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verwandelte, wihrend sich dieser Kérper aus dem Benzidin, also aus
einem Dibenzolderivate, so leicht und so reichlich gewinnen lisst,
dass man letzteres nicht unzweckmissig als Material fiir die Dar-
stellung des Chinons benutzen kdnnte. Dieses auffallende Verhalten
wiirde verstindlich, wenn das Chinon wirklich zwei Benzolreste enthielte.

Mit einer Reihe von Versuchen {iber Gasvolumgewichte beschif-
tigt, deren Aufgabe zumal die weitere Prifung der im Schoosse der
Gesellschaft mehrfach besprochenen Dampfdichtebestimmung in der
Barometerleere war, schien es mir von Interesse, auch die Dichte des
Chinongases zu bestimmen.

Dieser Korper verflichtigt sich vollstindig bei der Temperatur
des siedenden Anilins; sein Gas ist schwach gelb gefirbt, und verdichtet
sich beim Abkiihlen wieder zu langen gelben Nadeln, welche keine
Spur von Zersetzung zeigen.

Die Versuche, die ich mit dem Chinon angestellt habe, sind der
Auffassung der HH. Baeyer und Ador, welche aus dem angefiilir-
ten Grunde auch fiir mich einen hohen Grad von Wahrscheinlichkeit
gewonnen hatte, nicht giinstig. Bei der im Anilindampf ausgefiihrten
Dampfdichtebestimmung, deren Details ich spiiter mittheilen werde,
ergaben sich Zahlen, welche das Chinon unzweideutig als ein Mono-
benzolderivat charakterisirten.

Theorie: Versuche:
C,,H0, CeH,0,
Gasvolumgewicht L II.
auf Wasserstoff bez. . 108 54 54.7 53.73
adf Luft bezogen . . 7.5 3.75 3.79 3.72.

Die geringe Ausbeute an Chinon, welche man aus dem Anilin
erhilt, muss daher einen anderen Grund haben. Vielleicht rithrt sie
von der Leichtigkeit her, mit der sich Chinon und Anilin verbinden.
Auch verdient hier bemerkt zu werden, dass das Betaphenylen-
diamin, welches doch auch ein Monobenzolderivat ist, das Chinon
ohne Schwierigkeit liefert.*)

Ich habe bei dieser Gelegenheit auch versucht, die Dampfdichte
des Chloranils und schliesslich des Anthrachinons zu bestimmen.
Es ist mir aber nicht gelungen, diese Korper vollstindig zu vergasen.

163. A. W. Hofmann: Noch ein Wort iiber den Methylaldehyd.
(Avrs dem Berliner Univ.-Laboratorinm, LIV. Vargetr. vom Verf.)
Einige Versache iiber die Wasserstoffabkommlinge des Schwefel-

kohlenstoffs, welche Hr. Aimé Girard**) vor Kurzem der franz, Aka-

*) Hofmann, Lond. R. Soc. Proc. X1I, 643,
*) Aimé Girard, Compt, Rend. LXX, 623.
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demie vorgelegt hat und welche anch in unserer Pariser Correspondenz*)
flichtig erwdhnt worden sind, veranlassen mich nochmals auf einen
Gegenstand zuriickzukommen, iber den ich der Gesecllschaft bereits
mehrfach Mittheilang gemacht habe,**)

Nachdem ich gezeigt hatte, dass sich der bel der fammelosen
Verbrennung des Methylalkohols entstebende gasférmige Korper durch
sein ganzes Verhalten, und zumal durch sein Gasvolumgewicht als
normaler Methylaldehyd charakterisirt, mithin durch die Formel CH, QO
ausgedriickt werden muss, habe ich auch die Frage zu beantworten
gesucht, welche Moleculargrisse dem isomeren starren Korper an-
gehdren moge, in welchen sich das Methylaldehydgas nach einiger
Zeit verwandelt, und welchen Hr. Butlerow friilher in Folge einer
von ihm seitdem als irrig erkannten Dampfdichtebestimmung als
Dioxymethylen angesprochen hatte. Da sich keine directen An-
haltspunkte fiir die Bestimmung der Moleculargrijsse dieses Kérpers
boten, so glaubte ich einige Schliisse riickwiirts aus der Zusammen-
setzung des durch die Einwirkung des Schwefelwasserstoffs auf das
feste Product. gebildeten Schwefelkorpers ziehen zn diirfen, und habe
deshalb einige Verbindungen, welche der letztgenannte Korper mit
Silber- und Platinsalzen erzeugt, der Analyse unterworfen.

