

Setzt man eine wiisserige Losung von salsssurem Bengimidodither
zu einer Losung von salpetrigeaurem Kali, so scheidet sich unter Er-
wirmung ein Oel a"s, welches der Hauptmenge nach nichis anderes
ale der freie Benzimidosither ist. Durch die Alkalicitst des salpetrig-
sauren Kalia wird demonach lediglich das Sals des Imidofithers zer-
setzt. Dagegen erhfilt man beim Eioleiten von -galpetriger Siare In
den Imidofither in geringer Menge eine schin krystallisirende Sub-
stanz, vielleicht die zu erwartende Nitrosoverbindung, deren Unter-
suchung indess moch nicht abgeschiossen ist,

Es verdient noch erwiihnt zv werden, dass wir durch Eintragen
des salzsanren Benzimidoithers in kakle concentrirte Schwefelséiure
das primfre schwefelsaure Salz desselben haben darstellen kdunen.
Nach langem Stehen krystallisirte dasselbe in langen, biegsamen
Nadeln, deren Schwefelstiuregehalt zu 86.05 pCt. gefanden wurde

(0.2000 Gr. gaben 0.1715 Gr. Ba 80,),

wihrend das Salfat

C.H,C é“ g, - Ha 80, 35645t H,80,

verlangt, Es ist in Wasser leicht lislieh,

Endlich haben wir gefanden, dass das Produkt der Einwirkoog
von EssigsSure-auf Benzonitril nur bei Gegenwart von Wasser ent-
stebt. Zur schuelleren Erzeugung dieses Kiérpers haben wir Salz.
siuregas in ein Gemisch gleicher Molekiile von Essigeiiure, Wasser
und Benzonitril geleitet. Nach kurzer Zeit schon beginnt eine Krystal-
Jisation schén ausgebildeter compacter, durchsichtiger, glasglinaender
rhombischer Prismen, die an der Luft mat! werden und verwittern.
Sie sind jedoch nichts anderes als salzeaures Benzamid, das wir
bereits in unserer ersten Mittheilung beschrieben habeu.

0.5910 Gr. etwas verwitterter Substanz gaben

0.5102 Gr. AgCl = 21,34 pCt. CL

Die Verbindung C¢HsCONH,. HCI enthélt 22.5 pCt. CL
Bbeaso erhiilt man beim Einleiten von HCl in eine Mischung
e Chloralbydrat und Benzonitril nar die bereits geit

gleicher Molekill
ekannte additionelle Verbindung von Chbloral mit

lingerer Zeit b
Benzamid :

&

CClg --- CHO + C H;CONH,.
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Unsere, nicht villig gersinigte Verbindang schmols bei 1469 (der
"Schuelepunkt wird bei 150° angegeben) und lieferte 42.02 pCt. ¢
und 3.39 pCt. H, statt der berechneten 40.2 pCt, € und 3.0 pCt, H.

Vermindert man die Monge des Chloralbydrats im Verhdiltniss
zuin Bengonitril, dann erbfilt man Gemenge von der eben besprochenen
Verbindong mit einer andern, welche zu der zuerst von Hiibner
tnd Schreibor entdeckten, spiter vori Hepp und Spiess genauer
untersuchten Klasse von Verbindungen:

2R'CN o Aldehyd + H,0
gehdrt; wenigstens gaben von uns analysirte Produkte, welche wir
darch Einleiten von HCI in eine Mischung von jo zwei Molokilen
CeH CN und einem Molekil C, HCl3O.Hy0 erhielten, Mittel-

- werthe gwischen beiden:-

Berachnet fir Gefunden, Berechnet fir
G,H,GN—{—G,HGQO—]—H,O. 206356‘1?«&-0,30!,0-{-5,0.
0 40.2 pCt. 46.81 pCt. 51.68 pCt.
H 30 - 382 - 3.50 .
Gl 39.7 - 3098 - 2887 -
N 52 - 661 - 754 -

Wir mfissen daher unsere Ansicht, dass die von Hibner und
Schreiber dargestellte Verbindung von einem Molekiil Chloralhydrat
und zwei Molekiller Acetonitril, so wie die analogen von Hepp und
Spiess dargestellten diec Constitution “

+NH
C Hs had 0\?

:’0 vee Cv H 0 0.'3
CH, - CY,

“NH

besitzen, vorliinfig als unbewiesen betrachten und der von Hepp auf-
gestellten Constitutionsformel den Vorzug einrfumen.

Berlin, Laboratoriam der Thierarzueischule.

2. Fr.Waechter: Besichungon zwischen den Atomgewichten
| der Elemente.
(Bingeganges am 14. Januar; verlesen in der Sitzung von Hru. A. Pinner)

Es ist schon von sehr vielen Forschern bingewiesen worden auf
die Regelm&ssigkeiten, welche die Atomgewichte der chemischen Ele-
mente untercinander zeigen und die Bezichungen derselben zu den
Eigenschsften der Elemente. — Nachstehende Tabelle diirfte sich
jedoek von #hnlichen Zussmmenstellungen und speciell auch von den
Mendelejeff’schen dudurch unterscheiden, dasa sie nicht nur Regel-
missigkeiten innerbalb eineelner Gruppen etkennen ldsst.
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Die Tabelle giebt einon Ausdruck v die gagensaitxgen Verhillt-
nisse der verschiedenen Gruppen. b

Auf derselben epthalten die Horisontalreihen analoge Elemente"‘ 4
von gleicher Wertbigkeit, deren Atomgemehte nahesn umr ein Multi- £
plum von 16 Einbeiten zunehmen. In den Vertikalreihen sind die
Elemente gleicbgeitig nach den fallenden Atomgowichten uutereinnnder _ﬁ
gesetat, wobei die Werthigkeit stets in dor Reihe I, I, LIL, IV, HII, §
II, I za. und abnimmt
Bei dieser Zusammenstellung ergeben sich folgende Regelmilesig- [
keiten:
1) Die Affinitit der Elemente nimmt, vom Fluor an-
gefangen bis zum Biliciem, mit dem steigenden Atomge-

wichte und der steigenden Valenz ab; von da an-bis sum B

Cisinm nimmt sie wieder zu mit dem steigenden Atomge- H
wichte und der fallenden Valens.

Es haben demnach die beiden Endglieder, Flaor und Clsium, die J
stirksten, aber entgegengesetzten Affinititen; die dbrigen Elemente [
dagegen cine um so geringere Affinitdt, jo niher sie sur Mitto stehen. ¢

Beurtheilt man die Stirke der Affinitit eines Elementes, im Ver-
gleich zur Affinitit eines anderen Elementes, nach der Art, in welcher
die Zersetungen vor sich gehen (ob z. B. das Kalium das Chlornatrium
gergetzt, oder das Natvium das Chlorkaliom), so begreift obiger Satz

6706 Zersetzungsfille in sich.
Auf Grund der bisher angestellten Versuche und aus Analogte-

Schlissen kapn jedoch nur von 658 Zersetsungsvorgiingen behauptet
werden, dass sie entsprechend dem obigen Satze statthaben, wiibrend
96 Falle entschieden dieser Regel nicht entsprechen, — Zur Beurthei-
lung der dbrigen, theoretisch mbglichen 5922 Zersetsungsfille, liegen,
soweit mir bekanunt, keine Beobachtungsdaten vor, — .
9) Die arithmetischen Mittel aus den Atomgewichten
zweisr Elemente mit gleichiniensiver, aber entgegenge-
setzter Affinitiit sind einander nahezu gleich, ndmlich = 76.
Ein Blick auf die Tabelle zeigt, dass diese Zahl 76 dem Atom-
gewichte eines hypothetischen Elementes entspricht, welches den Mittel-

puokt der Rethe bildet.
Fl=18.96-+-Ca==133.06_, . oo O=16+Ba==187.166 . op

) ' $
N0k Di= 1081y 0y I 80ROy, g6

Betrachtot man die bei einer chemischen Verbindung aufiretende
Wirmemenge, als daa Msass der chemischen Affinitit, so misste nach
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'Satz- 2. die nénliche Wirmemenge erzongt werdes, wenn gleiche |
"Mengen, eii Mal Jod mit Magnesium, das andere Mal Tellur mit
Natrium aich verbmden, sbenso bei Tellur mit Aluminium, wie bei

[ 2328
e
e

‘I bei Entstehung von Chlorarsen plus der Bildungswiirme des Jodarsens
i gleich sein der Bildungswirme des Bromarsens; ebenso bei Chlor,
Jod- und Brom-Selen — insofern diese Elemeute glewhe chemische

g  3) Die Schmelzpunkte und die Siedepunkte der auf&er
'Tabel!e enthaltenen Elemente nebmen, soweit bekannt,

'3 vom Fluor bis Bilicium mit dem steigenden Atomgewichte
H-und der-steigenden-Valenz zuj von -ds bis zow Chsium
H nebmen sie ab mit dem steigenden Atomgewichte und der
i fallenden Valens.

#  Es sind 22 Schmelzpankte beobacbtet, wovon 20 dem voran-
I stehenden Satze entsprechen, zwei Fille — Phosphor and Siliciam —
it machen eine Ausnahime. — Siedepunkte sind 10 bekannt, wovon 9
i der Regel entsprechen.

4) Die specifischen Wérmen im festen Zustande der
3 auf der T'abelle enthaltenen Elemente nehmen, soweit be-
1 kannt, mit dem steigenden Atowmgewichte und der stei-
¥ senden Valengz ab. .

Die specifische Wirme von 16 dieser Elemente ist bekannt, wovon
i 14 der Regel entsprechen, wihrend zwei Fille — Arsen und Antimon
| — ecine Ausnabme bilden. — Es ist daber die specifische Wirme des
§ einwerthigen Broms grésser, als diejenige des zweiwerthigen Selens;
{ die specifische Wiirme des Jods grdsser, als dicjenige des Tellurs;
| die specifische Wiirme des zweiwerthigen Schwefels grésser, als die-
| jenige des dreiwerthigen Phosphors; die specifische Wirme des drei-
werthigen Phosphors groeser, als diejenige des vierwerthigen Kohlen-
stoffs oder Siliciams — obwohl uach dem Dulong-Petit’schen
(esetze gerade das (Regentheil statthaben solite. — Die specifische
| Wirme des festen Chlors miisste daher abnorm 0.24 bis 0.25 sein.

3) Das specifische Gewicht im festen Zustande der auf
der Tabello enthaltenen Elemente ist bei correspondi-
renden (in einer Vertikalreihe stehenden) Atomgewichten
um 80 grésser; je hoher die Valens.

Das specifische Gewicht von 25 dieser Elemente ist bekannt,
wovon 24 dieser Regel entsprechen, wilhrend ein Fall — Siliciom —
eine Ausnahme macht,

Alle iibrigen der 64 bekannten Elemente, welche auf der Tabelle
micht enthalten sind, und swar sind dies die eigentlichen Motalle,

Es milsste ferner das arithmetische Mittel aus der Bildungswirme .
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missen ibrem chemischen Verhalten nach zwischen Silicium uzd Bor | .‘

eingeschaltet werden, wie dies bereits in der elektrochemischen Reihe "}

von Berzelius der Fall ist. — Es gruppiren sich demnach alle Me- -

talle um das hypothetische Elemeut mit dem Atomgewichte 76 und
das chemische Verhslten der Metalloide (unter welchem Namen ich
alle auf der Tabelle entbsltenen Elemente verstehe, also auch die sos

genunnten Alksii-, Erdalkali- und Erd-Metalle) za den eigentlichen

Metallen ist i Aligemeinen auck durch Satz 1 ausgedriickt.

6) Es nimmt daher die Affinitit der negativen Metal-
loide — Fluor bis Silicium — zu den eigentlichen Metal-
len mit dem steigenden Atomgewichte und der steigenden
Valenz ab. :

Fir die Wasserstoﬂ'verbmdungen (Wassoratoff . als gasfSrmiges .- ~%

Metall betrachtet) ist dieser Satz durch Versuche ais giiltig erwiesen,

~— Die thermochemischen Versuche von J. Thomsen!) haben ferner |

ergeben, dass die Bildungswirme des Bromwasserstofis beilduflg das
arithmetische Mitte]l ist aus der Bildungswirme des Chlor- und Jod-
wasserstoffs.
H4+Cl = 22001° 15965
H4 J = — 6036° g = 7983
- 15965¢ H 4- Br = 8440°
Schliesslich will ich bemerken, dass, meiner Ansicht nach, weni-
ger Gewiclit daranf zu legen ist, ob die angefiilivten Regelmiissigkeiten
ausnakuslos statthaben oder nicht, als vielmehr darauf, dass die che.
mischen und physikalischen Eigenschaften der Elemente vou dem
Atomgewichte und der Valenz in ganz Zhnlicher Weise abhidngig sind,

wie die Figenschaften der Verbindungen abhiingig sind von dem Ge-

wichte und der Constitution ibrer Molekiile. '

Es lassen sich in der That die aef der Tabelle verzeichneton
sieben Reiben homologer Elemente vergleicken der Sumpfgasreihe,
Aethylenreibe, Acetylen-, Valylen-, Benzolreihe uv. 8. w. — sowoh! in
Bezug aof die Abb&ingigkeit des specifischen Gewichtes, der Schmelz-
und Siedepunkte von dem Molekulargewichte, als auck beziiglich der
stafenformigen Abfinderungen der chemischen Eigenschaften, woriiber
spiiter zu sprechen ich mir vorbehalte.

Heidelberg, im December 1877.

1}y Poggendorff 148, 202.
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3. ﬁscar Jacabsen: Uabar Xylolsnlfonsﬁum und Xylenole.
(Mittheilung -aus dem Univ..Laborat. zu Restock.)

(Ringegsugen am 29. December; verlesen {n der Sitzung von Hro. A. Pinner)

Es ist von mir gezeigt werden, dase das Metaxylol beim Be-

" handeln mit Schwefelsiore zwei Sulfonshuren liefert'), und ferner,
51" dass dasselbe im Theerdl nicht nur von Puraxylol, sondern auch von
%1 Orthoxylol begleitet wird?). Man weiss also nunmehr, dass die zuerst

von Beilstein und Wahiforss 3) beschriebene ,Xylolschwefalstiure®

23 ein Gentenge von niocht weuniger als vier lsomeren gewesen ist.

Auf die Reindarstellung und Charakterisicang dieser vier isomeren

1 Sulfonsiuren und_auf die Bestimmung ibrer Constitution bezieht sich
ot der erste Theil der vorliegenden Mittheilung.

Wetter habe jch dann die den verschiedenen Xylolaulfonsﬁuren .
3 entsprechenden Xylenole dargestellt, die hier nebst einer vorlinfig

232 geringen Anzabl von Derivaten in Kirze beschrisben werden.
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Die Kenntniss ihrer Constitution bin ich jetzt beschiftigt, fir die
Entscheidung der Stellungsfrage bei verschiedenen andern Tri- und

: Tetraderlvaten des Benzole zu verwerthen und werde gunichst dber

die Constitation der Ozytoluylsiaren uwod Oxypbtalsfiuren weitere
Mittheilung folgen lassen.

Metaxylolsalfonsiiuren.

Die Amide der beiden Metaxylolsullonsfiuren, durch welche ich
gur Erkennung der letzteren gefihrt wurde, und die ich nunmehr 2u
ihrer Reindaratellung benutzt habe, begegneten mir znerst als Neben-
prodokte in nur geringer Menge bei der Trennung der im Theerd)
enthaltenen Trimethylbenzole. Ich gab damals die Schmelzpankte zu
180° und 100--102% an. Ihre vollstiiudige Trennung namentlich die
Reindarstellang des zweiten Amids durch fractionirte Krystallisation
aus Alkohol, ist indess selbst bei grossen Mengen Materials cine recht
mithsame Operation, so dass ich jene ersten Angaben sphiter als un-
genau bezeichnen und den Schmelzpunkt des ersten Awmids gu 1379,
den des gweiten za 95—36° angeben musste ¢), o

Diese letzteren Schmelzpunkte kann ich jetst nach wiederholter
Darstellung evheblicher Quuntititen der Aaiide nur besfitigen,

' Das inzwischen von Wittig und Post beschriebene, bei 123°
schmefzende Amid existirt nicht. Auch wenn man Metaxylol mit.

" rauchender anststt mit gewdhnlicher Schwefelsfiure behandelt, wird,

s

1) Annal. 184, 188.
%) Dieso Berichte X, 1010.
3y Anoal, 188, 88,
+} Diete Berichte X, 1045.

Berichie 4. D. Chem. Gosellsohaft, Jabng. X1, 9
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wie fch mich jetat eigens Gberzengt babe, die dritte der wmiglichen |

Sulfonséurer nicht gebildet.

" In weltsus Gberwiegender Menge entsteht immer diejenige Sulfon.

siiure, welche das bei 137% schmelzende Amid liefert, Die Menge
der 2weiten Sulfonsfiure wird anscheinend relativ etwas grosser, wenn

man die Schwefelsiure nater Vermeidung stirkeren Erwirmens auf

das Xylol einwirken ldsst.
Um jeden Zweifel an der Abstammung beider Sulfousiuren vow
Metaxylol za begegnen, habe ich den Kohlenwasserstoff in grisserer

Menge einerseits aus dem gunz constant bei 137° schmelzenden, an-

dererseits ans dem _ygi 95—96° schmelsegden Amid dorch Erhitzen
mit Salzsdiare abgescliieden. Darch Bebandlung des so aus jedem

Amid erhaltenen Kohlenwasserstoffs -mit Schwefelsfiure entstanden

wieder die beiden Metuxylolsulfonsioren neben einander, d. b. es
- wurde in jedem Falle weit Gberwiegend das erste, daneben in ge-
vingerer Menge das zweite Amid erhalten.

1, 3, 4 Metaxylolsalfonsdiure,

Das bei 137% schmelzende Amid wurde einige Stunden lang mit
concentrirter Salzsiure auf 145—150° erhitzt, der Rohreninhalt durch
Abdampien und langes Erhitzen in fachen Schalen von Salzséiure be-
freit, der Rickstund in wenig Wasser aufgenommen, die Lisung des
entstandenen Ammoniaksalzes von anverdndert gebliebenem Amid ab-
filtrirt und durch Kochen mit Barytwusser zersetzt,

Das krystallisirie Bariumsalz diente als Ausgangsmaterial fir die
Darstellung der dbrigen Derivate dieser Sulfonséure. :

Bestimmung der Constitution. Das Kaliamsalz wurde mit
Cyankalium allmélig sebr stark erbitzt. Der Glige Theil des Destitlats
erstarrte in der Kilte nar sebr unvollstiindig, so dass ich von weiterer
Reinigang absab ond ibn direet mit concentrirter Salzsfiure auf 180°
erhitzte. Der Inbalt der Réhren wurde mit kohlensaurem Natriaw
libersiittigt, die wissrige Losung von Oligen Beimengungen abfiltrirt
und nach dem Uebersittigen mit Salzsiure im Dampfstrome destilliet.

Ein aodrer Theil des Kaliamsalzes warde mit der anderthalb-
fachen Menge ameisensaurcrn Natrium geschmolzen und die Lisung
der Schmelze mit Salzsiore iibersittigt, wodurch eine flockig krystal-
linische Séure gefiilit wurde. Das Ganze warde dann im Dampfstrom
destitlivt.

Dic mit den Wasserdimpfen verflichtigte Séiure, welche nach
jeder dieser beiden Methoden, und zwar bei Weitem am reichlichsten
nach der letzteren, erhalten wurde, krystallisirte aus heissem Alkohol

in sebr sehonen, langes Prismen, deren Scbmelzpunkt bei 125 bis
1269 lag,
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- Dass diese S#ure, wie biernach schon zu vermuthen stand, Xylyl- -
stiure war, bestitigte ich einerseits durch die Vergleichung des schin
krystallisirendon Calciumsalzes, fir welohes die Analyse die Formel
(CoHy0y)y Ca 4+ 2H,0 ergab, mit dem ans Pseudocumol gewonnenen
xylylsauren Calciam, andrerseits durch die beim Erwirmen des Na-
trinmsalges mit Kaliumpermanganatlésang sehr glatt verlanfende wei-
tere Oxydation der Skure zu Xylidinsfiure. Die letztere wurde achljess.
lich in das charakteristische, in der Hitze fast uplésliche Zinksalz
verwandelt. -

Damit ist fiir die bei der Bobandlung von Metaxylol mit Schwefel-
sfure in Gberwiegender Menge entstehende Sulfonsiure, deren Amid
bei 137° schmilzt, mit Sicherheit die Stellang 1, 3, 4 ermitcelt?).

- --Diese-Metaxylolsebhwefelstiare veheidet sich s ihrer §m
Vacuum verdunstenden wéssrigen Lisung in wasserhultigen Krystallen
aus, ond swar krystaltisirt sie besonders leieht, wegn durch Anwesen-
heit freier Schwefelsdiare ihre Léslichkeit vermindert wird,

Mit Benutzung dieser Krystallisationsfahigkeit lisst sich die Stuve
nun anch obne vorgingige Darstellung ihres Amids im vollig reinen
Zustande gewionen. Sie krystallisirt direct aus der Lisung des
Metaxylole in Schwefelshiure, wenn dieser Ldsung eine geeignete
Menge Wasser zugesetzt wird, Die durch Absangen von der Mutter-
lauge befreiten Krystaile, sweimal aus verdiinnter Schwefolsfare wm-
krystallisirt, lieferten ausschliesslich das bei 1379 schmelzende Amid.

Sebr zweckmiiesig ferner bedient man sich dieser ausgezeichneten
Krystallisationsfibigkeit der ersten Sulfonsiure gur practischen Ge-
winnang chemisch reinen Metaxylols aus dem Theersylol, indem man
aus dem rohen metaxylolschwefelsavren Natrium?) durch Destillation
mit Schwefelsiure (10 Thl. Salz, 5 Thl., Schwefelsiure und 1 Thl.
Wasser) den Kohlenwasserstoff abscheidet, letzteren wieder in Schwefel-
séure lGst und die dabei hauptsichlich entstehende erste Sulfonsiiure
darch Umkrystallisiren reinigt. :

Die Analyse der schon krystallisirten S#ure fihrte unter Ab-
rechnung des unvermeidlichen Gehalts an Schwefelsiure zu der Formel
CeH,y.S0;H + 2H,0.

Die Siure bildet gewshnlich grosse Blitter oder lange, flache
Prismen, Aus einer langsam erkaltenden, schwefelsdiurehaltigen Lo-
saung von mehreren Kilogrammen der Siare enistanden auch voll-
stindiger ausgebildete, derbe, prismatische Krystalle von 2—2} Cm.
Durchmesser. ' |

') Dies steht zufillig in geradem Widerspruch zu der vermeintlichen Beweds-
fihrung von Iles und fra Remsen (diese Beriehte X, 1042), dass der Store des
niedriger zchmeolzenden Amids die Stellang I, 3, 4 und der des héher schmolzenden
danach wahrscheiolich die Stellung !, 8, 5 zukomme. |

?) Diess Berichto X, 1014,

2‘
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Bariamsals (CyHg .80,), Ba. Bine concentrirte, heisse Ls- L&
sang des Salzes erstarrt fu der Kélie zu einer aus kleinen, rhombischen
Blittchen bestehenden, lockeren Krystallmasss., Bel laogsamerer Aus-
scheidung aus verdiinnterer Lisung bilden sich sm Boden des Ge- N
fiszes grosse, halbkugelige Gruppen dieser Blitichen. Inm niederer
Temperator echiit man das 8alz aus seiner villig refnen Lisung such
mitunter in helist eigegthiimlichen, linsenfrmigen, haiten, dorch. ¥
scheinenden, strablig krystallinischen Kirpern, die auf den eraten
Blick fiir einzelne, rundfiichige Krystallindividuen gehalten werden
kénnen. In allen Formen ist das Sals nach dem Trocknen fiber
Schwefelsiure wasserfrei. : _ : :

Das Natriumsals, C3H,.80,Na, wird aus der sehr con-
contrirten, whssrigen Lésung in kleinen. Krystallschuppen -erhalten: §5
~ Aus Alkohol,. worin es weniger leicht idslich ist, keystallisirt es jn  f

Rosetten grosserer, silberglinzender Blatter, - o

Das Zinksals, (CyH,.80,);Zn 4+ 9H,0, ist sebr leicht
loglich, krystallisirt aber gut und bildet entweder sternférmig gruppirte B
Nadeln, oder, nach langsamer Ausscheidung, einzelne. lauge, rhom- - k&
bische Prismen, die schon in missiger Wirme verwittern, |

Das Kupfersalz, (CyHy.804)yCa -+ 6Hg0, krystallisirt sehy
schdn in grossen, hellbraunen, rhombischen Tafeln 1), |

Das Béurechlorid CyH,y.80,Cl, durch Zusammenreiben des
Natriumealzes mit Phosphorpentachlorid und Waschen mit Wasser
erhalten, erstarrt in der Kalte zu einer grossstrahlig krystallinischen
Masse oder bildet, bei nur theilweisem Erstarren der uoch nicht véllig  §
veinen Verbindung, einzelne grosse, prismatische Krystalle, Dor [
Schmelepunkt liegt bei 349. ' B

Aug diesem schon krystallisirten Chlorid wurde mit Ammoniak
wieder das Amid hergestellt, um dessen Schmelzpunkt zu constativen.
Er wurde auch hier bei genau 137° gefanden. i

Die entsprechende Metaxylolsulfonsiure, O, Hy; .80;H,
ist fest, Sie bildet einoe krystallinische Masse; die nshe iiber 500
schmilet. Ibr Kupfersalz krystallisit gut in ziemlich grossen, zu
Rosetten vereinigten, gelbgriinen, rhombischen Blittern. .

1, 2, 3 Metazylolsulfonsiure.

Das zweite, bei 95—96° schmelzende Metaxylolsulfamid warde
wie das erste durcli Erhitzen wit rauchiender Salzsiure (und zwar bijer
auf 140 bis hdchstens 142°) in Ammoniaksalz verwandelt und .aus
diesemn das Bariumsalz hergestellt, .

Durch Erhitaen des Kaliumsalges mit Cyankaliam erhielt ich ein
Destillat, aus dessen ligem Theil durch Erbitzen mit Salzsdure aaf
180% wieder eine mit Wasserdimpfon flichtige Shure entstand,

') Die letuteren drei Salze wurden von K, Wainberg untersucht,




Schmelzpunkt dieser SH#ure awischen 110 und 120° und dieselbe be-
stand zum grossen Theil aus Xylylsfiure. Das villig reine Amid hin-
gegen lieferte eine schon bei etwa 100° schmelzande SHure, aber nur
in auffallend geringer Menge,

salzes mit Natriomformiat,

* Die Bfiure wurde aus der warmen concentrivten Lisung ihres
Natriumsalzes durch Salzsflure in kurzen Nadeln ausgeschieden, deren
Schmelepunkt nach einmaligem Umkrystallisiren aus beissem Wasser
gwischen 97 and 99° constant blieb.

und die Mesitylenséiure. Bei der immorhin geringen Menge, die mir
eur Verfigang stand, habe ich darauf verzichtet, durch die Analyse
die gleiche Zusammensetzung wit den letzteren SHuren zu constatiren
and vielmehr vorgezogen, die neue Siure mit Oberschiissigem Kalk
zo destilliren, um jhren Zussmmenbang mit dem Metaxylol ausser
Zweifel zu stellen. |

In der That erwies sich der entstehende Koblenwasserstoff als
Metaxylol, Sein Trinitroderivat schmolz zwischen 172 und 1759,

Von eiver schwerer als Xylylséiure schmmelzenden SZure (Mesi-
tylensfiure) entstand niemals die geringste Spar,

Die bei 97—99° schwelzende S#ure muss also die bisher unbe-
kannte dritte der drei isomeren Monocarbousiuren sein, welche darch
Abspaltang der Carboxylgrappe Metaxylol liefern, d, b. es muss, wenn
die Stellung ibrer Seitenketten mit 1, 2, 3 bezeichnet wird, die Car-
boxylgruppe sich in 2 befinden. Dieselbe Stellung kommt also auch
der Sulfongruppe in der zweitsn Metaxylolsulfons&ure zu.

Diese Sulfonsiiure selbst habe ich im krystallisivten Zustande
nicht dargestellt. Beim Krystallisiren der ersten Metaxzylolsulfonsituren
bleibt sje fn den Mutterlangen, sodass diese letsteren zweckmissig als
Material fir die Gewinnung des bei 95—96° schmelzenden Amids
benutzt werden.

Die Salze sind im Aligemeinen leichter Islich und weniger gat
krystallisirbar, als die der ersten Sulfonsdiure. | .

Das Bariumsalz bildet mikroskopische, sternfrmig vereinigte
Nadeln. Es ist wasserfrei,

Das Kaliumsalz, cbenfalls wasserfroi, scheidet sich beim Er-

Schuppen sus.

Das Kupfersalz krystallisirt besser, und zwar in wasserhaltigen,
hellbraunen Nadeln.

War das Amid noch nicht gans vollstiindig gereinigt, so lag dor

Bessere Ausbeute lisferte die Schmelzung dos salfonsaaren Kaliom-

kalten der sebr concentrirten Lisung in kleinen, seidegldnzenden

__In_Wasser I3ste sich die Siure reichlicher, als. dia...Xylyls&uﬁe i



Das S#urechlorid erhielt ich als eine bei 00 gehr dickfitssige,
aber nicht erstarrende, blige Flilasigkeit, die mit Ammoniak wieder
das bei 95—96¢ schmelzende Amid lieferte. |

Paraxylolsulfonsfiure.
Die Paraxylolsulfonsiure, CHy; .80, H 4- 2H, 0, bildet, |

aus jhrer schwefelhaltigen warmen Ldsung ausgeschieden, je nach

deren Concentration entweder eine grossblittrige Krystallmasse, oder
vinzelne, sehr lange, flache Prismen, Da sie aus einem Gemenge mit
nicht 2u grossen Mengen der Orthoxylol- und Metaxylolsulfonstiuren
auerst hernuskrystallisirt, lésst ibre ausgeszeichnete Krystallilations-
fhigkeit sich fir die Reinigung des Paraxylols im Grossen benutzen.

Yon ihren--8alzen -habe- ich--das- sehwerlésliche- Bariomsalz, -
(CeHy.505);, und das sehr schin krystallisivende Natriumsalsz,
C3Hy .80 Na + H, O, schon friher beschrieben?), |

Paraxylolsulfochlorid, C H,.80,C}, krystallisirt nantentlich £
beim theilweisen Erstarren der nech nicht véllig reinen Verbindung &
in sebr gressen, flachen Prismen. Der S8chmelzpunkt des reiner Chiorids
liegt bei 24—269°, g

Paraxylolsufamid, C;H,.80, .NH,, schmilzt bei 147—148°, M
lig ist leicht loslich in Alkohol, ziemlich schwer in heissom Wasser, [5
woraus es in priichtigen, langen Nadeln krystallisirt.

Folgende Derivate der Paraxylolsulfonsure sind noch von B.
Pfotenhauer dargestellt wordes: oo

Das Kalivmsalz, CgH, . SO3K + H 0. Schon seidenglinzende,
eu grossen Gruppen vereinigte, flache Nadelu; in trockner Luft ver-
witternd. ) B

Das Kupfersals, (Cy Hy.80,); Cu 4+ 8H, 0. Sehr grosse,
hellblaue, tricline Prismen, die schon bei gewshulicher Temperatur an
trockner Laft verwittern. _

Das Zinksalz, (Cy Hy .5 O4)g Zn + 10Hy O. Ebenfalis sehr
gut krystallisirend, und zwar in langen, feinen, ziemlich leicht ver-
witternden Nadeln,

Paraxylolsulfinsiure, CyH, .80, H. Sie ist in Alkohol
und Aether leicht léslich, viel schwerer in Wasser, woraua sie in
fBachen, zu Bischeln vereinigten Nadelp krystallisirt. Sie achmilat
bei 84--859. : :

1, 2, 4 Orthoxylolsulfonsdure.

Beimn Auflésen von Orthoxylol in Schwefelsiiure bildet sich immer
pur eine einzige Sulfonsiure, Schon bei der Darstellung der krystalli-
sirten Siiure selbst, oder eines ihrer ebenfalls prachtvoll krystallisivenden
Salze bleibt dariiber kein Zweifel. Es bilden sich in jedem Falle bis &

1) Diese Berichte X, 1009.
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zum letaten Tropfea der Lisuugen dieselben Krystalle Um die
Stellung der Sulfongruppe zu ermitteln, worde wieder das Kaliumsalz
cinerseite mit Oyankalinm, audrerseits mit ameisensaurem Natrium
geschmolzen. Sowoh! die durch Salesiiure aus dem Nitril gewonnene,
wie die aus der letztercn Schmelse erhaltene fiichtige Shure erwies
sick als reine Paraxylylsiiure. = 8ie wurde als solche erkunnt an dem
Schmelspunkt (163%), ferner davch Vergleichung der Calciumsalze,
endlich durch weitera Oxydation mittelst Ksliumpermangunats zu
Xylidinstiore and Darstellung des xylidinenuren Zinks.

Die Orthoxylolsulfonsiure, Cg Hy. 8O, H -+ 211, O, iiber-
tifft an Krystallisationsfihigkeit noch ihre Isomeren. Das Orthoxylol
wird beim Schiitteln mit dem gleichen Volumen missig erwiirmter
gowdhnlicher Schwefelsiiure leicht gelost. Zieht diese LOsung auvs der
Luft Fenchtigkeit an, ader setzt man die gerade ausreichende Mesge
Wasser zu, so erstarrt das Gznze su einer grossstrabligen, havten
Krystallmasse. Aus etwas verdiinnter, schwefelsfiurchaltiger Lisung
krystallisirt die wasserhaltige Sulfonsfiure in langgestreckten, recht-
winkligen Tafeln oder in derberen, flachen Prismen mit dachformig
gugeschiirften Euden. Man erbélt diese Prismen leicht in efner Linge
von 10—20 Cm,

Das Barinmsalz (C;H,; .804);Ba<+2H,0,

das Natriumsalz C;H,.SO Na-+5H,0,

das Orthoxylolsuifochlorid CyH,.804C) (Schmpkt, 51—52¢),

das Orthoxylolsulfamid C;H,.80,NH, (Schmpkt. 144%) und

die Ortbhoxylolsulfins&ure CyH; .80, H (Schmpkt, 83°)
hubo ich bereits bei Augabe der Darstellong des Orthoxylols aus

. Theerdl als ansnahmslos sebr schin krystallisirende Verbindungen be-

gchrieben..

Xylenole.

Aus dem Uemenge der aus Theersylol erhaltenen sulfousauren
Kaliomsalze wurde durch Schmelzen mit Kalinmhydroxyd zuerst von
Wroblewsky Xylenol gewonnen, und zwer als eine bei 214.2¢

- sledende Flssigkeit. Fast gleichzeitiz stellte Waurtz auf demselben

Wege zwei verschiedene Xylenole dar und beschrieb das erste als
cine feste, bei 759 schmelzende, bei 213.5° siedende Substanz, das
eweite als eine bei 211.5¢ stedende, in der Kilte mcht erstarrende
Fliissigkeit. |

Aus vermeintlich reinem Metaxylol ist dann in neuerer Zeit von
Lako ein fliissiges Xylenol von dem Siedepunkt 206.5— 208.5° dar-
gestellt wordes. Eundlich glauben Armstrong nnd Gaskell durch
Trennung zweier metaxylenolschwefelgaorer Bariumsalze ein festes und
ein fliissiges Metaxylenol dargestellt eu baben und erkliiren das ersterc
fir identisch mit dem von Wurtz erhaltenen festen Xylenol.
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ek bin jetzt von den eingelnen reinen, ihver Constitution gach
nunmebr bekannten Xylolsnlfonshoren ausgegangen, um die ijhnen ent-
sprechenden vier Xylenole zu erhalten. ..

