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von keiner Uebereinstimmung voti Theorie und Erfahrung die Rede 
sein kann. Hr. H e r m a n n  ist deshalb gcniithigt, der Theorie mehrere 
Correctionen einzurerleiben , aber hier befindet er sich ganz auf detn 
Gebiete der Willkiir." 

Das, was Hr. T h o r n s e n  fiir die Hermann'scbe Theorie halt, ist 
nichts weiter als eine erste Annaherung. Hr. H e r m a n  n zeigt grade 
an der getadelten Zusammenstellung, dass die Annahmc von der Con- 
stanz der Festigkeit in der Bindung einca Vdenzenpaares nicht ge- 
niigt, und zieht daraus den Schluss, dass man die Einwirkung der 
anderri Atonie auf ein bestirnmtes Valenzenpaar mit beriicksichtigen 
muss. Und diese Beriicksichtigung findet ihreri Ausdruck in den 
Correctionen, die streng genommen fiir eine jede Verbindung anders 
ausfallen miissen nnd sich dahei  nicht anders ale annahernd berechnen 
lassen konnen. 

Mir scheint dies Verfahren durchaus sachgemiiss, ob es aber an 
der Zeit ist, dime Storungsrechnungen wirklich auszufiihren, ist eine 
ganz andere Frage, nnd da muss ich bei der geringen Anzahl von 
beobachteten Verbrennungswirmen bekennen, dass ich dies Umter- 
nehmen fiir verfriiht hake. Es bleibt jedenfalls Hrn. H e r m a n n  das  
Verdierrst , das Problem der Berechnung der Verbrennungswarme in 
einer Weise dargestcllt zu haben, welche allen Fortschritteu der che- 
mischen Theorien ijber Lagerung und Anziehung der Atome Recb- 
nung tragt. Keiner seiner Vorganger hat dies geleistet, und wenn 
Hr. 11 e r m  a n n  zu keinen besseren Resultaten gelangeti konnte, so 
ist das nicht seine Schuld, sondern die der physikalischen Chemiker, 
welche dies Cepitel ihrer Wissensehaft 2~ sehr vernachlassigt haben. 

194. Erwin v. Bommarnga: Ueber die Kresylpnl-gnrsaure. 
(Aus dem Laboratorinm des Prof. Hlasiwetz.) 

Die Versuche, nitrirte Verbindungen durch Cyankalium zu redu- 
ciren, die zuerst H l a s i w e t z  und fast gleiohzeitig B a e y e r  rnit der 
Pikrinshure ausgefiihrt haben , wobei die isopurpursauren oder pikro- 
cyaminsauren Salze erhalten wurden , sind noch nicht sehr verallge- 
meinert worden. Man kennt aus spltern Arbeiten nur noch die Um- 
wandlung der Chrysaminsaure zu Chrysocyaminsaure durch F i n  k b  
(Ann. CXXXIV. 229) und die der Dinitrophenylsaure zu Metapurpur- 
saure durch P f a u n d l e r  und O p p e n h e i m  (Bull. soc. chim. IV. 99). 
Die Formeln, die von H l a s i w e t z  und B a ' e y e r  fiir dienicht isdhbare 
Isopurpursaure aufgestellt sind , sind zudem nicbt ganz dieselben. 
H l a s i w e t z  fand C,H,N,O,, B a e y e r  dagegen C,H,N,O,; sie dif- 
feriren also um den Betrag von H20. Diese DiiTerenz ist insofern 
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beachtenswerth , 
stiitzend, der in 

here Formel C6 

als B a e y e r ,  auf die wasserarmere Formel sich 
den Salzen anzunehmenden Siiure die durch die n P  

[(%& 1 0 ausgedrijckte Constitution vindieirt, dm 

ist die einer Pikrinsanre, in der die Gruppe NO, einnial dumh die 
Gruppe NCy, (Cyaminj ersetzt ist. 

Ich habe zunachst, um die Reihe dieser eigentbiimlichen Verbin- 
dungen zu vervollstandigen , die den Isoprirpursaureu, oder wie man 
aie nennen konnte , phcnylpixrpursaureo Salzcn homologen Salze der 
Kresylpurpursaure dargestellt, und suchte bei dieser Gelenenheit aucli 
iiber die erwahnte Differenz der Formeln niiheres zu ermitteln. Als 
Material zn meiner Untersuchung benutzte ich das irn Handel ziem- 
lich rein vorkommende trinitmkresylsaure Ammonfak *) , reinigte es 
durch Umkrystvltisiren und iiberzeugte mich durch die Analyse VOD 

der Zuverliissigkeit seiner Zusarnmensetzumg. A US der Liisung dieses 
Salzes in Wasser fiillt sofort auf Sdzsaure-Zusatz die freie Siiure in 
lichtgelbeu, feinen Krystallnadeln heraus, die nach dem Umkrystalli- 
siren gliinzende Schuppchen bilden. 