Der Silbersalze, welche untersucht wurden, waren zwei, nimlich
die Verbindungen C;H¢S,, AgNO,; und C;HS,, 3AgNO,.

Dag Platinsalz wurde nach der Formel 2C, Hy S;, Pt Cl, zu-
sammengesetzt gefunden. Ich nahm auf diese Ergebnisse gestiitzt fiir
den Schwefelkérper die Formel C;H S; an und bemerkte weiter,
dass mit der Annahme dieses Ausdrucks auch die Formel C,H, O, fir
die starre Modification des Methylaldehyds, fiir den Methylmetaldehyd,
einen hohen Grad von Wahrscheinlichkeit erhalte.

Bei den oben erwihaten Versuchen, welche von Hrn, Girard
iiber den Schwefelkdrper, den er urspriinglich bei der Einwirkung des
Wasserstoffs in condicione nascendi auf den Schwefelkohlenstoff er-
halten hatte, angestellt wurden, bat derselbe zuniichst einen neuen
Beweis fiir die Beziehung zwischen der Schwefelverbindung und dem
starren Methylaldehyd beigebracht. Wihrend ich friher die Sauer-
stoffrerbindung in den Schwefelkorper Gibergefiihri hatte, ist es Hrn.
Girard nonmehr gelungen, umgekehrt den Schwefelkirper wieder in
die Sauerstoffverbindung umzuwandeln. Bei der Analyse der Silber-
und Platinsalze dagegen ist er zu Ergebnissen gelangt, die von deu
meinigen mehrfach abweichen.

Ueber die erste der Silberverbindungen, welche bei {iberschiissigem
Schwefelkorper gebildet wird, kann kein Zweifel sein; Hr. Girard

*) Friedel, Diese Berichte, IIT, 326.
*) Hofmann, Diese Berichte, IT, 152.
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hat sie mit denselben Eigenschaften und von derselben Zusammen-
setzung erbalten, die ich angegeben habe. Dagegen hat er das zweite
Silbersalz nicht darstellen kénnen; wobl aber eine Verbindung, deren
Zusammensetzung, weun ich den im alten Styl geschriebenen Aus-
druck in die neuere Notation iibersetze, durch die Formel

C,H,S;, 2AgNO,
ausgedriickt wird.

Bei einer Wiederholung der Versuche habe ich in der That fiir
das mit iiberschiissigemn Silbernitrat dargestellte Salz genau die von
Hrn. Girard angegebenen Zahlen erhalten. Man kénnte also ver-
sucht sein, die Existenz der drei Verbindungen

C,H;S;, AgNO,

C,HyS;, 2Ag NO; und

C;H;8;, 3AgNO,
anzunebmen; ich habe aber trotz mehrfacher Anliufe bei meinen neuen
Versuchen das dritte in dieser Reihe figurirende Salz nicht wieder er-
halten kénunen. JIeh muss daher, zumal auch meine Annahme auf
einer einzigen Silberbestimmung beruht, die Existenz eines Silbersalzes
mit 3 Mol. Silbernitrat selbst in Zweifel zieben; jedenfalls sind neue
Versuche néthig, um diese Verbindang zu relabilitiren.

Auch bei der Analyse der Platinverbindung ist Hr. Girard zu
abweichenden Resultaten gelangt. Auf die Bestimmung des Kohlen-
stoffs, Wasserstoffs und Platins gestiitzt, hatte ich derselben, wie be-
merkt, die Formel

2C, H,S,, PuCl,
zugeschrieben. Hr. Girard hat anch das Chlor bestimmt und ge-
funden, dass der Kirper etwas weniger Chlor enthilt, als dieser For-
mel entspricht, und er nimmt desshalb an, dass ein Theil des Platins,
und zwar ein Drittheil, in der Form vou Chloriir in der Verbindung
vorhanden sei. Die Analyse liefert ihm schliesslich Resultate, welche
gich in der Formel
2C,H,S,, PtCly + 2[2C; HS;, POl ]
wiedergeben lassen.

Die Formel, welche ich fiir die Platinverbindung aufgestellt habe,
und welche sich zumal durch ibre Einfachheit empfiehlt, stiitzt sich
auf eine Reihe von Analysen, deren Procente ich mit den theoretischen
Werthen der beiden vorgeschlagenen Formeln zusammenstelle.