Die Bereitungsweise war in allen Fillen dzeselhe Das betreﬁ‘eude
Kaliumsalz worde mit etwa der doppelten Menge Kaliumhydroxyd in
einer grossen Silberschale fiber freier Flammo upter bestindigem Um-
rilhren geschmwolzen, die mit Salzséiure beraittigte Lésung der Schmelze
mit Aether ausgeschittelt, die &therische Ldsupg mit koblensaurem
Natriam behandelt, um dis immer in gerioger Menge entstehenden
Oxytoluylshiuren zu entfernen, dann mit Chlorealcium getrocknet und
durch Destillation aus dem Wasserbad von Aecther befreit, worauf in
hoherer Temperstur das Xylenol seinerseits iiberdestillirt wurde,

Die Ausbeate war in allen Fillen eine sebr befriedigende. Tem-

© peraturmessungen oder sonstige besondre Vorsichtsmassregeln waren

nicht erforderlich. Bei einigen Operationen wurde mehr als drei
Viertel der theoretischen Ausbeute erhalten.

1, 3, 4 Metaxylenol

Dieses Xylenol ist von denjenigen, welche den vier beschricbenen
Sulfonsfiuren entsprechen, das einzige fiiissige.

Es bildet eine farblose, stavk lichtbrechende Fliissigkeit von phenol-
artigem Gerneh, Bei — 20° ist es sehr dickfiissig, ohune aber selbst
nach ldngerer Zeit su erstarren. Es siedet ganz constant bei 211.5°.
(Barometerstand: 766 Mm. Quecksilberfaden, wie bei allen folgenden
Siedepunktbestimmungen, ganz im Dampf) Das spee. Gewicht fand
ich bei 0% = 1.0362.

Die Bigenschaften dieses reiven Metaxylenols stimmen aleo sehr -
genau mit denen des schon von Wartz dargesteliten filissigon Xylenols
dbercin, whhrend Wroblewsky 214.2° und Lako 206.5—208.5% als

Siedepuskt angiebt.
Mit Alkoho! und Aetber ist das Xylenol in allen Verhiltnissen

mischbar, in Wasser nur sehr wenig loslich,

Die wiiserige Lésang giebt mit Eisenchlorid eine schdne, rein
blaue Fiirbung, die freilick wegen der grossen Verdiinnung jener Losung:
nicht sehr intensiv ist. In alkobolischer Losung firbt sich das Xylenol
mit Eigenchlorid prachtvoll dunkelgrin. Dicse rein griine Firbung
gubt durch reicblichen Wasserzusatz in Blao iiber, und umgekebrt wird
die rein blaue Firbung dor ersteren Lisung durch etwas Alkohol in
eipe nar schwach griinliche verwandelt,

Ich fige hinzu, dass dic drei librigen Xylenole mit E:aenoxyd-
gulzen @iberhaupt keine aaffallende Firbung geben.

 Die Natriomverbindung des flissigen Metaxylenols, Cq H,
. ONa, ist nicht nur in Wasser, sondern auch in concentririer Natron-

" lauge leicht léslich und noter scheidet sich dadurch von den spiiter

zu beschreibenden lsomeren.
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Das Monobromzxylenol, Gy Hg Br.OH, durch Bromirung in
essigssurer Losung bergestellt, fst cine farblose, SHge, nicht obme Zar-
setzung destillirbare Fliissigkeit. S S

Das Dibromxylenol, C; H; Bry . OH, wird aus sciner alko-
holischen Llsung durch tropfenwelse hinsugesetztes Wasser in langen,
feinen, farblosen Nadeln ansgeschieden, Es schmilzt bei 789, |

Das Tribromxylenol, CyHyBry, . OH, krystallisict aus heisser
Alkohol in langen, vollstiindig farblosen Nadeln, die bei 1799 achmelzen.

Wird das fliiesige Motaxylenol mit dem gleicken Volomen ge-
¢ wohnlicher Schwefelséiure geschiittelt, so bilden sich unter miissiger
B Selbsterwéirmung zwei Sulfonsfuren. Nach einiger Zeit ersiafrt das
§ Ganze zu einem Brei dieser in sternfdrmig gruppirten Nadeln kry-
a%. etallisirenden waeserfreion Ssuren, '

der wieder erkaltenden Losung vorwiegend die eine der Solfonsfiaren
in wasserhaltigen, rhombischen Blitiera aus. Weit leichter indess, als
aof diesem Wege, lassen sich die beiden Sulfonsiiuren in Form ihrer
Bariumsalze vollstindig von elnander trennen. _ . S

Das Bariamsals, (C,H, +OH.804), Ba, welches der ersten,
in rhombischen Bléttern sich ausscheidenden Xylenolsulfonsure ange-
hort, krystallisirt vor dem Barivmsalz der zweiten Sulfonsfiure aus der
wiissrigen LOsung heraus. Es bildet rechtwinklige Blittchen oder
derbere, rechtwinklige Tafeln, wolche oft wie unrogelméssig avsge-
bildete Wiirfel evecheinen. Das Salz ist wasserfrei. In kaltem Wasser
ist es ziewlich schwer idslich, in heissem sebr viel leichter. Das ent-
sprechende Kaliumsalz, ebenfalls wasserfrei, erhielt ich in schénen
baumfSrmigen Gruppen farbloser Krystallbliitter, Es ist in kaltem
Wasser nicht sehr leicht ldslich. |

Das Natriomsalz krystallisict, ebenfalls ohne Krystallwasser,
sebr schbn in grossen Tafeln.

Das Bariumsalz der gweiten Sulfonsfiore scheidet sich aus
: den Mutterlangen des ersten wibrend des Verdampfens als kaum
1~ krystallinische Kruste an der Oberfliche ab. Es bestoht aus mikros-
kopischen Nadeln. Seine Lislichkeit nimmt in der Hitze viel weniger
zu, als die des ersten Bariumealzes.

Das Natriumsalz der sweiten Sulfonadure, C,H, . OH.80;Na
-+ 4 H, O, bildet beim Erkaiten seiner concentrirten Ldsung eine sehr
grossblitirige Krystallmasse. | | |
~ Basigsdure-Metaxylenol, CgH,.0.C,H,0, ist eine farblose,
mit Wasacr nicht mischbare Fliissigkseit von schwachem, nicht phenol-
artigem, sondern etwas an Bergamottdl erinnerndes Geruch. Es sjedet
bei 226° (bei 760 Mm. Drack). :

Der Motaxylenol-Methylither, G, H, .OCHy,, ist ebenfalls
eine farblose, in der Kailte nicht erstarrende Flissigkeit, die bei 192¢
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siedet und einen nur sehr schwachen, an die reinen Benzolkohlenwasser- B8
atoffs erinnernden Qeruch besitzt. Unter Abkihlang mit iberschiissigom -
Brom behandelt giebt dieser Methyliither einTribromderivat,CyHgBry

. OCH,, welches in kaltem Alkohol ziemlich schwer lGslich ist und aus

heisser, alkoholischer Lisung beim Erkalten in grossen, farblosen, flachen

Nadeln krystallisirt, Sein Schmelzpunktliegt bei 120°

1, 2, 3 Metaxylenal,
Das Kaliumsalz det azweiten Metaxylolsulfonsfiure giebt beim

Schmelzen mit Kalinmhydroxyd ein festes Xylenol, welches mit dem

ebenfalls festen Paraxyleno)l eine - merkwilrdig grosse Aelinlichkeit

besitzt. Bs schmilzt bei 74.5° und siedet, wie das flissige Meta- i
xylenal, bei 211—2129. . Bel -der Destillation mit- Wasserdiimpfan - - B
geht es theilweise in Form von Oelropfen {iber, die in der Vorlage B2

aofort krystallinisch erstarren, theils krystallisirt es aus dem erkaltenden

wissrigen Theil des Destillats in seidengléneenden Krystallbldttchen
oder bei langsamer Ausscheidung in langen, flachen Nadeln heruus, [

da es von Waesser in der Wirme erhoblich gelbst wird,

Mit iiberechilssigem Brom bildet das feste Metaxylenol das Tri-
bromderivat, welches avs heissem Alkohol in langen, heligelben,
beii175° schmelzenden Nudeln krystallisirt. Mit concentrirter Schwefel-
siure enistehen zwei Sulfonsiiuren, von deren Bariumsalzen nur eines
deutlich krystallisirbar ist. _

Bei der unerwartet grossen Schwierigkeit, das bei 95—96° schmel-
gends Metaxylolsulfamid in grossen Mengen und jn vollstéindig reinem
Zustande zu gewinnen, habe ich von dem festen Metaxylenol bisher
nur verhiiltnissméissig geringe Quantitiiten zur Untersucbung seiner
Derivate verwenden konpen. Ich werde versuchen, das feste Meta-

xylenol auf einem andern Wege bequemer sa gewiuuen, bevor ich

tiber dasselbe eingehendere Mittheilang mache.

Paraxylenol.
Wird die kaltgehaltene Lisung der aus paraxylolschwefelsaurem

Natron und Kaliamhydroxyd erhaltenen Schmelze allmilig mit Sale-

gfiure Gbersttigt, so scheidet sich dies Xylenol sofort in fester, kry-

stallinischer Form aus, so dass es direct abfiltrirt und auof pordsen

Thonplatten getrocknet werden kann. Um indese spurweise beige-
mengte Oxytolayleiare zu entfernen, ist das Paraxylenol noch in
fitherischer Lisung mit koblemsaurem Natrium zu bebandeln wnd
schlieaslich zu destilliren.

Es geht ohne weitere Reinigung bis zum letaten Tropfen swischen
911 und 213° Gber und erstarrt zu einer schdn krystallinischen, phenol-
artig riechenden Masse,
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Schon nehe - Giber dems Schinelepunki verdampft das Paraxylenol
lebbaft und sublimirt als cine aus sebr sarten Nadeln bestehende,
lockre - Krystaltmasse. Mit Wasserdémpfen wird es ebenfalls' sehr
leicht verfiichtigt und scheidet sich sam Theil als ein nach wenigen
Augeunblicken krystallinisch erstarrendes Oel, zumw Theil wahrend des
vblligen Erksltens in grossen, flachen Nadeln aus dem Destillat aus.

In lotsterer Form erbiilt man os am schdnsten krystallisirt aus
der mit otwas Alkohol versetzten, heissen, wiiserigen Ldsung.

Den Schmelzpunkt der reinen Krystalle fand ioh bej 74.5°, den
Siedepunkt bei 211.5° (Barometerstand 762 Mm.).

Durch Eisencblorid wird die whssrige Losung nicht gefirbt,

Aus dem Gemisch der Xylenole, wie es aus robem xylolschwefol-

- sauren Salz erhialten wird, keystallisivt o stavker Kilte- das Paraxylenol . ..

fast vollstiindig beraus. Es ist dann awar zunéchet noch ven Ortho-
xylenol und dem festen Metaxylenol begleitet; da aber wenigstens das
ergtere beim Umkrystallisiren avs itherischer Losung grosstentheils in
der Mutterlauge bleibt, so war das von Wurtz auf diese Weise dar-
gestellte feste Xylenol jedenfalls naheza reines Paraxylenol,

Paraxylenolnatriom, G, H,;.ONa, ist in kalter concen-
trirter Nattonlauge sebr schwer loslich, Es scheidet sich iu grossen,
schonen Krystallbliéttern aus, wenn man das Paraxyleno!l in heisser
Natroalauge l6st und die Losung langsam erkalten lisst.

Monocbromparaxylenol, G, H; Br. O H, durch Bromirang
in Essigstuveldsung, Fallung' duich Wasser und Krystallisation auns
verdiinutem Weingeist dargestelit, bildet eine lockre, furblose, aus
langen, biegsamen Nadeln bestehende Kuystallmasse. Es schmilzt
bei 870, -

Tribromparaxylenol, CyHyBr,.OH, entsteht durch Zu-
satz vou Giberschiissigem Brom zu abgekiibltem Paraxylenol und kry-
stallisirt aus heissem Alkolo! in langen, intensiv goldgelben Nadela,
die bei 175° schmelzen,

Beim AuflSsen des Paraxylenols in méssig erwirmter Schwefel-
siiure bildet sich nur eine einzige Sulfonsfiare. Sie acheidet sich auf
Zugatz von Wasser in krystallwasserbaltigen Bléttern aus.

Paraxylenolsulfonsanres Barium, (CH,.OH, $0,), Ba,
erbilt man beim Erkalten seiner concentrirten Lésung in mikros-
kopischen, zu sternfirmigen oder grésseren watzenfGrmigen Gruppen

vereinigten Nadeln, Bs ist wasserfrei. Bei 1159 beginnt es, sich zu
zersetzen.

Das Natriumsalz, CyH, . OH. SO,Na + 5 H,0, krystallisirt

ausgezeichnet achdn in grossen, rhombischen Tafeln mit einem spitzen

Winkel von ungefibr 86.5%. An trockner Luft verwittert es schon
bei gewdsholicher Temperator.

e 3
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Essigsfiure-Paraxylenol, C.H,. OO,H&, bildet eine farb.

lose, anch bei — 200 nicht erstarrende Flaesigheit von  soh-vachem,

etwas an Bergamottol erinuerndes (Geruch, Spec. Gew.: 1 ﬁ%@ bei 15°,
Siedep.: 237° (bei 768 Mm. Druck), .
Paraxylanol Methyldther, C;H, . OCHS, ist eine farb-.
lose, in der Kdlte nicht erstarvende, 8lige Fldssigkeit voun nur sehr K4
schwachem, an die reinen Bensolkohlenwasserstoffe erinnernden Qe-
ruch. Er siedet bei 194° (Baromoterstand 772 Mm.,). |

1, 2, 4 Orthoxylenol

Wird des aus villig reinem orthoxylolechwefelsaurem Natrium
gewonnene Orthoxylenol wit Wasserddmpfen destillirt, so erstarren i
die_zunfichet gus.dem. Destillat sich- aunsscheldenden- &Itgan Tropfen &

haid, wenn auch langsamer als das Paraxylenol, zu einer weicheq,

krystallinischen Masse. Ein andrer Theil des Oithoxylenols krystal- H
lisirt beim vollstindigen Erkalien aus der wiissrigen Fliissigkelt in @&

sehr langen Nadeln.

In compacten Krystallen erbslt man dus Orthoxylenol aus seiner
Lésung in sebr verdinntem (8—10 procentigem) Weingeist.

Kine solche in wmiissiger Wirme - gesiittigte Ldsung wird beim
Abkiihlen zuniichst milchig getriibt, und es scheidet sich das Xylenol
bald grésstentheils in Qeltropfen, die lange fliiesig bleiben kdnunen, an
der Oberfliche ab. Allmiilig aber entstehen sm Boden deutliche Kry-
stalle, die zu erheblicher Grisse anwachsen kénnen. Essind rhombiache
Octatder von gewdhalich selir vollstindiger, wenn auch weistens un-
regelmiissiger Ausbildung,

Ich habe sie von fasst einem Centimeter Durchmesser erhalten.

Ihr Schmelzpunkt liegt bei 619, der Siedepunkt bei 225° (Baro-
meterstand 757 Mm.).

Orthoxylenolnatriom, C;H,.ONa, ist in kalter concentrirter
Natronlauge sehr schwer l8slich. Die heisse Liisung erstarrt beim Er-
kalten zu einer aus sebr grossen, flachen, seidengl@nzenden Nadeln
bestehenden Krystallmasse.

Tribromorthoxylenol, CgH, Brg.OH, krystallisirt aus heissem
Alkohot in wollig verfilsten, feinen, schneeweissen Nadels, die bei
1699 schmelzen,

Mit Schwefelsgure gtebt das Orthoxylenol nur eine emzzge
Sulfonséure,  l

Das Bariumsalz, (CiH, . OH . SOy),Ba, ist in kaltem Wasger
ziemlich schwer lGslich, Beim Erkalten der heissen Ldsung oder
beim langsamen Verdansten scheidet es sich in harten, warzigen
Krusten oder in einzelnen, halbkugeligen Warsen aus, welche sus
mikroskopischen, rhombischen Blititchen besteben.
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Das Natriumeals, Oy H, . OH .80, Ns, krystallisirt, ebea-
falls wasserfrei, in sohr schdnen, langen flachen Prismen oder, bei
schnellerer Aussoheidung, in kleinen Krystallblittern, die dann mefatens
zo grossen, halbkugelférmigen Gruppen vereinigt sind. |

Das Kupfersalz und das sebr leicht ldsliche Zinksalz der Oviho-
xylenolschwefolsiiure sind ebenfalls sehr gut krystallisirbay.

Mit Hisenchlorid geben die Salze aller beschricbenes Xy!enol—
sulfonsioren eine intensiv vmleublane Fﬁrbung

————— i s, @

Darch anhaltendes Schmelzen mit Kaliumbhydroxyd werden alle
Xylenole oxydirt. Es eotstehen Oxytoluylsﬁuren und Oxyphtalsfinren,
die sich durch Destillation mit Wasserdimpfen trennen lassen. Ueber

- die.Constitution und die Eigeuschaften dieser Sinren_werde ich binen
~ Korzem berichten kénnen.

4. Aug. Router: Usher das Pseudooumenol und iber die Con-
stitution der Pseudocumolsulfonsiure, des Durels m. 8. w.
(Mittheiluag aus dem Univ.-Laborat. zu Rosteck) -
(Elngegangen am 29. December; vetleson in deor Sitzung von Bru. A. Pisuner)

In genau derselven Weise, wie nach der vorhergehenden Mit-
theilong die verschiedenen Xylenole gewonnen wurden, habe ich aus
dera Kalivmsalz der Pseudocumolsulfonsiare das enteprechende Hydro-

- xylderivat, das Pseudocumenol, dargestollt.

Bei anhaltendem Schmelzen mit Kaliumhydroxyd trntt such
hier die Oxydation zonichst einer Methylgruppe des Phenols ein, so
dass eine Oxyxylylsiiure entstebt. Die Constitution dieser Oxyséiure liess
sich dadurch ermitteln, dass dieselbe zu einem der punmehr ibrer Con-

- stitntion nach bekannten Xylenole in Beziehung gesetzt wurde.

Aus der Pseudocumolsulfonsiore, @iber welche damit ebenfalls
Aufschluss gegeben war, liess sich dann die entsprechende Trimethyl-
monocarbonsiure darstellen und mit der Camylsiiure aus Durol ver-
gleichen, so dass auch auf die Conatitution des letzteren weiter geschlos-
sen werden konnte,

Das Pseudocumenol, C H,, . OH, lisst sich mit Wasser
dimpfen sebr leicht verflichtigen und erstarrt grbsstentheils schon im
Kithlrobr zu eciner weissen, krystallinischen, phenolartig riechenden
Masse. Fiir sich nochmals desnll:rt, fallt es die Vorlage als lockere,

- aus feinen, b:egsa.men Nadeln bestebende Krystallmasse.

Es schmilzt, wie das Mesitol, bei 699, siedet aber erst bei 2400,
In kaltem Wasser ist es fast unlSslich, sehr leicht 16slick in Alkohol
nod Aether, ' Durch Eisenchlorid werden die Lésungen nicht gefdrbt.

Monobrompsendocumenol, C, H,, Br. OH, entsteht darch

vorsichtiges Bromiren des Phenols in essigesurer Lisung. Es krystallisirt

i
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aus verdinntem Weingelst in langen, farblosen Nadeln, die schon b_ei,‘?:-
82° schmelzen und bei etwa 250° unter theilweiser Zersotzung sieden, B

Dibrdmpseudowm'gnul, C;HgBry . OH, durch Einwirkang

von iberschissigem Brom auf das kalt gehaltene Pbenol erbslten, y
krystallisirt aus heissem Alkokol in grossen, farblasen, harten Nadeln.,_, ¥

Es schmilgt bei 149—1500,

Mit Schwefelsiure bildet das Psendocumenol nur eine einsige

Salfonsfiare.
Diese Pseudocumenolsiare, Cy Hy, . OH .80, H, schei-

det sich nach einiger Zeit aus der Lisung des Phenols in concentrirter .
Schwefelekiure in kleinen, glinzenden Krystallen ans, welche die Formen [
des Kupfersulfats zeigen. Wird der Zutritt von Feuchtigheit nicht ver-

mieden ader nachtréiglich vors;chng etwas Wasser, am besten in Form

kleiner Eisstickcben, zagesetzt, so entsteht ein Krystallbrei wasserhaltig

krystallisirter Siure.

Die schwefelséurefreie Sulfonséiure ist auffallend unbestdndig. Sie
zersetzt sich ap fouchter Luft schon bei gewdbnlicher Temperator in it

Schwefelsﬁure und Pseadocumenol.

Von den sllerdings etwas bestindigeren, aber doch auch achon
gegen 100° sich zersetzenden Salzen ist das Bariumsalsz relativ
schwer ldslich.

Es bildet glinsende, za warzenférmigen Qrappen vereinigte Blitt-
chen. Kaliumsale und Zinksalz kryatallisiren in grisseren, ldog-
lichen Blattern, Das Kupfersalz wurde nur in undeutlich kvystal-
livischen Warzen erhalten.

Wird das Pseudocumenol anhaltend mit Kaliumbydroxyd ge-

schmolzen, die mit Salzeiiure fbersittigte Losung der Schivelze mit
Aether und die ftherische Flissigkeit dann wit Sodalisung geschilttelt, -§3

80 nimmt die letztere erbebliche Mengen einer Oxyxylylsiure auf,
welche in geringer Quantitét auch schon bei der Darstellung des Pseudo-
camenols als Nebenprodukt entsteht.

Diese Oxyxylylsiiuare kann durch Destillation mit Wasser-
déimpfen, mit denen sie sich allerdings nur sehr langsam verflichtigt,

vollig rein erbalten werden. Sie ist in siedendem Wasser nur wenig, .

in kaltem fast gar vicht loslich. Beim Erkalten der heigsen, wiissrigen

Lasung krystallisirt sic in federformig grappirten Nadeln, oder, bei. -

langsamer Ausscheidang, in compacten, anscheinend rbombischen, klei-
nen Prismen. It Alkobol und Aecther lost sich die S8#iure sebr leicht

Bei 160—170° beginnt sie sich merklich zu verfliichtigen und lisst
gich darch sehr votsichtiges Erhitzen zwischen Ubrglisern vollstéindig

sublimiren, wobei sie za schinen, federformigen Gruppen anecinander-
goreihte, mikroskopische Prismen bildet. Bei schnellen Erhitzen -

schmilst sie bei 195% Mit Eisenchlorid giebt die S#ure eine intensiv

-
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violette Féirbung. Das Bariumsalz bildet wasserhaltig kleine, com-
pacte Krystalle. Das Calciumsalz trocknet im Vacoom zu einer
amotphen Masse ein.

Fir die Gewinnung eines Xyleuols wurde dieses Calciamsals der

- Oxysdure mit Gberachiissigem Kalk destillist.

Es resultirte eine flige Flt‘issigkeit, die auch bei —20° nicht er-

' starrte, mit dberschiissigem Brom ein bei 1799 schmelzendes farbloses

Bromderivat gab, sich mit Eisenchlorid in wiissriger Lisang blau fiirbte,
kurz sich durch ibre Eigenschaften und durch diejenigen ibrer Derivate
unzweideutig als das fliissige Metaxyleno] charakterisirte,

Fir dieses Metaxylenol ist nach der vorbergehenden Mittheilung

- die Stellung L, 3,4 (= 1; 3,-6) ermittelt. -

Hilt man damit die Stellung 1, 3, 4 der Metby!gruppen im Pseudo-

cumol zusammen, 8o ergeben sich fir die hier aufeinander bezogeuen
Verbindungen folgende Stellungen der Seitenketten:

CH, . CH,4 CH, CH,
PN PN PN s
1 vy COgHy ki CHy; v CHyr )
! ! ! ! ! ' ? !
. | .’I.JOH,, '~.\ _,,.r‘cﬂ, . B ‘CH, !-.\- ‘/*’CH,
OH OH OH SO,H

Flussiges Motaxylenol, Oxyxylylsiure, Pseudocumenol. Pseudocumolsulfonstiure.

Durch Schmelzen des pseudocumolsalfonsauren Kalinms wit Na-
triumformiat und Destillation der stark verdiinnten und mit Salgsliure
aogesiuerten Ldsung der Schmelze worde nun eine sich mit den
Wasserdimpfen verfiichtigende Siare erhalten, die entweder Cumylsiiure
(Durylstiure) oder ein Isomeres sein koannte.

Kaltes Wasaer loste die S#ure fast gar picht, auch heisses nur sehr
wenig, 8o dass deutliche Krystalle durch Abkithlang der heissen, wiissri-
gen Losung nicht erbalten werden konaten. Dagegen 1dste sich die
Sidore leicht in Alkohol nnd Aether, ziemlich leicht auch in Benzol.
Aus Alkohol krystallisirte sie in compacten, harten, glinzenden Pris-
men, aus Benzol in langen Nadelu.

Der Schmelzpunkt lag bei 149°. In hiherer Temperatur sublimirte
die Siure in langen, sebr feinen Nadeln.

Nach dieser Uebereinstimmung der Eigenschaften ist an der Iden-
titit der aus Pseudocumolsulfonstiore erbaltenen Skore mit der aus
Durol dargesteliten Cumylséiure nicht zu zweifeln, und es folgt daraus,
"dasa im Durol die vier Methylgrappen die Stellung 1,9, 4, 6 (=1, 2, 4, 5)
einnehmen, &. h. es ist hiermit diejenige Formel des Durols (und des
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Dibromp&raxylol's)' ale die riehtige bewiesan, welebef Jaunascht?) dug g

Wahrscheinlichkeitsgriinden bereits vor der eweiten bisher naeh thig-
liechen den Vorzug gab.

kb it

6. J.BRadloeff: Ueber einige Derivate der Psendocnmulsulfonaﬁuta.
(Mittheilung aus dem Univ.-Laborat. zu Roestock.)
(Eingegangen am 29. December; vetlesen in der Sitzung von Hro. A. Pinner.)

Von der Pseudecumolsulfonsfiure, Gber deren Constitation in der
vorhergehenden Mittheilung Aafschluss gegeaben ist, habe ich die sach-
folgend beschriebenen Derivate dargestellt:

Pseudocumolsulfochlorid, CyH,4 -50,Cly. krystalhmt beim -

Verdausten der trockenen, #therischen Lisung in sehr grossen, wasser-

hellen, monoklinen Prismen. Es schmilzst bei 619,
Psendocumolsulfinsdure, CyH,; .8O,H, wurde nach dem

Verfahren von Otto und Bcehiller aus dem reinen Chlorid gewoanen,

Sie acheidet sich beim Ervkalten der heissen, wHsserigen Lésung -

wasserfrei in schénen, langen Nadelu aus, die bei 98% schmelzen,
Die ganz teine und trockne SHure oxydirt sich an der Luflt nicht.
Ibr Natriumsalz, C;Hy; .80y Na, krystallisivt in leicht los-
lichen, rechtwinkligen Tifelchen,
Das Ammoniaksalz ist fusserst leicht l6slich und nur undeatlich
krystallisirbar.
Das Bariumsalz, (CyH,, .S 0,)4Ba, bildet diiane, rhombische

. Tafeln, die sich bei 7¢ in 20 Theilen Wasser l6sen.

Das Silbersalz, CyH,, .50, Ag, ist schwer 13slich; cs wird
durch Fillung des Natriumsalzes mit Silbernitrat in kleinen, recht-
winkligen Blittchen erhalten.

Psendocamolsalfhydrat, C H,,.SH, konnte nur nach der
letzten_der von Otte?) beschriebenen Methoden dargestellt werden.
Es scheidet sich aus dem wiisserigen Destillat in Flocken aus, welche,
aus Alkohol krystallisirt, rechtwinklige Blittchen geben, Der Schmelz-
punkt liegt bei 859.

Mit Bleiacetat giebt das Saifhydrat einen gelben, mit Silbernitrat
einen rothgelben Niederschlag. Beide sind in Wasser und in Alkobol
ualdslich,

Die durch Fﬁllung mit Quecksxlberchlorld erhaltens Quecksilber-
verbindung (CyH,,8), Hg ist unléslck in Wasser, aber [8alich in

heissema Alkobol, woraus sie¢ in feisen, farblosen Nadeln krystallisirt.
Pseudocumoldisualfid, (CyH;;);83. Zu seiner Darstellung
musste das Sulfbydrat mit der theoretisch erforderlichen Menge der

Sulfinedare: in concentrirter, alkobolischer Lisung standenlang auf -

1y Diese Berichte X, 1355.
) Ibid. X, 989.
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140° erbitst werden, woranf das Disulfid sich schon beim . Erkaltes
gom Theil in kleinen Krystallen ausschied. Der Schmelzpunkt der
aus Alkohol umkrystallisirten Verbindung wurde: bei 115° gefunden,

6. Alex. Naumann: Ueber Dampfspannungen einiger chemischen
Verbindangen und deren Bestimmang, :

?f_z' (Eingegangen amn 8. Januar; verlesen in der Sitzung vor Hrn. A. Pinger)

& Die Destillation mit Wasger nicht mischbarer Kdrper durch eine
geleiteten Wasserdampf liess mich!) die Regelmissigkeit erkennen,
dass die Anzahl der Gbergehenden Molekiile beider Gemengtheile sich

- -verhdlt -wie ihre Damplepannungeu- bei - der Siedetemperatur.- -Fir -
einige der untersuchten K&rper lagen noch keine Dampfspannungs-
bestimmungen vor. Boweit die Aufsuchung einer Beziehung zwischen
den Mengen der iiberdestillirenden Gemengtheile und ihren Dampf-
spannungen solche erforderte habe ich dieselben ausgefithrt. Zuniichst
bediente ich mich dabei des Hofmann’schen Apparats, Die vorge-
nommenen Deastillationen selbst geben aber nnter Umstdnden zwei

. weitere ganz verschiedene Mittel zur Bestimmung der Dampfspannung
an die Hand,

Das eine Verfahren der Dampfapannungsbestimmang griindet sich
aof die Voraussetzung, dass die Spannkraft des Dampfgemenges gleich
ist der Summe der Spannkyiifte der Dampfgemengtheile fir sich.
Wird die Siedetemperatar t im Dampfgemenge genan gemessen und
corrigirt, wie ich dies im weiteren Verlaufe meiner Untersuchungen
§ 8ethan habe, ist ferner b der corrigivte beobachtete Barometerstand
und p die aus Regnaunlt’s ?) Bestimmungen zu ersehende Wasser-
dampfspannung bei der Siedetemperatar ¢, so ergiebt sich einfach die
Dampfspannung P des anderen mit dem Wasserdampf destillirenden
Gemengtheils, Es ist nimlich dann
: P=>b—p M

Das andere weitere Verfahren der Dampfspannungsbestimmung
setzt die Kenntniss des Molekulargewichts der betreffenden Substauz

e 4, e R U
nkriclt . -

R

; voraus und beruht auf dem eingangs ausgesprochenen Gesetz. Nach
o demselben iat

4 [

i m p

1 e =P

4 M

._ worin g und G die iberdestillirten Gewichtsmengen, m uwnd M die

') Diese Borichte X, 1421, 1819, 2014 und 20099,
¥} Mémoires de 'académie 1847, XXI, 624 bis 688.

Berichte d, 1. Chem. Gesefischaft. Jabrg. X1 . 3
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Moleknlargewieiué, p und P die Dauipfapannungen der beiden Ge- |
mengtheile bei der Siedetemperatur t bezeichnen. Sonach ist die ge-

suchte Dampfspannung
p=200 a).
Mg

Diese Methode giebt noch Damplspannuagswerthe, die bei director
Beobachtung kaum mehr zu messen wiiren.
aus den folgenden Ergebnissen von drei mit Anthrachinon ausgefiihr-
ten Destillationsversuchen. Bei denselben betrug die Siedetemperatur
im Mittel 99,70 und es gingen auf je 100 Gr, Wasser {iber an Anthra-
chinon 0.23 Gr., 0.13 Gr,, 0.20 Gr., im Mittel 0.20 Gr., in Folge ciner
Dampfapannang P, die nach Gleichung II (da bei 99.7° die Wasser-

dempfepantiung p = 751.87 Mm. betriigt; -daz-Molekalargewicht -dea - §

Wagsgers m = §8, des Anthrachinons M == 208 ist) sich berechoet
gza 0.15 Mm,, 0.12 Mm., 0.13 Mm., im Mittel zu 0.13 Mm.

Die nachfolgende Zusammensiellung giebt die gefundenen Dampf-

spannangen P fir die beigeschriebenen Kirper, und zwar je nach dem
den aufgefihrten Werthen zu Grunde liegeuden der vorerwihnten

Bestimmangsverfabren unter Vacuam, unter b— p und eater

-+

Mg
Die letzte Colamne enthiilt die Werthe, welche benutzt wurden fiir

die Berechnung der letzten Columne der im vorigen Heft mitgeilheilten
Tabelle ).

o

Ihre (Genanigkeit erhellt .

mG p .

v b— mGp
Verbindung | Tempevatur aonam P Mg benutat

 Hm. Mm. M. Mm,
84.3¢ 333 — g —
Toluol . . ... 3 2‘; 979 3?_6 3‘?_'} 33_3
15 35 - — - -
Nitrobenzal. . . §| 37 e | BE | B
99.9 16.5 - - -
Aethylbenzoat . 3 gg‘é 1'6:5 1_?_3 1_5_'9 1_6_
: 100 20.5 - —- -
Nepbaalin. . . .} Tggg ~ 29 187 | 20
~ Antbrachiaon. . 99.7 — ~— 0.13 —

Die Vacuum-Temperatar vou 84 3°¢ wurde durch das Dampf- -

gemenge von Toluol und Wasser, wie es sich beim Durchleiten vou
Waaserdampf durch Toluol entwickelt, hergestellt und an einem im

Mantel des Hofmanu’schen Apparats befindlichen ‘Thermometer ab-

gelesen.  Die anderen Vacuum-Temperaturen sind solche des Wasger-

1) Diese Berichte X, 2100,

k: e
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dampfs, des Alkoholdampfs und der Luft. Alle fie die Columsnen

mMGgp geltenden Temperaturen sind gemiéiss den voran-

b—p und

gegangenen Ausfitbrungen die Biedetemperaturen im Dampfgemenge
von Wasser und der beigeschriebenen Verbindung. -

Giessen, 13, Decomber 1877, o

7. H. Limpricht: Reduction der Nitroverbindungen mit Zinn.
chloriir und quantitative Bostimmung der Nitrogruppe.
{Bingegangen am 23. Decbr.; verlesen in der Sitzung von Hrn. A, Pinner.)

