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verwnndelte, wlhrend sich dieser KBrper aus den1 Benzidin, also aus 
einem Dibenzolderivate, so leicht und so reichlich gewinnen Iasst, 
dass man letzteres nicht unzweckmassig als Material fiir die Dar- 
stellung des Chinons benutzen kBnnte. Dicses auffallende Verhalten 
wiirde verstindlich, wenn das Chinon wirklich zwei Benzolreste enthielte. 

Mit einer Reihe von Versuchen iiber Gasvolumgewichte beschaf- 
tigt, deren Aufgabe zumal die weitere F'riifung der im Schoosse der 
Gesellschaft mehrfach besprochenen Dampfdichtebestirnmung in der 
Barometerleere war, schien es rnir von Tiiteresse, auch die Dichte des 
Chinongases zu bestimmen. 

Dieser Korper 1-erfliichtigt sich vollstandig bei der Temperatur 
des siedenden Anilins; sein Gas ist schwach gelb gefarbt, und verdicbtet 
aich beim Abkiihlen wieder zu langen gelben Nadeln, welche keine 
Spur von Zersetzung zeigen. 

Die Versuche, die icli mit drm Chinon angestellt habe, sind der 
Auffassung der H E  B a e y e r  und A d o r ,  welche aus dem angefihr- 
ten Grunde auch fiir mich einen hohen Grad r o n  Wahrscheinlichkeit 
gewonnen hatte, nicht giinstig. Bei der im Aniliodnmpf ausgefiihrten 
Dampfdicbtebestimmung, deren Details icli sphter mittheilen werde, 
ergabeii sicli Zahlen, wrlchc das Chinon anzweideutig als ein Mono- 
benzolderivat charaktcrisirten. 

Theorie : Versuche : 

CiaHS04 C,B,Oa 
Gasvolumgewicht I. 11. 
auf Wasserstoff bez. . 108 54 54.7 53.73 
a i fLuf t  bezogen . . 7.5 3.75 3.79 3.72. 

Die geringe husbeute an Chinon, welche man aus dem Anilin 
erbalt, muss daher einen nnderrn Grand haben. Vielleicht riihrt sie 
von der Leichtiglreit her, mit  der sich Chinon und Anilin verbinden. 
Auch verdient hier bemerlit zu werden, dass das R e t a p b e n y l e n -  
d i a m i  n ,  welches doch auch ein Monobenzolderivat ist, das Chinon 
obne Schwieriglieit liefert.') 

Ich hnbe bei dieser C:elegenheit auch versucht , die Dampfdichte 
des C h l o r a n i l  s and schliesslich des A n t h r a c h i n o n s  zu bestimmeo. 
Es ist mir aber nicht gelungen, diese Kijrppr vollstandig zu vergssen. 

163. A. W. Hofmann: Noch ein Wort iiber den Methylaldehyd. 

Einige Versuche iiljcr die W~ss t= r s to~ : tbk i imn~l in~e  des Scliwrfel- 
kohlenstoKq, welche Hr. A i m d G i ra  rd  *') vor I<ureem der frsnz.  Aka- 

( A r  : clem Berliner Uiiiv. L,nborntorioiu, I , ]  V. Vorgetr. vom Verf.) 

*) I I o f m n t i i ~ ,  I.ond. 1:. SOC. Proc. S11. 6.1:s. 
**) A i m 6  G i r a r d .  Conipt. R e d  LXS, G?.?. 



demie vorgelegt hat und welche auch in iinserer Psriser Correspondenz*l 
fliichtig erwahnt worden &id, veranlassen mich noclimals auf einen 
Gegenstand zuriickzukommen . uber den ich der Gesellschaft bereits 
mehrfach Mittheilung gemacht habe.**) 