Theorie. Versuche.
Girard: Hofmann: L 11. L Iv.
Kobhlenstoff . 12.2 11.69 12.02 - - -
Wagserstoff . 2.0 1.95 210 — — —
Platin . . . 333 32.14 — 32,17 32.35 32.13.

Da diese Zahlen bei der Analyse von Producten verschiedener
Darstellungen erhalten wurden, — der fiir I, 1I. und 1Il. verwendete
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Methylsulfaldehyd war aus Methylaldebyd, der fiir 1V, verwendete aus
Schwefeleyankalium dargestelit worden, — so glaube ich, dass die
Existenz der Verbindung
2C,HgS,, PtCl,

nicht zu bezweifeln ist. Ich bin aber vollkommen mit Hrn. Girard
einverstanden, dass sich je nach der Darstellungsweise verschiedene
Verbindungen bilden, unter denen aunch die von ibm angenommene
auftreten mag. Ich habe nimlich in Versuchen, welche seit der Ver-
offentlichung von Hrn. Girard’s Abhandlung angestellt wurden, eben-
falls hohere, aber keineswegs constante Platinprocente in verschiede-
nen Darstellungen gefunden. In vier Salzen verschiedener Dar-
stellungen wurden folgende Werthe erhalten:

I 18 II1. Iv.
Platin-Procente . . 33.20 33.37 34.75 35.00.

Der steigende Platingebalt kann nur von einer Reduction des
Piatinchlorids zu Platincbloriir herrithren, allein es diirfte schwer sein,
unter diesen Umstinden ganz bestimmte Verbindungen zu erhalten.
Angesichts der bier zu Tage tretenden Reductiongerscheinungen lag
der Gedanke nahe, den Methylsuifaldehyd statt mit Platinchlorid, mit
Platinchloriir zu verbinden. In der That liefert cine salzsaure Lisung
von Platinchlorir mit einer alkobolischen von Methylsalfaldehyd einen
blassgelben alkoholischen Nijederschlag, der, mehrmals bereitet, die-
selbe Zusammensetzung, nimlich

3C,H;S, 2PtCl,
zeigt. Diese Verbindung scheint in der That geeigneter fiir die Be-
stimmung der Moleculargrosse des Sulfomethylaldehyds als das nur
wenig constante Platinchloridsalz.

Vergleicht man die hier mitgetheilten Ergebnisse meiner Versuche
mit denen, welche Hr. Girard erhalten hat, so findet man, dass sie
im grossen Ganzen iibereinstimmen.

Dagegen kann ich mich den Schliissen, welche Hr. Girard aus
seinen Versuchen zieht, nicht anschliessen. Obwohl er die Molecular-
grosse des Schwefelkirpers nicht als definitiv festgestellt betrachtet, so
glaubt derselbe doch, dass sich die mebrfach genannten Salze am ein-
fachsten darstellen, wenn man in ihnen den Schwefelkorper mit dem
Werthe C,H,S, und nicht, wie ich ihn auffasse, mit dem Werthe
C, Hy S,y fuugiven lisst. Mich will es dagegen bediinken, dass die
neuen Versuche des Hrn, Girard und zamal auch die Analyse der
Quecksilberverbindung, die ich nichr untersacht hatte, unzweideutig fiir
die letztere Auffassung sprechen. Eine Vergleichung der Formeln der
Verbindungen im Sinne der beiden Auffassungen geschrieben, diirfte
in dieser Beziebung kaum einen Zweifel lassen.
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Quecksilberverbindung.

Nach Girard: Nach Hofmann:
3C, H,S,, 2HgCl, C,H,S,;, HgCl,.
Silberverbindungen.
3CyH,S,, 24gNO, CyHS;, AgNO,
3C,H,S,, 4AgNO, C;HS;,2AgNO;,.
Verbindung mit Platinehlorid.
3C,H,S,, PtCl, 2C, H, S, PtCl,.
Verbindung wmit Platinchloriir und Platincblorid.
6C,H,S,, PtCl, 9C, Hy S, PtCl,
6C,H, S,, PtCl, 2{2C,H,S,, PtCl,].
Verbindung mit Platinchlorir.
9C,H,S,, 4PtCl, 3C, H,8,, 2PtCl,