- Wenn-ich nicht irre; -geschab es auf Beilsteinel)-Empfeblung,
dass zur Reduction der Nitroverbindungen Zinn und Salzsfiore allge:
meiner in Anwendung kamen and, wenigstens bei Arbeiten im Labo-
ratorium, die Gbrigen Reductiousmittel ziemlich in den Hintergrand
driingten. Noch glatter geht die Reaction aber vor sich, wenn man,
statt wie Beilstein vorschreibt, granulivies Zino und Salzséiore anf
die Nitroverbindung einwirken azu lassen, sie mit ciner sauren Losung
von Zinnchloriir behandelt.

Digse Beobachtung warde von Spiegelberg gemacht, als er
eine bei anderer Gelegenheit zu besprechende Nitroverbindung nicht
mit Zino aod Salzsdare, wobl aber mit éaurer Zinochloriirldsung io
die gesachte Amidoverbindung dberfiihren konote. Seitdem wird hier
immer Zinnchloriirlésung statt Zinn und Salzséiure zu den Reductionen
benutzt und zwar mit dem allerbesten Erfolge.

Zu der klaren sauren Zinnchlorirldsung, die etwa 150 Gr. Zinn
im Liter enthilt, wird die 20 reducirende Nitraverbinduug gesetzt, In
der Regel tritt schon, ohne dass man nSthig hat, zu erwirmen, beim
Umschiitteln die Redction etn, die bei Anwendung einigermaassen be-
deutender Quantitiiten bis zum Aufkochen und Ueberschfumen der
Mischung sich steigern kaou.

Die Leichtigkeit, mit welcher diese Reaction vor sich geht, legte
den Gedanken nahe, sie zur quantitativen Bestimmung der Grappe
NO; in den orgsusischen Verbindungen apzewenden und ich veran-
lnsste Hrn. Heinzelmann und spiter Hrn. Altmann einige Versuche
it dieser Richtung auszufihven, die ich im Folgenden mittheilen werde.

Wird eine gewogene Menge einer orgauischen Nitroverbindung
mit einem bestimmten Vol. Zinuchloriirldsung von bekanntem Gehalt ex-
wiirmt, so erfolgt die Umwandlung von NO, in NH, nach der Gleichung

NOg + 35aCly, + 6HCl = NH, + 38a0l, + 2R, 0

‘und aus der picht verbrauchten Zinachloriirldsung, deren Menge durch

1) Aon. d. Chemie, 180, 242.
3#



Titriven leicht und scharf zu bestimmen ist, Msst sich dann der Ge-  §

halt an NOy o der Nstroverhmdung berechuen. Zum Titriren der
Zivnchloriiriésung wurde in der Regel nach Jenssenst) Vorschrift
Jodldsang, zoweilen auch Chamiileon?) angewandt.

Die zu den Bestimmungen erforderlichen Lésangen sind:

1) Zinnchloriirldsung. Etwa 150 Gr. Zinn ldst man in con-

centrirter Salzsfiure auf, giesst die Losung klar ab vom Bodensatz
und verdinnt sie nach Zusatz von etwa 50 Cec. concentrirter Salz-
séure zu 1 Liter.

2) Sodaltsung. 180 Gr. wasserfreie Soda und 240 Gr. Seignette-
salz 168t man za | Liter. Jenssen giebt auf 3 Thle. Soda nur ein
1 Thl. Seignettesalz an, doch gelang es mit einer im zaerst ange-

gebenen Verhiiltniss bereitetenr Losung bel weitem besser, eitte klare, -

--alkalisch reagirende Zinolisurg za erzielen.
| 3) Btarkekleister. Derselbe muss verddont und filtrivt sein.
4) Jodidsung. 127 Gn Jod werden mit Anwendung von Jod- §

kalium zu 1 Liter gelost. Von dieser {4 Normaljodldsung entspricht [

1 Ce. = 0.0053 Gr. 8n == 0.0007666 Gr. NO,.

5) Chamé&leonlésung. Der Titer warde vor ihrem Gebrauche
mit einer Eisenldsung von bekanntem Gehalt fesigestellt, Ueber
ibre Anwendung zum Titriren des Zinnchloriirs ist Rieth (1. ¢.)
nachzusehen.

Da die Zinnchlorirldsung ihveo Titer findert, muss derselbe vor [
Ausfihrung der Analysen jedesmal wmittelst der Jod- oder Cham&leom
losang wieder festgestellt werden.

Von der zu analysirenden Nitroverbindung werden ca. 0,2 Gr.
sbgewogen und in einem 100 Ce.-Fléschchen mit 10 Ce. der Zinn-
chloriirldsung ibergossen und einige Minuten erwiirmt. Nach dem
Erkaiten fillt man das 100 Cc.-Fléschchen bis zur Marke mit Wasser
und hebt nach dem Umschiitteln von der so verdiinnten Lisung zur
Ausfiibrung der Analyse 10 Cc. mit einer Pipette herans. Diese
werden in einem Becherglas mit etwas Wasser verdinnt, dann mit
der Sodalésung bis zur vollstindigen Auflisung des zuerst entstan-
denep Niederschlags vermisecht und nach Zusatz von etwas Stéirke- §#
Iosung bie zum Eintreten der biauen Firbung mit der {; Jedlssung [
aus einer Biirette versetzt. Oder die 10 Ce, werden mit einer Bigsen- . §
chloridldsung gekocht aund das gebildete Eisenchloriir mit der Cha- -
mileonlosung bestimmt, :

Die Berechnung des Gebaltes an NO, in der analysirten Sub. 'i

stana ldsst sich jetzt leicht ausfiihren:
1) Beim Feststellen des Titers der Zinncbloriirlésung wurde ge-

~ funden, dass 1 Cc. dersslben a Ce. ¢y JodlGsung gebraucht.

1) Joumal f pr.Ch. 78, 198. Anch Rieth, V’olumatrie, 8. 291.
7} Rieth, Volumetrie, 8. 290.




9) Zum Titriren des bei der Reduction der Nitroverbindung nicht
verbrauchten Zinnchloviirs wurden flir 10 Ce. (der aunf 100 Ce. ver-
dénnten) Lisung b Ce. {4 Jodldsung gebrancht.

3) Die Differenz a-— b multiplicirt mit 0.007666 giebt den Gehalt
an NO, in der sngewsndten Menge der Substanz.

Beispiel:
Metanitrosulfobenzolsaures Natrium, C4H,.NO,;.80;Na.
Angewandte Sabstunz = 0.174 Gr. 1 Ce. der Ziunchloriirlosung

verbrancht 18.6 Ce. ¢fy Jodibsung,
also a = 18.6.

Nach der Reduetion wurden fiir 1 Ce. der Zinnchloriirlsung nur

* noch 14 Ce. {y Jodlésung verbrauch,
also b.e= 14

Mithin sind (a-—b) 0,007666 = 4.6 (0.007666) = 0.03526 Gr.

NO, in den 0.174 Gr. der Substans.
Berechnet. Gefunden,

NO,  20.44 20.26,

Versuche von Hrn. Heinzelmann ansgefdhrt.

Orthonitrosulfobenzolsaures Kalium, C;H, .NOy, 80, K
0.1964 QGr. lieferten 0.037565 Gr. NO,.

Berechuet. Gefunden.
NO,  17.09 17.12.

Metanitrosulfobenzolsaures Natrinm, C; H,, NO, .80, Na.

0.1942 Gr. lieferten 0.03985 Gr. NO,.
Berechnet. Gefunden.

NO, 2044 20.53.

Paranitrosulfobenzolsaures Ammoniom,
C,H, NO,.80,NH,.
0.2782 Gr. lieferten 0.05672 Gr. NO,.
Berechnet. Gefunden.
NO, 20.9 20.38.

Orthonitrobenzedsiure, C4H,. NO,.CO,H.
0.1602 Gr. lieferten 0.04369 Gr. NO,.

Berechnet. . Gefunden.

NO, 2754 27.27.

Metanitrobenzodsiiare, C;H, .NO,.CO;H.
0.1858 Gr. lieferten 0.05059 Gr. NO,.

Berechnaet. QGefundon.

NO, 2754 27.23.
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Metanitrebenzodsaures Barium, (C; H . NO, .CO,), Ba.
0.1560 Gr. lieferten 0.03066 Gr. NO,,
Berechnet. Gefundon.
NO,  19.6 19.65.

Versuche von Hrn, Altmann aunsgefihrt.

Metanitrosulfobenzo&saures Natrium, Cg H, . NOy. SO Na.

0.174 Gr. lieferten 0.03526 Gr. NO,. '
Berechnet. Gefunden,

NO, 2044 20.26.

Nitrobrombenzoéshure, C;Hy . NO,y .Br. CO; H,
Bei dem ersten Versuch wurden 2 pCt. NOj zaviel gefunden. - fa
" Da dieses moglicherweise dadurch herbeigefiibrt worden war, dass das [
‘Zinnchloriir such auf das Brom ¢ingewirkt batte, wurde bei einem
gweiten Versuche die Nitrobrombenzotsiore mit dem Zinnchloriir nur

bis zum anfangendes Kochen erwirmt.

0.1665 Gr. lieferten 0.030664 Gr. NO,.
Berechnet. Gefunden.

NO,  18.69 18.42.

Dinitrosulfobenzolsaures Bariam, [C;Hy . (NOy), . 5O,4ly Ba.

Das Bariom wurde zuerst mit Schwefelsfure aunsgefillt und das
Filtrat zor Bestimmong von NO, angewsndt. Bei einem ersten Ver- [
such wurden 3 pCt. NO, zu wenig gefunden, wabrscheinlich war die
Reduction nicht vollstindig gewesen, denn als bei einem zweiten Ver-
guche 3 Minuten mit der Zinochloriirlésung gekocht wurde, fielen die
Resultate befriedigend aus.

0.1142 Gr. lieferten 0.03296 Gr. NO,,
Berechnet. Gefunden,

NO, 2.1 28.8.

Bei einer isomeren Dinitrosulfobenzolsiure konnte die Bestimmung |
nicht ausgefilbrt werden, weil sich die Losung beim Erwlirmen mit 5},
dem Zinnchloriir so dunkel firbte, dass beim Titriren weder die Farbe 3
der Jodstirke noch des Chamileons sicher erkannt werden konnte.

Nitrosulfotoluolsaures Kalium, C,H, . NO,.CH,.80,K.
0.0878 Qr. lieferten 0.01533 Gr, NO,.

Berechnet. Gsfunden,

N 09 17.8 l?ob«

Metanitrosnlfobenzolamid, C;H, . NO,; .SO,NH,.

Bei den ersten Analysen wurde zu wenig NO, gefunden, was
der Verfiiichtigung eines Theils der Substanz beim Kochen mit dem [i
Zinnchlorlir zugeschrieben wurde. Bei einem zweiten Versuche wurde
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deshalb das'Kﬂlbcﬁen mit einem Korke verschlossen undim Wasser- -

bade erwirmt.

0.281 Gr. lieferten 0.06247 Gr. NO,.
Berechnet. Gefundon.

NOg 2297 2223,
Das nicht zur Reduction verbrauchte Zinnchlorir wurde in cinem
anderen Theile der Lésung mit Chamileon bestimmt.

0.281 Gr, lieferten 0.06314 Gr. NO,.
. Berechuet, Gefunden.

NO, 2277 29.417.

Orthanitraphenol (Schmpkt. 459), C,;H,.0H.NO,.
~ Wegen der Flichtigkeit der Verbindung wurde wieder im ver-
schlossenén K8Wchen erwirmt und da beéi’ Anwendang der Jodlbsung

das Ende der Reaction au dem Auftreten der blsuen Jodstirke micht -

genan genug erkannt werden konnte, mit Chaméleon titrirt.

0.12! Qr. lieferten 0.08986 Gr. NO,.
Berechnet. Gefunden.

NO,  $3.09 32.94,

Metadinitrobenzol, CiH, (NOj),.
Die Analyse warde wie die vorige ausgefiibrt.

0.223 Gr. lieferten 0.12188 Gr. NO,.
Berechnet. Gefunden.

NO, 54.76 54.66.

Nitrobromsulfoebenzolsaures Kaliam, C,H . NO; . Br, .80 K.
Es wurde mit Chamileon titrirt.

0.254 Gr. lieferten 0.02376 Gr. NO,.
Berechuat. Gefunden.

NO, 9,62 9,32.

Nitrodibromsulfobenzolsaures Ammoniam,
05 [‘Ig . NOg . Brg . SOsNH‘o
02727 Gr. wit Jodlésung titrirt lieferte 0.03334 Gr. NO,

- - « Chamiileon - - 0.03296 - -
Berechnet. Qefunden.

NO, 12.17 12.23  12.08.

" Nicht alle zu den Analysen herangezogenen Verbindungen lieferten
so gute Zahlen wie die hier angefiibrten, es ist aber sebr wahrachein-
lich, dass die Feblerguellen bei Wiederholungen gefunden werden. —
Hr. Altmann fat mit der Fortsetzang dieser Versuche beschifrigt
und ich hoffe, dass das Verfahren auch zar Analyse der techniach
wichtigen Nitroverbindungen sich wird anwenden lassen.

Greifswald, 22. December 1877,
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8 H Limpriehté Qtianﬁtative Bestimmung der NO, in
| - Nitroverbindungen.
(Bingegangen am 9. Januar; verlesen in der Sitzuog von Hm. A. Pinner)

In vorstehender Abhandlung berichtete ich dber Versuche, welche

von Heinzelmann und Altmann zor quantitativen Bestimmung von }

NO; mittelst Zionchloriir ausgefibrt worden waren. Die in den
meisten Fillen befriedigenden Resultate bewiessn die Braschbarkeit
dieser Methode und ich bin iiberzeugt, dass sie nicht nar bej wissen-
schaftlichen Arbeiten, sondern auch in der Technik Aowendung
finden - wird.

Bei flichtigen Nitroverbisdungen war das Verfabren — Erhitzen

- wmit " Zinnclilordr ju eindm verkorkten Kolbeo — noch mii einigen
- Unbequemlichkeiten verbunden, die ich auf folgende Welte gehioben

habe. Die za analysirende Bnbst#nz wird in einem Rihrchen von etwa
8 Mm. Weite und 3 Cm. Liuge, das an einem Bude zugeblasen uud
am andern mit einem Kork verschlossen ist, abgewogen. Dieses Rohr-

chen wird darauf vach Entfernung des Korks in ein anderes von Lt

13—15 Mm. Weite und ca. 20 Cm. Liinge, das ebenfalls an einem
Ende zugeblasen ist, hineinfallen gelassen. Nachdem noch 10 Ce,
der titrirten Zinuchloriirlssung aus einer Pipetie hinzagelassen sind,
wird vor der Lampe das offene Ende des grosseren Robrs zuge-
schmolzen. Da es spiter kaum einen Druck- auszubalten bat, kann
es aus dimnem, leicht schmelzburem Giase bestchen, so dass das Za-
schmelzen oline Schwierigkeiten sich ausfibren lisst, — Man erhitat
das Robr in einem Wasserbade, wobei von Zeit zu Zeit umgeschiittelt
wird, um die in dem leeren Theil des Rohrs sich absetzende Nitrge

verbindung mit dem Zinnchlorir in Berilhrung zu bringen. Nach be-
endigter Reduction lisst man das Robr erkalten, 6ffnet das eine Eade,

‘bringt den Inhalt ohoe Verlust in ein 100 Ce.-Flischchen und fiilt
mit dem Wasser, mit welchem das Robr ausgespiilt wird, das Flisch-
chen bis zur Marke. Von diesen 100 Cc. werden nach dem Um-
schiitteln mit einer Pipette 10 Ce. herausgonommen und in ibnen, wie
ich friher beschrieben habe, das Zinnchlorir bestimms

Das Erbitsen der zugeschmolzenen Rohren im Wasserbade bedarf
natiirlich keiner Beaufsichtigung und man ist dadarch in den Stand
gosefzt, mebrere Analysen gleichzeitig — an einem Tage gowiss ein
Datzend — auszufibren.

Bei den. folgenden Analysen wurde dieses modificirte Verfahren
angewandt.

Nitrobenzol, C;H, (NO,). Esa war robes, von Kahlbaum
bezogenes Nitrobenzol.
1) 0.232 Gr. lieferten 0.08355 Gr. NO,.

£
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Das Nitrobenzol wurde reenﬁcirt and das amscheﬁ 205-—-210"
Uebergehende analysirt.

2) 0.8742 Gr. lieferten 0.13568 Gr. NOy.

Es wurde nochmals reetificirt und das zwnsohen 205—2080 Siedende
- gur Analyse genommen,
3) 0.293 Gr. lieferten 0.10885 Gr, NO,.

Berechnat. - Gefunden.
LI Il
NO, 3874 360 863 312

Paranitrotoluol, C; H; (NO,). Gate Krystalle,
0.1495 Gr. lieferten 0.04983 Gr. NO,.
Barectmat. Gefanden.
- NO, 335 834

Metanitranilin, C4H,. NO,.NH,.
0.1507 Gr. lieferten 0.04983 Gr. NO,.
Berachnet. Qefunden,
NO, 33.3 33.1.
Eine Azosulfobenzolsfure, welche hier von Mahrenholtz unter-
. sucht wird, verwandelt sich bei Bebandlung mit Zinneblorlir in Hydra-
- zosulfobenzolsiure. Die Menge des aufgenommenen Wasserstoffs lisst
sich daher durch Bestimmung des verbranchten Zinnchloriirs nach

&1 derselben Methode bestimmen. Es wurde das Nairiamsalz der Azo-
21 sulfobenzolséure einmal mit der sauren Zinachloriirlosung und das
iz zweitemal mit der ZinncbloriiriGsung, nachdem sie mit der Seigoette-
4 salz-Sodaldsang bis zum Verschwinden des anfaugs eutstandenen
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j Niederschlags versetzt war, mehrere Stunden auf 100° erhitzt, — Bei

. Anwendung der sauren und alkalischien Losung worden nur 2H auf-
' genommen, |

Aug der Gleichung:
Cl gHsNQ(bO3N&)Q+ Snclg“"“ 2 HCI==01 9H1 9 Q(SOSNa)s‘*" SBCI‘

berechnet sich, dass 100 Thl. Natriumsalz 30,5 Zinn aus dem Cbloriir
in das Chlorld verwandeln, oder 0.518 H aufoehmen.

Saure Zinnlisung,
1) 0.878 Gr. Natriumsalz branchten 0.2655 Gr. Sp.

Alkalische Zinnldsung.
2) L150 Gr. Natriumsalz brauchten 0.3481 Gr. Sn.

Berechnot. QGefunden.
Zinn 30.5 30.2 302
Wasserstoff 0.518 0.512 0.512,

Die Bestimmang geringer Differenzen im Wasserstoffgebalt bei

"3 Verbindungen mit hohem Molekulargewicht darch die Elementaranalyse

VT, - ‘-45"?\'

41 leidet an dem Uebelstand, dass diese Differenzen biufig in dem Be-
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reich der unvermeidlichen Versuchsfehjer liegen. Gestattet es nber 411

die Natar der Verbindung mit Zinnchlordr die Quantitit des hinau- FY

tretenden Wasserstofls zu ermitteln, so kann dieses, wie vorstehiendo fi

Analyse zeigt, mit der gréssten Genauigkeit geschehen.
Greifswald, den 8, Januar 1878.
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9. Alb Pitz: Ueber Schizomyceton-Gilrungen IIL
Mit oiner Tafel, o

(Mittheilung aus dery chem, Institut d. Universitit Btrassburg.)
(Bingegangen am 26, Decomber; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pianer) £Y

. - Nachtrige zur Mittheilang H1). -

1) Normalbutylalkohol. J. Picrre und E. Puchot?) fanden, I3
dass der bei 108° C, siedende lsobutylalkohol, mit Wasser gemengt, [33-
constant bei 90.5° C. siedet; die Volumina Wasser zu Isobutylalkohol §22
im Destillat verhalten sich wie 1:5. Bei dem normalen Butylalkohol {5l
war Aebnliches zu erwarten; in der That ergab der Versuch, dass *
der bei 117¢ siedende normale Butylalkohol, mit Wasser gemengt, [£l
constant bei 93% C. siedet. Um das Verbiltniss von Wasser zu Nor
malbutylatkohol im Destillat 2zu bestimmen, wurde ein gemessenes
Volumen Destillat zor vollstindigen Abseheidung des Butylalkohols i
mit Potasche bis zar Battigung versetzt end das Volumen des Butyl- 2
alkohols gemessen; es ergaben sich die Volumina Wasser zu Normal- E22
butylalkohol annihernd wie 1 za 2. o s

2) Flichtige S&ure der Glyceringdbrung. Um zu sehen, ob bef
der Glyceringihrung auch Essigséiore auftritt, wurde eine gréssere
Menge flichtiger Saure darauf untersuchbt. 130 Gr. wasserfreies Kalk. \
salz, gewonnen aus 900 Gr. Glycerin, wurden mit der berechneten &
Menge Salzsiiure wersetst, die abgeschiedene Glformige Sdure abge 1
hoben, dic rickstindige Chlorcalciumlésang, in welcher etwa vos- el
bandene Essigsdure zo sachen war, mit einer angemessenen Menge |3
Wasser verseizt und destillirt. Die abdestillirte S&ure warde in das ,,‘
Kalksalz dbergefiibrt und fraktionirt mit Silberlosung gefillt. Die
umkrystallisirten Silbersalze gaben folgende Zahlea: =l

§) 55.9 pCt. Ag. 4) 61.5 pCr. Ag,
2) 566 - - 5) 620 - -
3) 57183 - 6) 63.8 - -

Battersaures Silber verlangt 55.4, essigsuures 4.7, o
Das Auftreten einer geringen Menge von Essigsiure ist somit
nachgewiesen,

s [EP—— -l
i - L

1) Diess Berichte X, 276.
3} C.r. £. 78, p. 599,



"* 3) Stérungen der Glycermgﬁhrung. Der Butylalkohol I:efernde
Scbizomycet der Glyceringfihrang zeigt grosse Ne:gung, in Dauer-
r 5 sporen iiberzageben, und zwar ist es nicht immer; wie bei dem io der

8 Mittheilung II beschriebenen Versuch, die Aphiiufang des Butylalko-

‘*“i  hols, die ihn daza veranlasst, sondern manchmal eine andere, vor-
lﬁuﬁg unbeksnnte Ursache; in diesem Falle vermehrt er sich zwar in
den ersten ‘Tagen rapid, geht aber schon am 4ten oder 5ten Tage
§in Dauersporen iber; gloichzeitig hort die Gihrung auf.

: In seltencren Fillen tritt gleich im Anfang ein Schisomycet auf,
der die Schwefelsiare der zugesetzten Salze zu SH, redncirt!); eine
Gabrung kommt dann #berhaupt nicht zu Stande. Zuweilen tritt
dneser S H,-Schizomycet erst gegen das Ende der Gibrung aaf. Dem
SH, ‘Gertich st ‘alsdann ein Mercsptau-ﬂemch beigemengt.

‘ In einem einzigen Falle trat, nachdem in den ersten 8 Tageo

24 die Gfibrovg trefflich verlaufen war, Stillstand derseiben und zugleich

i@t ein scheusslicher, unertréiglicher Filulnissgestank auf?). Beim Ab-

i destilliren des Butylalkohols ging der stinkende Kérper mit dber;

48 Jurch Zueats einiger Tropfen Schwelelsiure und Destillation konnte

S der Butylalkohol davon befreit werden.

All' diesen Stdrungen wird vorgebeugt durch Anwendung eines

3 moglichst reinen Aussastmaterials und néthigenfalls durch Kochen der

i Fliissigkeit vor der Aussaat.

ity 4) Fliichtige S#ure der Manuitgibrung. Einige Gr. Kalksalz

- wurden mit Silberlésung fraktionirt gefillt. Die Silberbestimmungen

B ergaben: |

Al T

_; 1) 54.7 4) 553

i 2) 54.9 5) 57.6

i 6) 55.2.

=t Die Siure bestecht somit aus Buttersiure mit einer kleinen Bei-
menguong von Capronsiure und Essigsiure.

s} 5) Nichtfiiichtige Siure der Mannitgihrung, Ausser Bernstein-
4§ siore wurde aus 900 Gr. Manuit 7.8 Gr. krystallisirtes Zivksalz einer
73 syrupfdrmigen Siure erbalten. Das Zinksalz gab:

: H,O Zu-Gehalt dea H,O-freien Sslzes

18, 3 pCt. 26,8 pCt.

; Milchsaures Zink verlangt 18.2 pCt. H,0, das wasserfreie Salz
%t 26.7 pCt. Zn.

3, Die syrupformige Siure ist somit gewdbnliche Milchsfiure; sie
ot verdankt ihre Entstebung vermuthilich einer Nebengibrung durch ein
"’9 anderes Ferment.

53 ‘) Vgl d:e interessanten Mittheilungen von Cobn Uber SH, erzeugende
f’} . Beggiatoen: dessen Beitrdge zur Biologie der Pfianzen, Bd. I, Heft 3, 8. 178 f,,
N sowie die daselbst citirte Literatur.

5 8 3) Als N-haltiger Nihrstof war schwefelsaures Ammonisk gemommen worden.
S - e am
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§) Stiévke. Das alkoholische Destillat reagirt sauer!); s 2u §
sehen, wie viel fliichtige Shure Gbergegangeu war, wurde dieselbe an W
Kalk gebunden und das Kalksulz bei 100° getrocknet; dasselbe weg
nor 0.3 Gr, (von 500 Gr. Stlirke). |

Nach dem Abdestitliven des Alkohols warde die riickstﬁndlg&\
Flissigkeit auf cin kleines Volumen eingedumpft, mit der nach des B3
Menge des verschwundenen kohleusauren Kalkes berechneten Meuge 98
CIH versetzt und die fiichtige Séure wit Gberhitastem Wassordampf
abdestillirt. Das Destillat worde in Portionen von je 1 Liter aufge- B8
fangen, die Séiure in das Kalksalz ibergefiibrt und dieses bei 1000 [
getrocknet. Der erste Liter Destillat gab 192 Gr. Kalkeale, der P
sechste Liter 0.7 Gr. Zasammen wurden erhalten 270.2 Gr. Kalksalz, [

- Einige Gr. des ersten Kalksalzes wurden fraktioafrt mit Silber- EJ
Iosaug gefiillt.
1) 55.2 pCt. Ag. 5) 55.4 pCt. Ag.
3) 568 - -~ 7 555 - - -

Die Séiure des ersten Destillates besteht somit aus reiuer Buttersiure. B

Aus eiper Portion Kalksaly des zweiten Destillates worden Lf
10 Silbersalze dargestelit, von denen 3 analysirt warden. =

1) 56.7 pCt. Ag.
6) 616 - .
10) 635 - - B

Die Séure des sweiten Liters Destillat besteht somit aus einem B3
Gemenge von Buttersiore und Essigsdure.

Vou 8 Silbersalzen des dritten Liters gaben:

' 1) 64.3
5) 643
8) 64.2.

Die Siiure besteht somit aus Essigsiure. i

Aus den Zahlen geht hervor, dass beim Destilliven eines whisse- [
vigen Gemenges von Essigsiure und Buttersiure zuerst Batterstiure, i3
zaletzt Essigsiiore Gbergeht?),

100 lufttrockne Stirke lieferten etwa 35 Buttersiure und 9 Essig-
siure. Die Stirkegihrung ist somit eine empfehlenswerthe Motbode &
zar Darstellung von Buttersdure. . %

Nach dem Abdestilliren der fliichtigen Saure wurde die riick--
stindige Fldssigkeit abgedampft, filtrirt und wiederholt mit Aether &
_ ausgeschiittelt, Nach dem Abdestilliren des Aethers hinterblieb Bern- [
steinsfiure; sie schmolz bei 182° C. und gub mit Eisenchlorid die B
bekannte Reaction. Aus 500 Gr. Stérke wurde erhalten 0.71 Gr. i
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1) Ebenan das alkololische Destillat von der Maunit- und Dextrmgﬁhmng; dal
der Glyceringthraug dagegen reagirte stets alkalisch.

) Vgl auch Butlerow, d. Ber.1V, B. 8392 and Schorlemmer, A, Ohem
Ph. 188, 8, 262 und 268, ;
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B Bernsteinsfiure. Ansser Bernsteinsiure wurde eiue unbedeutende. Menge
%1 gyrupformiger SHure erhalten; es konnte keine, zur Analyso hin-
1 reichende Menge krystallisirtes Zinksalz daraus gewonnen werden.

£ 7) Inolin. Inulin vergéihrt ebenso leicht wie Stirke; joh begnigte
3 mich, die Bildung von Alkohol und fliichtiger Sfiure zu constatiren;

 eine genausre Untersuchung der Gilbrungsprodulte bat vorldnfig kein
€1 Interesse; die Produkte sind wohl die niimlichen wie bei der Stdrke;
B4 dasselbe ist wohl auch der Fall bei Rohzucker, Dextrose und Levuloge.
8) Milchzucker, Von den gihrungserregenden Pilzen der Gat-
e tungen Sacchuromyces und Mucor wird Milchzucker nicht. invertirt and
% nicht in Ghhrung versetatl), Die ilteren entgegensiehenden Angaben
b8 sind unrichtig; man hatte bei den fri‘xheren Versuchen unreine, achv
B somycetenliahige Hefe shgewands?),” |

B3 500 Gr. Milchaucker leferten 14.2 Gr. entwiisserton Roh-Alkohol, be-

2% stehend wesentlich aus Aethylallmhol mit einer kleinen Beimengung

4 cines hoheren Alkohols.” Die iibrigen Gﬁhrungsprodukte wurden nicht
 antersucht.

9) Duleit. Als Gﬁhrungspmdukte wurden erhalten: ein wenig

87 Alkohol, viel Biichtige Saure (11 Gr. Kalksalz von 20 Gr. Duleit) und

@l eine Spur einer micht flichligen Siéure, wahrscheinlich Bernsteinsiure,

. gab cin Silbersalz mit 54.8 pCt. Ag, die letzie mit 57.1 pCt. Ag. Die
& fiichtige Sdure besteht somit aus Buutersfure wit einer Spor einer
% hiheren, und einer kleinen Beimengung einer niedrigeren Sure,

10) Quercit. Die Untersuchung der vergobrenen Flissigkeit von
2 20 Gr. Quercit ergab: keinen Alkobol, 7.6 Gr, Kalksalz der fliichtigen
B Séure, keine nichtfiichtige Sure. Die erste Fraktion der fliichtigen
#4 Sture gab ein Silbersalz mit 55.2 pCr. Ag, die letste 55.6, Die kalt
44 gesittigte Losung des Kalkealzes, in heisses Wasser von 700 C, ge-
231 taucht, erstarrte sofort vollstindig, so dass beim Umdrehen des Rea-
9 gensrobres nichts ausfloss. Quereit lieferte demnach als einziges Gih-
74 rungsprodukt Normalbuitersiure. Das Ferment war verschieden von
@4 den Glycerinfermenten, und wahracheinlich identisch mit einem Fer-
#3 ment, dus ich an einer spiteren Stelle dieser Mittheilung als neues
24 Buttersiiureferment beschreibe.

= 11) Erythrit. 20 Gr. Erythrit Heferten 1.2 Gr. Alkohol, 2.6 Gr.
4 Kalksalz der fllichtigen Sgure und eine Spur einer nichtfliichtigen S&ure.
4 Die Gibrung wurde gestrt durch den SH,-Schizomycet. Der Al-

d o 1} Vgl Pasteur, Etud’es sur la bidre 8, 257 u. 258 und Fitz, d. Ber. IX,
&1 8. 1882,
) Nach N#geli scheiden die Schizomyceten ein ungeformtes Ferment aus,
4 das Milchzucker invertirt und Stirke in Dextrose uberfihrt; vgl. dessen ,.niedere
g Pilze® 1877, 8. 12, |
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Von Schizomyceten wird Milchzucker leicht in Giibrung versetst.

- Die flichtige Siiure wurde fraktionirt anfgefangen; die erste Fraktion

......



46

~ kohol roch deutlich nach Mercaptan; beim Abdestilliren der fiichtiges B
Siiure geigte das ganz im Anfang Uebergehonde den stechenden G- B
rach der schwefligen Siure, der bei schwachem Erwiirmen noch atéirker
hervortrat; am Bodeu setzte sich ein wenig Schwefel ab, walirschein- B
lich entstanden durch Wechgelzersetzung von SH, und SO, Al
N-haltiger Nabrstoff war schwefclsaures Ammoniak genommen wordes, .
12) QGlycolsaurer Kalk. Sehr oft wiederholte Versuche mit dem-
verschicdensten Aussaatmaterial, glycolsauren Kalk in Gébrang =
versetzen, gaben stets ein negatives Resaltat.
13) Gemenge fliichtiger Vettsiiuren. Bei der Untersuchung der B3
flichtigen Séure der Stiirkegihrung ergab sich, dass beim Destilliren
eines wiisserigen Gemenges von BEssigsiure und Butlershure zuersi jig
‘Buttersiiure,-zuletat Essigsfiure- iibergebt: Ferner geht -aus den in fE%
Mittheilung II') angegebencn Silberbestimmuugen mit grosser Wahy B
scheinlichkeit hervor, dass beim Destilliren eines wilsserigon Gemenges i
von Buttersiiure und Capronedure zuerst Capronsiiure, zuletzt Butter- f
siiure tibergeht, - (i
Um dies gane sicher festzustellen, wurde folgender Versuch aus
gefilbrt: Es wurden 8 Gr. Essigsiiure, 4 Gr. Buttersiare und 3 Gr,
Copronsfiure mit 500 Cc. Wasser vermischt uad destillirt, wobei das
Wasser im Kolben von Zeit zu Zeit ersetzt wuarde. Das Destillat
wurde fraktionirt aufgefangen; die Grisse einer Fraktion wurde so
gewihlt, dass sie ca. 1 Gr. Kalksalz lieferte. Die erste Fraktion gab B
ein Silbersalz mit 48.7 pCt. Ag, vine mittlere Fraktion 55.4, die letete B
Frukion 64.3. Caprounsaures Silber verlangt 48.4, buttersaures 55,4
easigsuures 64.7 pCr. Ag. Es ergiebt sich bierans, dass beim Destil. f§
liren eines wisserigen Gemenges von Easigsfiure, Buttersiiure und B8
Cupronsiiure, zuerst Capronsiiure, sodann Battersiure und zaleizt Essig- '
sfiure Gbergebt, — ein Verhalien, das bei der Untersuchung eines £
Gemenges fliichtiger S#iuven wit Vortheil benotzt werden kann. 4

Ferment-Organismen. .

