
sich durcb Schwefelkohlenstoff ron etwas freiem Schwefel und durch 
Wasjer und Alkohol vpn anderen Nebenproductan reinigen. 

Da alle diese KBrper aber amorph sind, so werde ich dieselben 
wiederbolt darstellen und analysiren mussen. Um die dazu erforder- 
liche Zeit zu gewinnen, habe ich niich zu dirser weiteren Mittbeilung 
entschtossen, aus welcher vorlaufig wenigstens die Methode ersichtlich 
ist,  zu der meine biuhcrigen Arbeiten behub Spnltung der Eiweiss- 
korper gefuhrt haben. Ich behalte es mir vor, mit der Zeit samnrtliche 
EiweisskGrper und verwandte Substanaen, wie Leim, Horn etc. der 
gleicben Priifung zu unterwerfen. 

Leipzig, den 17. December 1870. 

Correspondenzen. 
278. 0. Xeister, aus Ziirich am 12. December. 

S i t z u n g  r o m  7. N o v e m b e r  1870. 
Hr. Dr. T u c b 8 ch m id theilte die Resultate einez Obstweifiunter- 

~uchung mit. Der Obstwein d k n t  hier hiiufig zur Verfalschung von 
schlechteren Weineorten, oline dass man bis jetzt im Stande war, diese 
Verfalschung mit einigrr Sicherheit zu ermitteln. Bei der Vergleichung 
der Zusammerreetzung der Obstweine rnit derjenigen der Traubenweine 
ergibt sicb eine groese Differenz im Ascbengehalt dieser Cretriinke. 
Der Obstwein entbalt im Mittel aue zahlreichen Bestimmungen 0.1 1 
bis 0.40 pCt. Ca CO,, wiihrend der Kalkgchalt des Traubenweins 
hochstens 0.049 ausmacht. Es Iasst sich gestutzt hierauf das Minimum 
des Zusatzes von Obstwein zu Trrrubenwein berechnen. 

1st niimlich w die Anzahl der CC. Wein, die i n  100 CC. eines 
Gemiscbes beider Getrauke enthalten aind; t die Anzahl CC. Obstwein 
und a die gef'uudeiie Menge Ca C O , ,  SO ist: 

a ( t + n )  = 0.04w +0.1 t 
t =  100-?4, 

wenti 0.04 das Maximum des Kalkgehaltes von Wein und 0.1 das Mi- 
nimum des Kalkgehaltes von Obstwein bezeichnet 

lOOa - 4 t = __ I0 -- lOOa 
UI = -__.- 0.06 0.06 

Die Bestimmung des Kalks wird nach den gewohnlichen analyti- 
schen Metboden ausgefuhrt. 

Hr. Prof. W i s l i c e n u s  entwickelte seine Ansicbten iiber die 
Natur der wiissrigen Sluren, rorzugsweise der Salpetersfiure. Durch 
D a1 t o n  wnrde brkanntlich zuerst nachgewiesen. dass bei der Destil- 
letion von mit Wasser versetzter Salpetersaure der Siedepunkt iiber 
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den der beideri Qernengtheile steigt und bei etwa 120° stationgr 
bleibt, wo dann ein Destillat von der constanten Dichte 1.4'2 iibergeht. 
Mi t s c h e,r li c h fasste dawelbe zuerst als chemische Verbindung nach 
bestimmten Verhiiltnissen auf und gab ihm die Formel H NO, +2 H, 0, 
wiilirerid S m i t h ,  B i r i e a u  und andere den Ausdruck 2 H N O 3 + 3 H 2 O  
fiir richtiger hielten. It0 s c o e  zeigte indessen, dass die Zusammen- 
setzurigsverh~ltnisse jenes Destillats nicht Iiur keiner dieser Formelrr 
entsprechen, sondern selbst j e  nach der durch Druckinderung variiiretl 
Siedetemperatur selbst verandert werden. Aehnliches wurde von deni- 
selben Forscher fiir die wassrigen HalogenwasserstoffsCuren and fur 
Ameisensiure ermittelt. R o s c o e  bezweifelt auf Grund dieser R e d -  
tale die Existenz von bestimmten chemischen Verbiudungen der Siiu- 
pen mit Wasser, sieht die unverandert destillirenden wiissrigen S5ort.n 
vielmehr als blosse Gemische beider an, ,deren Uestandtheile bei der 
(jeweiligen) Sierletemperatur in dem nanilichen Verhiiltnisse in Dampf' 
ubergeheii, in welcheni sie in der Fliissigkeit enthalten sind". 