Nachdem ich gezeigt hatte, dass sich der bd der Rammelosen 
Verbrennung des Methylalkohols entstehende gasfiirmige KBrper d u d  
sein ganzes Verhalten , und zumal durch sein Gasvolumgewicht sls 
iiorrnaler Methylaldebyd charakterisirt, mitliin durch die Formel CH2 0 
ausgedriickt werden muss, habe ich auch die Frage LU beantworten 
gesucht, welche Moleculargrijsse dem isomeren starreu Kiirper an- 
gehiiren nioge, in welchen sich das Methylaldehydgas nach einiger 
Zeit verwandelt, und welchen Hr. B . u t l e r o w  friiher in Folge einer 
von ibm seitdem a1s irrig erkaniiten Dampfdichtebestimmung als 
D i o x y m e t h y l e n  angesprochen hatte. Da- sich keine direeten An- 
haltspunkte fur die Bestimmung der Moleculargrijsse dieses Kiirpers 
boten, so glaubte ich einige Schliisse riickwzrts aus der Zusammen- 
setzung des durch die Einwirkung des Schwefelwnsserstoffs auf das 
feste Product. gehildeten Schwefelkorpers ziehen zu durfen, und habe 
deshalb einige Verbindungen, welche der letztgenannte K6rper mit 
S i l b e r -  und Pla t insa lzen  erzeugt, der Analyse unterworfen. 

Der Silbersalze, welche untervucht wurden, waren zwei, niimlich 
die Verbindungen C,H,S,, AgNO,  und C,H,S,, 3 A g N 0 3 .  

Das Platinsalz wurde nacb der Formel ZC, H, S, ,  Pt C1, zu- 
sammengesetzt gefunden. Ich nahm auf diese Ergebnisse gestiitzt fiir 
den SchwefelkGrper die Formel C , H , S 3  an und bemerkte weiter, 
dass mit der Annahme dieses Ausdrucks auch die Formel C,H,O, fur 
die stafre Modification des Methylaldehyds, fiir den Methylmetaldehyd, 
eineri hohen Grad Ton Wahrscheinlichkeit erhalte. 

Bei den oben erwiihnten Versuchen, welche von Hrn. C i r a r d  
iiber den SchwefelkGrper, den er urspriinglich bei der Einwirkung des 
Wasserstoffs in eondicione n.uscendi auf den Schwefelkohlenstoff er- 
halten hatte , angestellt wurden , hat derselbe zunachst einen neuen 
Beweis fiir die Beziehung zwischen der Schwefelverbindung und dem 
starren Methylaldehyd beigebracht. WBhrend ich friiher die Sauer- 
stoffverbindung in den Schwefelkiirper ijbergefiihrt hatte, ist es Hrn. 
G i r a r d  nunmehr gelungen, umgekehrt den Schwefelkijrper wieder in 
die Sauerstoffverbindung umzuwandeln. Bei der Analyse der Silber- 
und Platinsalze dagegen ist er  zu Ergebnissen gelangt, die von den 
meinigen mehrfach abweichen. 

Ueber die erste der Silberverbindungen, welche bei iiberschiissigem 
Schwefelkorper gebildet wird, ksnn kein Zweifel sein ; Hr. i ra rd  

*) F r i e d e l ,  Diese Bericbte, 111, 326. 
**) H o f m a n n ,  Diese Berichte, 11, 152. 
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hat sie mit denselben Eigenschaften und von derselhen Znsnmmen- 
setzung erhaiten, die ich angegeben habe. Ilagcgen hat er das zweite 
Silbersalz nicht darstellen kiinnen; wohl a h r  eine Verbindung, deren 
Zusamrnensetzung , wenn ich den in1 alter1 Sty1 gescliriebenen Aus- 
druck in die neuere Notation iiberset.ze, durch die Formel 

C, H,S,, 3Ag NO, 
ausgedriickt wird. 