Die niederen Pilze lassen sich in drei Groppen eintheilen®): E

1) Die Schimmelpilze, 2) die Sprosspilze, 3) die Schizomyceten oder
Spaltpilze. N
Wir haben es hier nur wit den letzteren za thun. Die Schizo- |3l
myceten oder Spaltpilze sind daderch charakterisirt, dass sie sich %
darch Bpaltung vermehren. Die Zelle streckt sich und bildet in der ESf
Mitte eine Querwand; die zwei neuen Zellen vermebren sich in der- B&i
selben Weise weiter.
Die meisten Spaltpilze kénnen nur bei Anwesenbeit von Sauer-
stoffl leben und sich vermehren; sie verbrennen die Kohlenstoffver-

1} Diese Berichie X, 8. 279.
?) Vergl. Nidgeli, die niederen Pilze. 1877.
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bindungen der Nahrflissigkeit (abgesehen von einem kisinen Theil,
4 den sie assimiliren) z2u Wasser und Kohlensdare. Pasteur nennt sie
i Aerobier.
Physiologisch verschivden hiervon sind dicjenigen Spaltpilze, die
g Odahrongserreger sind. Dieselben besitzen (ebenso wie diejenigen
g Sprosspilze, die Gihrang za erregen vermdigen) die von Pastear
3 entdeckie merkwiirdige Eigenschaft, dass sie bej volliger Abwesenheit
i von Sauerstoff leben und sich vermehren kénnen (Anirobier); und os
| st gorade der Abschluss vou Sauerstoff, der sle za Gibrangserregern
d macht. Bei Anwesenheit von Saueratoff sind sie Aerobier, verbrennen
B sic die Kollenstoffverbindungen; bei Abwesenheit von Saunerstoff als

Anfirobier zersetzen sie die gihrungsfilbige Substanz, indem sie die

‘kinetisehe Energie, “die sie" verbrauchen, um verschiedene Arbeit zu
i leisten, derjenigen Energie entnebmes, die frei wird bel dem Zerfall
# der gihrangsfihigen Substavz in die Grihrungsprodukte?,

y Es gebren hierher dis Ferment-Organismen, die milchaauren
Kalk, Glycerin, weinsauren Kalk w. s. w. in G&brung versetzen,

Die Ferment-Organismen der Glyceringghrung gehdren zu einer
Gattung, die von Pasteur mit vibrio bezeichnet wird; Cohu?) nennt
diese Gattung Bacillus.

Es sind cylinderformige Zellen, die sich durch Streckang und
Quertheilung vermebren. Diese Zellen kénnen in Dauersporen fiber-
gehen. Ea bildet sich an einem Ende der Zelle eine lichtgliinzende
Stelle, die sich mit einer immer deutlicher werdenden Membran uwm-
giebt; der Rest der Mutterzelle wird mehr und mehr bluss und ver-
schwindet achbliesslich ganz; es bleiben nar die kurz cylindrischen
Dauersporen mit breiten, dunklen Contouren und lichtglinzendem Inhalt.
Die Dauersporen sind eingehillt voa einer kugelformigen Masse, die
nur bei sehr giinstiger Beleuchtung and EBinstellung za schen ist.
Unter gilinstigen Bedingungen keimen sie wicder zar Vegetationa-
form aus.

Nach Koch3) geht die Keimuag folgendermassen vor sich: Die
eiphillende, kugelfsrmige Masse verlingert sich in der Richtung der
Laugsaxe der Spore nach einer Seite, wird langgezopen eiférmig nad
umgiebt sich mit einer Membran; gleichzeitig verliert die Spore ihren
&' Glanz; ibre alten Contouren werden immer blisser und verschwinden
schliesslich. Der Keimling selbst vermehrt sich in gewdhnlicher Weise
durch Spaltung.

Das Temperater-Optimum der Bacillen scheint 37—40° zg sein.

I} Vergl. Pastear, Etudes sur la bidre, Cap. VI, sowie C. r. t. 52, 8. 1260
bis 64 und t. 75, 8. 788.

a0 ?} B. Cobu, Beitrige zur Biologie der Pfanzen, Bd. I, Heft 2 und 8. Bd. H,
eft 2.

¥} Cohu’s Beitrige zur Biologie der Planzen, Bd. II, Heft 2, §. 489.
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Dia Vegetationsform wird bei 100° C,, wahrseheinlich sogar sohon.
- weit unter 100° C, getddtet. Die an der Luft getrockneten Dauer- 83
sporen dagegen, mit Wasser {ibergosses und gekaet;t, verlieren - jhre
Keimfihigkeit dureh 5 Minuten lang und Mnger andauerndes Kochen §f
nicht 1).- | 4]

Der Bacillus, der bei meinen ersten Giibrversuchen mit Glycerin
bei fortgesetzter Cultor fast reinen normslen Butylalkohol (mit einer 3
winimalen Beimengung von Aethylalkohol) bildete, ist von stattlichep E&d
Dimensionen; er ist durchechnittlich 9 Mikromillimeter breit und 5—¢ [
lang. Dic Zellen bewegen sichi in lebhaftester Weise®), indem sio B
dabei, wie es scheint, um ihre Liingsaze rotiren.

Der Bacillus fiel mir gane zufillig in die Hiinde; bel weiteren i
Varsuchen .war ich- stets angewiesen -anf dewwit Dauervporen "be. [24
ladenen kohlensguren Kalk, den ich von den eraten Versachen her [
anfbewahrte, Bei einer folgenden Versuohsreihe wurde als erstes :
Aussastwaterial frische Kuh-Excremente?) genommen,

Bel Aussaat von ein weanig Kuh-Bxcrementen in eine Glycerin.
glibrfliissigkeit trat alsbald Gibrung ein, Um die Nator des dabe
gich bildenden Alkohols festzustellen, wurde cine grissere Menge Gly-
cerin zur Vergihrang gebracht, wobei ale Aussaat ein Tropfen der
gihrenden Flissigkeit des Varversuchs verwandt wurde. Der Alkohol
bestand aus gleicheén Theilen Aethylalkobol und Normaibutylalkohol,
das Ferment bestand aus einem QOemenge zweier Bacillen, einem
breiteren und einem schmileren. Ks war jetst im Hinblick auf die
erste Versuchsreihe wahrscheinlich, dass der breitere Bacillus normalen
Butylalkohol, der schmiilere Aethylalkohol aus Glyeerin bildet.

Es war nun die Aufgabe zu losen, diese beiden Bacillen, jeden
fiir sich, rein zu .cultivirer, zu sehen, was jeder aus dem Glyeerin
macht, und ibre Identitiit oder Verschiedenheit von den von Pasteur
and von Cohn beschriebenen Formen festeustellen. Cohn beschreibt
einen Bacillus, der leicht rein zua cultiviven ist. Meine Versuche er-
gaben, dass derselbe Glycerin in Gélrung versetzt, und dass der dabei
gebildete Alkohol reiner Aethylalkohol ist: dieser Bacillus ist pur
etwa balb so breit als jener der normalen Butylalkohol bildet; man |}
kinute sie als Aethyl- end Batyl-Bacillus unterscheiden. Nach ‘vielen
frachtlosen Versuchen gelang es endlich such, eine Methode zu finden, B
om den breiten Bacillus, unubhiingig von dem Material meiner ersten [
Versuche, jederzeit leicht zu erbalten. Es war noch das Verhéltaiss §
des schmalen und des breiteu Bacillus zu Pasteur's Buttersfure- Ly
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1) Es gilt dies wahrscheinlich nicht fir alle Bacillen.

%) In der Periode vor dem Beginn der Giihrung, wo sie bel Anwesenheit von
O gn der Oberfliche der Flussigkeit wachsen, sind sie unbeweglich.

3y Zu der Wahl von Kuh-Excrementen fibrte eine theoretische Ueberlegung,
die hier anzugeben von keinem Iateresse ist.
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£ forment festzustellen. Cohn spricht die Vormuthung nus, sein Bacillus
{ michte identisch sein mit dem Pasteur’schen Battersfureferment.
§ Qefter wiederholte Vorsuche zeigtea miv jedoch, dass der Cohu’sche
{ Bacillus subtilis, in eine Gé#hrRiesigkeit von milchsaurem Kalk aus-
i gesiit, keine Gihrung erregt. Ueber die Beziehung des breiten Ba-
§ cillus za dem Pasteur’schen Forment sind die Versuche noch. nieht
¥ abgeschlossen. Bei Qelegenheit der mit milchsnurem Kalk angestell-
% ten Versuche stiess ich anf einen, von dem Pasteur’schen Ferment
4 ginalich verschiedenen Spaltpilz, der milchsauren Kalk mit Energie
g vergihrt,

‘ Ich beschreibe im Folgenden die Einzeluheiten der vorstehend
i kors angedenteten Versuche, sowie Versuche, die sich daran an-
3 schliessen,
1 Colin!) erhéilt seinen Bacillus, fndem er Hen mit Wasser 4 Stun-
% den lang bei 36° C. digerirt, filtrirt und das Filtrat 5—15 Minuten
| lang zum Kochen erhitzt. Es werden dadurch alle von dor Ober-
& fliche dea Heues herrihrenden Pilzeporen getddtet, mit Ausnahme der
i Dauersporen des Baoillus, die eine Temperatur von 100° C. eine
{ korzo Zeit zu ertragen vermdgen. Nach dem Kochen wird das Gle-
§ fiss, das die Hen-Enfusion entblt, in einen Thermostat gesetat. Nach
8 2 Tagen ist die Oberfliiche der Flissigkeit mit einer Haut bedeckt,
d bestehend aus Bacillen von durchaus einheitlicher Form._
1 Ich modificirte die Cohn’sche Methode etwas; fiir meinen Zweck
4 war es ganz Gberflissig, eine eigentliche Infusion au machen, Stoffe
o avs dem Heu auszuziehen; wesentlich war nur, den Staub, der anf
% der Oberfliche des Heues haftet und in welchem sich Dauersporen
‘_::’ von Bacillen befinden, abzuwaschen und das Waschwasser zur Her-
i stellung eiver Glyceringahrfldissigkeit zu verwenden, Man bewegt cine
[i- Handvoll Hen mit % Liter Wasser einige Minuten lang gehdrig: durch-
2 einander, Sltrirt durch efn Drabtnetz, setzt dor Fliissigkeit angemessene
& Mengen von Glycerin, Salzen und kohlensauren Kalk zn, bedeckt die
| Ocfiaung des Kolbeus mit einer Kappe von Filtrirpapier, kockt 5 Mi-
J noten lang und bringt den Kolben alsdann in einen Thermostat von
& 40° C. Am folgenden Tage ist die Oberfiiche der Flissigkeit mit
§ einer Bacillenhaut bedeckt, nach 2 Tagen ist sie in voller Gahrang.
i Zur Feststellung der Natar des Alkohols warden ewel Glhriissig-
8 keiten mit je 100 Gr. Glycerin hergestellt, durch Kochen sterilisirt
4 und nach dem ErkaMten in jede Gabrfiasche. ein Tropfen der gihren-
i deo Flissigkeit des Vorversuchs avsgesdt. Die Gihrung verlduft
' gleichmiissiger und ist linger andauernd?) als die Gihrong
i wit dem Butyl-Bacillus. Der erste Versuch gab 25.8, der zweite 25.7 Gr.

e

'} Dessen Beitidge zur Biologie der Pflanzen, Bd. IT, Heft 2.
) 7 Wochen lang.

Bericlite d. D, Chom. Gusellschaft. Jabirg. X1
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entwiisserten Alkobol; derselbe siedate vollstindig von 78—79¢ €,
ist semit reiner Aethylalkohol. | , _‘

Beim Abdestilliren der fliichtigen Stiure ergab sich, dass merk- 3
wiirdiger Weise nur eine unbedeutende Menge derselben vorbanden Eed

war; von 100 Gr. Glycerin warde nur 1 Gr. Kalksalz der filichtigen Ei
Siure erhalten; auch nichtfilichtige Séiure war nur sparenweise vor

handen!).
Um den Batyl-Bacillis unabhiingig von meinem ersten Material
gu gewiunen, wurden folgende Versuche angestellt: Es warde die

Oberfiiiche verschiedener Planzen gewaschen, mit den Waschwiissers Edl
Glyceringahriliissigkeiten bergestellt, 5 Minuten gekocht und die Kol B
ben in den Thermostat gesetzt. Von Pflanzen wurden uunter Anderem §Y
verwandt: Erbgen, Rels, Riben, Schilfrotir, Zuckerrohr. In allen
Fallen entwickelte sich nur der schmale Bacillug subtilis, Dies Resultat B
war auffallend. Es schien nun wahrscheinlich, dass die Dauersporen K8
des Butyl-Bacillus sich gwar auf der Oberfliche dieser Pflanzen vor B8
inden, dass sie aber der Temperatur von 100° C. nicht so gut Wider- 43
stand leisten, als die des Bacillus subtilis. Der Versuch bestétigte 5
diese Vermuthung. Es wurde mit Hea-Waschwasser eine Glycerin- [#8
gihifliissigkeit bergestellt und diese, ohne vorher zu kochen, in |3
den Thermostat von 409 C, gesetzt. Es trat stiirmische Géhrung ein Ei}
und die wikroskopische Untersuchung zeigte den Batyl-Bacillus in B4

prachtvolier Entwickelung fust rein; nur in seltenen Exemplaren war [

der schmale Bacillus beigemengt. Eine Wiederholung des Versachs
ergab dasselbe Resultat. Um eine noch reinere Cultur zu erbalten, B

siet man einen Tropfen in eine frische Glyceringithrflissigkeit und
wiederbolt dies einige Mal, Bei ofter wiederholten Versuchen zeigte
sich iibrigens, dass nicht jede Heusorte gleich gut geeignet ist; manch-
mal erbiilt man ein Gemenge der beiden Bacillen, in seltenen Fillen
sogar den Bacillos subtilis vorherrschend. Der Inbalt der Zellen des [
Butyl-Bacillus wird durch Jod theilweise violett resp. schwarz gefirbt, B

und zwar entweder fast der ganze Inhalt, oder einzelne getrenute

Particen desselben (2 bis 6), oder zuweilen aach nur eine einzeloe
kleine Stelle?). Im Gegensatz hierzu wird der Inhalt des Bacillus
sabtilis durch Jod gelb gefirbt. Dies Verbalten kann zar Unterschei-
dung der beiden Bacillen benutst werden; doch ist zu beachten, dass |

1} Offenbar war das Glycerin nicht vollstindig vergohren; durch Auffinden 1
von noch glinstigeren Versuchsbedingungen kann maun wohl eine noch betrichtlich L
groasere Blenge Asthylalkohol gewinuen. ‘ ¢

%) Vergl. Van Tieghem, sur le Bacillus amylobacter. Bulletin de la socidtd
botanique de France 1877, t. 24. Sitzung vom 28. Mirz, 8. 128 & Der Bucillus
amylobacter zeigt das nitmliche Verbalten gegen Jod; er zerstirt nach van Tieg-
hem Celluloge, _

Bei cinem vorliufigen Versuch, bei welchem ijch meinen Bacillus auf Filtrir-
papier einwirken liess, warde dassalbe nicht merklich angegriffen.
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8% der Batyl- Baeillus dies Verhalten vielleicht nicht in allen Pemderi
& geiner Entwickelang zeigt ).

Wie schon friher erw&hut, stiess ich bei Gelegenheit von Ver-
suchen mit milchsaurem Kalk auf ein neues Buttersfureferment; das
8] Pastenr’sche Ferment gohdrt za den Bacillen, das neue Ferment
gehdrt nicht zu dieser Oattung; es dhnelt in der Form der Algen.

gattung Nostoe. Es sind runde Zellen von 1.8 — 1.7 Mikromillimeter
¥4 Durchmesser, rosenkranzfrmig aneinander gereiht. Die Mnger ge-
Bt streckten, in Theilung begriffenen Zellen mit Einschniirung in der

& Mite sind 2—2.4 Mikromillimeter lang. Zur Gewinnung dieses Spalt-

%) pilzes geht man von Kuh-Excrementen als erstem Aussaatmaterisl

£ gus. Die Gihrung des milchsauren Kalkes verliaft rasch und glatt.
@ Es war von Interesse, die Géhrangsprodukte za untersuchen. Es
23 wurde eine Gébrfiissigkeit mit 100 Gr. wmilchsaorem Kalk hergestelit
B8 und ein Tropfen der gibrenden Fliesigkeit des Vorversuchs ausgesiit.
§% Die Gibrung war in wenigen Tagen beondigt. Bei Untersuchung der
@ Gihrungsprodukte warde erhalten 35.5 Gr. bei 100° C, getrockuotes
g4 Kalksalz der fliichtigen Siure (die Theorie verlangt 34.7 Gr.). Die
Hauptmenge bestand ohne Zweifel aus normalbuttersaurem Kalk; ich

#3  beschrinkte mich daraof, nach einer etwaigen Beimengang von Capron-
s siure und Essigsiure za suchen. Die fliichtige Sture war in 8 Por-
%% tionen von je } Liter anfgefangen worden, wobei vor jeder erneuten

it Destillation } Liter Wagger in den Destillirkolben gegeben warde.
' Etwa vorhandene Capronsiiure war im ersten, etwa vorhandene

Essigsiiure im letzten Destillat za sachen. Das erste partiell ausge-
B] fillte Silbersalz des ersten Destillates gab 52.0 pCt. Ag; das letzte

2% Destillac gab ein Silbersalz mit 58.9 pCt. Ag. Eine kleine Bemengung
g von Capronsiure (Th. 48.4 pCt. Ag) und Eesigsiure (Th. 64.7 pCt. Ag)
5 st somit nachgewiesen.

3 Als uichtfliichtige Séire warde 0.04 Gr. Bernatsinsiure erbalten;
@i sie schmolz bei 1829 und gab die bekannte Reaction mit Eisenchlorid.
Es wurde spiiter noch 3mal zu verschiedener Zeit der Versuch,
das neue KFerment in der oben angegebenen Weise zu erhalten,
Wi wiederholt; es trat jedesmal in iippiger Entwickelang auf mit Gébrung
des milchsauren Kalks.

. Der in dem ersten Theile dieser Mittheilong beschriebene Ver-
B such mit Stéirke ergab, dass die Stiirkegiihrung eine vortreffliche Me-
4 thode zar Darstellung von Battersilure ist. Zur Zeit als jener Versuch
i angestellt wurde, war ich iiber die verschiedenen Ferment-Organismen
)i noch nicht genauer orientirt. Um die Stirkegiibrung als Methode
% zur Darstellung von Buttersdure noch vellstindiger auszobilden, musste

et -

'} Die Untersuchung tiber den Butyl-Bacillus ist noch bicht abgeschlossen; es
bleiben noch cinige Ponkte genauer zu erforschen.
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der Versach wiederholt werden mit mdglichst rein cultivirten. Spalt:.
pilzen. In erster Linie wurde der so leieht vein zu erhaltende Ba-
cillus subtilis genommen und eine minimale Spur davon in eine-
frisch?) bereitete Stirkegihrfliissigkeit ausgesiit. Zur Bereitung der
Gdbrfiilssigkeit wurden 2 Liter Wasser auf 40° C. erwiirmt, 100 G
Kartoffelstiirke ?), 0.1 Gr. phosphorsaures Kali, 0.02 Gr, schwefelsaure
Maguesia, 1 Gr. Saimisk und 50 Gr. koblensaurer Kalk zugefigt.
Die Gihrang verlief vortrefflich. 10 Tage nach der Aussaat war sie
beendigt. Bei wmikroskopischer Untersuchung mit Jod ergab sich,
dass die Stirke villig verschwunden war; es waren .nar noch zweifel- B
hafte Reste von Cellulose-Skeletten ibrig. Als Gihrungsprodukte
warden erhalten: LO Gr. Alkohol, 84.7 Gr. Buttersiiure, 5.1 Gr.
Essigaure ond 0.33 Gr. Bernsteinsiored), TR
Die flichtige S#are wurde in 17 abwechselnd kleineren und
grosseren Fractionen aufgefangen; die kleineren waren zu Analysen
bestimmt. Es brouchten nicht alle kleinen Fractionen analysirt zn /i
werden; 63 geniigten 5 Silberbestimmungen, um die Natar‘der Siuren [if
und ihre relativen Mangen festaustellen; B
Fraction 1) gab 55.3 pCt. Ag.

. 7 -« 556 - .
- 9 - 558 - .
- 1) - 563 - -
- 18) .- 626 - -

Zusammen wurden erbalten 48,9 Gr. Kalkealz, wovon 38.7 Gr.
asf die O ersten Fractionen fallen; ioch wnterlasse es, die einzelpen
Zahlen anzufiihren, Die oben angegebeue Zahl 34.7 Gr, Butters#are 4)
halte ioh fir relativ sehr genau; sie wird nur wenig von dem wirk-
lichen Werth abweichen. Die Zahl 5.1 fiir Essigefiure dagegen ist-
ein wenig zu boch; es ging néimlich ganz zuletzt, bei stirkerem Bin-
kochen und bei Darchleiten von fiberhitatem Wasserdampf ein wenig
ClH mit iber; ich schéitze, dass die Zabl 4 dem wirklichen Werth
oahe kommt. Da dieser Punkt ganz gleichgiliig ist, babe ich mich
nicht weiter dabei aufgehalten. '

Bemerkenswerth bei den Silberbestimmangen ist der Sprang bei  §f
ITten und [3ten Fraction von 56.3 pCt. Ag auf 62.6 Gr. Ag. Die B

1) Es Ist nicht gut, die Flassigkeit vor der Aussaat lange herumstehen zu
lnssen, da Fauluissbacterien suftreten und die Entwickelung des Bacillus beein-
trilchtigen kdnnten.

%) Weizenstirke scheint nach dbrigens einom nur clnmal gemachten Versuch
nicht so glatt zu vergihiven als Kortoffolstirke,
3) Ausserdem entstand, wie bef fast all diesen Gébrungen, eine Spur einer mit

Wasserditmpfen fltichtigen, festen hBheren Feftshure: die Menge reichte dicamal zu iy

. ®iner Schmelzpunkisbestimmung aus; derselbe legt bei 560 C.

i) Nach der alten Methode erhielt Bansch aus 160 Rohrgucker 27.4 con-
centrirte Butlersdure.
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dsgwischen lisgende Fraction 12) bestand nur aus 1.22 pCt. Kalksalz,
Der Sprung zeigl, dass sich die Siuren- durch fractionirtes Auffangen
giemlich scharf trennen lagsen.

Die Stirkegfibrang mittelst des Bacillus subilis 1) ist eine vor-
treffliche Methode zur Daratellung von Buttersiiure. Die verschiedenen
Vorzlige derselben vor der alten, trotz threr Plumpheit seit 3 Decennien
usverfindert beibshaltenen Kdse-Methode?) sind einleuchtend. Handelt
¢s gich um Darstellungen im Grossen, so kann man die Quantititen
der Nihroalze bedentond herabsetsen, doch wohl nicht unter + der
obsn angegebenen Mengen. Was die Temperatar anlangt, so ist os
woh! nicht unbedingt nbthig, die Temperatur von 40° C. einzuhslten;
doch michte es. gerathen sein, ‘wonigstens in der Zdit, die. vergeht
vop der Aussaat bis zum Beginn der Gébrung — es ist das die
Periode der raschen sVermehrung der Bacillen; man kénnte sie aneh
die Incubationszeit nennen; sie dauert 12--24 Stunden — dic Tem-
peratur wo mdiglich nicht uuter 35° sinken zu lassen; es ist némlich
nach den Untersuchungen von Eidam3®) die Temperatar 30 bis 35
das Temperataroptimum fiir Bacteriom Termo, das der Entwickelang
des Bacillus schaden kdunte; bei 40° verfilit es in Wirmestarrre;

vom Beginn der Giébruug an kann es wegen Abwesenheit von O nicht
mehr schaden,

Um die Buttersiure ganz sicher frei von Essigsiiure zu erhalten,
ist es wohl am einfachsten, anstatt der theoretischen, nach der Menge
des angewandten, koblensauren Kalkes berechiieten, Menge CIH soviel
weniger zu nehmen, als der Essigséiure-Menge entspricht; dieselbe
bleibt alsdann im Destillationsgefiiss zuriick.

Ich halte es fir hochst wahracheinlich, dass bei der Stirkegihrung
durch den Bacillus subtilis die Buttersfure direct entateht, ohne dass

Milchsiure als Zwischenprodukt auftritt. Auch bei der Buttersiiuro-
gibiang nach der alten Methode mag oft die Buttersiiure direct aus

dem Zucker entstehen, némlich dann, wenn in dem rohen Aussaat-
material, der sauren Milch und dem alien K#ise, der Bacillus subiilis
uber das Milchedureferment Gberwiegtt). Da bei der Stirkegibrung
der Bacillus subtilis aus Stiirke Battersiure bildet, so konnte man ibn
auch Buttersiurcferment nennen, mit demselben Recht, wit dem ich

') Die Gahrung der Stiirke mit anderen Fermentorganismen, nsmentlich dem
dicken Bacillus und dem Milchsureforment bleibt weiterer Untersuchung vorbehalten.

7 Es ist wobl kaum udthig, auszufthren, wie die Gabrung nach der alten
Methode zu interpretiven ist: Mit der sauren Mileb und dem alton Kiise flhet mon
alle miglichen Pilze, Nihratoffe und ausserdem cine grosse Menge von tiberfilssigem
Schinutz ein.

%) Cohn's Zeitschrift Bd. I, Feft 3, 8. 208 f. _

)} Bei Aussaat cines Gemenges von Spaltpilzén crlangt derjenige das Ueber-

gewicht, der in grOsster Zahl in der Aussaat vorhanden lst, vorausgesetzt dass.

ihm das Medium zusagt.
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ihn in Bezug auf das Glycerin Aethyl-Bacillas nannte; am Confusionen B3
au vermeiden, ist es jedoch nothwondig, oinstweilen mit Pasteur nur B
solche Fermente Buttersiiurefermonte zu neanen, die wilchsauren Kalk #
o buttersaurem Kalk vergihren; der Bacillus subtilis thut dies nicht. B
Tch méchte hier auch darauf hinweisen, dass unter dom Namen ,Milch.. &%
siiureferment® von vielen Autoren ein Ding abgebildet und beschrieben [

wird, das giinelich verschieden jst von Pasteur’s Milchsfiureferment; _f..,ij_

die Betreffenden nebmen ohne Weiteres an, dass, wenn eine Robhr.
sucher- oder Milchzuckerlgsung saver wird, die S#ure Milchsdiure sein
misse, und nennen den dabei aufiretenden Spaltpilz Milchsiinre-

ferment.

Das Ferment, das Spfelsauren Kalk vergihrt, ist nichts anderes. i

als der Bacillus subtilis. Auch fiir die Gibrung des dpfelsauren
Kalkes mochte es sich empfeblen, die Kise- resp. Bierhefe ')- Methode
au verlsssen, und nach Zusatz von Nébrsalzen eine Spur des reinen
Bacillus subtilis auszusen, Es ist {ibrigens aus den &lteren Angaben
iber die Gahrung des dpfelsauren Kalkes zu schliessen, dass e zwsi B
verachiedene Spaltpilze giebt, die denselben in Gébrung versetzen,
jeder mit verschiedenen G&hrangsprodukten.

Augser den beiden Bacillen giebt es noch einen Spaltpils, der §
Glycerin in Géhrang versetzt: Durch die Giite des Hrn, Dr. Ernst [
Fischer, Privatdocent der Chirurgie, erhielt ich blauen Eiter, mit
der Bitte zu versuchen, den Spaltpilz, der vermuthlich den Farbstoff B
erzougte, in kiinstlichen NahriGsungen weiter zu cultiviren, Die [
Versuche mit minimaler Aussast in verschiedene N#hrlosungen ge-

langen sehr gut, am besten mit einer Nihrlosung, enthaltend mileh-  EH

sauren Kalk und Nahrsslze (Salmisk als N-baltigen Néhrstoff). Bei
dem beatgelangeuen Versuch entstand gumiichst nicht der Farbstoff E&
gselbst, sondern das farblose Reductionsprodukt desselben; nur eine.
dinne Schicht an~der Oberfliiche war blau gefirbt. Beim Schiittaln £
mit Luft wurde die Flissigkeit sofort tiefblau von der Niauce
von Kapfervitriollosung. Der Farbstoff ist loalich in Wasser, wird
durch Sduren gerithet, durch Alkalien wieder blau; er ist somit ein
Lakmus dhnlicher Farbstoff, Zaweilen bat er einen Stich ins Griine,
Der farbstofferzeugende Spaltpilz, der sich in den kinstlichen Niibr-
15sungen auf das Ueppigste vermehrt, bestebt aus kleinen, elliptischen

Zellchen von 1 bis 1} Mikromillimeter Liinge uod unmessbarer Breite;
die Zellen sind gowbhnlich paarweise zesammen, oder auch ver-

einzelt?).

ty Belbstverstindlich ist es nicht die Bierhefe, die hier Gabrung erregt, sondern B

die derselben beigementen Spaltpilze. .
%) Vgl. Cobn's Zeitschrift, Bd. I, Heft 2: J. Schriter, S. 122—124; F.

Cohn, 8.156 u. 167,




i Weit interessatiter als dev Farbetoff, ist der Umstand , dass der
3 Spaltpils Glycerin in Giibrung versetzt. Bel einem vorliiufigen grieseren
¢ Qahrversnch mit 100 Gr. Glycerin constativte ich unter den Gihrungs-
§ produkten Bernsteinsilure, die ich bei den Glyceringfihrungen wittelst
§ der beiden Bacillen niemals antraf. Diese Gihrung wird noch genauer
§ untersucht werden.

. Krkltrung der Abbildungen auf beifolgender Tafel: Vergrsserung 750. Hart-
¥ pack’s Jumersionsgystem No. X, Ocular No. 3. Zeichnung aus frefer Hand
) Fig. 1. Aethyl-Bucillus. o Dauersporen.

« 2. Butyl-Bacillus. - -

- 8. neues Buftorsiiureforment.

e

10, A, P.N. Franchimont: Ueber das Betulin.
(Bingegangen am 27. Decowber.)

¥ Soeben kam wmir die Gazelte chimica Fase, X, 1877 zu Hiinden
§ uud exfubr ich aus diesen Blittern, dass die HH. Paternd and Spica
¢ sich mit dem Betulin beschiiftigt baben. Dies veranlasst mich zu der
§ Mittheilung, das Hr. Wigman in meinem Laboratorium schon einigo
i Monate wit dem Betulin gearbeitet hat; durch verschiedene wasser-
§ entzichende und Reductionsmittel hat er versucht, aromatische Kohlen-
3 waseerstoffe 2zn bekommen. Dieses ist anch theilweise gelungen und
i schon hat er, durch Oxydation derselben mittelst Chromsfurelosung,
} cine Siure bekommen, die aber noch nicht rein ist. Nicht um ibm
{ die Priovitiit z2u wabren, sondern nar um Hen. Wigm an, der sich bereits
§ eine grosse Menge des Materials verachafft hat und unabhéngig su dhn-
] lichen Resultaten als die genannten Herron gelangt ist, zu recht-
¢ fertigen, wenn er diege Avbeit, welche er zn seiner Promotion gebrauchen
§ will, fortsetat, soll diese Anseige dienen.

Leiden, den 25. December 1877,

-

Ii, €. F. Mabery u. C. Loring Jackson: Ueber Parajedbenzyl-
' verbindungen.
X (Eingegangen am 29. December; verl. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner)

. Parajodbenzylbromid C,H,/JCH,;Br. Darstellung. Para-
jodtoluol (Schmelzpunkt A5%), nach K&rner '} bereitet, wurde mit
Bromdampf in der Hitze nach der schon in einer vorigen Abband-
lung ?) beschriebenen Methode behandelt; wenn das Parsjodtoluol
sehr sorgfiltiy gereinigt wurde, so gelang die Bromirung leicht und

——i

Y Bell, Acad. Roy. Belg. [2], 24, 8. 157.
1) Diese Berichte IX, 951.




" glatt, aber eine sehr kloine Beimischung siner élartigen Veruaroiui. 3
gung war geniigend, den grdssten Theil des Produktes in wnerquick. §

lichen schwarzen Theor umzuwaodeln; beim Beuutzen reinen Para.

jodtoluols schien die Operation gleich gut swischen 115 und 1500, 2%

wiihrend die Thermometerkugel theilweise in die Flisssigkeit getauch;
war, zu verlaufen, aber unter I15% wurde sshr wenig Parajodbenzyl.
bromid erhalten. Diese Resultate haben ein gewisses Interesse, weil
sie die Grenze der Beilstein’schen Reaetion fir dicse Substan

feststellen, daher wurden™ die Versuche von Hrn. A. Field im hie B
sigen Laboratorium wiederholt, und swar mit gleichem Erfolg; eine de- £
taillite Beschreibung seiner Arbeit wird er spéiter verdfientlichen.
Auch ist bei dieser Operation biiufig eine gehr tiberraschende Beob. §3
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achtung gemacht worden, dass niimdich bei wnrelmem Jodtoluo! sehr

oft Jod frei warde, selbst in dem ersten Momente des Processes, abey
dessen ungeachtet wurde stets Parajodbenaylcborid erbalten; hier habeg

wir also cine Ausuahme von dem Qesetze!) Beilstein’s, dass Halo:
gene bei der Gegenwart von Jod sogar bei Siedehitze in den Kern ¥
eintreten. Durch Umkrystallisiven ass Alkoho! unter Zusatz von (o
Thierkohle gereinigt, gab die Substanz bei der Apalyse C= 27.66 [
anstatt 28.26, H = 2.31 anstatt 2.03, Br + J = 69.46 anstatt 69.6, B

Sie bildet weisse, Sache Nadeln mit einem aromatischen Qeruch und
greift die Schleimhaut weniger energisch an als das Parabrowbenzyl
chlorid; schmilzt bei 78.75%, sublimirt in Nadeln, ist in Wasser unlis-
lich, sehr wenig l8slich ir kaltem, wohl aber in heissem Alkohol und
in Aether, Benzol und Schwefelkohlenstoff.

Folgende Substanzen wurden daraus durch doppelte Zersetzung
erhalten.

Parajodbenzylalkebol C,H,JCH,OH sus dem Acetat
mit wissrigem Ammonisk, oder aus dem Bromid mit kochendem
Wasser erhalten und durch Umkrystallisiren aus Sehwefelkoblenstoff

gereinigt, gab bei der Analyse C= 3545 anstatt 35,89, H = 2.79

austatt 2.99. Weisse, seidenglinzende Schappen mit unangenchmem

Gerach, die bei 71.75° schmelzen, wenig in Wasser, leicht in Alkohol, [

Aether, Benzol und Schwefelkohlenstoff 15slich sind.
Das Acetat wurde nicht rein erhalten, es scheint ein Oel zu

gein, das sich sebr leicht durch Wasser in den Alkobol umwandelt. _ 4

Parajodbenzyleyanid C;H, J CH, CN wurde aus Alkohol
umkrystallisirt und gab bei der Analyse N = 5.7 aostatt 5.76.
Weisse, perlmutterglinzende Platten mit einem charakteristischen Ge-
rach, Schmelzpunkt 50.5°, in Wasser usloslich, in Alkohol, Aether,
Beazol, Schwefelkoblenstoff und Kisessig leicht 15slich.

Parajodalphatoluylssiare C; H, JCH, COOH, ags dem
- Nitril durch Erhitzen mit rauchender Salzsiinre bei 100° bereitet

') Aom. Chem, Pharm. 148, S. 869.
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and durch Krystallisation ave kochendem Wasser gereinigt, bildet
schmale, weisse, suguspitzie Platien mit angenehmem Geruch, oft Gber
gwei Centimeter lang; Sobmelzpunkt 1359, sublimirt bei etwas biherer
Temperatur in vergweigten Nadeln, ist etwas in kaltem, leieht in

beissem Waaser nnd in Alkohol, Asther, Beuzol, Schwefolkohlenstoff und

Fisessig lslich. Durch Kaliumdichromat und verdiinnte Schwefelalure
wurde sie za ParajodbenzoSsiiure oxydirt, in wéssrigem Ammoniak
|oste sie sich zwar aef, aber das Ammoninmsalz wurde durch Ein-
dumpfen selbst in vacuo bei gewdhnlicher Temperatur zersetzt.

