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studiren war seit lingerer Zeit meine Aufgabe, und obgleich weit
entfernt, dieselbe gelést zu haben, erlaube ich mir doch schon jetzt
der Gesellschaft die seither gefundenen Resultate vorzolegen.

Leitet man schweflige Sdure in mit Salpeterséinre geschwingerte
Schwefelsdure, welche das spec. Gewicht von 58 —60° Baumé besitzt,
so wird die Salpetersdure in Verbindungen reducirt, die mit der vor-
handenen concentrirten Schwefelsiure die sogenannten Bleikammer-
krystalle bilden, ohne dass dabei merkbare Mengen von Stickstoffoxydul
gebildet wiirden.

Ganz anders verhilt sich dagegen die Sache, wenn anstatt der
60° B. Schwefelsiiure eine mit Salpetersiure geschwiingerte verdiinnte
Schwefelsiure angewandt wird, die z. B. 50° B. hat. In diesem
Falle wirkt die schweflige Siure frither eingreifend auf die Salpeter-
sdure ein, es bildet sich eine nicht unbedeutende Menge Stickstoff
oder, was fiir den Schwefelsiure-Fabrikanten ungefihr von derselben
Bedeutung ist, Stickstoffoxydul. Die Erkliirung scheint einfach darin
zu suchen zu sein, dass im letzteren Falle keine concentrirte Schwe-
felsiure vorhanden ist, mit welcher sich die héheren Sauerstoffverbin-
dungen des Stickstoffs zu Bleikammerkrystallen vereinigen konnten.

Nach Feststellung dieser Thatsachen suchte ich bei der Schwefel-
siiure-Fabrikation auf folgende Weise davon Nutzen zu ziehen:

Ich verringerte in der ersten Kammer (sogen. Tambour) den
Dampfstrahl in der Weise, dass nur 60° B. Schwefelsiure producirt
wurde, und fand sofort die Laboratoriums-Versuche in der Art bestéd-
tigt, dass eine viel geringere Quantitiit Salpetersiure fiir dieselbe Menge
Schwefelsiure néthig war. Beobachtet man ausserdem noch die Vor-
sichtsmassregel, dass man, wenn darch ein Versehen das spec. Ge-
wicht der Kammersiure gefallen ist, man dasselbe durch Zusatz von
669 Schwefelsiure wieder auf 60% B. erhoht, so lasst sich dadurch ein
geringerer Verbrauch von. 1 Pfd. Salpetersiure fiir 100 Pfd. Schwefel
erzielen,

4. Ferd. Tiemann: Neue Guanidin - Abkémmlinge.
(Mittheilung aus dem Berliner Universitats- Laboratorium XL)*)
(Vorgetragen vom Verf)

Nach einer von Hrn. Prof. Hofmann vor einiger Zeit mit-
getheilten Reaction**) habe ich versucht, einige weitere Abkémmlinge
des Guaniding durch Entschwefeln von substituirten Sulfoharnstoffen
in Gegenwart von Aminbasen darznstellen und erlaube mir der
Gesellschaft folgende Resultate mitzutheilen,

" I—X in Jahrg. 1868, XI —XXXIX in Jahrg. 1869 der Berichte,
**) Hofmann, Berichte 1869. 455,



Naphtyldiphenylguanidin.
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Erhitzt man gleiche Molekile von Diphenylsulforcarbamid und

Naphtylamin zusammen in alkoholischer Lisung bei Gegenwart von
Bleioxyd, so gelingt es, den Schwefel nach einiger Zeit vollstindig als
Schwefelblei zu fillen. Nachdem man filtrirt und aus dem Filtrat den
Alkohol verjagt hat, bleibt ein harzartiger Riickstand, welcher sich
vollstindig in verdiinnter Salzsiure lost. Concentrirte Salzsiure fillt
aus dieser Losung das salzsaure Salz des Naphtyldiphenylguanidins.
Die freie Base konnte durch langsames Verdunsten ihrer alkoholischen
Lésung nur in krystallinischen Krusten erbalten werden; sie schmolz
in diesem Zustande bei 155°.

Das chlorwasserstoffsaure Salz scheidet sich aus seiner Lisung in
heisser Salzsdure in undeutlichen Krystallen ab, es giebt mit Platin-
chlorid ein krystallinisches Doppelchlorid. Das Nitrat der Base ist
schwerldslich und ebenfalls krystallinisch.

Die Verbindung wurde durch die Analyse des salzsauren Salzes
und des Platindoppelsalzes als solche charakterisirt.

Naphbtyltolylphenylguanidin:
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Das durch Zusammenbringen von Phenylsenfél mit Toluidin er-
haltene Phenyltolylsulfocarbamid ldsst sich in alkoholischer Losung
bei Gegenwart von Naphtylamin durch Bleioxyd lejcht entschwefeln.
Destillirt man von dem Product der Entschwefelung pach der Filtra-
tion den Alkoho! ab, so bleibt ein harzartiger, in der Kilte sproder
Riickstand, welcher sich bei geniigender Zerkleinerung vollstindig in
beisser, etwas verdiinuter Salzsiure 16st. Beim Erkalten krystallisirt
das chlorwasserstoffsaure Salz der obigen Base aus. Die freie Base
habe ich bis jetzt nur als helles, sprodes Harz erhalten, welches schon
unter 60° schmilzt. Das salpetersaure Salz ist krystallinisch and
schwerlslich. Das salzsaure Salz bildet mit Platinchlorid ein krystal-
linisches, schwerldsliches Doppelehlorid.

Die Analysen des chlorwasserstoffsauren und des Platindoppel-
salzes stellten die obige Verbindung als chemisches Individuum fest.