Nach W a n k l y n ,  B e r t h e l o t  und arideren 6nden solclie Verhiilt- 
nissc? iri der That bei Gemengen niclit chernisch auf einander wirken- 
de r  I.'liissigkeiteri statt. Die Roscoe ' sche  Interpretation erscheint in- 
desseri fiir die whsrigen Siiuten iiicht zureiahend, da bei ihrer Rildurig 
sehr intensive Wlrmeentwicklung stattfindet und die Siedepunkte we- 
sentlich hiiher, als die der sogenannten wassurfreien Siiure und des 
Wassers Iiegen. Die wissrigen Sguren von oonstantem Zusammen- 
setzangsverb!i,ltniss Lei der Verdampfung erscheiuen dariach vielmehr 
alu die Producte sehr intensiver Aflinitiitsw-irkungeti. Nach dem neuen 
Stsndpuukt  uiiserer Kenntniss ubw die Natttr der Dissoeiationsvor- 
giinge, wie sie euerst in  eleganter Weicte von P f a u n d l e r  entwickelt 
und von N a u n i a n n  in manchen Punkten vreiter ausgebaut worden ist, 
ergibt sich vielniehr fiir die von R o s c o e  gefundenen Thateachen eine 
andere, weit einfachere ErlilBrung. 

Die von R o s  00 e fiir die Zusammense,tzungsverh~ltniss~ unveran- 
dert verdampfender wlssriger Salpeterslure gefundenen Resultate mi- 
gen, dass dieselbeii den fur die Mi t scher l ich ' sche  Formel berech- 
rieten Zahlen um SO niiher kommen, je niiedriger die Verdampfungs- 
temperatur gchalten wird (64 pCt. €I NO, bei 1 3 O  gefunden gegen 
ti3.6.1 pCt. berechnet), wiihrend hiibere Temperaturen stets concen- 
trirtere Saure liefern. Es existirt also gegen Oo die Verbindung 
HNO, + 2 € 1 , 0 ,  wclche W i s l i c e n u s  rnit G e u t h e r  als Nitroge.:n- 
p e n t a h y d r a t  N (OH), ittiffasst, wirklich. Gchori bei wenig hijherer 
Mitteltemperatur dagegen erreicben und iiberschreiten die Temperatu- 
ren einiger Moleciile die Dissociatioostemperatii~ und zerfa!len' un Lei- 
Wasserabspaltung, aber srtbst be.i 120" hat der Dissociationsproceas 
noch nicht die ganze Masse ergriffen. Eiri Zerfdl des Nitrogrriperita- 
hydrats in Salpeteragure unrl 2 €-I2 0 iudessrri kit l i i i  wcnigsrt:ils so 
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lange die Masse fliissig bleibt - nicht stattfinden, es rniisste eonst dio 
weit leichter ale Wasser verdampfende Salpetersaure in grosserem Be- 
trag als ersteres aus dem Verdarnpfungsriickstande entfernt 'werden, 
also mit  steigender Temperatur dieser eich verdunnen. Die gegen- 
theilige Thatsacbe findet nun darin ihre Erklarung, dass bsirn Zerfall 
des Nitrogenpentahydrats zuniicbet nur ein Waesermolecijl abgespalten 
wird, wobei das der gewohnlidhen Phosphorsiiure entsprecbende Nitro- 
trihydrat (dessen Siedepurikt auch oberhalb looo liegen muss), ent- 
steht : 

Das Wasser wird schneller als die beiden Sticketoff hydrate ver- 
dunsten und dernnach der SiiurerGckstand urn so concentrirter wer- 
den, je  mehr von der Verbindung NO (OH), durch Dissociation von 
N (OH), entsteht. Fur ersteres berechnet sich der Gehalt von HNO, 
zu 77.78 pCt. Es lasseri sich nun fiir die VOII R o s c o e  in Salpeter- 
sluregehalt A angegebeneu Verdampfungsriickstande leicht als Ge- 
miscbe der beiden Polybydrate herechnen. Aus den Gleichungeri 
.T + 9 = 100 und 2. 0.6364 +y 0.7778 = A ,  wo 2 die Procentmenge 
von N (OH),, y die von NO (OH), bedeutet, ergibt eich 

77.78 - A 
0.1414 

d. Cheni. Pllarni. CXVI, 204) 

,4 - 63.G4 
0.141 4 

.J.= und y = 

Danach sind die Roacoe'achen Vrrdampfungsriickstande (Ann. 