Man sieht also, dass die Annahme einer trimolecularen Constitu-
tion fiir den geschwefelten Methylmetaldehyd zu weit einfacheren For-
meln fiibrt, als die dimoleculare Auffassung desselben. Offenbar hat
auch Hr. Girard die dimolecularen Formeln nur desshalb gewiblt,
weil der Schwefelkorper zweifellos dem starren Methylmetaldehyd ent-
spricht, welchen man friilher als Dioxymethylen C, H, O, zu betrachten
gewohnt war, eine Ansicht, welche Hr. Butlerow, der sie urspriinglich
aufgestellt, alsbald aber wieder verlassen hat, nachdem er meine
Versuche iiber das Verhalten der Kérper unter dem Einflusse der
Wirme wiederholt hatte.

Obwohl nun die Versuche des Hrn. Girard fiir meine Ansicht, dass
der Schwefelkorper der trimoleculare und nicht der dimoleculare Schwe-
felaldehyd der Methylreihe sei, weitere Stiitzen geliefert haben, so schien
es mir gleichwohl wiinschenswerth, noch eine bestimmtere experimen-
tale Grundlage fiir dieselbe zu gewinnen. Zu dem Ende habe ich
versucht, die Dampfdichte des Schwefelkisrpers zu nebmen. Diese Sub-
stanz schmilzt allerdings erst bei 2169, allein sie beginnt schon bei
weit niederer Temperatur zu verdampfen. Im Anilindampf ldsst sich der
Kérper nicht vergasen, wohl aber, obwohl auch nur mit grosser Schwie-
rigkeit, bei 2120 im Xylidindampf. Das gefondene Gasvolumgewicht,
obwohl etwas hoch, erbebt die Formel C; HS, iiber jeden Zweifel.

Theorie: Versuche:
C,H,S C,H,S
Gasvolumgewicht BT peTs I 1L
auf Wasserstoff bezogen . . 46 69 72 7317
auf Luoft bezogen. . . . . 3.19 4.79 5 5.08.
Nachschrift.

Zur Kenntniss des Sulfaldehyds der Aethylreihe.
Die immerhin etwas hohe Zahl, welche bei der Dampfdichtebe-
stimmung des geschwefelten Methylmetaldehyds gefunden worden war,
bat mich bestimmt, auch das Gasvolumgewicht des geschwefelten Aethyl-
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aldehyds zu bestimmen. Bisher hat man die Moleculargrosse desselben
in der Regel durch die Formel C,H,S ausgedriickt. Die in der Me-
thylreihe ermittelten Verhiltnisse liessen aber mit Sicberheit voraussetzen,
dass auch dieser Koirper ein hoheres Moleculargewicht besitzen werde.
Der Versuch hat denn auch diese Voraussetzung in erfreulicher Weise
bestiitigt. Die geschwefelte Aethylverbindung ist, ebenso wie der Kor-
per in der Methylreihe, trimolecular, wird also durch die Formel C; H, , S;4
ausgedriickt. Die Gasvolumgewichtsbestimmung, welche ebenfalls im
Xylidindampf ausgefiibre wurde, ergab folgende Werthe,

Theorie: Versuche:
) CeH,58;
Gasvolumgewicht L 11.
auf Wasserstoff bezogen . . . 90 89.43 90
auf Luft bezogen. . . . . . 627 6.21 6.29.

Es verdient bemerkt zn werden, dass sich die Aethylverbindung
wesentlich leichter verdampfen ldsst, als die Metbyiverbindung.

Da der Sulfaldehyd der Aethylreibe nach den angefiihrten Ver-
suchen ganz unzweifelbaft eine trimoleculare Verbindung ist, so kann
man annchmen, dass sich bei seiner Bildung zuniichst Paraldehyd er-
zeugt, der sich alsdann einfach schwefelt. Der Versuch hat gezeigt;
dass sich der Paraldehyd in der That mit der grdssten Leichtigkeit in
den in Rede stehenden Schwefelkorper verwandelt.

Diirfen wir nun nach den Versuchen, die vorliegen, die beiden
Schwefelverbindungen

C;H;S; und CgH,,8,
und die ilinen gegeniiberstehenden Sauerstoffrerbindungen

C;H,0; und C;H,,0,
als anologe Aldehydmodificationen in der Methyl- und Aethylreihe be-
trachten ?