Man kann sich indese zur Darstellung der kresylpurpursauren 
Verbindungen cbenso gut des Ammoniaks:dzes wie der freien Skure 
bedienen. Die Darstellung selbst geschah ganz nach den Angaben 
und Mengenverhaltnissen, wis sie Hlss i  w e ts: fiir das isopnrpursaure 
Kali angegebcn hat. Reim Zusammenbringen d r r  heissen Msungen 
von trinitrokresylsaurem Ammoniak und Cyankalium erhalt man so- 
fort eine tiefpurpurbraune Pliissigkeit, aus der sich beim Auskiihlen 
kriimiiche Krystallgruppen kruatenartig ansetzen. 

Die Mutteriaugen liefern beim Eindampfen eine weiteye Quant ia t .  
Das rohe Kalisalz wurde zuerst durch Pressen und durch wiederboltee 
Umkrystdlisiren gereinigt. Das neue Salz gleicht im Aeussern dem 
der Phenylpurpursiiure und gibt, wie dieses, eine fast reiii purpurroth 
gefirrbte Losung. I m  trockenen Zustande rasch erhitzt, verpafft es. 
Die Analpsen wurden mit bei 1000 C. getrockneter Substsnz auege- 
fuhrt. 

A m m o  n i a k s  a l z .  Ein Gemiseh concentrirter Liisungen von 
Kalisalz und Salmiak, setzt sofort beim Stehen eine undeutliche, dun- 
kelbraune Krystalliaation dieses Salzes, ab, welche wiederholt nmkry- 
stallisirt wurde. 

An ausierer Schonheit steht es dem phenylpurpnrseuren Salee 
nach. 

Die Analysen fiihrten zur Formel C, H6 N, (NH,) 0,. 
K a l k s a l z .  

Sie ergaben die Formel C9 H6 N, KO,. 

Es zersetzt sich in hoherer Temperatur leichter ale diesea. 

Aus dem Kalisalz mittelst Chlorcalcium dargeetellt. 

*) Anilingelb, Jaune bgls is ,  such Jauue Victoria gewunt Dieselben Namen 
3Z* werden aucb fur das Martiusgelb. gabrsuobt. 
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Kleine, dunkle, matte Krystallchen, die beim Drucke griinen Metsll- 
glanz annehmen. Qefundene Formel: C, H, N, ca 0, *). 

B a r y t s a l z .  Es fiillt aus den Lijsungen des Kalisalzes auf Zu- 
satz von Chlorbaryum als dichter, licht rothbrauner Niederschlag heraus, 
der sich auf einem Filter mit kaltem Wasser auswaschen lafst. Es 
verpufft mit griinem Lichte. Gefundene Forniel: C ,  H, N, ba 0, ") 

Die Sake des Silbers und Bleies sind dunkelbranne Niederschlage, 
die quantitativ nicht untersucht wurden. Die freie Kresylpurpursaure 
lasst sich aus diesen Salzen eben so wenig isoliren, wie die Phenyl- 
gurpursaure. Es verhalten sich ihre Salze auch in sllen iibrigen Stiicken 
fast genau 8 0 ,  wie die der letzteren. Aus den Analysen der bei 
1000 C. getrockneten Verbindungen ergibt sich ferner die Formel 
6, H N 0, , homolug mit C, €1, N , 0,. 

Nimmt man mit B a e y e r  an ,  es sei die Formel der Phenylpur- 
pursaure 6, H, N, O,, SO miisste das phenplpurprirsaure Kali z. B. 
durch Trocknen iiber loo0 c. nqch 5 .90  Pct. verlieren. Mit diesen] 
Salze hat Prof. B a r t h  eiue Reihe von Trockenversuchen ausgefiihrt, 
und, nach seiner freundlichen Mittheilung, fand er ,  dass, eriiiiht man 
die Temperatur beim Trockrien allmiilig, man allerdings eine stetige 
Gewichthtsabnabme bemerkt ; allein dieser Gewichtsverlust erreicht 
schliesslich 7-8 pCt., und kann wahrscheinlich noch hoher steigen. 
h s  Salz hat sich dabri offenbar zersetzt, es erhalt eine dunkle Miss- 
farbe und seine Losung ist nicht mehr roth, sondern braun. Prof. 
B a r t h  glaubt, dam dime Zersetzung schon bei 150O C. Geginnt, einer 
Temperatur, bei der das Salz jedoch 1-2 pCt. verliert. Beim phenyl- 
purpursaiiren Kalk fand er selbst bei 130- 140° C. keinen nennens- 
werthen Wasserverlust, und die Analysen des so hoch getrockneten 
Salzes stimmten noch mit der Formel iiberein. 