Gehalt an Oemisclic ron 
bei Druck Temperatur HNO, N (OH), + NO (OH), 

1220"" ? 68.6 pCt. 64.9 pCt. 35.1 pCt. 
120.50 68.0 ,, 69.2 30.8 

? 67.6 ,, 72.0 28.0 I: 

Sieden duxh i 735 
150 

erhaltl~rl j 75 70" 66.7 ,, 78.4 21.6 ,, 
Beim 'Durc1tleitt:;i eines 6G.2 ,, 81.9 ,, 18.1 ,, 
t.rockeneti Luftstromes ' '::: 64.5 93.9 ,, 6.1 ,, 

erhalten 13O 64.0 97.5 2.5 fi 

Dieselben Anschauungen auf die organisclien SBuren der Reihe 
C,, I],,, 0, angewendet, werden f i r  die Pr0duct.e ihrer Vereinigiing 
mit Wasaar die Formelti C, H z n  O2 + H,O oder CmHzin+ C(Ofl), 
ergebert, fur welche letztere Annahrne die Existenz des sogenannteu 
OrthoameiuensBureatbers spricht. Aucb diese Polpbydrate beginnell 
scl~on bei massiger Temperatur zu zerfallen , indem hier die den Sal- 
Zen zu Grunde liegenden Sauren und Wasser entstehen. Bei der 
Am?,isrnsSure ij(*gt der Siedepunkt des I'olyhydraks entschieden iibrr 
III/U/19 
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dem des Manahgdrates - die Dissociationstornperatur jedenfalls noch 
tinher. Dirse beiden Urnstiinde bedingen diie Uiimoglichkeit aus miiss- 
riger Anieisensiiure das Monohydrat dnrch Destillation zu gawinnen. 
I n  iihnlicher Weise wie oben ergibt sich atus R o s c o e ' s  Zahlen 

Grhal t  an Gemisch von 
h e i  Druck Siedetemperatur CW, 0, CH (OH), + CHO (OH) 

1350 124.10 80.0 ,, 71.1 28.9 ,, 
760"" 107.1" 77.5 pCt. 80 pCt. 20 pCt. 

1830 134.6O 83.2 59.8 60.2 n 

Viir Essigsaure und Valeriansaure dagegen schcinen die Disaocia- 
tionsternperaturen im Vergleich zu den Siedepunkten wesentlich tiefer 
zu liegen, weshalb aos wassriger Essigsiinire atets Eisessig, aus wiiss- 
riger Valeriansaure (c, W, (OH),) noch leichter die einbasisebe Va- 
leriansaure erhalren werden kann. 

Der Vortragende wird a u f  Grund eigener Untersuchungen in dieser 
Richtung sptiter Mittheilungen iiber rtndere wassrige Sauren folgen 
lassen. 

S i t z u n g  v o m  21. N o v e m b e r  1870. 
Herr H e  i n r i c h R r u n n e r , Assisteiit am analytischen Laborato- 

riuin des Polytechnikurns hat die ,,Desoi:alsaure' eincm genaueren 
St,udium unterzogen; iiber diese Untersuchung, die e r  gum (fegenstand 
seiner Inaugural-Diasertution rnac.hen w i d ,  gab Hr. B r u  n n e  r der Ge- 
sellschaft einen interessanten Berieht, von dern ich bier nur das Haupt- 
aiicblichstu k w z  wiedergeben kann. 