Was zuniichst die Schwefelverbindungen anlangt, so stehen sie
ihrer Bildungsweise sowohl als ihrer Dampfdichte nach einander so
nahe, dass man versucht ist, sie als Analoge aufzufassen. Hierzu kommt
noch die Achalichkeit der Silberverbindungen. Die von Weiden-
busch analysirte Silberverbindung

C¢H,48;, 2AgNO,
entspricht in der That jhrer Zusammensetzung nach genau dem Silber-
salze des geschwefelten Methylaldehyds, welches bei cinem Ueber-
schusse von Silbernitrat entsteht. Wabrscheinlich existirt auch die
Verbindung mit 1 Mol. Silbernitrat, obwohl sie bis jetzt, der vigl
grosseren Unbestindigkei. der Salze in dieser Reihe balber, nicht er-
halton worden ist.

Yergleicht .man andrerseits den starren Methylaldehyd mit dem
Paraldebyd der Methylreihe, so stellen sich schon weit tiafergehende
Unterschiede heraus. Der auffallendeste Unterschied ist immer, dass
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sich der starre Methylaldehyd beim Vergasen alsbald in normalen
Methylaldehyd verwandelt, welcher nach kurzer Frist wieder in die
starre Modification iibergeht, wihrend sich der Paraldehyd der Aethyl-
reibe unverindert vergasen ldsst, so dass liber seine Moleculargrosse
kein Zweifel obwalten kann. Allerdings lidsst sich der Paraldehyd
durch Destillation mit etwas Schwefelsiiure sehr leicht wieder in den
normalen Aethylaldehyd zuriickfiibren.

Fast nidher noch als der Aethylparaldehyd steht indessen dem
starren Methylaldehyd der Aethylmetaldehyd, die von Liebig beob-
achtete starre, unschmelzbare Modification des Aethylaldehyds, welche
darch Sublimation in schénen Krystallen erhalten wird. Im gasfor-
migen Zustande ist dieser Korper, wie Hr. Geuther und neuerdings
noch die HH. Kekule und Zincke nachgewiesen haben, ebenso-
wenig bekannt als der starre Methylaldehyd. Es war in .der That
dieses idhnliehe Verhalten unter dem Einflusse der Wirme, welches
mich veranlasste, den starren Aldehyd der Methylreihe mit dem Namen
Methylmetaldehyd zu bezeichnen.

Uebrigens weicht auch der Aethylmetaldehyd von dem Metalde-
hyd der Methylreihe wieder in vieler Beziehung wesentlich ab. Der
Methylkérper verwandelt sich beim Erhitzen vollstindig in normalen
Aldehyd, der beim Erkalten sehr langsam aber seiner ganzen Masse nach
wieder in den starren Aggregatzustand iibergeht. Bei der Einwirkung
der Wirme aaf den Aethylmetaldehyd andrerseits bleibt stets eine
kleine Menge unverwandelt und der gebildete normale Aldebyd erhilt
sich alsdann Tage lang unverindert, und wird wahrscheinlich erst
wieder Metaldehyd, weun er die Bedingungen findet, unter denen der
Aldehyd dberhaupt in Metaldehyd iibergeht. Dies Verhalten ldsst sich
bequem bei der Dampfdichtebestimmung in der Barometerleere beob-
achbten. Die Bestimmungen, welche theilweise von den HH. Kriimer
und Pinner (I IL), theilweise von Hrn. Hobrecker (1II) ausge-
gefiihrt wurden, ergaben folgende Zablen:

Theorie: Versuche:
C,H,O
Gasvolumgewicht L II. II1.
auf Wasserstoff bezogen . . . 22 25.8 247 244
auf Luft bezogen . . . . . . 152 1.79 171 1.69.

Aus diesen Zahlen ersieht man, dass der Metaldehyd nahezu, aber
nicht volistindig in den normalen Aldehyd iibergegangen war, obwohl die
Versuche bei ziemlich hoher Temperatur, nimlich theilweise im Anilin-
(I u. III), theilweise im Xylidindampfe (II) ausgefiihrt wurden. Beim
Erkalten des Apparates zeigte sich alsbald der obere Theil der Baro-
meterrdhre mit langen Nadeln des unveriinderten Metaldehyds durch-
setzt, allein bei weitem die grofsere Menge desselben war und blieb
in normalen Aldehyd umgewandelt,