Parajodalphatoluylsaures Silber C; H, J CH,C00 Ap
[4lit durch Zusatz von salpetersaurem Silber su der Lisung der Siiure
in Ammoniak. Eive Apalyse gab Ag=28.78 anstatt 29.27. Weisser
Niederschlag, wenig in kochendem Wasser ldslich, avs dioser Lisung
in glinzenden Platten auskrystallisivend, leicht lgslich in verddnnter
Sulpetersiiure, durch Hitze etwas zersetzbar.

Parajodalphatoluylsaures Barium Ba(CoH,JCH, C00),
H, O, durch Neutralisirang von Bariumbydrat mit heisser, wissriger
Sduwre erhalten und in vacuo getrocknet, gab bei der Analyse
H;0 = 2.83 anstatt 2.66, Ba = 20.48 anstatt 20.23. Leicht lsliche,
kieine, weisse Nadeln.

Das Calciumsalz, durch Behandlung von koblenssurem Caleinm
mit der wdissrigen Siiure erhalten, bildet leicht losliche verzweigte
Nadeln.

Die Ldsung der S&ure in wissrigém Ammoniak gab folgende
Niederschlige: mit schwefelsaurem Kupfer bliulich griine, mit essig-
saurem Blei, salpetersaurem Quecksilberoxydul oder Aluminiumechlorid
weisse, mit Eisenchlorid gelblich braune, mit Eisenchlorid . oder sal-
petersaurem Nickel griine. |

Die Ziok- und Mangansalze sind schwer Ioslich und krystallinisch,
wiithrend mit Salzen von Quecksilberoxyd, Cadmium, Strontium, Ma-
guesiom und den alkalischen Metallen kein Niederschlag entstand.

Parajodbenzylamine. Parajodbenzylbromid wurde mit ulko-
holischem Ammoniak gekocht, und der volumindse Niederschiag, mit
Wasser gewaschen, durch Umkrystallisiren aus kochendem Alkohol
in zwel Korper getrennt.

Triparajodbenzylamin (CoH,JCH,), N. Die weniger 15s-
liche dieser beiden Substaszen, zweimal aus Aether krystallisirt, gub
folgende Zahlen: N = 2,51 anatatt 2.15. Weisse Nadeln, in der Form

einer Sandubr gruppirt mit einem angenehmen Geruch ; Sehmelepunks °

114.59, unléslich in Wasser uad kaltem, fast in heissem Alkohol, aber
leicht ldslich in Aether, Benzol und Schwefelkohlenstoff; mit Salz-
siure konnte kein Chlorid erhalten werden, aber Platinchlorid, mit der
itherischen Lésung des Amins gemischt, brachte einen gelben Nieder-
schiug des Platinsalzes hervor; dieser mit Alkobol gewaschen gab

rén
A
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Pt == 11.34 berechuet fiir [(C; H,JC H,), NH), Pt Cl, - 1L32.
Gelbe Nadels, fast unloslick in Wasser und Alkohol.

Diparajodbenzylamin (C; H, J CHy); N H. Die in Alkohol
laslichore Sabstanz, darch Krystallisiven aus heissem Alkohol gereingt,

lieferte N == 3.40 anstatt 3.12. Waeisse Nadeln mit rechtwinkligen
Enden und einem aromstischen Gernch, otwas dem des Nitrils &hn-
lichs Sohmelgpunkt 769, unléslich in Wasser, wenig l3slich in kaltem,
leicht in beissem Alkohol und in Aether, Benzol nnd Schwefelkohlen-
stoff. Wurde der alkoholischen Lésung des Amins Salzsfiure zugsetzt,
8o erhielt man das Chlorid in dicken, weissen Platten mit einem sehr
hohen Schmelspunkt, fast unldslich in Wasser, wenig lGslich in Alko-

hol und Benzol, aber leicht in Schwefelkohlenstoff und Eisessig. Das

Platinsalz wuorde-aus Platinchlorid tnd der alkoholischen Losung
der Basis erhalten, es liefert Pt==15.42; berechnet fir [(CqH,JCHy),
N H,], Pt Cl; 1507. Heligelbe, Eisblumen #haliche Krystalle, in
Wasser und Alkobol fast unlslich. Unter gewissen Bedingungen
wurde das Bromid bei der Bereitung der Amine in weissen, kurzen,
dicken Nudeln mit Perlmutterglanz erhalten.

. Parajodbenzylsulfocyanat C,H,JCH;8CN, Das Produkt
der Reaction des Kalinmsalfocysnats auf das Bromid war zuerst ein
Oel, das nach einiger Zeit fest und durch Pressen zwischen Fliess-
papierund Umkrystallisirenaus A lkoholgereinigt wurde. Es gab Ce=35.02
anstatt 34.91, S==11.72 anstatt 11.64. Lange, glinzende, weisse Plat-
ten, sehr oft Zwillingskrystalle bildend, mit unangenehmen Geruch,
Schmelzpunkt 409, wenig 1slich in kaltem, léslicher in heissem Al-
kohol, leicht in Aether, Benzol, Schwefelkohlenstoff und Eisessig.

Harvard Universitit, Cambridge, V. S. Amerika, 7. Nov. 1877,

12. Max Conrad: Usher die Einwirkung von Natrium auf
Aethozacetsiuredthylester.
(Eingogangen am 5. Juouar; verlesen i der Sitzung von Hrn. A, Pinner)

Bei seiner Untersuchung iiber die Natur der Didthoxalsiure licss
Geuther in Gemeinschaft mit Wackenroder!) Natrium auf Aethox-
acetsiureiithylester einwirken und fand, duss bei 140° der Ester un-
gefihr } seines Gewichtes Natvium za l3sen im Stande ist, Das ent-
standene Produkt erhitzte er mit Joddthyl auf 100°, solange Jodnatrinm
abgeschieden warde, dann goss er die Fliissigkeit ab und destillirte, wobei
augser unverinderten Jodfithyl und Aethoxacetsiiureester nengebildete
Produkte zwischen 240--270° iibergingen, die er durch fructionirte
Desiillation schied. Der bei 251—2559 siedende Theil stellt ein schwach

1) Jen. Zeitsehr. III, 121,
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B polb gefarbtes Oel dar, ist pach Gouther Disithylenglycoloureiither
&l ud hat die Formel C, H,,0,. Die bei 270° iibergehende Portion
ist nuch demselben Forscher Aethylendifthylenglycolsiuredither und
hiat die Formel 01239905.

Nachdem in neuerer Zeit die Methode der Essigestersynthesen
sich sehr einfach gestaltet hat und sich nach den verschiedonsten Rich-
tungen hin mit Erfolg ausbenten lisst, habe ich die eben erwiihute
interessante Reaction wiederbolt und bin gegenwiirtig dabei, die Sub-.
stitnonsvorgfinge und Zersetzangserscheinungen dieser Verbindungen
eingehender zu bearbeiten.

fch theile hier zuniichst meine bisher gemachten Beobachtungen
iber die Bildung derselben mit. . Am besten verdiinnt man den Aethox-
aceisiiureiithylester mit dem gleichen Volpmen Benzol zur Missigung
der Einwirkung des Natriams., Beim Erwilirmen auf dem Wasserbade
golingt es in 100 Theilen des Esters ungefibr 16 Theile Natrinm zu
losen, Dabei findet eine stete Entwickelung von Wasserstoff statt,
wiilivend Briiuung und Verdickang der Maese eintritt, Ist die Reaction
vollendet, so setzt man die fiir das angewandte Natrium berechnete
Melge finfzigprocentiger Essigsiiure und nach dem Erkalten noch un-
gefihr das gleiche Volumen Wasser zu. Das sich abscheidende Oel
wird abgehoben, mebrmals mit wenig Wasser gowaschen, mit geschmol-
zenem Kalinmearbonat getrocknet und destillivt, Die Fraction anter-
halb 1609 besteht hauptsichlich aus Benzol und unverindertem Aethox-
acelsiiureester; von da steigt die Temperatur rasch dber 200° und die
Huuptmenge geht zwischen 2402500 iiber.

Der geringe Rickstand aber 250° ist nicht unzersetzt destillirbar
und besteht aus braunen, harzartigen Korpern,

Die Analyse des haaptsiichlich bei 2450 iibergehenden Oeles ergab
8.38 pCt. H und 54.70 pCt. C, also Zahlen, welche fiir die schon von
Geuther aufgestelite Formel C,; H,; O, passen. Im Anschluss an
die bisher in dieser Richtang ausgefibrten Arbeiten glaube ich achon
jetzt die Vermuthung aussprechen zu dirfen, dass die Einwirkung des
Natriams auf Aethoxacetsiureester vollkommen der auf Aethylacetat
entspricht‘und dass dem Korper C, H,,0; die Formel eines Aethox-
acetyliithoxacetséioreesters CH,OCy;H, .CO.CHOC, H . COOC,H;

zugeschrieben werden muss.

Mit Eisenchlorid gibt diese Verbindung eine schine violefte Fiir-
bung, sie lost Natrium auf, giebt eine in Wasser unlésliche Bariam-
verbindung, zersetzt sich beim Kochen mit S&uren unter Entwickelung
von Koblenséure und wird beim Erhitzen mit Alkalien in #thoxacet-
saures Salz umgewandelt nach der Gleichung

CH,0C, H, . CO. CHOC, Hy . COOC, H, + 2KOH
= 2 CH, OC,H, . COOK + C, H, OH



Wir sehenn im Gaugen ein dem Acotessigester dhnliches Verhalten, -
Die von Geuther beschriebene Verbindung C; H,,0; wird demnach [

dem Aethacetessigester entsprechen und borechtigt zur Hoffuung, dass
die Darstellang der ganzen Reihe der einfach organisch substituirten
Acetegsigester sich wiederholen lisst.

Wirzburg, Universitite-Laboratorium.

13. Ernst Laufer: Methode zur Trennung der krystallinischen
Kieselsiure, besonders des Quarzes, im Gomenge mit Bilicaten.

(Verlesen in der Sitzung ven Hra. A. Pinner)

. Bei der Untersuchung quartiirer Gestelns< vder Bodenarten anf
die dieselben zusammensefzenden Mineralgemengtheile ist es von -
Interesse auch die Menge des Quarzes quantitativ esfabren zn konnen,

Einen Weg, zu diesem Ziele zu gelangen, hat A. Miller im Journal
f. pract, Chemie Bd. XCVIII, 14-—13 bereits angegeben.

Daselbst wird die Aufschliessung des gopulverten Materiales mit

syrupdicker Phosphorséiure empfohlen, welche bei ciner Temperatur
von 1902000 einwirkend, in einigen Stunden die Silicatgesteine
gergetzt, wihrend der Quarz fast unsngegriffen nach Auskochen mit
Natronlauge und S#ure rein erhalten wird. Dabei werden anf ! Gr.
Boden 15—20 Gr. Phosphorsiure verbraucht, da sonst die Masse zu
sebr verdickt wird.

Ausser dew theueren Materiale kommt dabei, so werthvoll die
Mathode beziiglich der Resultate ist, die mihsame Ausfihrung in Be-
tracht. Man muass die dicke Fliissigkeit bestindig bei der angegelenen
hohen Temperatar amriihrén, was eigentlich auch ein besonders ein-

gerichtetes Luftbad verlangt. Dann erhéilt man die Kieselsiiure in

goltertartigem Zustande, so dass das Filtriren and Reinigen des zu-
riickbleibenden Quarzes sicher als eine zeitraubende Arbeit angesehen
werden mugs.

Dies bestimmte mich nach einem anderen Wege 20 suchen. So
wurde denn die Eigenschaft des Phosphorsalzes benutzt, in Schmelz-
hitze Metalloxyde sufzulbsen und die Kieselsiiure aus Silicaten zu
isoliren, wobei der Quarz nicht angegriffen wird.

Die Arbeit wurde so aasgefithet, dass zo dein fein gepulverten
Materiale (bier war es Diluvialsand), welches im Platintiegel abge-
wogen, Phosphorsalz in grdsserer Menge zagegeben wurde, als nithig
zur Liosung der vermutheten Menge von Silicaten war, go viel, dass der
Tiegel nicht Gber die Hilfte gefillt war. Dann wurde, nachdem im
Lufbade erst allmilig vorgewirmt war, wenn much vorsichtig, doch
ohne besondere Mihe ein Schmelzen ohne Verspritzen vorgenommen,
was schliesslich vor dem Geblise bis gum rabigen Schmelzfiusse ge-
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fibrt warde, Die erkaltete Schmelze loste- sioh: fusserst leicht. ans
dem Flatintiegel und wurde nun mit verdiiunter Salasfiars ldngere
Zeit ausgokocht durch wiederboltes Decautiven gereinigt und filtvirt,
dann ans dem Rickstand mit kochender Soda die Silicatkieselstinre
ausgezogen. Zum Vortheil fiir diese Methode scheidet sich die Kiesgel-
siure im pulverigen Zustande ab und lisst sich 80 die Arbeit leicht
and rasch bewirken,

Die Versuche, welche ich nun anstellte, ergaben einen Riicktand,
welcher sich mikroskopiach als reiner Quarz erwies, chemisch aaof
geine Reinheit gepriift freilich nach Behandeln wit Flusssiiare und
Scbwofelsdure bei Anwendung von 1 Gr. so erbaltenen Quarzes
schliesslich einige Milligramme Sulfat zuriickliess, Weitere Unter-

{ - suchungen; -die sich dann - auf dic hiufig Gestein® bildenden Silicats

erstrecken sollen, werden gzeigen, welche etwa die Verunreinigungen
herbeigefiibrt, also wmebr der Aufschliessung widerstehen. So erwies
gich z, B, schon eine Angabe in Naumann's Mineralogie. VI. Aufl,
pag. 359, Gber das beziigliche Verhalten der thonerderreichen Augite,

welehe fast gar nicht zersetzt werden sollten, als uurichtig; die Anf-

schliessung war beinahe vollstiindig,

Vorldafig ist damit echon ein bequemer und rascher Weg de.a
Quarz, diesen Constituenten unserer nordischen Bodenarten, zu isoliren
und seine quantitative Betheiligung zu ermiiteln gegeben, wenn auch
vor der Hand noch keine vollkommen scharfe Treanang erlangt warde,

80 wurde in einem feinkdrnigen Diluvislsande von Rixdorf ge-
funden

Quarz = 90.65 pCt.

in einem mittelkornigen vom Pfingstberge bei Potsdam
Quarz = 87.78 th.

und in einem grobkérnigen von: Rixdorf
Quarz = 79.51 pCt.

Es zeigt sich. somit, wie schon frither beobachtet, eine Znnahme
des Quarzes mit der Feinheit des Sandes. Die durch die Methode,
80 weit sie gepriift, entstandenen Fehler lassen sich auf 0.2 pCt. im
unginstigsten Falle beurtheilen.

14. Heinrich Brunner u. Rudolf Brandenburg: Usber die
Einwirkang von Natrium auf Monochlorithylenchloriir.

(Eingegangen am 11. Jannar; verlesen in der Sitzung von Hrm A. Pinnor.)

Seite 1489 der vorjihrigen Berichte theilten wir mit, dass

Monoctloriithylenchloriir mit Natrium sich nach der Gleichung:
CH, C1 CH CH; CHC

¢ + 4Nag = 8NaCl - {i +2} 2§ < H,
CH Cl, CH CH, CH Cl
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in Acetylen, Aethylen, Dichlorithylen und Wasserstoff zersetet. Es i
war uns gelungen, die Bildung von Acetylen, Aethylen yed Dichlor §
dthylen. nachzuweisen, der Beleg: fir die Entatehung dos Wasserstoffes E¥i
bei obiger Zersetzung fehlte jedoch, und kommen wir hiermit dieser B3

Pllicht nach. Wir liessen die Einwirkang des Natriume auf das Chlor. -

prodokt in derselben Weise erfolgen, wie os in unserer ersten Mit- BB
theilung angefihrt ist. Um eine Wasserstoff-Entwickelnng aus unrei- J
nem Aethier bet der Reaction za vermeiden, liessen wir das zerschnittene
Natrinm vor dem Zusatze des Cbloves einigo Tage mit dem absoluten
Aether iibergossen stehen. — Die Einwirkungsprodukte wurden alsdann
in folgender Weise getrennt. Die aus der aufwiirls gerichteten, gut ab-

gekiiblten Glasschlange entweichenden Gase warden zur Absorption

des Aethylens zunfichst durch Brom, alsdann zum-Zarviickbalten der -
Bromdiimpfe in Natroalauge, sodunn zum villigen Binden des Acety- |3
lens durch dret mit ammoniakalischer Silbernitratlésnng angefitite
Kugelribren, daranf zur Aofnabme abgedunsteten Ammoniaks, in ver-
diinnter Schwefelsiure und endlich zum Austrocknen durch Chlorcal-
ciam geleitet. Ks eotwich alsdaun ein farb- und gerachloses; mit
kaum sichtbarer Flamme brennendes Gas, Bin Theil dessolben wurde
in einem Eudiometer Hber Quecksilber aufgefangen, mit zwei Volu-
men Saverstoff gemengt und verpufft. Ea erfolgte villige Condensation
unter Bildung von Wasser, wodurch die Entstehang von Wasserstoff,
und somit die Richtigkeit obiger Gleichung nachgewiesen ist.

Liausanne, im Jaouar 1878,

et . kbl b

16. ¥. Hoppe-Beyler: Antwort auf erneute Angriffe des Hrn.
' Morits Traube.
(EBingegangen am 10, Januar; verl. in der Sitzung v. Hra. A. Pinner)

In No. 6, S. 513 des vorigen Jahrganges dieser Berichte hatte Hr.
M. Traube mir den Vorwurf gemacht, dass ich eine Giihrungstheorie
aufgestellt hube, welche in ibren wesentlichen Theilen eine hochst aof-
fullende Aechnlichkeit mit der vou ihm frilber gegebenen zeige, und
dass ich dies verschwiegeu habe; er forderte eine Erkliruag. In
No. 7, 8.693 der Berichte habe ich meine Rechfertigung sofort ge-
geben and geglaubt, dass. hiermit die Angelegenbeit erledigt sei. Jetat,
eiv balbes Jahr pach dieser Erklirung wiederholt Hr, Traube sei-
nen Angriff (diese Berichte X, Seite 1984), indem er eine ausfihr-
liche Datlegung seiner sogenuannten Theorie der Fermentwirkungen
auf 8 Seiten giebt und gegen die in meiner ersten Abhandluug dber
die Gihrungsprocesse und in meinemn Lehrbuche der physiologischen
Chemie aufgestellten Siitze polemisirend nachzaweisen sich bestrebt,
dass ich seine Arbeiten hitte citiven sollen.
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Auf die an mich gerichteten Fragen, Auslegungen und Angriffe
zu sntworten, halte ich hier nur insoweit fiir geboten, ala es jenen
Vorwurf betrifft; im Uebrigen wird Hr. Traube sich gedulden kin-
neu, bis ich meiver, wie die Ueberschrift sagt, ersten Abbandlung
weitere folgen lassen werde, ‘

Ich muss in meiner Entgegoung zunichst auf meine Erkldcang
in diesen Berichien X, 8. 693 verweisen und auf die Citate, welohe
ich aus Hrn, Traube’s Theorie der Permentwirkungen wértlich an-
gofiibrt habe. Hatte jetzt Hr. Traube nicht in der Usborschrift sei-
ner neuen Angriffe sich auf diese Evklérang bezogen, so mijsste ich
glauben, er hiitte sie gar nicht gelesen, daer sie in seiner Darlegung
ignorirt und seine Ansichten viel weniger scharf kennzeichuet als dies
durch seine . eignen voan -mir -chiirten Worte gesebieht. - Freilicl sind
diese ihmn sehr wnbequem, wenn er Achnlichkeit zwischen den von
ihm vertretenen Ansichten und den meinigen nachweisen will. Solohe

'; ~ Achnlichkeit soll in 2 Punkten hervortreten, 1) niimlich habe er ange-

geben, dass nmuch gebundener Sauerstoff dbertragen werden konne,

auf der einen Seite Reduction, anf der andern Oxydation bewirke -

werde; ich dagegen habe gesprochen bei verschiedenen Githrungen
von fermentativer Umwandlung durch Wanderang vou Sauerstoff nuch
dem einen Ende des Molekiils bei gleichzeitiger Reduction der anderen
Scite desselben. Meine Angabe ist richtig angefihrt, enthilt sber
offenbar etwas gunz anderes, als was Hr. Traube sagt. Nirgends
habe ich etwas von Uebertragung gebundenen Saverstoffs gesagt, wih-
rend der Kern von Hrn, Traube’s sogenannter Theorie ist: I) das
Ferment entzieht dem Kérper Sauerstoff und 2) giebt es den Sauer-
stoff an einen Theil des Kdrpers wieder ub. Meine Angaben schwei-
gen villig iiber die Art, wie das Ferment ungreift und ich habe gerade
begiiglich der Hypothesen von Hran. Traube in meinem Buche sol-
che Versuche, ihre Wirkung erkliren zu wollen, als noch nicht aus-
fibrbar bezeichnet !). Die Vorstelluug, die wir beziiglich der Wir-
kusg der Fermente vorlaufig die zweckmiissigste scheint, schliesst sich
un die Apsichten an, welche Kekulé,?) wie ich glaube, zuerst in
seiner wichtigen bahnbrechenden Arbeit iber die Constitution und
Metamarphosen der chemischen Verbindungen in demselben Jahre aus-
gesprochen hat, in welchem die Abhandlung von Hrn, Traube er-
schienen ist, dass némlick die Krper, welche chemisch anfeinhnder
wirken, sich zunfichst zu grésseren Molekiilen zosammenlagern, durch
die dabei in- aud aufeinander einwirkenden Atome der Zusammen-
halt der bis dahin bestehenden Atomgruppen gelockert und je nach
den Verhaltnissen gelost werde. Man kann sich denken, dass das
Ferment mit dem gihrungsfahigen Stoff sich vereinigt und durch eine

') Hoppe-Beyler. Physiologische Chemie Thl. I, Betlin 1877, S, 114,
% Liebig’a Aun. Bd. 106, 8. 140,

i
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Massenwirkung des Waasers das so entstandene combinivte Molokii

unter Regeneration des Fermests in die Galrungeprodokte zerlegt | _.»
werde, Solche Speculationen scheinen mir aber so lange nutzlos, bis [

sie selbst oder die aus iboen sich nothwendig ergebenden Conseqaen-
zen_einer experimentellen Priifung unterworfen werden kdnanen. Die
Ideen von Hrn. Traube in dieser Richtung habe icb fiir naturge-
miss nicht halten kiunen. Kr bat die Sauerstoffiibertragung nicht
zuerst aufgestellt, sondern sie von Schdnbein, der darch andere,
nicht hierher gehdrige Beobachtungen bekanutlich su threr Annabme
gedringt war, dberkommen und hat sie nun fir die Gihrungen an-
zuwenden gesucht and dies scheint mir eben ein verfehlter Versach,
der neoe Réthsel schafft und nichts erklart,

Trotz dieser fandamentalen Verschiedenheit in den Ansichien --

iiber die Ursache hiite ich dennoch Hrn. Traube's Abhandlupg er-
wiihnt, wenn er hinsichtlich der Produkte der Gabrongen bestimmte
Beziehungen wirklich nachgewiesen hitte. Er spricht vou Raduction
einerseits, Oxydation andererseits, uber der einzige wirklich concrete
Fall, -aof den er sich bezieht, ist die Bildung von Alkohol und Kob-
lensfiure aus Zucker. Diesen kannte man schon hinreichend und im
Ucbrigen gab er vage Vermuthungen, und dies konute nicht snders
sein, weil die innere Counstitution der Kohlehydrate, organischen Shuren
o, 8. w. erst nach 1858 allmillig webr and mebr erkaant ist. Soviel
mir bekannt, bat Hr. Traube auch spiter diese sich alimilig er-
sehliessenden Kenntnisse nicht flr diesen Zweck verwerthet. Ohne
irgend einen erkennbaren Gruud vermuthete ey, dass die Ameigen-
siure durch die Féulniss zu COy ,verbrannt* werde. Popoff und
ich wurdes durch die Untersuchung der Sumpigasbildung aus Cella-
lose aaf die Untersuchung der Géhrang des ameiseusauren Kalks ge-
fihrt und sie ergab mir die Basis fir meine ganze Beirachtung der
Féulnigsprocesse, ohne dass ich von den Angaben des Hen, Traube
auch nor das Geringste hilite verwenden konnen, Das Resultat der
Vergleichung habe ich in den Worten dargelegt: ,die Wanderung des
Sauerstoffs von den Wasserstoff- an die Kobienstoff- Atome, welche
fir diese grosse Classe von wichtigen Processen das cigentlich Charac-
teristische darstellt., Nirgends meines Winsens hat Hr. Traube eine
derarlige Schlussfolgerung gezogen. Sehr auffallend ist es, dass Hir.
Traube diesen mit gesperrten Lettern gedruckten. Passus in meiner
Abhandlung bersehen hat, denn er sugt in einer Anmerkung (8. 1988),
in meiner Abhandlung hiitte ich von Wanderang des Sacerstoffa nach
dem einen, von Wasseratoff nach dem anderen Ende gesprochen, ,in
dem Lehrbuch ist dieser ‘Ausdruck in Uebergang von Saaerstoff von
Wasserstoff- an Kohlenstoffatome umgeiindert.® Wenn er in meiner
Abbandlung den einen Passus sah, konate jhm der andere wmicht ent-
gehen, denn sie stehen nur 10 Zeilen von einander entfernt. Ich
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weiss mir dies Versehen von Hrn. Traabe uicht zu erklfren, nebme
aber jede Eutschuldiguog aus Achtung vor den Verdiensten des Hin.
Traube, die ich stets offen anerkannt habe, unibedingt an,

Vom zweiten Punkt, in welchem sich unsere Ansichten begegueten,
sagt er, dass yvon mir auch die active Botheiligung des Wassers an
den Giihvangsprocessen als wesentlich hingestellt werde. Yok muss
daraof erwidern, dass dies von mir unzweifelbaft geschehen ist aber
in gane anderer Weise als vou ihm, denw uach seiner Hypothese bie-
ferte das Wasser dem Formente nur den Sawerstof. Dass das Was-
ser sich an Gé#hrungsprocessen betheiligt, hat -man lingat vor dem
Erscheinen der ,Thearie der Fermentwirkungen® gewusst, und wie
es sich betheiligt, hat wan darch die chemische Erfarachung der Con-
stitution der Anhydride und der Hydrate der Alkohole und Siuren
und des inneren Bau's organischer Sioffe Gberhaupt mehr und mehy
kennen gelernt, ich habe hier nur gesammelt und verglichen und mit
Ricksicht auf diese als bekannt vorausgesetate Factoren, gestitzt aaf
die nicht schwierig su deutende Gabrungszersetzung des ameisen-
sauren Kalks, die Géhrangsprocesse eu verfolgengesucht; Hra, Tranbe's
Arbeiten konnten mir auch in dieser Besiehung in keiner Weise von
Nutzen sein.

Schliesslich kimpft Hr. Traube gegen die Identificirung von
Lebensprocessen und Fifulniss, Ich habe in meiner Abbandleng and
in dem Lebrbuche diese Processe nirgends identificirt, nor jhre Ana-
logien hervorgehoben.

Da ich nicht glanbe, dass aus weiteren derartigen Controversen
ein Nutzen filr die Wissenschaft erwachsen kénnte, und da Prioritits-
streitigkeiten den Lesern der Berichte pur entweder gleichgiiltig oder
peinlich sein kdnnen, halte ich es fir meine Pllicht zu erkliren, dass
ich auof etwaige weitere Angriffe von Hrn. Traube in dieser Sache
nicht antworten werde.

16. W. Thorner u. Th. Zincke: Ueber Pinakonme und Pinakoline.
(Mittheiiang aus dem chemischen Fustitut zu Marburg,)
IL Mittheilung.
(Eingegangen am 12, Januar; verlesen in der Sitzung von Hru A. Pinner)

Beuzpinakoline. In nnserer ersten Mittheilang (diese Be-
richte X, 1478) haben wir ein Pinakolin C,; H,, O beschrieben,
welches aus dem Benzpinakon durch Einwirkung wasserentzichender
Mittel dargestellt warde. Dasselbe Pinakolin baben wir jetat auch
direct aus dem Benzophenon durch Einwirkung vou Ziok und Sala-
sfare erbalten. Dfe Bildang desselben geht am leichtesten vor sich,

wenn man das Benzophenon in nicht za viel Alkohol 15st and wmit
Boriehts 4. D. Chowr. Goselischafi. Jahrg. X1. 5



iberschiissigem Zink und Salzsfure erhitzt; sie ist unter diesen Be-
dingungen in der Regel nach 16--20stindigem Kochen beendet, wih- Etb
rend bei Anwendung verdSunter Lisungen die Binwirkung lngere Bl
Zeit fortgesetzt werden muss. ;

Bei doen meisten Versachen erhielten wir das Pinakolin ditect [£§
in reinem Zustande, nur wenn die Reaction zu friibe unterbrochen [
oder wenn in verdiinaterer Lisung gearbeitet wurde, war dasselbe [
von einem zweiten, gleich susammengesetzten Kdrper begleitet, wel- E%
cher bei etwa 158—159% schmolz and durch Acetylchlorid glatt in
die erstere bet 178—179% schmelzende Verbindung fibergefihrt wurde.
Dieser Korper wird ohne Frage dem «-Teolylpheunylpinakeolin
Thdrner’s entaprechen und das Benzophenon verhilt sich dem-
nach Zink wod Salzsiiure gegonidber genaw wie dag p-Tolylphenyls
ketan; es liefert zwei isomere Verbindungen, welche um H,0 drmer
sind wie das entsprechende Pinakon. Der Einfachheit wegan wollen
wir beide Verbindungen vorliufig als - und 8-Pinakolin bezeichnen.

Bei der erwihnten Einwirkung von Zink und Salesiiure auf
* Benzophenon haben wir dann noch wiederholt das Auftreten grésserer
Mengen von Benzpinakon beobachtet, eine Beobachtung, welche
insofern Bedeutang hat, als sie zeigt, dass Pinskone als Zwischen-

produkte bei der directen Bildang von Pinakolinen aus Ketonen
anftreten,

1) B-Pinakolin. Fir diese Verbindang kaben wir in usserer
oben citirten Mittheilung die Formel
CeHy-
06 Hs"}c . 00 = 05 Hs
¢ Hy”
anfgestellt, welche sich in der That darch umsere weiteren Versuche
als die richtige erwiesen hat. Das Verhalten des Korpers bei der
Ozxydation, sowie namentlich die iiberaus glatte Spaltung beim Er-
hitzen mit Natronkalk kdnnen keinen Zweifel an der Richtigkeit der-
gelben aufkommen lassen,

Bei der Oxydation licferte das f-Pinakolin Benzo&siure und
Triphenylearbinol:

&

. .~ " e o FE oy
gy tama g T L TR L S s e riiglin Y

ey - DA T TS e Ry -\ SRy B A T T R - v g b 4 o ™
’:-@*‘.;-.—_;- AL "v:‘-,r;'-'#"-, R PR T L NN = o M G S M . e Pt T A
A S MMV N L R T e e Vo

— s P e A R e
e e
R SR ST

el ==

CeHye.
C;H,-:C.0OHN,
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aber keine Triphenylessigsfiure, es weicht also in seinem Verhalten
von den correspondirendem Pinakolinen der Fettreihe ab und schliesst
gich den gewdhulichen aromatischen Ketonen an. Die Oxydation ldsst
sich indessen nur wit Eisessig und Chromstiure ausfihren, wobdei ein
grosser Theil des Triphenylearbinols za Benzophenon weiter
oxydirt wird und nur bei geniigender Vorsicht ist es moglich, grdssere
Mengen des Carbinols zu erhalten. In den Eigenschaften stimmte
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das letzters vollstindig mit dem von Hemiliant) durch Oxydation
von Triphenylmethan erbaltenen Korper Gberein. a

Qlatter verldaft die Spaltung beim Erhitzen des Pinakoling mit
Natronkalk auf etwa 3009; hierbei wird ebenfalls der Rest CO---C,H,
losgetrennt und in Benzolsfiure Hbergefibrt, wihrend gleichzeitig
Tripbenylmethan entsteht.

(03H5)3 c"“‘GO"“CgH& +NaOH = (Csﬁs)s OH""CQH:, COON&-

Das erhsltene Triphenylmethan zeigte alle fir diesen Xoblon-
wasserstofl charalteristischen Eigenschaften.

Endlich haben wir noch das f§-Pinakolin der Reduction mit
Phosphor und Jodwasserstoffsiiure unterworfen und dadurch einen
Koblenwaaseratoff Cy, H, 4 erhalten, dem natiivlich die Formel

Ga H 5%,

Ce Hs"'?c it GHQ - Cg Hﬁ

CsH;- .
(ansymmetrisches Tetraphenylithan oder Triphenylbeneylmethan) za-
kommen wmuss. _

Dieser Kohlenwasserstoff ist in Benzol, Chloroform und Schwefel-
kohlenstoff ziemlich 15slick, weniger leicht in heissem Alkohol oder
heisser Esaigsiiure, schwer 16slich in kaltem Alkohol und Aether.
Aus einer Losung in Benzol krystallisirt er in achdnen, glasglinzenden,
rhombischen Tifelchen, welche beim Liegen an der Luft rasch un-
durchsichtig werden und zu feinem Pulver zerfallen. Aus heissem
Alkobol werden prachtvolle, lange, weisse Prismen erhalten. Der
Schmelzpunkt liegt bei 205—206°; in boher Temperatur aublimirt
der Kohlenwasserstoff und bildet ein aus fiachen glingzenden Nidel-
chen bestehendes Soblimat.

Diesen Karper haben schén verschiedene Chemiker unter Hénden
gehabt, doch ist die wahre Natur desselben bis jetst nicht erkannt
worden. Graebe?) erhielt ihn durch Erhitzen von Benzpinakon
mit Phosphor und HJ und fdhrt ibtn als symmetrisches Tetraphenyl-
ithan aaf. DLetsteres kann aber hierbei nicht entstehen, da, wie
wir gezeigt baben, das Benspinaken durch HJ leicht in g-Pinakolin
ibergefibrt wird; ein nach Graebe's Angabenangestellter divecter
Versuch ergab denv auch in der That den oben beschriebenen
Koblenwasserstoff. Dano haben noch Stidel ) und Sagoumenny*)
Angaben d@ber einen Kohlenwasserstof CgqHgo gemacht; ersterer
erhielt ibn darch Erhitzen von Benszophenosn mit Zinkataub, letzterer
stelite ihn durch Einwitkung von Zink und Salzsfiore auf Benzhydrol
dar und erklirte ihn aof Grund eines directen Vergleiches fiir iden-

1) Diese Berichte VI, 751.
#) Diese Berichfo VII[, 1063
3} Diese Berichte JX, 562.
#) Anp. Chem. 184, 176,
50
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tisch mit eipem friher von Linnemannt) erbaltenen Kohlenwasger- __
stoff: CygHyp, wibrend Stddel lotateren fiir Tetraphenylithylen. Fad
hilt and den von thw und von Sagoumenny dargestellten Korper

fir identisch mit Graebe’s Kohlenwasserstoff erklirt.