Die nene Reaction habe ich ferner auf die Diamine und speciell
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auf Toluylendiamin ausgedehnt und gefunden, dass sich dabei ein ver-
doppeltes, durch die Toluylengruppe zusammengelialtenes Guanidin
bildet.

Der Process verliduft nach der Gleichung:
lV
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wonach die Verbindung ein Dicarbotetraphenyltoluylenhexamin oder
ein Tetraphenyltoluylendiguanidin genannt werden muss. Die Art
ihrer Darstellung ist dieselbe wie die der vorherbeschriebenen Ver-
bindungen, nur ldsst man in diesem Falle 2 Mol. Dipkenylsulfoharn-
stoff auf 1 Mol. Toluylendiamin wirken. Der Umstand, dass das chlor-
wasserstoffsaure Salz krystallinisch und in concentrirter Salzséure schwer-
16slich ist, dient anch hier dazu, die Verbindung rein za gewinnen.

Die freie Base wird aus den Losungen ihrer Salze durch Am-
moniak und Alkalihydrat als weisser, volumindser Niederschlag gefillt,
welcher beim Erwirmen zu einem hellen, in der Kilte sproden, bei
760 schmelzenden Harze zusammengeht. Die Base ist in Alkohol,
Acether, Chloroform und Benzol 16slich, konnte aber aus keinem dieser
Lésungsmittel krystallisirt erhaiten werden. Das Nitrat derselben
zeichnet sich durch besondere Schwerloslichkeit aus. Das salzsaure
Salz bildet mit Platin- und Goldchlorid charakteristische Doppelsalze.

Zur Feststellung der Formel wurde das Platindoppelsalz analysirt,
welches die Zusammensetzung

Cs3H y Ng, 2HCI, PtCl,

besitat.

Ausser den Guanidin- Abkémmlingen sind von mir noch einige
andere Derivate des Toluylendiamins untersucht worden, iber die ich
schon, jetzt das Folgende mittheile:

Diacettoluylendiamin

C, Hg
Ci1H 4N, 0y = (C,H  0)y
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Durch mehrstiindiges Erhitzen von Toluylendiamin mit Eisessig
(1:2 Molekiile) mit aufsteigendem Kihler erbilt man eine Verbindung,
welche in heissem Wasser, Alkohol und Aether 16slich ist und aus
ersterem Losungsmittel beim Erkalten in glinzenden, bei 221° schmel-
zenden, langen, weissen Nadeln krystallisirt. Die davon gemachte
Kohlen- und Wasserstoffbestimmung charakterisirt sie als Diacet-
toluylendiamin; sie ist daher mit der von R. Koch*) vor einigen

*) Koch, Compt. rend. 68. 1568,
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Monaten durch Erhitzen von Toluylendiamin mit Easigsiureanhydrid
erhaltenen Verbindung identisch.

Durch Einwirkang von ranchender Salpetersdure in der Kilte
erhiilt man aus diesem Kéarper leicht.das Nitrodiacettoluylendiamin,
welches auch beim Kochen schwerldslich in Wasser, Alkohol und
Aether ist und daraus in feinen, mikroskopischen Nadeln krystallisirt,

Die Verbindung schmilzt bei 240° noch nicht; kochende Natron-
lauge verwandelt sie in einem in «Alkohol leicht l5slichen Korper,
welcher entweder das Nitromonacettoluylendiamin oder das Nitro-
toluylendiamin ist.

Ueber diese Verbindung werde ich der Gesellschaft weitere Mit-
theilung -machen,

5. Christian Hansen: iiber Aethylverbindungen des Thallium.
(Vorlaufige Mittheilung, eingegangen Ende Decbr. 1869, verlesen in der §jtzung
von Hrn. Wichelhaus.)

Eine Reihe von Versuchen, diese Kérper nach Analogie der Dar-
stelling der bekannten Aethylverbindungen anderer Metalle zu erhal-
ten ergaben simmtlich ein pegatives Resultat. Ich versuchte die
Aethylverbindungen des Thallium zu erhalten:

1. Durch Einwirken von Zinkaethyl auf Thalliomchlorir.

2. Durch Einwirken von Jodaethyl auf metallisches Thallium.

3. Durch Einwirken von Zinkaethyl auf metallisches Thallium.

4. Durch Einwirken von Jodaethyl auf eine Legiruné von Thal-
liom und Natrium im Verhiiltnias von 6 Th. auf 1 Th.

Der Umstand, dass Thallinmechloriir auf Zinkaethyl nicht einwirkt,
schien mir in der Unléslichkeit dieser Verbindung in der Fliissigkeir
zu liegen. Ich versuchte die von Nicklés beschriebene *) Verbindung
von Thalliumtrichlorid mit Aether anzuwenden. Diese Verbindung,
nach Nicklés von der Formel TICl3, 2C4 H5 O HClI+ 2 HO**), erhiilt
man, indem man trocknes Chlorgas in wasserfreien Aether leitet, in
welchem Thalliumehloriir suspendirt ist. Das Thalliumchloriir 16st sich
und es bildet sich eine an der Luft rauchende, gelbe. bei lingerem
Stehen braunwerdende Fliissigkeit. Aus dem Verhalten dieser Losung
glaube ich annehmen zu diirfen, dass sie. Thalliumtrichlorid in Losung
enthilt, zugleich sind darin aber stets reichliche Mengen organischer,
chlorhaltiger Kérper, ohne Zweifel Produkte der Einwirkung von Chlor
auf den Aether.

Zinkaethyl wirkt aof diese Ldsung schr heftig und unter starker
Erhitzung ein. Ich versetzte dieselbe, bei bestindiger Abkiihlung, mit
eiper dtherischen Ldsung von Zinkaethyl, bis keine Einwirkung mehr

*) Compt. rend. LVIIIL. 587.
* C=s6,