h i  Einwirkung von Natriuniarnalgarn auf Oxalsaure-Aethylather 
erhielt Hr. B r u n n e r  weseritlich van den L6wig ' schen  Angaben ab- 
wricbende Resultate. Zunkichst ist es ihni nicht gelungen L a w i g ' s  
Verniuthung, dass in dem con Desoxzkiureather befreiten wassrigen 
Riivkstnnd sicli gahrungsfahiger Zucker belinde, zu bestatigen, sodann 
bi.wies er  durcti vielfache analytische Brlege, dass die Desoxalsaure 
nicht die Forniel C, H, 0,. sondern C, H ,  0, habe und dass dieselbe 
eina sechaatomig- dreibasiwhe Sdure sei, welcbe unter Umstiinden abe.r 
4 ht.ome Base aufnehmen kiinne, eine Erscheinung, die auf die Ana- 
logie niit der Glyoxylsaure euriickgefiihrt wurde. Die Desaxalsaure, 
welche dtirch Zersetziing ihres Silbersalzes verinittelst Schwefelwasser- 
stoff dargrstellt wiirde, koiinte nictit als solche erhalten werd(in, indem 
ihre wiissrige Lijsung beirn Eindampfen sich zeraetzt; es spaltet sich 
die freie Desoxaluaure i n  Traubeiisaure und Glyoxylsaure nach der 
Glrichung: 

C, jHsO, = C , H , 0 6  -I- CZHzO, 
Desoxalsaurc? Traubens&urc Glyoxylsiiure. 

Die Forrnel der Desoxalssnre wurde aus ihren Snlzen ermittelt. 
Per D e s o x : i l s ~ i u r e - . ~ t ? t I ~ y l i i t h ~ r  C, H ,  (C, H5)3 0, exiatirt 
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in zwei isomeren Modificationen, in schijn ausgebiideten wasserhellen 
anorthischen KrystaUen und als nicht krystallisirender Syrup. 

Urn das A m i d  der Desoxalsaure zu erhalten, wurde trockenes 
Ammoniakgas in eine Losung von Desoxalsaureather geleitet; nach 
einigem Stehen bildete sich in der ammoniakalischen Losung eine 
prachtvoll zinnoberrothe unkrystallinische Masse, die aus mehreren Kijr- 
pern zu bestehen scheint, deren Studium aber noch nicbt vollendet ist. 

Das A m m o n i u m  s a l z  der Desoxalsaure C, H, (NH,), O9 +H, 0 
aus dem Bariumsalz durch Behandeln mit Ammoncarbonat dargestellt, 
schiesst in farblosen, bis anderthalb Linien grossen Krystallen an, die 
leicht zereetzbar sind. 

Das B a r i u md e s o xa 1 a t  wird erhalten durch Kochen einer 
wassrigen Losung von Desoxalsaureather mit uberschiissigem Barium- 
hydrat; es bildet ein weisses unkrystallinisches Salz von der Formel 
C, H, Baa 0, + 3  Ha 0. 

Das aus dem Ammonsalz mit Bleizueker dargestellte B 1 e i d e s - 
o x a l a t  ist ebenfalle ein weisaes unkrystallinisches Salz von der Zu- 
sammensetzung C, H, Pba O9 + 2 Ha 0. 

Das S i l b e r d e s o x e l a t  C, H, Ag, O9 + H ,  0 dorch Zersetzen 
des Ammonsalzes mit Silbernitrat erhalten, wird, selbst im zerstreuten 
Tageslicht ausserst leicht zersetzt, indem sich, besonders im feuchten 
Zustand, das Silber wie bei der Reduction durch Aldehyd spiegelartig 
a n  den Gefasswandungen ablagert. 

Die Bildung der Desoxalsaure aus der Oxalsaure durch Wasser- 
stoff lasst sich auf folgende Weise erklaren : Zunachst wird Oxalsaure 
zu Glyoxylsaure desoxydirt. 

Ca Ha 0, + Ha = Cs Ha 0,  +Ha 0 
Oxalsaure Glyoxylsaure. 