Bei einer Wiederholong der Versuchc habe ich in der Tliat fiir 
das mit iiberschiissigem Silbernitrat dargrstellta Sala gennu die von 
Hrn. G i  r a r d  aiigrg14~nen Zahlen erhalten. Man kijtinte also ver- 
sucht sein, die Existenz der drei Verhindnrigen 

C31J6S3, 2 A g N 0 ,  und 

anzunehmen j ich habo aber trotz mehrfacher Anliiufe bei meinen neuen 
Versuchen das dritte i u  dieser Reihe figurirende Salz nicht wieder er- 
halten kiinnen. Ich muss daher, zumal nuch meine Annahnie auf 
einer einzigcn Silberhestimrnung beruht, die Existenz eines Silbersalzes 
rnit 3 Mol. Silbernitrnt sc-lbst in Zweifel zieben; jedenfails sind neue 
Versuche nijthig , nrn diesa Verbindung zu relrabilitiren. 

Auch bei der Andyse der Platinverbindung. ist Hr. G i r a r d  zu 
abweichenden Resultatrn gelangt.. Auf die Bestimmung des Kohlen- 
staffs, Wasserstoffs und Platins gestiitzt, hatte ich derselben, wie be- 
merkt, die Formel 

2C, H, S,, PtCI, 
zugeschrieben. Hr. G i r a r d  hat auch das Chlor bestimmt und ge- 
funden, dass der Kiirper etwas wcniger Chlor enthalt, als dieser For- 
me1 entspricht, und er  n immt  desshalb an, dass ein Theil des Plat,ins, 
und zwar ein Drittbeil, i n  der Form VOII Chloriir in  der Verbindung 
vorhanden sei. Die Analyse liefert ihm schliesslich Resultate, welche 
sich in der Formol 

wiedergeben lassen. 
Die Formel, welche ich fur die Platinverbindung aufgestellt habe, 

und welche sich sumnl durch ihre Eiufaclibeit empfiehlt, stijtzt sich 
auf eine Reibe von Analyseri, deren Proc.ente ich rnit den theoretischen 
Werthen der beiden vorgeschlagenen Formeln zusammenstelle. 

C, H, S,, Ag NO, 

C, H, s,, 3 ~ g m  

2C3HSS3, PtC1, C 2@C,H,SS, PtCl,] 

Theorie. Versuche. 
G i r a r d :  Hofmann:  I. 11. 111. TV. 

Koblenstoff . 12.2 11.69. 12.02 - - - 
Wasserstoff . 2.0 1.95 2.10 - - - 
Platin . . . 33.3 32.14 - 32.17 32.35 32.13. 

Da diese Zahlen bei der Annlyse von Producten verschiedener 
Darstellungen erhalten wurden, - der fur I., 11. uiid 111. verwendete 
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Methylsulfaldehyd war aus Methylaldehyd, der fur 1V. verwetidelc aus 
Schwefelcyankalium dargestellt worden, - so glaube ich, daas die 
Existenz der Verbindung 

nicht zu bezweifeln ist. Ich bin aber vollkornrnen mit Hrn. G i r a r d  
einverstanden , dass sich j e  nach der Darstellungsweise versc5iedene 
Verbindungen bildcn, unter denen auch die ron ibni angenommenc 
aufireten mag. Ich habe niirnlich in  Vereuchen, welche seit der Ver- 
offentlichung vori Hrn. G i r a r d ' s  Abhandlung angestellt wurden, ehen- 
falle hohere , aber keineswegs constante Platinprocente in verschicde- 
nen Daretellungen gefunden. I n  vier Salzen verschiedener Dar- 
atellungen wurden folgende Werthe erhalten : 

2C,H,S3,  PtCI, 

I. u. 111. IV. 
Platin-Procente . . 33.20 33.37 34.75 35.00. 

Der steigende Platingebalt kann nur von einer Reduction des 
Platinchlorids zu Platinchloriir herriihren, allein es diirlte scliwer sein, 
unter diesen Umstiinden ganz bestimrnte Verblridurigen mi crhalteri. 
Angesichts der hier zu Tage tretendert Reductiorisersclictiriung~ii lag 
der Gedanke nahe, den Methylsulfaldehyd stait mit Platinchlorid, ntit 
Platinctilorur zii verbinden. In der That liefert t i n e  salzseure Liisnng 
von PlatinchlorGr rnit einer alkoholischen ron Methylsi~ltbldetiyd einen 
blassgelhen alkohoiiscben Niederschlag, der: me1irni;ds bereitet, die- 
selbe Zusammensetzung, nimlich 