Die oben angegebonen Eigenschaften des betroffenden Korpers [t

lassen eine Identitit desselben wit dem ven Sagoumenny darge
steliten kaum zweifelhaft erscheinen und so diirfte sur Zeit e¢in symme-
trisches Tetraphenyliithan unbekannt sein und Stidel’s und
Sagoumenny’s Reaction missten sich unter Verschiebung der
Phenylgruppen vollzogen haben.

Zweifelbaft kinnte noch Linnemann’s Kohlenwasserstoff Cy H
erscheinen, doch ist wohl Sagoumenny’s Ansicht, dass derselbe

CygHyy sei, dio richtige, du dus Tétraphenyldthylen von Behr?) ganz

andere Eigenschaften zeigt.

2) «-Pinakolin. Wie schon oben erwiibnt wurde, wird diese
Verbindung neben dem fi- Pinakolin gebildet, wenn die Einwirkung
von Zink und Salzsilure in verdiinuter Lisung stattfindet. Die besten
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Resultate erhielien wir, als wir eine 5 pCt. alkoholische Benzophenon- B

losung (96 pCt. Alkohol) zu einer in hefriger Wasserstoffentwicklung
begriffenen Mischung von Zink und concentrirter Salesiiure setfszten
and nach Hinzufigen von mehr Salezsiore 2—3 Standen am Rick-
Husskibler erhitzten. Aber auch so wird immer noch erheblich 8-
Pinakolin gebildet, von dem die «-Modification durch hiofiges Um-
krystallisiren aus beissem Alkohol getrennt werden muss. Es ist ans
nicht gelangen, divect ein reines w-Pinakolin aus Benzophenon zu ge.
winnen, wie sich dieses bei dem Tolylphenylketon erreiochen lisst.

Das a-Pinakolin lost sich leicht in Chloroform, Schwefel-

kohlenstoff, Benzol, Toluol und heissem Eisessig; weniger leicht lis- - &

lich ist es in heissem Alkohol und kaltem Eisessig, sowie in Ligroin.
Es schmilzt bei 158-——159° und erstarrt beim Erkalten krystallinisch;
in hoberer Temperatur ist es nicht unzersetst flichtiz. Aus heissem
Alkohol kryetallisist das o-Pinakolin in sebr feinen, flachen Nadeln,
welche unter dem Mikroscop gekreust oder ficherformig aneinander
gereiht erscheipen; gleichzeitig lassen sich auch anders gestaltete,
warzenfSrmig gruppirte Nadeln beobachten.

Das Ausseben unserer Verbindung ist sonach kein gleichformiges, 5

doch haben wir durch hiufiges Umkrystallisiren aus verschiedenen
Lisungsmitteln weder eine Aepdernng dea Aussehens, noch des
Schmelzpunktes erreichen kdpnen. Von Acetylchlorid und Benzoyl-
chlorid wird das a-Pinakolin schon bei gelinder Warme in die -Modi-
fication @ibergefibrt. In derselben Weise wirken eone. HCl oder HJ

'y Ann, Chem. 183, 24.
?}) Diese Berichte VI, 75].
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bei 150-—1609 Auch ldugeres Kochen mit Zink und Saleséiure bo-
wirkt diese Umwandlung,

Eine Constitationsformel diirfte mit Sicherheit fiir diese Verbin-
dung, wie {berbaupt fir die «-Pinakoline zur Zeit nicht aufgestelit
werden kinnen; die analoge Verbindung aus dem Tolylphenyl-
keton ist friber von Thérner als inneves Anhydrid des zugehdrigen
Pinakons angesehen worden und eine gleiche Ansicht haben Breuer
gnd Zincke idber die aus Hydro-, u-Isohydrobenzoin sich
bildenden, mdglicherweise in die Classe der a-Pinakoline gehGrenden
Verbindungen ausgesprochen!), doch darfl nicht ganz aasser Acht
gelassenn werden, dass iv den «-Pinakolinen die wshren Aether der
Pinakone vorliegen kdouen, so dass in unseren speciellen Fulle die

%t Formeln:

Ce Hs‘::o e O e O -CeH,

CG H5 ---G:‘_‘Ge H5 CG Hs’ ’ \CQIH“
t 0 and '

Ce H; -~ C-.-Cy Hy Cq Hp:: ('; o C{Oafla

03 Hsl \GBHﬁ

als gleichberechtigt hingestellt werden ﬁﬁmen; beide lassen den Ueber-
gang in die S-Modification zu und beide lassen als einziges Oxydations-
produkt Benzophenon erkennen.

Wir haben diess Oxydation aoch ausgefihrt, aber nicht die be-
rechnete Menge an Benzophenon erbalten. 1.5 Gr. lieferten 0.9 Gr.,
wihrend gleichzeitig f-Pinakolin auftrat. Ob letsteres nun bei der
Oxydation entstanden oder schon dem a-Pinakolin beigemengt war,
kinnen wir nicht entscheiden, ganz anmdiglich wiire das letgtere nicht,
da, wie schon oben erwihnt, das Aussehen kein eioheitliches ist and
wir ferner beim Erhitzen des «-Finakolins mit Natronkalk Tripbenyl-
methan erhielten.

Das Erhitzen mit Natronkalk haben wir in der Hoffoang unter-
nommen, Aufschliisse iiber die Structur des «-Pinakolins zu erbalten
und scheint bierzu in der That Aussicht vorbanden zu sein. Als
Hanptprodukt der Reaction baben wir eities bei 236—287° schmelzetiden,
schon krystallisirenden Kérper erhalten, dessen weitere Untersuchung
vielleicht ein Licht auf die Constitution der a-Pinakoline wirft 7).

Tolylpbenylpinakoline. Die beiden aus dem Tolylphenyl-
keton durch Einwirkung von Zink und Salzsfiure sich bildenden Pina-

1} Vergleiche auch die folgende Abhandlung.

?) Nach einer vorliufigov Probe verhiilt sich das a-Telylphenylpinakolin ganz
analog, cs lefert clue bei 1861879 schmelzende Verbindung.

I [T
ko
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koline sind bereits von dem Binen voun uns!) eingehend beschrieben J

worden. Fiir das a-Pinakolin wurde die Formel:
CeHy - (?"'ige H,--CH;
CG Hs i é:fca H‘ e CHa g
angenommen, doch erscheint es uns jetzt fraglich, ob diese Formel ES
die richtige ist, da nach dem oben Gesagten die a-Pinakoline mog- k-
licherweise die wirklichen Aether der Pinakone and nicht die innern
Aohydride derselben sind.

Fir das §-Pinakolin wurde durch Oxydationsversuche 2) die Formel
CsH, ---CH,

CeH, - C--CO - G- Hy

c.H,---CH,
wahrscheinlich gemacht und die weiteren Versuche haben diese Formel
denn auch in der That bestétigt; durch Erhitzen des §-Pinakoling |}
mit' Natronkalk aof 300° erhielten wir Benzoiésfiure und keine
Toluylsdure neben einem Kohlenwasserstoff C,,H,,. Letzterer muss
patiirlich durch

G H, - CH - CgH, -- CH,

C¢H, -~ CH,
ausgedriickt werden, wire also als Ditolylphenylmethan au be-
zeichnen. Dieser Koblenwasserstoff krystallisirt in kleinen, gut aus-
gebildeten, glasgldnzenden Prismen oder feinen, za Warzen vereinigten
Nadeln, welche bei 55—56° schmelzen, In Aether, Chloroform,
Schwefeikoblenstoff und Benzol ist er sehr leicht I6slich, weniger leicht
I6st er sich in Ligroiu, kaltem Alkohol und Eisessig.

1} Ann, Chem, 189, 1190,

%) Nach den jetzt bei dem g-Benzpivakolin gemachten Erfahrungen kana
abrigens die Oxydstion nicht so verlaufen, wie es frither angenommen wurde; die
Bildung einer Ditolylphenylessigsiure erscheint unwahrscheinlich, obgleich die Ana-
lysen fiir eine derartige Siure stimmende Zahlen esgeben haben. Bei der Oxydation
wird auch hier zuerst ein Carbinol

?5 H, --CH,

Cs Hs w— tc hauind OH

C, H, - CH,
enistehen, welches bel weiterer Oxydation in eine Mono- und Dicarbonsiiure iiber-
gehen kann. Versuche, dieses Carbinol darzustellen, haben kein giinstiges Resultat
ergeben, das Carbinol wurde bis jetzt nur in Form eines farblosen Harzes erhalten.
Constatist haben wir bei dieser Oxydation noch, dass keine Terephtalsiure ge-

bildet wird, was der Full sein milsste, wenn dem J-Pinskolin die zweite noch
mégliche Forme! zukiime.
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In unserer ersten Mittheilung haben wir dann noch darauf aufl
merksam gemacht, dass die Pinakoline sich auch direct avs Hydrol
ané Keton durch Wasserentziehung bilden kénnten z. B.

CisHyo0 + Cy3H 30 —H O = Gy Hy, O
Benzophenon,  Benzhydrol. Benzpinakolin.

Namentlich filr die «-Pinakoline — dieselben als innere Anhy-
dride anfgefasst — liegt eine derartige Annabme sehr nshe, weniger
ist dadurch far die f-Pinakoline gewonnen, deren Bildung, auch wenn
sie direct aus Keton und Hydrol erfolgen sollte, immer auf eine Um-
lagerang zuridckgefihrt werden muss.

Wir haben nun eine ganze Reihe von Untersuchungen angestalit,
um_ za enischeiden, ob die Reaoction im Sinn obiger Gleichung ver-
fsuft oder micht, obne jedoch zu einem sicheren Resultat gekommen
z0 gei. ]

Wir haben (Gemische von Benzophenon und Beuzhydrol, theils
durch Schmelzen von Bengpinakon dargestelit, theils durch Mischen
der Componenten erhslten, in verschiedenen Lbsungsmilteln gelost,
lingere oder kilrzere Zeit, bei hoherer oder piederer Temporatar der
Einwirkung von Chlorzink und von Salzséure susgesetzt, obne Pina-
koline zu bekommen. Nur in zwei Fallen (alkoholische Lisang und
Chlorzsink) haben wir berhaupt Einwirkung wahrgenommen, einmal
haben wir elnen bei 196° schmelzenden Kdrper erhalten, das andere
Mal kieine Quantititen vou Benzpinakon.

Bei weitem giinstiger sind die Versuche bei dem Tolylphenylketon
avsgefallen. Unter gane verschiedenen Bedingungen haben wir hier,
sowohl bei Gegenwart von Salzsiiure als auch voun Chlorzink die Bil-
dung von z-Pinakolin beobachtet, dem in einzelnen Fillen Pinskon
beigemengt war. Demnach will es scheinen, ale ob aas Hydrol und
Keton unter dem Einflusse von Chlorzink oder Salzsfiare sich a-
Pinakoline bilden kiénnen, doch zeigt die gleichzeitige Bildung von
Pinskon, dass das letatere wobl als erstes Produkt angeschen werden

muss,

Die Versuche in dieser Reihe sind allerdings nur mit geschmol-
zenem Pinakon ausgefhrt, da das Tolylphenythydrol zar Zeit noch
anbekannt ist und insofern nicht absolut beweisend, da sich ein Theil
des Pinakons der Spaltung entzogen hsben kénnte!).

1} Wir haben versucht, durch Erhitzen des Tolylphenylketons mit alkoholischem
Kali das Hydrol darzustellen, anscheinend mit Erfolg, denn der erhaltene Kdrper
gab mit Keton zusammen in alkobolischer Lisung auf Zusatz von Chlorzink «-

Pinakolin.
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17 A. Breuer u. Th. chke. Uebor die aus Hyidro- und

Isohydrobenzein durch Binwirkupg ven verdinnter Sohwofelaanrél

antstehenden Korper.
(Aus dem chemischen Institut zu Marbuvrg.)
i1, Mitthetloog

(Bingegangon am 12, Januav; verlesen in dor Sitzung von Hru, A. Pinner)

Vor einiger Zeit haben wir in dieson Berichten (1876, S. 1769)

cine korze Mittheilung {iber die beim Kochen von Hydro- uad Iso- -

hydrobenzoin mit verddnater Schwefelshure sich bildenden Verbindungen

gemacht. Wir haben constatirt, dass jeder der beiden Alkohole zwej.

Verbiudungen — eine fliigsige und eine feste — liefert, welche sdmmtlich

nach der empirischen Formel C,, H;; O zosammengesetzt sind und
welche daher eigem Austri;; von Wagser ihte Entstebung 2 vordanken - -

- scheinet.
Die aus beiden Alkoholsn entstehenden fliissigen Verbindungen

achienen uns in jeder Begichung ideutisch zu sein und babén wir sie,

da sie durch Oxydation leicht und glatt in Beneophenon dbergingen,
beide fiir den Aldehyd der Diphenylessigsdure:
Ce Hs..

angesehen, dessen Bildung aber nicht durch einen einfachen Austrits
von H,0, rondern nur durch eine gleichzeitige Umlagerung entsprechend
den Pinakolinbildungen zu Stande kommen kann.

Die neben jenem Aldebyd aus den genannten 2 werthigen Alko-
holen entstehenden festen Verbindungen differiren in ibven fusseren
E:genschaften, in Schmelepunkt, Krystaliform und Léslichkeit, doch
haben wir auf Grund verschiedener Betrachtungen chemische Identitiit
angenommen und beide vorlinfig durch die Formel:

/By OB,

C,H;--CH’
ausgedriickt,

Wir haben sie algo als einfache Anhydride der beiden physikalisch
verschiedenen aber chemisch idestischon Alkohole — Hydro- und Iso-
hydrobenzoin — aufgefasst oder mit audern Worten als awei ver
achiedene Modificationen eines Aethylenoxydes, in weichen 2 H durch
2 Cqy H; ersetat worden sind.
| Unsere weiteren Untersuchangen haben die eben erdrterten An-
nahmen im Allgemeinen bestitigt; sie lasgen mit siemlicher Sicherbeit
die chemische Identitiit sowie die Natar der flissigen Verbindungen
erkennen, geben jedoch noch nicht geniigende Aanbaltspunkte, am die
glelchzelt:g entstehenden festen Substanzen definitiv su formuliren,
wenn sie auch Gber die chemische Identitiit der letzteren kaum einen

Zweifel lassen konnen.
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' Zur sicheren Feststellung der cben filr die Biissigen Korper ge-
B} gebenen Formel schien uns die Ueberfibrung derselben in Diphenyl.
% cssigsdure durchaus geboten, doch baben wir in glatter Weise elue
bed yolche nicht erreichen kOnmen. Alle Oxydationsmittel, welche wir
$ pleichzeitig bel beiden Qelen anwandten, fiihtten meistens Bildung von
. Renzopbenon herbely so . B. Silberoxyd, verdiinnte Salpetersiiure; ver-
diinnte Chromsiure, dbermangansaures Kali, wihvend amwouniakalische
Sitberlisung unter Abscheidung eines Silberspiegels die Bildang von
hurzigen Produkten veranlasste. Die leichte Reduairbarkelt efner ammo-
k¥ piakalischen Silberldsung ldsst Gbrigens die Aldebydnatur der betreffen-
EX don Korper erkennen und auch das Verhalten gegen saores schwellig-
&7 saurcs Natronfihrt zu demselben Ergebniss Beide Oele verbinden sich
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[ Nedeln, ans depen die arspriinglichen Verbindungen davch Zusats von
™ Loblensaurem Natron als farblose, stark lichtbrechende Qele abge-
£3 gchieden werden kSnnen,

Da somit die Verbindungen als Aldehyde charakterisirt waren,

# aof 120—130° Anbaltspunkte zur Beurtheilung der Constitution der-
B selben zo gewinnen. Bekauntlich geben aromatische Aldebyde, wie
4 Bittermandeld! und Cuminol, beim Erhitzen mit alkoholischom Kali
4 die zugehdrigen Alkohole und Si#iuren und man nimmt wohl allgemsin
i an, dass dicse Reaction fir simmtliche aromatischen Aldehyde Giltig-
8 keit habe. Wir erwarteten also sus unseren Verbindungen einerseits
Diphenylessigsfinre, andererscits Diphenyléthylalkohol zu
erhalten. Die Reaction verldaft jedoch hier keineswegs glatt, sondern
es ontsteht eine ganze Anzabl von Verbindungen. Neben harzigen,
nicht weiter beachteten Kérpern bildet sich als Hauptprodukt Benz-
1 hydrol, welches wir durch Analyse uud Ueberfihrung in den Bern-
4 steinsBurelither charakterisivt haben; ferner warde Diphenylmethan
beobachtet, welches bei einigen Versuchen sogar in vorwiegender Menge
auftrat, wihrend Verbindungen von saurem Charakter nur in geringerer
Menge nachgewiesen werden konnten,

Isolirt habes wir kleine Quantititen von BenzoBsiure nebep einer
 zweiten gus heissem Waseer in langen, bei 142--145° schmelsenden
. Nadeln krystallisivenden Sdure, welche bei der Oxydation in Bensophetion
[ dberging, also wobl als Diphenylessigafiure *) angesehen wevden
~ darf. Ausserdem waren noch Sduren der Fettreihe entstanden und
ein bigjetzt noch nicht weiter stadirter Kdrper, welcher anfangs in das
Barytsalz des Sauregemisches @iberging, beim Bebandeln der abge-
schiedenen S&uren mit Ammoniak aber ungeldst blieb.

1) Der Aldebyd aus Iscbydrobenzoin lisferte dis Sture loichter in reinem Zu-
slande wia die correspondirends Verbindung aus Hydrobenzoin, bier wurde sie
anfangs 8lig und nur allmilip featwerdend erbaltem.

"-']";" mit dieserm Reagens zu feinen; in Wasser and in Alkohol leicht 15slichen

) -
6F so baben wir noch versucht, durch Erbitzen mit alkoholischem Kali
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Die hier beabachtete Bildung der Diphenylessigsfiure difrfte genligen, B
um fir die in Rede stehenden Verbindungen die Formel: b
€ Hy, |
;CH--COH
Ce Hy” -
deflnitiv anzanchmen; djeselbe 1isst den lejchten Usbergang in Benzo. [
phenon bei Einwirkung oxydirender Mittel voranssehen und giebs auch ki
bis zu einem gewissen Grad Anfklirung {iber die Bildung von Bens: B3
hydrol und Dipheuylmethan. Man kinnte vielleicht annchmen, dass fé

das alkoholische Kali suerst durch oxydirende Wirkong kleine Mengen E
van Diphenylessigsiuare neben Benzophenon bilde, weleh lotzteres daun &
durch Reduction in Renshydrol und Diphenylmethan Gberzugeben ver. B
mége. Da wir jedoch bei keinem Versach Benzophenon -nachweinen-§61

‘konnten, so erschieint es uns wabrscheinlicher, dass der grisste Theil ¥
des Aldebyds eine Spaltung im Binne der folgenden Gleichung erleidet: [
05 Hs\ 06 H&‘, .
_)CH*--COH = _)CH"FCOH. b g

Ce Hy Gy Hy” | -k

'Die erstere Grappe kann durch Addition von H in Diphenyl B
metban, durch Addition von OH in Benghydrol iibergehen, wihrend B

die Grappe COH sich zu Ameigensiiure oder Koblensiure oxydiren B

wiirde 1),
Dass die Aldehyde sebr leicht eine Spaltung erleiden, zeigt sich [
beim Aufbewahren derselben; nach einiger Zeit scheiden sich kleine K&
glinzende Krystiillchen ab, wihrend sich gleichgeitig ein sehr stechender
Goruch bemerkbar machbt und dariiber gehaltenes blaues Lackmuspapier
gerdthet, ammoniskalisches Silberpapier geschwiirgt wird. Aus beiden
Aldehyden baben wir die Krystalle' abgeschieden, die aus Hydrobenzoin
schmelzen bei 2122149, die aus Jsobydrobenzoin bei 167— 1689,

Vielleicht findet hior eine Spaltang in

Cs Hy.
HCOH und 3

Cq Hy”
statt, und letsteres verbindet sich dann mit sich selbst sa Tetraphenyl- [
athylen? Hervorgehoben muss der verschiedene Schwmelzpunkt der 8}
Krystalle werden; derselbe diirfte wohl gegen die absolate Identitit @9
(nicht gegen die chemische) der Aldebyde sprechen. Leider ist das * [
Material so schwer augiinglich, dass wir diese freiwillige Zorsetzung [§
noch nicht weiter haben verfolgen kdnnen.

C

Die ans den beiden Stilbenalkoholen durch Einwirkung von ver-

1} Diphenyltithylalkohol kann natirlich bei efmem solchon Verlauf der Reaction
nicht entsteben upd habem wir auch in der That keinon derartigen Korper nach-

weisen kduneun.
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- dinnter Schwefelafiure entstehenden festen Verbindungen!) haben wir
¥ wie oben erwiihnt ale substituirte Aethylenoxyde aufwefasst. War diuse
3 Aaffassong die mhtuge, g0 durfte erwartet werden, dass die betreffenden
- Korper, welche wir der Kiirze wegen als Anhydride bezeichnen wollen,
{ dorch Addition von SHuren oder Siureanhydriden in Aetherarten der
. sugebrigen Alkohole, dureh Binwirkung von P Cl, aber in Chlorde-
 rivate des za Grunde liegenden Koblonwasserstoffs dibergehen wiirden,

Wir haben die Einwirkung von Essigsfiure und Benzodséiure, forner

- die der entsprechenden Achydride, sowie die des Phosphorpentachlorids

- aplersucht, konnten aber nur mit dem lotsteren Reagens einigermassen
- befriedigende Ergebnisse erzielen.

Benzolisliure wirkte selbst bei ciner Temperatur von 230-— 2400

3 Eauii ein; nur aus dem Hydrobenzotnanbydrid Konnten wir neben
4 grosseren Mengen von Bittermandelsl und Stilben in kleiner Menga
A einen bei 244--245° schmelzenden Kérper (Hydrobibenzoat?) gewinnen,
- wiihrend das Iso-Anbydrid bei derselben Temperatar nur Stilben und
% BittermandolSl gab. Letzstere sind natiirlich in beiden Fillen nur in
& Folge der angewandten hoben Temperatur aus den Anhydriden ent-

standen. Qiinstiger, namentlich bei dem Hydro-Anhydrid, verlief die

- Einwirkung von Essigsiiure; schon beim Erhitzen aof 160—170° fand
' reichliche Bildung von Hydrobiacetat (Schmpkt. 1349) statt; das

Iso- Anbydrid lieferte dagegen erst gegen 250° ein Produkt, welches

4 uneben Stilben und Bittermandeld! harzige Kodrper enthiclt, die beim

Verseifen Spuren von lIsohydrobenzoin lieferten. (anz ohne Ein-

& wirkung auf beide Alkobole zeigten sich die Anhydride der Essigsiiure
¥ und BenzoBsiiure.

Fiiaffach Chlorphosphor reagirte unster Bnldung von PQCl, schon
bei gelinder Wiirme auof beide Anhydride; aus beiden ‘erhiclten wir
das bekanute bei 192° achmelzende Stilbenchlorid C,, H,, Clg ?);
ausserdem hatten sich in betrdchtlicher Menge halb flissige, angenehm
riecchende K&rper gebildet. Mit essigsaurem Silber in Eisessiglosung
behandelt, gaben die letzteren reichliche Quantitéiten von Hydro- und
Isohydrobenzoin, mussten also im Wesentlichen ebenfalls sus eivem
Chlorid C,, H,4 Cly bestehen. Bei den ersten vorliiufigen Versuchen
mi¢ [80-Anhydrid erbielten wir librigens nicht das bei 1929 schmelzendo
Chiorid, sondern ein anderes, in dicken compacten Formen krystalli-
sirendes, dessen Schmelzpunkt bei 152-—154° lag; bei allen spiiteren

1) Dem schon frither Gher die Eigenschaften der Anhydride Gesagten, kdnnen
wir noch das Folgende hinzufigen. Beide Anhydride erstarren uach dem Schmelzen
amorph und Idsen sich damn sehr lefcht in Acther, scheiden sich aber sofort im
keystallisirten Zustande wieder ab. Bei 160 — 1609 beginnen heide sich zu zerselzen,
als Spaltungsprodukte treten Stilben und Bittermandeldl auf, bei 180..200¢ gebt
diese Spaltusig vascher vor sich. Ein Usbergang des einen Anhydeids in dus andero
wihrend des Erhitzens findet nicht statt.

) Diose Berichte X, 1002.
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Versuchen haben wir leider divaes Chlorid nicht wieder erhalten kénoen, &g
Das Auftreten desselben verdient insofern grosses Interesse, als durch
dia Versuche von Lehmann, sowie des Binen von ans die Bxistens §
eines dritten Stilbenchlorids wabrscheinlich gemacht worden ist!). [

Diess Boobadhtungen lnssen mit einiger Sicherheit erkeunen, dass
bei der Bildung diesor sog, Anhydride keine Verschiebung der Kohlen- £
stofigruppen stattgefonden hat, sie geben aber noch keinen geniigonde
Aufachluss iiber die Stellang des Sauerstoffs und lassen es namentlich
unentschicden, ob die betreffenden Verbinduuges durch C, H,0
oder Cyy Hg, O, ausgedriickt werden miissen. Wir haben desshalb
beide noch der Oxydation mit Chromsiure, sowie der Beduction mit
Phosphor und Jodwasserstoff unterzogen, um einerseits su Spalungs- [
produkten, andrerseits duvch Ersetsung des Q. durch H zo--dem-zu [
Grunde lieganden Kohlenwasserstoff zu gelangen. ;

Die Reduction mit Phosphor und Jodwasserstoff verliuft bei mebr-
stindigem Erbitzen auf 180--200° giemlich glatt; neben kleinen Meugen
dliger und harziger Verbindungen erbilt man aus beides Kérpern
Dibensy!. | |

Weniger einfach verliuft die Oxydation. Wir batten eine leicht
gintretends Oxydation zu Bittermandeldl und weiter zu Benzo@siare
erwartet, und wiirden darin eine Bestatigung der Formel C,, H,,;0
gesehen haben. Statt dessen zeigten sich beide Verbindungen sehr
bestindig, so dass wir zar Oxydation Chromsiure und Eisessig an-
wenden mussten. Hierbei erhielten wir alierdinge Benzodsiure, aber
doch nor als Nebenproduki oder weiteres Zersetzungsprodukt; als
Hauptprodokt der Oxydation lieferten beide Anhydride ein und die-
selbe Verbindung, welche zablreichen Analysen zufolge die Formel
Ggs Hg.g 03 zakommen muass,

Diese Verbindung ist in Alkohol, Aether und Ligroin schwer
loslich, in Benzol ond beissem Eisessig leichbt loslich. Aus heissem
Alkohol acheidet sie sich in feinen, welssen, leichten Nidelchen ab,
welche bei 154.5—155¢ schmelsen. Durch lingeres Kochen mit Eis-
essig und Chromsiure wird sie in eine andere Verbindung dbergefdhr,
welche bei etwa 97—98° schmilst and aus Alkohol oder Aether in sebr
schénen Krystallen erhalten werden kann. Beim Erhitzen der Ver-
binduog Gy Hyy Oy mit Jodwasserstoff und Phosphor auf 200° tritt &
Reduction ein, man erhilt reichliche Quantititen von Dibenzyl, aber
gleichzeitig noch einen zweiten Kérper, welcher der Formel Gy H;0, &
entspricht. Derselbe it in Alkohol sehr leicht IGslich, in Wasser [g
schwer Ioslich, Er wird am besten aus einem Gemisch von Ligroin
und Benzol oder aus heissem alkoholhaltigem Wasser umkrystallisirt.
Aus dem letztern Losungsmittel krystallisirt er in feinen, glinzenden
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. Bisttehen, welche sich biufie zu laugen, flachen Nadeln ancinander
. yeihen, ans Ligroin und Benzol in compacten Krystallen. Der Schmelz-
{ pankt liegt bei 144—145.5% Kochen mit Chromelure und Eisessig
- oxydirt ibn za Benzophenon.

i Merkwiirdigerweise findet aich der Kérper Gy H,; 0, auch unter
. den Oxydationsprodukten der Anhydride; namentlich das Hydro-An-
hydrid lieferte ihn in etwas grbsserer Menge, wihrend das Iso-An-
hydrid nur Spuren gab.

Das gleiche Verhalten beider Anhydride bei der Oxydation darf
¥ wohl als Beweis fir die chemische ldentitiit derselben ange-
§ sehen werden, fir welche Annahme auch ihr Verhalten gegen P Cly
{ spricht, withrend sich nicht verkennen lfsst, daes die ungleiche Addi-
¢ tionsfihigkeit damit nicht ohne Weiteres in Einkldng #u bringen ist.
| Es diirfte indessen als verfriiht erscheinen, miher auf dieses Capitel
% cinsugehen; auch eine specielle Discussion Gber die den verschiedenen
!  Verbindungen beizulegenden Formeln erscheint unzweckmissig, nur
darauf wollen wir hinweisen, dass die Bildung der Verbindungen
Cy5Hyy O3 und €, H,, 0, gegen die Annahme der Formel C, H,, 0
fir die Anhydride spricht, diese Formel mass vielmebr verdoppelt werden
und die Anbydride wiirden dann als die wirklichen Aether der 2werthigen
Alkohole erscheinen, womit anch das Verhalten gegen PCl; in Ueber-
einstimmung stebt. Bei der Bildung von Cy,H,,0,; werden einfach
28 durch 1 O ersetzt, wihrend die zweite Verbindung C,, H,3 0,
sur durch tiefer greifende Zersetzang und Uwmlagernng (die Oxydation
za Benzophenon beweist dies letztere) sowohl aus den Aethern als
aug deren Oxydationsprodukt entstanden sein kann.

Vielleicht stehen auch die bier beschriebenen Verbindangen wit
den Lepidenderivaten in nahem Zusammenhang; beide Reihen enthalten
€y und differiven nur mit der Angahl der H-atome; wir hoffen, dass
bereits begonuene Versuche dariiber Aufkifrung geben werden.

Die aus den Btilbenalkoholen durch Austritt von H, O sich bil-
dendes Verbindongen kdnnen, wie wir friiher gezeigt haben, auch als
Pinakoline aufgefasst werden. Die festen Verbindungen wiirden dann
den a-Pinakolinen, die filissigen den §-Pinakolinen zugesziihit werden
misgen. Nach den Untersuchungen von Thdérner u. Zincke sind
die «-Pinakoline einerseits durch ihre leichte Ueberfihrbarkeit in die
B-Verbindong, andererseits durch ihr Verhalten bei der Oxydation —
sic gehen in das urspriingliche Keton zurlick — charakterisirt. In
dieser Hinsicht weichen indessen, wie sich avs dem Vorhergehenden
ergiebt, die sog. Anhydvide von den bis jetzt bekannten e-Pinakolinen
erheblich ab; nichtsdestoweniger scheinen uns diese Beziehungen zu
existiren, da wir bei einzeloen Reactionen thatsichlich Umwandlung
in die §-Modification — hier der Aldehyd der Diphenylessigsfinre —
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beabachtet haben. So tritt #, B. eive eiemlich glatte Umwandlung |
beim Erhitzen mit verdilunter Schwefelsiure auf 180—2000 ein; wenfger &
glatt ist die Ueberfibrung belm Evhitzen mit cone. Salzsfiure aof B
100—~170%, neben dem Aldehyd wird in geringer Menge das bekannte &
Stilbenchlorid gebildet. Auch Benzoylchlorid haben wir einwirkey
lassen, doch tritt hier vorsugsweise Bildung von Stilbenchlorid eln. §&

D e —— )

18. Ch. Rudolph: Usher die Einwirkung von Jod auf den
phenylirten weissen Pricipitat, -

(Ringogangen am 14, Janusr; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner).

Nach Versuchen Schwarzenbach’'s!) -wirken- Jod -und~ det” B¢
welsse Pricipitat N H, HgCl, unter Alkoho! susammengebracht, unter B
heftiger Explosion auf einsnder ein und bilden Quecksilbarchlorid, ¥
Quecksilberjodid, Jodstickstoff und Stickstoff. Interessant war es nun,

zu erfahren, wie die Einwirkung des Jods auf den von Forster3)

entdeckten, phenylirten weissen Pricipitat verlsefen wiirds, Diess

Uutersuchung fibrte zar Auffindong eines Dijodanilins, dessen Cha-
rakteristik der alleinige Zweck dieser Mittheilung ist.

Ich unterlasse es, die Frage zu erdrtern, in welcher Woise sich
die Bildung des Dijodanilios aus dem Korper NH.C H,.Hg.Cl
vollzieho, Ieh weise nur darauf hin, dass es bei der Annasbhme der
Constitutionsformel C;H, NHg.HC! f{ir den phenylirten weissen
Pricipitat sehr nahe liegt, die Eutstehung des Dijodaniling als einen
experimentellen Boweis der vou Baeyer?) aosgesprochenen Ver-
muthung Gber die Bildung von Haloidderivaten organischer Ammo-
niske aufzustellen. Baeyer hilt es fir wahvsebeinlich, dass bel der
Substitation organischer Ammoniakderivate zunidchst der wmit dem
Stickstoff verbundene Wasserstoff ersetzt werde, und dass dann in der

8o eutstandenen Verbindung, einem substituirten Jodstickstoff, das

Halold mit einem der Wasgerstoffatome des Kohlenwasserstoffradicals
die Pliitze wechseln. Die von Bunget) ausgefiihrten Versuche, suf ex-
perimentellem Wege Beweise fiir die Ansicht Baeyer’s zu schaffen,
warven erfoiglos.  Ob meine Versuche geeignet sind, diese Frage der
Entscheidung néiher zu bringen, hoffe ich in einer spéiteren Abhand-
lang mittheilen gu kénunen,

Triigt man fein zerriebenes Jod in Alkohol (3 Thle.) ein, in dem
der phenylirte weisse Précipitat (1 Thl.) suspendirt ist, so verschwindet

') Diese Berichte VIII, 1281. Ueber die Zersetzung des weissen Prifcipitats
durch Jod bei Gegenwart von Wasger vorgleiche auch Fluckiger, VIH, 1619.

¥y Ebendas. VII, 294. :
3} Annal. d. Chem. u. Pharm,, Suppl.-Bd. VI, 1i7.
1} Apnal. 4. Chem. u. Pharm., Suppl.-Bd. Vil, Lt7.
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% dasselbe voraliglich im Aufunge und bei fleissigem Umschiitteln der
" Musse rasch, Im Laufe der Operation scheidet sich krystallinisches -
4 Jodquecksilber ab. Hat man auf cin Molekil! NC,H,HHgCl ein
4 Molekiil Jod verbraucht, g0 ist dus erstere verschwunden, und der in
L der Fliissigheit befindliche Niederschlag besteht unr aus Quecksilber-
4 jodld. Die Fliissigkeit wird hiervon durch Filtriven getrennt und nach
{ dem Verdiinnen mit Alkohol von noch gelSaten Quecksilbersalzen
. mittelst HgB befreit. Man erbillt so eine alkoholische Lésung der
. salzeauren und jodwasserstoffsauren Salze des Mono- und Dijodanilins,
die in folgender Weise getrennt werden. Man erwiirmt die Lisung
} aof dem Wasserbad und fiigt so lange heisses Wasser hinzu, bis eben
4 eine schwache Triibung entsteht; nnch dem Erkalien findet man eine
¥ prichtige Kiystallisation von Dijodanitin vor. Mobojodaaitin bletbt
- in der Flissigkeit gelost. Diese Trenoungsmethode, die auf der

leichten Zersetzbarkeit der Salze des Dijodaniline durch Wasser be-
rubt, ist zwar keine genaue — es bleibt ein Theil des Dijodanilins in
der alkoholischen Fliissigkeit geldst — sie lefort aber die neue Base

- sofort im Zustande grosser Reinheéit. Um den durch Wagser nicht

susgefillten Theil des Dijodanilins 2u gewinnen, Gbersiittigt man die
Lésung mit- Natronlauge und schiittelt sie nach dem Abdestilliren des
Alkohols mit Aether aus; derselbe hinterliisst nach dem Verdampfen
ein Olférmiges Qemenge von Mono- und Dijodanilin. Die Basen
werden nach der von Mills und Griesst) fir die Trennang von
Mono- und Dichloranilin angegebenen Methode getrennt, Die Reini-
gung des Dijodanilivs geschiebt am besten darch Uwmkrystallisiren aus
Alkohol, in dem es schwerer Ioslich ist, als Monojodanilin.