Aus der Glyoxylsaure, deren Aldehydnatur von D e b  u s nachge- 
wiesen ist, entsteht dann Desoxalsaure durch Zusammenlagerung von 

3 Molaciilen und Umwandlung der Aldehydgruppe ' , in 

durch Anlagerung von H 

woraus sich fur die DesoxalsBure folgende Structurformel ergiebt : 

c -  :o C H  

H O H  

3 C 2 H , O 3 - t - H 2 = C , H , O , ,  

C O O H  

, O H  I ,H 
C -OH 

C O O H  
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Fiir die isomere Desoxalsaure, die in der syrupformigen Modifica- 
tion des Desoxalsaureathers anzunehmen iist. nimmt der Vortragende 
folgende Constitution an : 

C O O H  
I H 
! , O H  I 

-0 -- -6- -COiOH 
, 
! .H H 
C- -OH 

C O O H  
I 

Die Desoxalsaure lasst sich a h  eine Dioxycitronenslure betrach- 
ten, indem sie in naher Beziehung zur Tricarballylsaure nnd Citroiien- 
saure steht: 

C O O H  C O O H  
C, H, (OH) 1 C 0 0 H 

C O O H  C O O H  
C , H ,  [ C O O H  

Tricarballylsaure C i t r o n e n s h e  
C O O H  C O O H  

C O O H  
C O O H  C O O H  

tin bekinnt Desoxalslure. 
1st es dern Vortragenden auch nicht gelungen, direct Zucker unter 

den Producten der Einwirkung von Natriurnarnalgam auf Oxalsaure- 
hther nachzuweisen, so zweifelt er nichlt an der Miigliclikeit seiner 
Bildung, indem die Desoxalsaure in  inniger Beziehung zum Mannit 
und zur Levulose steht: man braucht nur diz Vnrboxylgruppen der 
Desoxalsgure in die Alkoholreste CH, OH zu verwnndeln so gelangt 
man zum Alkobol der Desoxslsiure von der Forinel des Mannits uod 
da, wie L i n n  e m a n  n nachgewiesen hat, die Levulose duich Wasser- 
stoff in Mannit iibergeht, so ware letztere a19 der emte dldehyd der 
Desoxalsaure zu betrachten. 

C O O H  

1 , H  .H 
C- -0 -C- - G O O H  

‘0 H I H  

I \OH 
c 

C O V H  

’ \  

4 -./- 
c : H, 0,  

L )eso\alslnrz. 

C H a O H  

C H O H  

C ( O H j .  C H,  011 

C H O H  

C H , O H  

C H O H  

C ( 0 H ) .  COI1 

C H O M  

C H , O H  
/-- 

c, H,, 08, 
IA?vulose 
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Ein klares Licht auf die Verschiedenheit der Resultate L o w  ig’s  
und des Vortragenden wirft ein saures Kaliumsalz, welches durch Zer- 
aetzung des Anirnondesoxalats niit Kaliurncarbonat, Verdampfen des 
entstandenen Ammoucarbonates und Uebersattigen mit Essigsaure er- 
halten wurde. Es entspricht dieses schwer lijsliche Kaliumsalz genau 
der Formel C, H, I(, 0, + H, 0 und ist ganz dasselbe Salz, welches 
L o w  i g  schon als saures desoxalsaures Kali beschrieben hat ; allein es 
ist nicht Desoxalat ; unter den angegebenen Umstanden spaltet sich 
die Desoxnisaure in die SIure C, H, 0, ( L o w i g s  Desoxalsaure) und 
in Dioxymethylen oder Essigsaure, wahrscheinlicher in letztere, indem 
keinerlei stechender Geruch bemerkt werden konnte und die Mutterlauge 
ein zerfliessliches Salz enthielt: 2C, H, 0, = 2C3 H, 0, + C,H, 0,. 