3 C, 1-1, S, 2 P t  CI 
zeigt. Diese Verbindung scheint in  der That, geeigneter tiir die Be- 
stimmung der Molecnlargrosse des Sulfoniethylaldehyds als dits niir 

wenig constante Platinchloridsalz. 
Vergleicht nian die hier niitgctbeilten Ergebiiisse mc4iier Versuche 

mit denen, aelche Hr. G i r a r d  erbalten hat, so findct man, dass sie 
i m  grossen Ganzen uberc4nstinirneri. 

Dagegcrt kann ich mich den Schlussen, welclic Hr. G i r a r d  aus 
seinen Vetsuchen zieLt, nicht snschlisssen. Obwohl er die Molecular- 
grosse des Scbwefelkiirpers nicht als definitiv festgestellt betrachtet, so 
glauht derselbe docb, dass siclr die mehrfacli genanriten Salze ant ein- 
facbsten darstellen , wenn man in ihnen den Schwefelkiirper mit dcrn 
Werthe C, H,S2 urid riicht, wic ich i l i n  auftasse, init dern Werthe 
C ,  €1, S, f'iqiren Ihsst. Alich will es dagegen bedunkerr, dass die 
rieueri Versuche des Hrn. G i r i r d  unc l  zumal aucli die Arralyse der 
($uecksilberrerbindung, die ich nicht imterscicht lime, unzweicieutig fur 
die letztere Auffassung sprec:beti. Eine VergLeichung dcr Forriieln der 
Verbindungen iin Sinne der beideti Auffassungen geschriebeii , dutfte 
in dieser Beziehuiig kaum eirien Zweifel lassen. 
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Qirecksilberverbindung. 
Nach Girrtrd: Nach Hofmann:  

3C,H,S,, 2EIgC1, Ci3H,S3, HgC1,. 

3C2H,S2,  BAgNO, C ,  H, S3, AgNO, 
3C2H,S2,  4 A g N 0 ,  C ,  H, S3, 2AgN0, .  

Silberverbindungen. 

Verbindung rnit Platinchlorid. 
3C,H4S, ,  PtC1, 2 C 3 H 6 S 3 ,  PtC1,. 

Verbindung iirit Platinchloriir und Platinchlorid. 

Verbindung mit Platincl~lorUr. 
9C2H4S, ,  4PtC1, SC,H,S,, 2PtC1, 

Man sieht also, dass die Annahme einer trirnolecularen Constitu- 
tion fiir den geschwefelten Methylnietaldebyd zu weit einfacheren For- 
meln fiibrt, als die dimoleculare Auffassiing desselben. Offenbar hat 
auch Hr. G i r a r d  die dimolecularen Forrneln nur  desshalb gewiiblt, 
weil der Schwefelkorper zweifellos dem Etarren Methylmetaldehyd ent- 
spricht, welchen man friiher als Dioxyme1,hylen C, H,O, zu betrachten 
gewohnt war, eine Ansicht, welche Hr. Bu t l e r o w ,  der sie urspriinglich 
aufgestellt, alsbald aber wieder verlassen hat ,  nachdem er rneine 
Versuche uber das Verhalten der Korper unter dem Einflusse der 
Warme wiederholt hatte. 

Obwohl nun die Versuche des Hrn. G i r  a r d  fiir meine Ansicht, dass 
der Schwefelkijrper der trimolecolare und nicht der dinioleculare Schwe- 
felaldehyd der Methylreihe sei, weitere Stiitzen geliefert haben, 80 schien 
es mir gleichwohl wiinschenswerth, noch eine bestimmtere experimcn- 
tale Grnndlage fiir dieselbe zu gewinnen. Zu dem Ende habe ich 
versucht, die Darnpfdichte des Schwefelkiirpers zu nehmen. Diese Sub- 
stanz schmilzt allerdings erst bei 2160, allein sie beginnt szhon bei 
weit niederer Temperatur zu verdanipfen. Irn Anilindampf lasst sich der 
KSrper nicht vergasen, wohl aber, obwobl auch nur mit grosser Schwie- 
rigkeit, bei 212O irn Xylidindampf. Das gefundene Gasrolumgewicht, 
obwobl etwas hoch, erhebt die Formel C, H, S, iiber jeden Zweifel. 