Icb meines Theils kann diese Versuche von B a r t h  nur bestii- 
tigen. Phenylpurporsaures Kali, welches Prof. H l a s i  w e  t z  1859 dar- 
gestellt, verlor, nachdem es bei looo 0. vorgetrocknet war ,  bei bis 
1500 C. steigender Temperatur nur 1 . 2 4  pCt., von 150 bis 180° C. 
bis zu 8 .  88 pCt.; bei 2000 C. betrug der Gesammtverlust 21 . 85 pCt. 

Das zuvor bei 100° C .  getrocknete Ammonsalz batte bei 155O C. 
noch gar keinen Gewichtsrerlust erlitten; weiterhin ergaben sich all- 
mahligr Gewichtsabnahmerr bis 3 ?75 pci .  (bei l G O o  6). Dariiber 
hinaus (170O c.) erhitzt, .verpuffte die Substanz. Diirch einen xwcliten 
ebenso verlaufenden Versuch ging die kleine, gerade zur Vcrfugung 
stehende Menge der Substanz verloren. R a e y e  r's Formel fiir das 
Ammonsalz verlangt 6.34 pCt . HzO. 

Wes nun die kresylpurpurs'auren Salze angeht, SO fand ich fiir 

*) Ca = 2ca; ca = 20. 
**) Ba = 2ba; ba = 68.5. 
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das Kalisalz, bei looo C. vorgetrocknet, und dann weiter nur bis 
1300 C. erhitzt, schon einen Verlust von 8.01 pCt., wlihrend die Rech- 
nung fiir Baeyer’s  Formel 5.64 pCt. yerlangt. 

Schon der Augenschein lehrte, dafs die Substanz nach diesern 
Trocknen grofstentheils zersetzt war,  sie hatte ein fmt schwarzes, 
russiges Aeussere, liiste sich unvollkomrnen und mit schmutzig brauner 
Farbe in Wasser. Es erscheint mir daher gewiss, dass die Formeln 
C, H, N, 0, und C ,  H, N, 0, die ernpirische Zusamrnensetzung der 
Phenyl- und Krasylpurpursaure ausdriicken, und demnach ist die Ent- 
stehung der letzteren entsprechend dern Sohema: 

N, 0, -I- 3CNH-+ H2 0 = C, H, N, 0 6  + C02 + HaN .- 
Trinitrokresylslure Kresylpurpursaure. 

Die Kresylyurpursiiure ist nicht das einzige Umsetznngsproduct, 
welches aus der Reaction zwiechen Trinitrokresylslure aus Cyanrne- 
tallen hervorgeht. Bei dem rohen Kalisalze, welchea man zunachst 
erhalt, befindet sich noch eine zweite Verbindung, in Wasser vie1 
schwerer loslich, wie diese, und darum durch Auskochen des rohen 
Salzes davon abtrennbar. 

Man erhiilt hierbei stets einen mehr oder minder betriichtlichen 
amorphen dunkelvioletten bis schwarzblauen Riickstand , der das Ra- 
lisalz einer neuen, ganz eigenthiimlichen Verbindung zu sein scheint. 
Mich auf eine valiiufige Anzeige von Hlas iwe tz  beziehend, der eine 
ganz EhnIiche Substanz auch aus der Einwirkung des Cyankaliums 
auf Binltronaphtol hervorgehen sah , beschriinke ich rnich far heute 
auf die Mittheilung, dass dieser blauen oder violetten Kaliverbindung 
ein ebenso gefiirbter reiner Farbstoff entspricht, der daraus durch 
Behandeln mit Sauren sich abscheidet, und in dessen Verhalten Einiges 
an den Indigo erinnert, Ich habe mich durch Versuche iiberzeugt, 
dass aus reiner Pikrinstiure der Kiirper nicht eritsteht, und es kann 
sein, dass die Bildung solcher Producte, ShnliCh der der Aniliafarben, 
erst bei den Derivaten der Phenylverbindungen ihren Anfang nirnmt. 
Ich bin irn Begriffe, diese Verhzltnisse genauer zu untersuchen, und 
behdte rnir weitere Mittheilungen vor. 

195. H. Weidel :  Unterenchnqg den Sadelholees. 
(Am dem Laboratorium dep Prof. Hlasiwetz.) 

Ueber die flrbenden Bestandtheile des rothen Sandelholzes liegen 
eine Anzahl iilterer Unkrsuchungen vor*), die einer Revision urn 80 

*) Ein tlbersichtliebes Referat Uber dieselben enthat daa Handwarterbach der 
Chemie Bd. V11, pag 228. 
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