Bei der Analyse wurden folgende Zablen erhalten:

0.1500 Gr, lisferten 0.1155 Gr. COy und 0.026 Gr. H, O.

0.3481 Gr, gaben 13.5 Cc. feuchten Stickstoff bei 199 C. und
einetn Barometerstande von 761.3 Mm. — 4.47 pCt. Stickstoff.

0.2635 Gr. gaben 0.357 Gr. Jodsiiber == 73.30 pCt, Jod.

041156 - .- 0555 - - = 7283 - -
02275 - - 0409 - - = 7341 . -

BarechnetfieC;H4.J, . NH, Gefunden.
c 20.87 pCt. 9100 — —
H 145 - 198 . — -
J 73.62 - 73.30 72.83 17341
N 406 - 447 —

Das Dijodanilio krystallisirt in farblosen Nedeln oder Prismen,
die bei 96° schmelgen. Haher erhitzt, verkohlt es unter Entwicklung
vou Jodddmpfen. Es iat sehr leicht lgslich in Aether, Aceton, Chlo-

'y Aunal, 4. Chem. u, Pharm,, 121, 266, 281.

]
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rofor, Schwefelkoblenstoff und in kochendem Alkohol, miissig lis.

lch in kaltem Alkohol; kochendes Wasser und Pettoleumiither Woen ki

es schwer, Wasger von gewdhulicher Temperatar I19st es nicht. Mit B

e o
¥ 2
s, BN k.
o e

Wasserddmpfen ist es bei weitom schwerer flilchtig als Monojodanilis, fe1

Die Sslee des Dijodaniline werden schon bel gewbhnlicher Temperatar §
durch Wasser sersetzt, nur bel Gegenwart grosser Mengen freler Sﬁura 3

sind dicselben in- wiisseriger Lisung bestéindig.

Das salzsaure Dijodanilin wurdo durch Aufldsen der Base i ¥

kochender verdiunnter Salzsiure dargestellt. Es krystallisivt in farb-

losen, stark glinzenden Blittchen oder in baemartigen Gebilden feiner 83
Nadeln. Als feines Pulver erbiilt mat das Salz such durch Fillen EY
elner dtherischen Dijodanilinlisung xmttelst Salzsﬁuregas Zur Analyse o -

wurde es Gber Aetzkalk getrocknet.
0.2643 Gr. gaben 0,101 Gr, Chlorsilber = 9,46 pCt. Chlor.

0.3507 Gr. gaben 0.560 Gr. eines Gemenges von Chlor- und Jod- [
silber, welches nach dem Bebandeln mit Chlor 0.3925 Gr. Chlorsilber &
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lieferte; also gefunden 0.4302 Gr. Jodsilber = 66,38 pCt. Jod und. B

0.1298 Gr. Chlorsilber == 9.12 pCt. Chlor.

BerechunetfUr G H, .5, .NH, .HCI Gefunden.
Cl 9.31 9.46 9.12

J 66.58 —  66.38.
Platinchlorid fillt sus der heissen wisserigen Lisung des salz-

sauren Dijodacilins das Chloroplatinat in stark glinzenden, gelben ¥

Bliittchon, die hiinfig zu Warzen vereinigt sind.
0.1645 Gr. gaben 0.029 Gr. Platin = 17.63 pCt.
0.2390 - - 0042 - - = 17561 -
Berachnet tir {Q, 8 J N.HCH P1Cl, Gelunden.
Pt 17.90 1763 1751
Salpetersavres Dijodanilin, wie das salzsaure Salz dargestellt,
bildet feine farblose Nadeln.
0.223 Gr. gaben 13.5 Ce. feuchien Stickstoff bei 17° C. and einem
Barometerstande von 777.6 Mm. == 7.19 pCt Stickstoff.
Berechuet fur C 11 I N.HRO, Goefunden.
N 6.86. 7.19.

Das normale schwefelsaure Dijodauitin konnte nicht erbalten wer- 184

den. Beim Aufligen von Dijodanilin in kochender, miissig concentrir-

ter Schwefelsiure bildet sich das Salz 3C,; Hy J3 NH, . 2H, 80,,

welches in farblosen Blittern and Nadeln krystallisirt,

0.2623 Gr. gabon 0.1615 Gr. CO, und 00454 Gr. H,0, ent

sprechend 16.78 pCt. Koblenstoff und 1.92 pCt. Wasserstoff,

0.4315 Gr. gaben 0.173 Gr. BaS8O, = 5.51 pCt. Schwefel.
0.2369 - - 0269 - AgF =6138 - Jod
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Berechnst. * Qefunden, " -
G 1756 pCt. .16.78 pCt. -
H 154 - 1.92 -
8 520 - - 551 -
J  6L90 - 61.38 .

Beim Versuch, vielleicht vorhandenes Krystaliwasser zu bestithmen,
- worde das Sulz im Wasserstoffstrom saf 1000 erhitzt; dabei entwich
kein Wasser, wohl aber Dijodanilin, welches sich in den killteren
Theilen der Rihre, in der sich das Balz befand, als krystallinisch er-
starrende OeltrBpfchen absetzte. Bin weiterer Beweis fir die ungemeit
schwachbasische Natur des Dijodanilins.

.. Yon Derivaten des Dijodanilins habe ich nur das D;jﬂdbenzamhd
ﬂargestellt, dagselbe wird leicht erhalten dureh. Vermischen fitherischer
Lésungen von Dijodanilin und Benzoylchlorid. Man ltrirt vom aus-
geschiedenen salzsauren Dijodanilic ab, verdampft den Asether und
krystallisivt aus Alkohol um. Farblose feine Nadeln, die sich beim
Trockunen zo einer filzartigen Masse vercinigen. Schmelzpankt 1819,

0.2183 Gr. gaben 0.2745 Gr. CO, und 0,043 Gr. H,0 ent-
sprechend 34.29 pCt. Kohlenstoff und 2.19 pCt. Wasserstoff.

Berechnet fur C; Hy J, NR(C, H, O). Gefunden.
c 34.74 pCt. 34.29 pCt.
H 200 - - 219 -

Die Ueberfiilbrung des Dijodaniline in Dijodbenzol nshm ich in
der gewdhnlichen Weise vor; ich behandelte Dijodanilin mit Alkohol,
der mit salpetriger Shure gesfttigt war, bis zum Aufhdren der Stick-
stoffentwickelung., Das hierbei zuniichst gebildete Dinzoamidodijod-
benzol ist eim intensiv gelber, amorpher K&rper.

Aus der alkoholischen Losung filite ich das Dijodbenzol mit
Wasser, wusch es mit Naltronlauge und reinigte es vollstindig ent-
weder durch Destillation, oder durch Abkiihlen, Abpressen des sich
hierbei abscheidenden Theiles und Umkrystallisiren aus Alkohol. Das
8o dargestellte Dijodbenzol gehirt der Meia-Reihe der bisubstituirten
Bengole an und ist bereits von Kornerl) beschriebeén worden, dessen
Angeben mwit meinen Beobachtungen ibereinstimmen. Den Schmelz-
punkt fand ich etwas niedriger, bet 36,5%, K6rner giebt 40.4° an,

0.224 Gr. gabes 0.1795 Gr. CO; und 0.0285 Gr. H;O ent-

sprechend 21.85 pCt. Kohlenstoff und 1.41 pCt. Wasseratoff.
0.2975 Gr. gaben 0.4205 Agd = 76.39 pCt. Jod.

Bereclmet fir C, H, J,. Gefunden.
c 21.82 pCt. 21.85 pCt.
H 1.21 - , 1.41 -
J - 7697 - 76.39 -

e e et e b i

1) Jabresbericht fur 1875. 018.
Berichte d. D. Chem. Gossllsehaft. Jahrg. XI. G
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Das bei der Einwirkung von Jod auf den phenylirien weissop §
Priicipitat neben Dijodanilin gebildete Monojodanilin schmolz bei 640, §
Eine Jodbestimmung lieferte 57.48 pCt. Jod (Ber. 57.99 pCt. J). Das §
priichtige Chloroplatinat hinterliess nach dem Glithen 22.67 pCt. Plady £
(Ber. 23.21 pCt. Pt). :

Kéanigsberg, 12. Januar 1878.

19. W. Hammerschlag: Anthrachinoncarbomsiure, Oxyanthrm
chinoncarbonsiure und Alizarincarbonsiure. E
(Bingegangen am 5. Januar; verleson in der Sitzung von Hrn. A, Pinuer)

Die Anthrachinoncarbonsiiure wurde -bereits--von verschiedenen
Chemikern erhalten und beschrieben; jedoch scheint sie stets nur in §
so kleinen Mengen vorhanden gewesen zu sein, dass bis jetzt noch K
keine eingehendere Untersachnog derselben unternommen werden konnte §
und sind deshalb noch keine Derivate dieser Siure bekannt.

Wie Wachendorff und Zinke?) bereits erwiihnten, findet sich
bei der technischen Vorarbeitung von Anthracen in gewissen Produkten
Methylanthracen, resp. Methylanthrachinon. Von diesem Methylanthrs- &
chinon ausgehend, stellte ich eine grésscre Menge Authrachinoncarbon- B
siiare dar und will ich nachstehend die bei der Untersuchung derselben
bis jetzt erbalitenen Resultate kurz mittheilen.

Anthrachinoncarbons8ure,

Dieselbe wurde auf folgende Weise erhalten. Das noch nicht
ganz reine Methylanthrachinon wurde in Eisessig aufgeldst und mit
einem Ueberschuss von Chromséiure etwa 6 Stunden lang im Sleden [
erbalten. Das erkaltete Reactionsprodukt wurde mit Wagser verdiinnt, 2
filtrirt, ausgewaschen, die ausgewaschene Masse mit einem kleinen
Ueberschuss von Natrounlauge ausgekocht und heiss filtrirt, Das Filtrat
scheidet auf Zusatz von Salzsiure die Anthrachinoncarbonsiiure im
molkenartigen, sebr volamindsen Zustande aus. Setst man die Salz.
sfiure vicht zur siedenden Lisung, sondern kalt zu, so hat der Nieder-

. schlag das Aussehen wie frisch gefilite Thonerde. Das go erhaltene [X
. Produkt wurde mit heissem Wasser gut ausgewaschen, getrocknet und

zeigte alsdann folgende Eigenschaften. :

In Bezug anf ihre Loslichkeit steht diese Stiure dem Anthrachinon [
sebr nahe; das geeignetste Ldsungsmittel iat Eisessig, aue dessen §§
beisser Losung sie in langen, diinnen Nadeln krystallisirt, die vom B3
Anthrachinon fast nicht zu unterscheiden sind. Sie schmilzt bei 9809, [
womit die Angaben von Weiler, O. Fischer, Licbermann und

'} Diese Berichte X, 1486.
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v. Rath gut dbereinstinmen. - Die sus Eisessig krystallisirte Séiyre
. lieferte bei der Analyse folgende Zabhlen:

Gefunden.  Derechnet fur C, JH,0,.
C 7122 pCu. 71.42 pCs,

H 3.5t - .17 -

Vorsichtig erhitet, sublimirt sle unzersetst in langen, gelben
Nadeln, die ebenfalls bei 280° schmelzen und genau aussehen wie
Anthrachinon. Zuaweilen erbiilt wman jedoch ein Sublimat, das in
Alkalien unl6slich ist und aus Anthrachinon besteht. Bei einem Ver-
guch, die in einem grossen kupfernen Schiffchen befindliche S#uve in
einem Verbrennungsrohr im Luftstrom zu sublimiren, erhielt ich ein
Boblimat, das 89.9 pCt. Anthrachinon und gar keine S&ure wmehr ent.
. hielt. . Zwischen zwei Uhrglisern oder im. Porsellantiegel erhiilt man
jedoch ein von Chinon freies Sublimat. Am einfachsten erhiilt man
aus der Séure das Chinon nach der von Liebermann angegebenen
Weise, darch Sublimation iiber eine erhitate Asbestschicht.

O. Fischer!) fiibrte die Antbrachinoncarbonsiiure in das Chiuon
dber durch Erhitzen mit Natronkalk.

Liebermann und v. Rath?) kamen jedoch auf diese Weise zu
keinem Resultat und aach ich stellte den Versuch vergebens as., Der
Grond davon ist sehr erklirlich, da, wie ich weiter unten zeigen
werde, die Séiure unter diesen Bedingungen in Oxyanthrachinoncarbon-
sliure itbergeht und man Chinon hichstens als sekundiires Produkt
erbalten kann.

Die Antbrachinoncarbonsiure 18st sich. in essigsaurem Natron
und in oxalsaurem Ammoniak auf und wird aus ibrer Ldsung durch
Essigsilure nicht gefillt. Ihre dbrigen Eigenschaften fand ich mit den
friheren Angaben vollkommen @bereinstimmend.

Oxyanthrashinoncarbonsliare.

Schmilat man das Natriumealz der Anthrachinoncarbonsiiure mit
6 Theilen Aetenatron und bélt ungefihr 6 Stonden auf 200°, so er-
hilt man eine Farbenschmelge, die man fir gewdhnliche Alizarin-
schmelze balten kdnnte. Diese Erscheinung wurde schon von O.
Fischer beobachtot, jedoch nicht weiter sufgekldrt. Diese Natron-
schmelze enthéilt gar kein Alizarin, sondern das Natronsalz der
Oxyanthrachinonearbonsiure, LGst man die Schmelze in Wasser auf
und f&llt die siedende Lisung mit Salzsiure, so erhilt man eine aus
schin orangegelben Flocken bestehende Fillung, die genau aussieht
wie Alizarin. Der Kérper unterscheidet sich jedoch von allen
Oxyanthrachinonen sebr wesentlich dadurch, dass er in einer neutralen
oder sauren Ldsung- von essigsaurem Natron oder oxalsaarem Am-

!} Diese Berichte VI, 1186.
%) Ebendas. VIII, 246.

6.



mouniak vollst§ndig mit- braunvother Farbe ldslich fst, whhrend dts B3
Oxysutbrachinone datin unldslich sind, Er theilt diese Bigenschafi ]
mit der Anthrachinoncarbonstiure und vermithete ich deshalb sofort, §
dass ich es mit einer hydroxylirten Carbonsdure za thun habe. Dip B
weiter unten folgende Analyse, sowie- die Zusammensetzung des Baryt.
salzes beweisen die Richtigkeit dieser Anushme. Durch fraktionirte B
Fillung des Barytenlzes, sowie durch fraktionirte Losung mit Toluol fo4
iiberseugte ich mich von der Einheitlichkeit der Substanz. Ferner
konute ick darch mannigfache Abfinderung der Bedingungen bei der
Natronschmelze stets nor genau denselben Kérper erhalten; ich mochte
sehy wenig oder sebr viel Natron anwenden, 3 Stunden auf 180° §
oder 60 Stunden auf 250° erhitzen, immer mit demaselben Erfolg.
Der mit Salzsiiure geféllte Kdrper wurde in eastgsauremr Natron
gelbst und Glirirt.  Auf dem Filter blieb nur ein geringer, in Alkalien ¥
anlslicher Rickstand, der jedoch kein Chinon enthielt; wiire irgend
ein Oxyanthrachinon bei dor Schmelze entstanden, so biitte dasselbe
aof dem Filter zurlickbleiben méissen. Das Filrat wurde mit Salz- B
siure gefillt, ausgewaschen und getrocknet, Die getrocknete Masse )
enthéilt stets noch etwas Asche. Um diese gu entfernen, loste ich den EO
Korper in englischer Schwefolsfiure und fillte wieder mit Wasser aus, k&
Man erbiilt s0 ein sehr achin orangefarbenes Prodokt vom Aussehen
des Alizarins; dusselbe wurde, bei 150° getrocknet, der Verbrennung £
unterworfen. -
0.271 Gr. Substanz gaben 0.658 Gr. €O, - 0.078 Gr. H,0 [

= 0.1793 Gr. C. 4+ 0.0086 H = 66.16 pCt. C + 3.17 pCt. H. W
Die Formel C,  H, (OH)(COOH) 0, verlangt

C == 66,16 pCt. + H = 2,98 pCt.

Um die Zah} der Hydroxylgruppen festaustellen, ermittelte ich &

auf folgende Weise die Zusammensetzang des Barytsalzes. Die in B
Wasser suspendirte Séure worde mit einem kloinen Ueberschuss von
kohlensdurefreier Natronlange geldst und der siedenden Lisung BaCl, ¥
sugefiigt; es fallc das Barytsalz sofort als blauer Niederschlag. Der- @
selbe wurde auf einem bedeckten Filter so lange mit Wasser aus-
gewaschen, bis das Filtrat nicht mebr alkalisch veagirte. Hierauf
warde der Niederschlag in Wasser suspendirt, mit einer bestimmten [
Menge iiberschilssiger Normal-Schwefelsfure sersetzt und im Filust g
der Ueberachugs der Schwefelsfiure zuriicktitrirt. Aas der Differenz [
der angewaudten und der iberschiissigen Schwefelsiure berechnet &=
man die Menge Ba, die an die Oxyanthrachinoncarbonsiare gebun- .
den war, :
Die ausgefilite Séure wmi ausgewsschen, in easigssurem Natrium
geldst, von BaSO, abﬁltnrt, wieder mit Sulzsiure gefdllt und ge-
woger, Um etwaige Differenzen durch eincn Aschengehalt der Siure
za vermeiden, trocknet man in einer Platiusthaale, wégt, sublimirt
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g die Séinre ab, glibt und -wiigt wieder. Man erhilt so die Menge der
% Base und der Séure, die in dem Barytsals gebunden waven.
#  Ich erhielt folgende Zahlen: :

0.349 Ba < 0,698 Gr, 8#iuve, berechnet 0.683 Gr. Skare.

0,502 - 4-0998 - - . 0982 - .

0313 - +0620 - - - - 0612 - -

Das Material su dieson Analysen rhrte von drei ganz verschie-
3 den geleiteten Natronschmelsen hor.

5 Die Ldsang des Balzes in essigeaurem Natron enthiéilt die Ver.
% bindung ©,, H, O, Na, wie die Umwandlung derselben in das Baryt-
it sale und dessen Analyso nach der vorstehend beschiriebenen Methade
3 geigte. |
t  Die Eigenschaften der Oxyantbrachinoncarbonsiiure werde ich
§ weiter unten vergleichsweise mit dor dasolbst beschriebenen Alizarin-
! carbonsiure zusammenstetlen.

| Die Ausbeute an Oxyanthrachinoncarbonsiiure betrug 60 pCt. vom
& Gewicht dor angewandten Carbonsiure. Der chemische Vergang bei
J der Darstellung dieser neuen Séure st vSllig analog dem Uebergang
§ des Monooxyanthrachinons in Alizarin.

1 Da die beiden bekapnten Oxyantbrachinoncarbonsiuren, die
i Purpuroxanthincarbonsiiure und die Purpurincarbonséure (Pseudopur-
purin), sich leicht iu CO,; und ein entsprechendes Oxanthrachinon
4 spalten, so stellte ich auch mit dem vorliegenden Kdrper Versuche
3 in dieser Richtung an. Ich stiess jedoch dabei auf dieselben Schwie-
g rigkeiten wie bei der Daratellung von Anthrachinon aus Anthrachinon-
3 carbonefiure, Mit Natronkalk auf 3000 erhitzt, bleibt die Substanz
§ uoveriindert. Die freie Siure fiir sich erhitet, schmilzt bei 260° und
§ entwickelt hierbei CO,, die durch vovgelegtes Barytwasser uachge-
7 wiesen wurde. Erwiirmt man die geschmolzene Skure mehrere Stunden
? lang auf 3009, so hért zuletzt die CO,-Entwickelung vollstiindig auf.
I Der entstandene Gewichtsverlust betrigt nur etws ein Viertel von
§ dem theoretisch berechneten, Der geschmolzene Rickstand worde in
§ Natronlange geldst, mit HC gefillt, ausgewaschen, mit essigsaarem
§ Natron ausgezogen und filtrirt; cs l6sten sich auf diese Weise eotwa
§ drei Viertel der Masse auf und erwies sich der in Lésung gegangene
t Theil, sowohl duech seine Reactionen als auch die Analyse des Baryi:
¥ salzes, als anverSuderte Oxyanthrachinoncarbonsiure.

Der in essigsaurem Natron unldsliche Theil war dunkelbraun ge-
. firbt und enthielt weder Alizarin, noch eines der beiden Monoxy-
' anthrachinone, Das Produkt zeigt zwar alle Reactionen des Alizarins,
- liefert jedoch mit Kattonbeizen keine bleibenden Firbungen. Es
sublimirt in federfahnen@hnlichen Formen und schmilzt bei ungefibr
265°. Ich habe diesen Korper bis jetzt noch nickt niher untersucht.
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Durch Sublimation iiber erhitzten Asbest oder durch Soblimation. [
aus einer mit einem Ubrgluge bedeckten Platinschaale bei nicht su
niedriger Temperatur, erhiilt man xas der Oxyanthrachinoncarbonsiiore [
ein Sublimat, das sich nur zum kieineren Theil in essigsaurem Natron [
lést. Der uniBsliche Theil erwies sich durch seine Reactionen, Analyse
des Barytsalzes und die Fhrbung der Kattunbelzen als Alizarin. Ein [
Theil der Sabstanz wird bei der Sublimation stets verkoblt und &
scheint die Entstohung des Alizaring von einer gleichueitigen Kohlen- 2y
siureabspaltang und Oxydation auf Kosten des Sauerstoffs des ver- &
kohiten Theils der Substang herzuriihven. Man erbiilt némlich bei [
der Sublimation im Wasserstoffstron dasselbe Resultat und ist somit [
der Sauerstoff der Luft als oxydirendes Agens ausgeschlossen. N

Digerirt man die frisch gofilite Siure auf dem Wasserbad mit ™
verdinnter Salpetersfure, so. verschwindet die Substanz sehr bald &
vater Gasentwickelung, Die Losung, zar Trockne verdampft, mit (%
Aether nusgezogen und der Verdampfungsriickstand sublimirt, liefert I
Phtalshureanhydrid, das durch seinen Schmelepunkt und seinen [
Reactionen leicht festgestellt werden konnte.

Alizarincarbonséure.

C. Liebermann!) macht bei der Beschreibung der Anthrachi-
nopcarbonsinre folgende Mittheilung: ,Beim Erbitzen mit Schwefel-
sdure giebt Anthrachinoncarbounstiure eine Sulfosfure, welche durch
Verschmelzen mit Kali Alizarin liefert, Bei welchem der beiden Ji
Processe bier die Abspaltung der Kohlensfiuregruppen vor sich geht,
wurde nicht bestimmt.® ,

Da Hr. Liebermann, wie es scheint, das vorgebliche Alizarin
nur durch Reactionen), nicht aber durch die so charakteristischen }
Fiirbungen der Kattunbeizen festgestellt hat, so schien es mir von [}
Interesse, den Versuch za wiederholen. : g

Ieh verfubr ganz in der Weise wie bei der Darsteliung der
Anthrachivonsulfosiuren. Die in Wasser geléate Schmelze wurde mit
Natron neutralisirt, mit 5§— 6 Theilen Aetznatron versetzt und 12
Stunden lang aaf 2209 erbitzt, Die erbaliene Schmelze macht aller-
dings ganz den Bindruck einer Alizarinschmelze, Ldst man dieselbe
jedoch in Wasser auf and f8llt mit Salzsiure, so erbéilt man cine
Fillung von sebr volumindsen, rothen Flocken, die in ihrer Farbe sehr
an Purpurin erinnern. Durch die leichte Loslichkeit iu essigsaurem .
Natron erweist sich sofort, dass dieser Korper kein Oxyaotbrachinon,
also auch kein Alizavin ist, sondern ein Derivat der Antbrachinon-
carbonsdure. Durch Trocknen des Niederschlags erhiélt man eine
dunkelrothbraune, harte, sprode Masse, die in Alkohol ziemlich leicht

[T R R RNESE  Sa

1) Ann. chem. 188, 167,



[oslich ist, in allen Gibrigen Lisungsmitteln sich slemlich schwer 16st.
Die heiss gesfittigte alkoholische Lisung krystallisivt fast gar uicht,
da die Substanz fast ganz in LOsung bleibt; ich fillte deshalb die
Lisung mit Wasser aus. Man erhiilt so ein feines, giegelrothes Pulver,
das getrocknet ecine leicht zerreibliche Masse darstellt. Dasselbe
schmilzt bei 305° C. Vorsichtig erhitat, sublimirt dic Substanz in
kleinen, rothen Nadeln von domselben Schmelzpunkt.
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Die Verbrenuung des Pulvers gab folgende Zahlen:

Gefunden.
C 6308 pCt.
H 365 -

C, ;Hy 0, verlangt.
63.38 pCt.
3«52 il

Der Karper ist also Dioxyanthrachinoncarbonsifure. Das Baryt-
sals, das in gleicher Weise dargestellt warde, wie bei der Monoxy-
sathrachinoncarbonséiure, batte die Zusammensetaung

(Cys H, Oy)5 Ba,,

Gefunden 0.397 Gr. Ba 4 0.547 Gr. Siare.

Sdure.

Berechnet 0.549 Gr,

Reactionen der

Monooxyanthrachinon-
carbonséare,

Die Lisung in Aetznatron besitzt
dieselbe Farbe wie eine Alizarin.
i0sang.

Baryt- u. Kalk-Lacke wie Alizarin,

Giebt mit Alaunldsung rothe Laclke,

In cssigs. Natron und oxals. Am-
moniak mit rothbrauner Farbe
loslich; mit Essigsiure nicht
fillbar.

In Ammoniak mit derselben Naance
ldslich wie Alizarin.

Giebt mit Bleizuckerlosung er-
wirmt einen rdthlich - braunea
Niederschlag.

Schamilat bei 2609,

Sublimirt in orangegelben Nadeln
unter theilweiser Zersetzung,
Ist in concentrirter Schwefelsiure
mit gelbrother Farbe loslich,
Fiirbt Kattunbeizen #hnlich wie
Alizarin; die Farben verschwin-

den beim Seifen,

In Wasser sehr schwer 1oslich.

Dioxyanthrachinon-
-carbonséiure.

Ebenso. In sehr verdiinuter Losung
jedoch rein blau.

Ebenso. Jedoch ist die Nuance
blauer.

Ebeuso.

Ebenso.

Die Nuance ist blaner.

- Der Niederschlag ist violett.

4 Schmilzt bei 3059

Sublimirt in rothen Nadelo.

Ebenso.
rother.

Ebenso. Firbt viel schwicher und
die Farben verschwinden beim
Seifen noch leichter.

Noch schwerer 16slich.

Der Ton der Farbe ist



Die Sulfirung der Anthrachinoncarbonsiiure habe ich mehrfach |

variirt, ohne jedoch eine Versohiedenbelt des entstandenén Produkis

constatiren zo konnen und habe. ich Grand gu vermuthen, dass. nor

Monosulfosiare entsteht, die dann zunichet in Mono- und dann in
Dioxanthrachinoncarbonsiare ibergebt,

Versuche, die Carboxylgrappen zu entfernen, éeigten, dags sich " °

“diese Siure noch schwieriger spalten lisst ale die Monooxysliure. Am
leichtesten gelaogt man zu diesem Ziel dorch Sublimation dber er-

hitzten Asbest. Das erbaliens Produkt bestebt neben unzersetzter -

Siiire aug Alizarin. Es scheint also hierbei keine weitere Oxydation
stattzufinden wie bei der Monooxyanthrachinonearbonsfiuve, sondern
nar einfache Kohlensiiureabspaltung,

T gleicher Weise wie die Monooxysfiure mit Salpetersiinre. oxydirt, - -

erhiilt man éin schwach gelb geffirbtes Produkt, das bei einer vor-
ldufigen Sublimation auf Trimellithsfiure schliessen liess. Zur Fest-
stellung derselben wurde das Produkt nach den Angaben Baeyer's!)
durch das Bleisalz gereinigt und mit Aether extrahirt, Das erhaltene
weisse Pulver zeigte vollstiindige Usbereinstimmung mit der Trimellith-
siiure Baeyer’s, Nur bei der Sublimation war insofern eine Ab-
weichung vorhanden, als Baeyer angiebt, dass die Trimellithsdure
nicht sublimire, sondern destillire und dss aus dem Anbydrid be-
stehende Destillat in der charakteristischen Weise erstarre. Mein
Produkt, das sonst vollstindig mit der Trimellithsfure ibereinatimmte,
zeigte dieselbe Erscheinungs; sublimivte ich jedoch bei miglichst nie-
driger Temperatur, so erbielt ich kein Destillat, sondern ein Bublimat
von Krystallen, die genau aussehen wie Farrenkrautbléitter, nur wit
dem Unterschiede, das die Rippen der Blitter auf der einen Seite
nach aufwirts und auf der anderen Seite in derselben Richtung nach
abwiirts gerichtet sind.

Zufillig hatte ich die Gelegenhbeit, durch die Giite eines Freundes
eine Probe Trimellithsiure za erbalten, die aus Colophonium erhalten
worden war., Dureh den divecten Vergleich der beiden Produkte,

ergab sich deren vollkommene ldentitit. Die Trimellithsdure aus

Colophonium zeigt ganz dieselbe Erscheinung.

Meine Siinre zeigte genaa des Schmelepunkt 216° und das
Anhydrid 1589,

Dic Elementaranalyse der Siiure gab folgende Werthe:

Gefunden. Berechnet,
€ 5137 pCt 5142 pCt.
H 311 - 285 -

e —

') Amn. ehem., Supplbd. ViI, 490.
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“ Ueber die Constitntion der Anthrachinonearbounsiiure,

Moho- und Dioxyanthrachinoncarbonséura, Purpurin- und
Parpuroxanthincarbonsfure des Methylanthrachinons
und Methylanthracens.

Wie oben nachgewiesen wurde, geht die Dioxyanthrachinon-
carbonsiure bei der Oxydation in Trimellithssure ber. Da nun die
Trimellithsdure die Benzoltricarbonsiiure (1, 2, 4) ist, so folgt daraus,
dass die Carboxylgrappe in der Auntbrachinoncarbonsfiure sich an

eirem Kohlenstoffatom des Anthrachiuons befindet, das der Gruppe
(C304) entfernt steht,

Dieselbe Stellung besitzt alec auch die Methylgrappe im Methyl-

“anthrachinon resp. Methylanthracen, aus-dem die Carbonsiure ja ente -

standen ist,

In der Dioxyanthrachinoncarbonsfiure kénnen die beiden Hydroxyl-
gruppen sich mit der Carboxylgruppe nicht in einem Kern befinden,
da sonst keine Trimellithsfure entstehen kdnnte. Anderseits liefert
die Dioxanthrachinoncarbonsture durch C O, - Abspaltung Alizarin.
Es sind also die zwei Hydroxylgrappen in der Alizarinstellung.

Bei der Monoxyanthrachinancarbonsfiure milgsen die Hydroxyl-
groppe und die Carboxylgruppe sich in einem Kern befinden, da
sonst keine Phtalsfiure entstehen kinnte. Da wir auch bier durch
Kohlens#ureabepaltung und Qxydation Alizarin erbalten, so befinden
sich auch die beiden Gruppen gegenseitig in der Alizarinstellong,

Man orhiilt fir diese Kérpergruppe alsa folgende Coustitutions-
formeln:

H H
PN I R, 4

B¢ ¢’ | ol “ocoom
OHC, '

¥ o ib
N

O:z

o Ol .;:CH
NG O GO
OH H

Alizarincarbonstiure,
oder

OH H
.{'C\_ P :C:'“"‘C"'C\

.

ouc® ‘¢ | oll “ccoon

L §

HC,

=|!
A A P
¢ 0L G
H H

Aligarincarbonsiture.
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Qxyanthrachinoncarbonstiure.
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S .
Hé, € | 0y ocH

Noo o foN L f " o
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Methylanthrachinon.

Methylanthracen.

Die Purparincarbousiizre und die Purpuroxanthicarbonsure unter-
gcheiden sich von den ohen beschrisbenen Carbonsfiuven sshr wesent-
lich durch die Leichtigkeit, mit der sie Kobhlens&ure abspalten., Diese
Thatsache erklirt sich sebr einfsck, wenn man aunnimmt, dass in
diesen Siuren die Carboxylgruppe die Stelle zuniichst der C3Qy-
Gruppe einnimmt und also einer isomeren Anthrachinoncarbonsiiure

entsprechen.

Durch die oben angefihrte Thatsache, dass die Oxyanthrachinone
sich nicht in essigsaurem Natrou losen, wohl aber die carboxylirten
Oxyanthrachinone, ist ein einfaches Mittel an die Hand gegeben zur
Isolirang resp. Trennung dieser Korper in dem natiirlichen Parpurin.
Vorliufige Versuche in dieser Richiung haben meine Vermuthung voll-
stiudig bestitigt und behalte ich mir weitere Versuche hieritber einst-
weilen vor.

Héchst a. M., Luborat. d, HH. Meister, Lucius u. Brining.
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20. 0. Fronmiiller: Ueber einige Doppelsalze des Thalliumeyaniirs
(T1CN) und ein nenes Thalliumeyanireyanid.
(Bingegangon am 25, Dacbr.; verlesen in der Sitzung von Bra. A. Pinner)

Beedglich des Cyanthalliums T1 CN (cfr. diese Berichte VI, S, 1178)
bleibt mir poch naclizutragen, dass dasselbe beim Kochen seiner Lo
sung mit Schwefel leicht in Rbodanthalliom dbergeht. Der ungeléste
Schwefel firbt sich rothbraun, indem eine geriuge Menge Schwefel-
thallium gebildet wird, Das entstaudene Rhodanthallium scheidet
sich aus der filtriten Ldsung in schinen, weissen, atlasglfivzenden
Blattchen aus.. Da dasselbe schon von Carstanjen durch Féllen

sines Thalliumsalzes mit Rhodankalium dargestells ist (J. B. 1867, 281),
habe ich mich beguiigt, diese neue Eustehungsweise zii “constativer

und durch einige qualitative Versuche die Sulfocyansfiure nachsuweisen.