Gssvolumgewicht 

. -~ 
Theorie : Versuche: 

C ,  H, S, C ,  H, S, 
1. 11. 

auf Wasserstoff bezogen . . 46 69 72 73.17 
auf Luft bezogen . . . . . 3.19 4.79 5 5.08. 

Nachsclui ft. 
Ziv Kenntniss des Sulfaldehgds der Aethylreihe. 

Die immerhin etwas hohe Zahl, welche bei der Dampfdichteh- 
stimrnung des geschwefelten Metbylrnetaldehyds gefunden worden war, 
hat mich bestimmt, auch das Gasvo1umgr:wicht des geschwefelten Aethgl- 
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aldehyds zu bestimmen. Bisher hat man die Moleculargrijsse desselben 
in der Regel durch die Formel C,H,S ausgedriickt. Die in der Me- 
thylreihe crmittelten Verhaltnisse liessen aber mit Sicherheit voraussetzen, 
dass anch dieser Kiirper ein hoheres Moleculargewicht besitzen werde. 
Der Versuch hat denn auch diese Voraussetzung in erfrculicher Weise 
bestgtigt. Die geschwefelte Aethylverbindung ist, ebenso wie der Kor- 
per in der Methylreihe, trimolecular, wird also durch die Formel C, H, S, 
ausgedruckt. Die Gasvolumgewichtsbestimniung, welche ebenfalls im 
Xylidindampf aosgefuhrt wurde, ergab folgende Werthe. 

Theorie: Versuche : 

Gasvcllurngewicht I. 
C6 HI a s3 

11. 
auf Wasserstoff bezogen . . . 90 89.43 90 
auf Luft bezogen . . . . . . 6.27 6.21 6.20. 

Es verdient bemerkt zu werden, dnss sich die Aethylverbindung 
wesentiich leichter verdanipfen lasst, als die Methylverbindung. 

D a  der Sulfaldehyd der Aethylreihe nach den angefuhrten Ver- 
siichen ganz unzweifelhaft eine trimoleculare Verbindung ist, so kann 
man annehmen, dass sich bei seiner Bildung zunachst Paraldehyd er- 
zcngt, der sich alsdann einfach schwefelt.. Der  Versuch hat gezeigt; 
dass sich der Paraldehyd in der That mit der griissten Leichtigkeib in 
dcn in Rede stehenden Schwefelkorper verwandelt. 

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

und die i h e n  gegentiberstehenden Sauerstoffverbindungen 
C 3 H 6 0 . ,  und C 6 H , , o 3  

als anologe Aldehpdniodificationen in der Methyl- und Aetbylreihe be- 
trachten ? 

Was zunachst die Schwefelverbindungen anlangt, so stehen 8ie 
ihrer Bildungsweise sowohl als ihrer Dampfdichte nach einander so 
nahe, dass man versucht ist, sie aIs Analoge aufzufasseu. Hierzu kommt 
norh die Aehnlichkeit der Silber\.erbindungen. Die von W e i t l e n -  
b 11 s c h analysirte Silberverlrindiing 

C,H,,S,, ZAgNO, 
entspricht in der That jhrer Zusamniensetzung nach genau dem Silber- 
adze  des geschwcfelten Methylaldehyds, welches bei einem LTeber- 
schusse V ~ I I  Silbernitrat entstelit. Wahrscheinlich exist.irt auch die 
Verbindung niit 1 Mol. Silbernitrat, oBwohl sie bis jetzt, der vie1 
grijsseren Unbestiindigkei;. dkr Salze i n  dieser Meihe halher, nicht er- 
halton worden ist. 

Yeqleicht, .man andrerseits den starren Methylaldehyd mit dem 
Paraldehyd d.er .hIethylreihc, so stellen sich s c h w  weit tinfergehende 
Unterscliiede heraus. Der  auffallendeste Unterschied ist irnmer, dam 

C 3 H 6 S 3  und C 6 H 1 2 S 3  
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sich der starre Methylaldehyd beim Vergasen alsbdd in normalell 
Methylaldehyd verwandelt , welcher nacli kurzer Frist wieder in die 
starre Modification iibergeht, wahrend sich der Paraltlehyd der Aethyl- 
reihe unverandert vergnsen Iasst, so dsss iiber seine Moleculargrijsse 
kein Zweifel obwalten kann. Allerdings liisst sich der Paraldehyd 
durch Destillation mit etwas Schwefelsauxe sehr leicht wieder in den 
normalen Aethylaldehyd zuriickfiihren. 

Fast  naher noch als der Aethylparaldehyd steht indessen dem 
starren Methylaldehyd der Aethylmetaldehyd, die von L i e b  i g beob- 
achtete starre, unsctimelzbare Modification des Aethylaldehyds, welche 
durch Sublimation in schijnen Krystallen erhalten wird. Im gasfor- 
migen Zustande ist dieser Riirper, wie Hr. G e u t h e r  und neuerdings 
noch die HH. K e k u l e  und Z i n c k e  naohgewiesen haben, ebenso- 
wenig bekannt als der starre Methylaldehyd. Es war in der That  
dieses ahnliche Verhalten unter dem Einflusse der Warme, welches 
mich veranlasste, den starren Aldehyd der  Methylreihe mit dem Namen 
M e t  h y 1 m e t alde h y d zu bezeichnen. 

Uebrigens weicht auch der Aethylmetaldehyd von dem Metalde- 
liyd der Methylreihe wieder in vieler Beziehung wesentlich at .  Der 
Methylkorper verwandelt sich beim Erhitzen vollstlndig in riormalen 
Aldehyd, der beim Erkalten sehr lanisam aber seiner ganzen Masse nach 
wiader in den starren Aggregatzustand iibergeht. Bei der Einwirkung 
der Wiirme auf  den Aethylmetaldehyd anldrerseits bleibt stete eine 
kleine Menge unverwandelt urid der gebilde te normale Aldehyd erhalt 
sich alsdann Tage lang uuverandert, und wird wahrscheinlich erst 
wieder Metaldehyd, wenn e r  die Bedingungen findet, unter derien der 
Aldehyd uberhaupt in Metaldehyd iibergeht. Dies Verhalten l lss t  aich 
bequeui bei der Dampfdichtebestimmung in der Barometerleere beob- 
acbten. Die Bestimmungen, welche theilweise von den HH. K r i i r n e r  
und P i n n e r  (1. II.), theilweise von Hrn. H o b r e c k e r  (111) ausge- 
gefuhrt wurden, ergaben folgende Zahlen : 

Ca H, 0 
Theorie: Versuche : 

Gasvolumgewicht 1. II. 111. 
auf Wasserstoff bezogen . . . 22 25.8 24.7 24.4 
auf Luft bezogen . . . . . . 1.52 1.79 1.71 1.69. 

Aus diescn Zahlen ersieht man, daes der Metaldehyd nahezu, aber 
nieht vollRtandig in den normalen Aldehyd iibergegangen war, obwohl die 
Versuche bei ziernlich hoher Temperatur, nanilich theilweise im Anilin- 
(1 u. HI), theilweise im Xylidindainpfe (11) ausgefiihrt wurden. Beim 
Erkalten des Apparates zeigte sich alsbald der obere Theil der Baro- 
meterrijhre rnit larigen Nadeln des unveriindorten Metaldehyds durch- 
setzt, allein bei weitein die g r o t e r e  Menge desselben war und blieb 
in normalen Aldehyd umgewandelt. 