Von des Doppelverbindungen, welche das Cyanthallium mit an.
deren Metallcyaniiren bildet, warden dns Silber-, Zink-, Quecksilber-
und Kobaltsalz nfher untersucht. Alle diese Salee wurden einfach

durch Aufiésen der betreffenden Cyanmetalle in einer Losung von
Thalliameyantir dargestellt,

Cyansilberthalliam, T CN Ag CN.

Die Analyse der Verbindung gab zu obiger Formel gut stim-
mende Resultate:

Gefunden. Berechnot,
C 6.55 6.59
N 1.69 7.69
Ag 3017 29.67
T} 55,56 56.04.

Leicht in Wasser ldsliche, wasserfreie, weisse Krystalle. Die
Form des Silbersalzes lsst sich auch anter dem Mikroskop nicht
doutlich erkennen. Hie und da sind einzelne StEbchen wahrnebmbar
vad, wie es scheint, kieine Wirfel. 100 Theile Wasaser 18sen bei
169 C. 7.4 und bei 0° 4.7 Theile des Salzes, Die Verbindung zeigt
eine viel griasere Bestdndigkeit als das Cyantballiom. Die Lisung
derselben, die intensiv alkalisch veagirt, lisst sich auf dem Wasser-
bad eindampfen, ohne Zersetzang zu erloiden; eingeleitete CO, schei-
det selbat nach lingerer Binwirkung nur ganz geringe Spureu Cyan-
silber daraus ab. Stdrkere S#uren zerlegen das Doppelsalz uanter
Abscheidung von Cyansilber und Bildung der betreffenden Thalliom-
salze, Kaliamhydroxyd bringt keine Fillung hervor. Beim Erbitzen
schmilzt das Cyangilberthallium unter Briunung oud Gasentwicklung,

die dickfiissige Magse bliht sich stark auvf und es bleibt ein schwar-
zer poriser Rickstand,
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Cyanzinkthallium, Tly C; N, Za Gy N,.
Bei der Analyse wurden folgende Zahlen erhalten:

Geflinden, Berechnet.
C 8.38 8.31
N 9.66 9.70
Zn 1L39 11.24
Tt 7063 70.71.

Die Verbindang krystallisivt in wagserfreion, weissen Krystallen,
deren Form sich unter dem Mikroskop deutlich erkennen lisst, Sie sind

tessemlhem‘fedriseh:%, gcé Oy « O, -g O o wardeu scharflans-

gebildet wahrgenommen. Leicht in Wasser lslich, 100 Theile OH, . .

ldsen bef 310 C. 20.8 Theile; bei 142 C. 15.2 und bei O O. 8.7 Theile
‘Thalliameinkeyanir. Die Losung reagirt alkalisch und riecht nach
Blauséure. Durch CO, wird dieselbe nur langsam zersetzt. Stéirkere
Sturen schingen, in geringer Menge zugesetzt, Cyanzink nieder, das
sich im Ueberschuss wieder 10st. Beim Krhitzen decrepitirt das Salz
and schiniler davn bei gesteigerter Temperatur unter vollstindiger
Zersetzung.

Cyanquecksilberthalliam, Tl; Cy Ny HgCy N,
Die Analyse der gut getrockueten Substanz ergab folgende Zahlen:

Gefunden. Berechuat.
C 6.78 6.74
N 7.87 7.86
Hg 27.94 28.08
Tl  57.09 571.30.

Wasserfreie, warzenformige, farblose Krystalle, regulir, nater dem
Mikroskop vorwaltend «w Oow, dann «w Qoo . O, anch O allein, wahr-
scheinlioh aber hemiedrisch, indem Tetraederformen vorhanden zu
pein scheinen. 100 Theile OH, lésen bei 10° C. 10.3 and bei 1° C,
7.9 Theile der Verbindung. Die Ldsuug reagirvt alkalisch, Schwefel-
wasserstoff [hllt darans die Metalle, Salzeiiure scheider weisses Chlor-
thalliom ab. Beim Erbitzen decrepitirt das Salz siemlich stark, es
entwickeln sich Quecksilberdimpfe und Cyangas, wiihrend ein braun-
schwarzer Riiclratand bleibt.

Kobaltideyanthalliem, (CN), 4 Coy Tl,.

Wurde, ganz analog dem Kobaliideyankalium durch Zusammen-
bringen von Kobaltoxydul, Thallivmoxyda! und Blausiinre dargestelit.
Das Gemenge wurde lingere Zeit auf dem Wasserbad gelinde er-
wiirmt, wobei sohwache Gasentwicklang eintrat, von dem Ungelbsten
abfiltrit und singedampft, Die Verbindung schiesst in schwach gelb-
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lich gefivbten Krystallkrasten an, die nash einmaligem Unkiystalll-
sives ¢chemisch rein warven.

Gefunden, Berechnet.
G 865 840
N 10138 10.15
Co 7.68 .13
T 73.81 74.00.

Die Krystallform der Verbindung ist aach unter dem Mikroskop
nicht zu erkennen. Man erblickt meistenthafls farrenkrautartige Zu-
sammenschiessungen, nur selten kleine Korner, welche wie die Win-
kel, uater denen jene Zusammenschiessungen stattfinden, aaf reguliire
Formen hindeuten. 100 Theile Wasser losen bei 19.5° C. 10 Theile,
bei 9.5° C. 5.9 Theile und bei O° C. 3.6 Theile Kobaltideyantballium.
Die Verbindung giebt, wie zu erwarten, alle Reactionen des Kobaltid-
cysnkaliums. Balpetersiure und Schwefelsiure serlegen dus Salz
in Kobaltideyanwasserstoffsliure und die entsprechenden Thalliuta-
oxydulealze. Beim Erhitzen wird es vollstindig zerstort.

Thallinmeyaniroyanid, TI, C, N,.

Da sich dus Thalliumeyantiv durch directe Vereinigang von Thal-
lismoxydul und Blausiiure batte davstellen lassen, lag es nabe die
Einwirkung von Blaveiiure unf Thalliumoxyd zu untersuchen. Zu die-
sem Zwecke wurde feuchtes, aus Thalliumchloriir vermittelst vater-
chlorigsaorem Natvium dargestelites Thalliumoxyd mit etwa 20pro-
centiger Blausiiure Gbergossen und léngere Zeit in der Kilte stehen
gelassen. Das Oxyd ldste sich allmiélig unter schwacher Gasent wick-
lung vollstéindig auf. Der iiberschiissige Cyanwasserstoff wurde auf
dem Wasserbade abdestillirt, die Salzldsung filtrirt und in Glasscha-
len unter der Luftpumpe cingedampft, da sie sich beim Concentriren
taf dem Wasserbade bald briunt und Zersetzang eintritt. Naeh eini-
gen Tagen bildeten sich prachtvolle, farblose Kvystalle, deien Analyse
za der Formel Ti; C, N, gat stimmerde Resultate ergab,

Gefunden. Berechunet.
C 9.41 9.37
N 11.16 10.93
Tl 79.50 79.68.

Der chemische Vorgang bei der Bildung von Ti, C, N, aus
Tl Oy und HON ist ein ziemlich complicirter. Die froi werdenden
Gage bestehen aus CN und COy; da dieselben keinos N enthalten,
muss eine entsprechende Menge Ammoniak eutstanden sein. Es jst
jedoch unmdglich, dasselbe in der Aufldsung des Thalliumsalzes nach-
suweisen, da Letzteres schon fir sich allein beim Erwirmen mit
Kaliumbhydroxyd reichliche Mengen desselben HNefert. Hin Theil des
Saverstoffs des Thallinmoxyds wirkt slso oxydirend aaf den Cyan-
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wasserstolf ein, wobei zam Theil Cyan und sam Theil durch eine-
weiter forfschreitende Oxydation, unter Mitwirkung der Elemente des....
Wassers, Koblensiure und Ammoniak gebildet werden. |
4Tl 0y + 16 HCN == ¢ T, C, N, -+ (OH;)s + 0,
, 4 CNH 4+ O, = ¢ CN + 2 OH,,

Bin Thallinmtricyanid TICy Ny kano deshalb nicht existiren.
Die Verbindung T}, C, N bat folgende Eigenschafien: farblose, atark
glinzende, wasserfreie Krystalle, theils mebr tafelformig, theils stark
verzerrte Doppelpyramiden darstellend, die mit Leichtigkeit mehrere
Millimeter lang werden. Hr. Moesta in Marburg batte die Gite
die Messung der Krystalle ausgufibren. Das System ist das rhom- _
bische; die Grundpyramide hat einy Mittelanité von 1269 & und die
Polkanten haben die Winkel von 99¢ 3’ und 100° 55 Die Krystalle
sind in der Regel mit upgleicher Centraldistang ausgebildet, indem
diesolben: auf einer Pyramidenfliche wiihrend der Bildung auflagen,
welche sich daduroh kennzeichnet, dass sie in Dreiecksform gestreift
erscheint. Das Thalliameyanireyanid ist leicht in Wasser Idslich.
100 Thejle OH, losen bei 30° C. 27.8 Theile, bei 12° C. 15.3 und
bei 0° C. 9.7 Theile. Die Lisung rveagirt neutral und getsetzt sich -
bei langer forigessiztem Brwérmen unter Briunung. Es entsteht da-
hei ameisensaures Thalliom, koblensaures Thallium und Ammoniak,
Ebenso zercizt sich das Husserlich trockne Salz beim lingeren Auf-
bowahren, da die Krystalle geringe Mengen Wasser eingeschlossen
enthalten. Beim Erhitzen auf 125—130° C. schmilat die Verbin-
dung, unter stirmischer Entwicklung von Cyan. Eige achwarzbraune
Masse bleibt zuriick. Das Thalliumeyaniireyanid verhslt sich ehemisch
wie eine Verbindung von Thalliumoxyd- und Oxydulsalz. Selbst ver-
diionte Siuven zersetzen s unter Freiwerden von Cyanwasserstoff.

1
Tl, C, N, 4 (NHOy), = NTIO0; N; TIOg + 4 CNH.

Kalilauge und anfgeschwemmtes Quecksilberoxyd fillen gallert-
artiges Thalliumoxydbydrat, Thalliumoxydul bleibt gelost, Schwefel-
waaserstoflf fallt schwarzes Schwefelthallium, (Tly 8), zugleich bildet &
gich hierbei Rhodanthallium, das durch @berschiissigen Schwefelwasger- i
atoff nicht zersetat wird, Blausiiure wird frei: ‘s

(Tly Cy,); + (8Hy)y = Tly 8 4 (T18Cy)y + (CyH)s.

Das Rhodanthallium entstekt namentlich reichlich, wenn man die
Lasung des Thallismeyantircyanids withrend des Kinleitens des Schwe-
felwasserstoffs erwirmt.

Besteht das Salz Tl C; N, aus einer Verbindung von TIC, N,
and T1CN, so ist es wahrscheinlich, dass auch Doppelsalze exigtiven,
worin das Thalliumeyaniir durch ein anderes Cyanmetall orsatzt ist.
Die Darstellung derartiger Verbindangen scheint jedach nicht za ge- |
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lingen. Eine Lbsung von Thalliamcyantiveyanid bringt mit den Salzen
‘der meisten Schwermetalle charakteristisch gefiirbte Niederseblige her-
vor; dieselben bestehen jedoch aus den einfachen Cyanliven der be-
treffenden Metalle, indem das Thalliumeyaniiveyanid vollstindig zer-
getet wird, 2. B.

! m
Tlg Cy, -+ (AgNO,), = (Ag Cy), + TINO, 4 TI(NO,),.

" Das Cyansilber ist in diesom Falle durch geringe Mengen mit
niedergefallonen Thallinmoxydhydrates bréunnlich gefirbt. Lost man
Thalliumoxyd mit Cyansilber gemengt in Blausdure auf, so entsteht
Thalliomsilbercyaniir, indem Cyangus frei wird: |

i T, 04 + (AgCy)s + (H Cy) =(AgCy TI Cy); + Cy, + (OH,),.

Wendet mian steft Cyansilber Cyenkalivi ani, so bIldet sleb ui-

ter Cyanentwicklung Thalliumeyanireyanid; dus zugesetste Cyankalium
tritt nicht in die Reaction ein. Interessaut ist die Einwirkung von
Jodkaliom auf Tly Cy,. Versetzt man eine Auflosuog desselben mit
Jodkaliumlosung, so entsteht sofort ein gelber Niederschlag von Thal-
liumjodiir, wilbrend die Fliissigkeit einen starken Gerach von Jodeyan

geigt. Die Entstebung von Jodeyan wird dorch die Unbestéindigkeit
des Thalliumtrijodids ermdglicht:

TICy, TICy + (JK); = (T1d)y + JCy -+ (CyK)s.

Vergleicht man die Cyanverbindungen des Thalliume mit denen
der anderen Metalle, so ergiebt gich, dass das Thalliumoyaniir
and dessen Doppelverbindungen eine iiberraschende Aehnlichkeit mit
den entsprechenden Salzen der Alkalimetalle besitzen, dass sich hin-
geget eine dem Thalliomcyanircyanid #bunliche Verbindang nicht in
der Reibe der Cyanmetalle auffinden lisst. Das Thalliom spielt also
auach in dieser Bezichung, wie in seivem chemischen Verhalten iber-
haupt, eine doppelte Rolle.

Frankfart s M., December 1877.

e ——— - —

21, Q. Schultz: Ueher Benzerythren.
(Bingegangen am §7, Januar,)

Unter den Kohlenwasserstoffen, welche sich beim Durchleiten von
Benzol durch cine glibende Rihre bilden, erwilnte ich seiner Zeit
auch einen bei 266° schmelzenden Korper. Als ich nun bei einer
Diphenyldarstellang in grosserem Maagsstabe auf denselben fahndete,
erhielt ich zwar wiederum eine vach den Diphenylbenzolen siedende
~ Substanz, fand jedoch, dass der Schmelzpunkt derselben bedeutend
hoher lag. Bei genaverer Untersuchung erwies sich nun auch das aus
feliberen Jahren aufgehobene bei 266° schmelzende Priiparat noch mit



PR

93 .

Bpuren von Diphienylbenzol veranreinigt und bestand sum grﬁssteu”"
Theil aus dem hoch schmelzenden Kérper.

Fiir den Kohlenwasserstoff schlage ich den Namen Benzery«
thren vor, mit welchem Ausdruck friber Berthelot die héher als
Diphenylbenzol (von ihm Chrysen genaunt) siedenden, ungenfigend
charakterisirten Antheile begeichnete, welche bei der Binwirkung von
starker Hitze auf Benzol entstehen.

Das Beuzerythren ist unldalich in Wasser, fast unléslich in Alke- -
bol, sehr schwer l8slich selbst in kochendem Risessig, sowie in kal-
tem Benzol. In der Hitze wird es von dem letzteren Ldsungsmittel
leichter sufgenommen und krystallisirt daraus beim Erkalten in klei-
nen, glinzenden bei 307—308° schmelzenden Blittchen, die, besonders .
in erwirmtem Zustande, stark elektrisch sind. Von conc. Hy 80,
wird es in der Wirme mit griiner Farbe gelést; aus der Losuug
scheidet Wasser nichts ab. |

Concentrirte BN O, 15st den Koblenwasserstoff in der Kilte mit
dunkelgriiver Farbe anter Bildung von harzigen Nitrokérpern. Die
Analyse fibrte 2u der Formel C,, H,y, so dass bier ein Isomeres
des bekannten Triphenylbenzols vorliegt.

Der neae Kohlenwasserstoff ist nicht mit dem von P. Rasenack 1)
beschriebenen Paracbrysen (Schm. 310-~320°) identisch, weil er bei
der Oxydation mit Chromsiure in Eiseasig eine Saure lieferf, wiibrend
der von Rasenack aufgefundene Kdrper in ein Chinon verwandelt
wird,

i ¥ Mms b a——

99, 8. ¥. Losanitch: Das Meteor von Sokol-Banja in Serbien.
(Eingegangen am 14. Januar; vorgetragen in der Sitaung van Hen. A. Pinger)

Am 1/13. October 1877 gegen 2 Ubr Nachmittags ist in der
Gegend von Sokol-Banja, Kreis Alexinatz, eir Meteorstein nieder-
gefallen. Bei vollig klavem Himmel bemerkte man hoch in der Luft
zuerst eine leuchtende Kugel, aws welcher binuen kurzer Zeit eine
ziemlich grosse, weissliche Wolke entstand. Nach etwa 25 Secunden
warden drei bedeatende Detonationen vernoinmen und wenige Secun-
den spiiter starkes und vielfiiltiges Gerdlusch. Da wibrend des Nieder-
gangs des Meteors die Baern auf dein Felde beschiftigt waren, waor-
den die Orte, wo die cinzelnen Stiicke niederflelen, sogleich gesehen
und noch an demselben Tage die Sticke gesasmmelt and den Be-
hsden ibergeben, Die Regiernng sandte sofort eine Commission von
drei Leaten, die Herren J. Panéitch, L. Kleritj und michk an den
Fundort zur Constatirung der einzelnen Thatsachen. g

') Studel’s Jabresh. §, 402.
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Es wurden #berhaupt 10 Stilcke anfgefonden, von dounen das
grosste 38 Kgr., awel andere je 16 Kgr. wogen. Das Gewicht des
ganzen Meteors mochte ca. B0 Kgr. betragen haben. Die einzelnen
Stiicke waren suf einer Fiiiche zeratreut, deren Léingsaxe in der Rich-
tang NS. ca, 13 Km.; deren Queraxe (WQ.} ca. 2 Km. betrug. Die
Richtung und die Tiefe des Findringens der einzelnen Sticke in die

Erde (in Maxim. 1 M. bei dem 38 Kg. schweren Stiicke) konnte noch
genan ermittelt werden.

Mein Freond L. Kleritj hat die Bahn des Meteors bestimmt ond
im ,Olasoik® (Zeitschrift der serbischen gelehrten Qesellschaft) aus-
fibtlich besebrieben, Ieh nebme daraus nur folgende Daten:

~ Die Bahn des Meteors bildete mit dem magnetischen Meridian
cinen Winkel von 220° 50' (des Meteor strich demnach von NO
nach BWY) und war sehr steil. Die Explosion bat in einer Hohe von
etwa 7000 M. stattgefunden.

Alle Btiicke des Meteors besitzen eine schwarze, rauh glasirte
Kraste von 0.5 Mm. Dicke, sind mit unregelmissigen Vertiefungen
versehen und gleichen in ihrem Aeussern einem unregelmiissigen Gra-
natofder. Die innere Masse besteht aas grisseren oder kleineren
* braunen und gelben Kiigelchen, die darch eine aschgrave Masse cemen-
tirt sind, so dass sie trachitischen Laven &hulich erscheint, Schiiff-
stiicke lassen wmetallisches Eigen in Form von K8rnchen, Zacken und
Hi#irchen erkennen. Das spec. Gewicht betriigt 3.502.

Die Meteormasse enthélt:

Metallisches Eisen 3.8 pCt. 3.7 pCt.
Silikat . . .. ... 9.2 - 963 -

und etwas Schwefeleisen. Das Eisen wurde mit dem Magnet heraus-
gezogen, es enthielt etwas von der Silicatmasse beigemengt und zwar
bei einem Versache 13.54 pCt., bei einem zweiten 12.91 pCt.

Die reinen Eisenstiickchen bestehen aus
Fe = 78.13 pCt.
Ni = 21.70 -
Co = 017 -

Das Verbiltnies Fe:Ni ist daber wie 4:1, wonach 78.44 pCt.
Fe and 21.56 pCt, Ni erfordert werden.

Der Eisenkies enthiilt 63.84 pCt. Fe, er ist alsc Monosulfid,
FeS, welches 63.64 pCt. Fe erfordert. Kupfer fehlte vollstindig darin
Nickel wurde nur in Spuren gefunden.

Zur Hauptanalyse warde die ganze, von der Kruste befreite Masse
genommen, ohue das Eisen' auszuziehen. Davon waren durch H Ol
zersetzbar: 60.50 pCt., 61.44 pCt., 61.79 pCt. Aus dem Riicketand

wurde die Kiegslefure mit KHOQ ausgezogen.
Berfohte d. D. Chetn. Gesellsohart, Jabrg. X1. 1
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Zusammiensetzang der Masse, welche durch HCI
1} zersetzt:  2) nicht zersetzt wird:

S0 . ........ 39.94 56.66
FeO ......... 2841 23.55
MgO ..o n. .. 30.58 90.84
MaO......... 0.20 0.003
N&’g O v o + 0«43 -
Ks 0 ¢¢¢¢¢ * 0009 -
Fe L 0-70 —
Ni ----- TR I S 0&17 i
FoS =678 ) sor -
Cr% Fﬁ 0‘ ¥ o & k& — 0«]1
Phosphor. . .. ... —_ __Spur
99.55 101.163.

Belgrad, Chem. Laboratorium an der Fiirstl. Serb. Hocbschule,
1/13, December 1877,

23. B. W. Gorland: Usber die Sulfate des Vanadpentoxydes.

(Bingepsogen aw 14. Januar; verlesen in der Sitzung von Herrn A. Pinner.)

Berzelius bat bereits zwei Verbindungen des Vanadpentoxydes
mit Schwefeltrioxyd V40, . 3 8O; und V0, . 2 8O, beschrieben
und ausserdem noch eine basische uud eine fibersaure erwihat,

Das Vanadpeutoxyd wird, je nach seiuer Darstellung, von
Schwefelsiure mehr oder weniger rasch aufgenommen. Das ge-
schmolzene krystailinisch erstarrte Oxyd 168t sich nur sebr lang-
gsam, wihrend das darch Radsten des Ammonium- Vanadates er-
baltene krystallinische Palver ungleich schneller in Ldsung Gber-
gebt. Die Zersetzung des Ammoniumsalzes vollzieht sich schon
bei 140? in einem Luftstrom langsam und giebt ein dunkelbraunrothes
Pentoxyd. Die Farbe wird in Folge vou stirkerer Erhitzung heller,
so dass man das Pentoxyd in allen Schattirungen vomn dunklen Braun-
roth bis zam hellen Ziegelroth erhalten kaun. Das dunkelgefarbie
Iost sich rasch und unter Erbitzen beim Vermischen mit Schwefel-
siure, das belleve dagegen erst pach langerer Digestion in der Wirme,
Die goldfarbige Meta-Venadsiure VHOQ, verhilt sich, trotz der feinen
Vertbeilung, dem atark erbitzien hellgefirbten Venadpentoxyd #bnlich,
Die erbaltenen Ldsangen sind concentrirt syrupartig und rothbraun,
dbolich dem Eisenchlorid, und werden durch Verddunnong gelb und
darauf grin (auch bei Abwesenheit von Tetroxyd); stark eingedsmpft
scheiden sie ein hartes krystallinisches Salz von der Farbe des kry-
stallisirten Eisenchlorides ab. Diese Verbindungen sind im festen Zu-
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. atand sowohl wie in ihren Lisungen sehr empfindlich gegen reducirende
Substanzen, 80 dass ihre Reindarstellung nor gelingt, wenn mau Staub
und Feuergase auf das Vorsichtigste fernhilt.

Um die Verbindung V, O, . 3 80 zu erhalten, versuchbte ich nach
Berzelius' Vorschlag den Ueberschuss der Schwefelsfiure bei mog-
lichat niederer Temperatur abzarauchen. Zur Vermeidung stellen-
weiser Ueberbitzang wurde die Schale mit der eingeengten Lisuung
in einem Luftbad bei ea. 2000 gelussen so lange Nebel von Schwefel-
gizre entwichben. Der trockene Rickstand war oberflichlich griin gewor-
~ dén dureh Reduction und Bildung des unléslichen Salzes V0, .280,,
" im [onern dagegen ziegelroth und krystalliniseh. Der Luft ausgesetat
~ gerfliesst or rasch za einem rothbravnen, kiaren Syrap, withrend Wasser,
gelbst in sebr kleiner Menge sugesetzt, sofort Ausscheidung von brauner
Vanadsdure veranlasst; ist aber dem Wasser wenig Salpetersinre zu-
gesetat, so erfolgt vollstindige Losung, wenn nicht dus Vanadylosulfat
V, 0. 280, zugegen ist, welches unangegriffen zarlickbleibt. Diecses
Verhalten wurde fiir die Analyse verwerthet.

1) Innere Masse: Gefunden V4,0,.280, 138 pCt.; PbSO, :
188.58 pCt.; V, 0, 47.49 pCt. oy
2) Aenssere Kraste: Gefanden V,04.250, 1519 pCt.; PbSO{f =

161.60 pCt.; V, O; 43.35 pCe. fia

Bereghnet fur: \o |
Unlosliches V43 0,.2580, 1.38pCt. — Mol. 15.19 pCt. — Mol.ow ’

V, 04 4749 - 1 - 4335 - 1 -
50, 49.46 - 238 - 4266 - 225 -
98.33 pOt. 101.20 pCt.

Bei der Temperatur vou 200° war demnach die Verbindung
V,0,.380; schou theilweise zersetzt worden.

Lebbaftes Kochen der Lésung von Vanadpentoxyd in viel iber-
schigsiger Schwefelséiure bewirkt die Ausscheidung kleiner Krystalle,
die theils undarchsichtig braan, theils prachtvoll rubinrothy durchsichtig
und stark glinzend erscheinen und wubrscheinlich regulire Octaéder
sind. Ist das Kochen nicht lange fortgesetzt, dann bildea sich wib-
rend des Brkaltens feine goldgelbe, lebhaft gldnzende Nadeln, deren
Zusawmensetzung dieselbe ist als die der Octaéder. Beide Arten von
Krystallen ziehen Feuchtigkeit- mit grosser Begierde an und zerfliessen
z0 einems gelbbrasnen Syrap; in kaltem Wasser und Alkobol ldsen
sie sich; aber schon geringe Temperatur-ErhGhung veranlasst Aus-
scheidung brauver Vanadsdiure. Die Darstellung ist sebr listig durch
das heftige Stossen, welches mit den Krystallen sich einstellt und
dorch die Dimpfe der Schwefelsiure. Trotz oft wiederholter Versuche
ist es mir nicht gelungen, die Verbindung rein zu erhalten; eine Bei-
mischuag von unldslichem Vg O, 2SO0, ist nur schwer zu vermeiden,

7.
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und die vollstindige Trennung der Slinre, sowie Abh#!tung von Feuch- -
tigkeit ist nicht erzielt. Als bestes Mittel gegen Reduction durch die

Feuergase etc, habe ich cinen Zusstz von Ueberchlorsfure erkannt,
weiche nach meiner Beobachtung das Vanadtetroxyd in Pentoxyd
dberfibrt. .

Durch lingeres Kochen wird der grdsste Theil des Vanades in
diesen Krystallen abgeschieden und die Flissigkeit nimmt eine bellere
Farbe an. Fir die Analyso wurde die Séiure noch beiss abgegossen
and vor Feuchtigkeit geschiltzt erkalten lassen,

15849 Gr. der Baure gaben: PbSO, 4.7876; V, 0, 0.0330. Be

rechnet V5 O, 2.08 pCt.; §0; 79.89 pCt.

Die Krystflichen wurden auf einem Bunsen’schen Trichter ab-..

gesogen, mdglichst rasch swischen getrocknete pordse Steine gebracht
und diese unter einer Glocke dber Sebwefelsfiure stehen lassen. Die
Analysen der so vorbereiteten Priiparate filhrien zu folgenden Zahlen:

1) 0.9867 Subst. gaben: unldsl. V30,280, 0; PbSO, 2.0677;
vV, 0; 0.3412. - '

2) 1.0433 Subsat. gaben: unldsl. V40,280, 0.0570; Pb8O, 2.1344;
V, O, 0.3880.

3) 0.8529 Subst. gaben: uolésl. V40,250, 0.0776;Pb8O, 16423 §

Vy O, 0.2950.
4) 1.0979 Subst. gaben: unldsl. V,04 280, 0.0863; Pb8O, 2.1602;
V, 0, 0.4140. |

5) 0.7967 Subst. gaben: unldsl V, 0,280, 0; PbSO, 1.7554;

V, 0, 0.2709.
0.6790 Substanz gaben: H; O 0.0597.

6) 0.6679 Sabst. gaben: unldsl. V0,280, 0.0775; P8O, 1.18%0;

¥V, 0, 0.2716.
7) 0.7657 Subst. gaben: unldsl. V, Oy 280, 0; PbSO, 1.5633;
V4 Oy 0.2970.
8) 0.6248 Sabet, gaben: unldsl, V4, O, 280, 0; PbSO, 1.2653;
Vv, O, 0.26b.
Berechset fur: L I HIL W, V. VI VI VI
V, 0,280, — 548 910 7.86 — 1L60 — - pCt.

v, 0, $4.58 37.19 34,58 87.71 34.00 40.66 38.79 42.89 -

S50, 52.69 54.01 50.83 51.95 58.17 47.00 53.90 5347 -

H,0 _— = = = 8MT = = - -
100.94 pCt.

Mit Ricksichtnabme auf die Schwierigheiten, welche der Rein-
darstellung und der Behandlung dieser dusserat hygroskopischen Sub-
stanz entgegenstehen, ist man wohl gerechtfertigt, der Verbindung die
Formel V, O, 3 8O, sususchreiben und dieselbe als wasserfrei su
betrachten. Mit dieser Formel -stimmen am besten die Analysen 2,
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. : 4, 6 und 7, welche der besseren Usbersicht halber hisr nach Abzug
B der Be:misohuug von V¥, 04280, neben die berechnet& Zuaammeuf
setzung gegoben sind.

Gefunden, Berechnot fur
. VL VIL v,0,.880,
v, O, 394 409 460 388 43.2,
30 571 564 532 539 56.8.
(Diﬁ'erenz) 35 27 08 78 -
‘1000 1000 100.0 100.0 100.0.

Lésungen von Vanadpeuntoxyd in viel iberschiissiger Siure, welche,
wie oben erwiihnt, beim Kocbpunkt der Schwefelstiure dis Verbindung
B V,0,.3 80, absetzen, bilden lingere Zeit bei Temperaturen swischen
. 130 und 150° erbalten eine Krystallisation, welche sich schon Gusser-
lich von der vorigen unterscheides. Sie tritt in barten, undurchsichti-
gen, giogelrothen Krusten auf, die an der Luft braun zerfiiessen aber
beim Uebergiessen mit Wasser, ja schon in BerBhrang mit einem
Tropfen, braune, schwefelséiurehaltende Vaonadsliure neben ciner gelb-
braunen Ldsung bilden. Die cinmal zerflossene Masse lésat sich mit
Wasser verdiinnen ohne Triibang, dagegen tritt bei gelindem Erway-
men, selbst schon bei liugerem Stehen in der Kilte Bildung amorpher
Vanadséiure ein. Die Analysen der Krystallkrusten zeigen, dass keine
reine Verbindung vorlag, lassen aber keinen Zweifol, dass dieselben
weniger Schwefelsiure im Verbiltniss zam Pentoxyd enthalten, als
die bei hherer Temperatur erhaltenen octaddrischen, durchsichtigen
und in Wasser klar l5slichen Krystalle und deuten auf die wasserfreie
Verbindung V40,280, 8ie wurde wie die Octadder darch Ab-
giessen von der Sidure und Abtrockuen zwischen pordsen Steinen in
getrockneter Laft za den Analysen vorbersitet. Von 3 Darsteliungen
wurde erhalten:

1) 0.8359 Subst. gaben: BaSO, 1.2099; V40, = 107 Ce. Per-
manganatidsung (1 Ce. = 0.03748 Gr. V, 0y).

2) 1.0264 Subst. gaben: Pb SO, 2.0497; V, Oy = 12.1 Ce. Per-
manganatidsung (I Ce. = 0.03748 Gr, V, O;).

0.8759 Gr. gaben Hy; O 0.0430.

3) 0.8094 Substanz gaben: Pb 50, 1.5574; V3 O4 0.3937 Gr;
K480, 0.0072.

Berechnet fur: [ i . ur . Fur V,0,.280,.
V, 0, 4797 4419 4864 53.3.
80, 49.69 5272  50.80 46.1.
H, O — 4.90 — —
K, O — _ 0.80 -
" 97.66 100.32 160.0.

Die Bildung dieser ‘krystallinischen Krusten ist bereits von
Fritsche beobachtet; dieser Forscher war sber geneigt, sie nach der



Formel V, O; Hy O 280, ausammengesetst zu betrachten, (Jahresv,-.

bericht 1851. 35). -

Das basische Sulfat V, Oy, 2 80, wird rein erbaiten durch Ef .
hitzen des neutralen Salzes (V; O, .3 80) auf die Temperatur des

schaielzenden Bleies. Letzteres wurde in einem Reagensglas in

schmelzendes Blei eingefilirt, worauf bald Dawmpfe von Schwefel:
trioxyd aufiraten. Die Zorsetzung fudet rasch siait, and ibre Voll.
endung giebt sich durch das vollstindige Aaflhdren des Rauchens zu

orkennen. Es bleibt eine hellrothe Marse mit lebhaft glineenden, klei-
nen Krystalllichen; sie zerfliesst an feuchter Laft, wird sber schon
durch die geringste Menge fiissigen Wassers unter Auvsscheidung vop

Vavadsdinre zersetszt, sie verhilt sich demnach der aus der Lésung in .

Schwefelsdure bei 130—150° erbaltenen Verbindung gleich. Bei-der
Darstellung sind reducirende Agentxen, namentlich die Flammengase,
fern zu halten, da diese leicht Reduction verursachen und das gréne
unldsliche Vanadylosuifat bilden. Das Materisl folgender Analysen war
von verschiedenen Darstellangen erbalten.

1) 1.6509 Subst. gaben: unlésliches V40,280, 0.0405; BaSQ,
2.2260; V40, = 23.31 Ce. Permanganatiosang (1 Ce. = 0.08766 Gr.
V3 0y).

2) 0.8903 Subst. gaben: unldsliches V4,0, 2 S0, 0.0317; BaSO,
1.1968; V, O, = 12.39 Ce. derselben Permangauatlosung

3) 0.7503 Substanz gaben: unlisliches V4, 0,280, 0; BaSO‘
1.0063; V4 Oy = 10.7 Ce. Permanganatidsung (I Ce. = 0.03748 Gr.
V3 0).

Berechnet fur:

I. NachAbrug II. Nach Abzug UL fir V,0,280,
Y. V’O’ 280‘ Y. V,O,GBO‘

Unldsl V,0,280, 245 — 336 — — —
V05, 5304 5340 5237 5311 5345  53.30

80, 46.29 4660 46.15 4689 4595  46.70
101.78 101.98 9940 100.00.

Dialyse der Lisungen von Vanadpentoxyd in Schwefel-
sfiure. KEine heiss bereitete oder gekochte Losung von Vanadpent-
oxyd in {iberscbiissigér Schwefeisfiure mit Wasser verdiinnt auf dep
Dialysator gebracht, tritt rasch die freie Siure mit wenig Vanad an
das #dussere Wasser ab bis eine Verbindung entaprechend der Formel

V4 0;.3 SO; verblieben ist; von diesem Punkte an verliuft die Aus- -

scheidung von Schwefelsiure nur sebr langsam und die Zusammen-
setzung der riickstindigen Ldsung nihert sick mehr uad mebr dey
Formel V,0; 280, wie aus folgenden Bestimmungen erbellt:

1) Lésung, enthaltend 1 Gr. V, O, in dberschilasiger Schwefel-
siure mit Wagser za 10 Ce. verdiinnt, wurde suf die Membrane