Der Umstand, dass d i e e s  saure Kaliumsalz aus easigsaurer L6- 
sung erhalten war, sowie Materialmangel hiriderten den Vortragenden 
vorlaufig, diese Gleichnng vollst&ndig zii bqriinden. Dadureh, dass 
L 6 w i g diese Zersetzung der Desoxalsaure entging und er mit Aus- 
nahme eines Bleisalzes seine Desoxalate aus dem sauren Kaliumsalz 
darstrllte, sowie theilweise indirect auch die freie Slure, war er ge- 
niithigt, seine Analysen auf die Saure C, H,  0, zu beziehen, welche 
Beziehung natiirlich auch in den meisten Fallen d l i g  richtig ist; bei 
einem Bleisalz jedoch, welches L i i w i g  aus dem Desoxaliithgr direct 
darstellte, war er, obgleich es aus essigsaurer Losung erhalten ward, 
gezwungen, ein basisclies Salz rnit 7 Atomen Blei anzunehmen; es ist 
dieses Bleisalz aber i i i c  1it.s nnderes als normales Bleidesoxalat, der 
Desoxalsiiure C, H,  0, angehorend, was Bus einer Vergleichung der 
Analysen L o w  ig’  a und des Vortragenden aufs Unzweideutigste er- 
hellte. Eine weitere Unterstiitzung Fur diese Ansicht ist, dass die aus 
dem sauren Kaliumsalz dargestellte Siiure C, H, 0, durch Behandeln 
.nit concentrirter SalzsLure sicb niclit in Traubensaure uberfiihren lasst, 
17,-as nach Lo w i g  uriter einfacher Abspaltung yon Kolilensaure ge- 
schehen soll; nur aus dem Aether der Desoxalsaure gelang es L o -  
w i g  Traubensaure zu erhalten, da in diesem nicht die S h r e  C, H, o, 
londern C, H, 0, enthalten ist, die, wie schon angefuhrt, leicht in 
Traubensaure und Glyoxyl.&ure sich spaltet. Die dabei auftretende 
Glyoxylsaure scheint ubrigens schon L o w i g  erhalten zu haben, indem 
er aus den Mutterlaugen eine syrupforrnige Saure erhielt, deren Silber- 
salz gerriin zu der Porniel des Silberglyoxylats stimmt. 

Zuni Schluss kniipfte Hr. B r u n  n e r  noch interessante Betrach- 
tungeii a n  uber die Enfstehung der Pflanzensauren in der Natur, in- 
dein j e  nnchtlem 2 H sich addiren zu 1, 2 oder 3 Moleciilen Glyoxyl- 
siiure; Glycolslure, Trauben&ure oder Desoxalsiiure erhalten werden: 

C , H 2 O 3 + 2 H  = C , H , O ,  

2 C, Ha O 3  -I- 2 H = C, H, 0, Traubensaure 
3 C2 Ha O3 I- 2 H = C, H, 0, Desoxalsiiure. 

Glyoxylsiiure Glycolsaure 
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Hr. B r u n n e r  ist mit der weiteren Verfolgung dieser Untersu- 
chung beschaftigt und behalt sich weitere Mittheilungen dariiber vor. 

S i t z u n g  v o m  5. D e c e m b e r  1870. 
Die Herren Proff. V. M e r z  und W. 'Wei th  brachten vorlaufige 

Mittheilungen uher geschwefeltes Anilin. Sie liessen iiberschfissiges 
Anilin und Schwefel am Rucktlussktib1e.r sieden, bis kein Schwefel- 
wasserstoff mebr entwich ; hierauf wurde nnverandertes Anilin mit 
Wasser abdestiilirt und der  Riickstand mit. verdiinnter Salzsiiure aus- 
gekocht. Es bleibt viel dunkles Harz ungelost; man filtrirt davon ab, 
verdampft die brauorothe Losung zur volligen Trockne, liist in viel 
Wasser, wobei neuerdings Harz zuruckhleibt und versetzt mit Alkali, 
bis alles IIarz und etwm Oel ausgefallen ist; wird nun filtrirt und 
mit A!knli ubersiittigt, so priicipitirt mehr oder weniger gelbliches Oel, 
das allrndig krystallinisch erstarrt. Behufs weiterer Reinigung wurde 
die Base als Chlorhydrat mehrfach umkrystallisirt j spatere Versuche 
ergaberi indessen als vortheilhafter, die I3ase aus Aether -Weingeist 
durch Schwefelsiiure zu fallen und das Sulfat gehorig auszuwaschen. 
Derart kann auch rohe, noch nicht srstarrende Base leicht gereinigt 
werden. - Wird die wassrige Liisung des reinen Chlorhydrats oder 
Sulfats mit Alkali ubersiittigt, so f d l t  -- rasch beim Schuttelu - 
weiase, ohne weiteres feste und krystallinische Base heraus. 

Die Analyse der Base und ihrer Salze fuhrte zu der Form61 
C,, HI ,  N, d;  hieriiach ersetzt ein Atom Schwefel in 2 Moleciilen 
Anilin je  1 Atom Wasserstoff und ist die Base Schwefel- oder Thio- 
dianilin oder kurzweg Thioanilin zu nennen. 

c, H, . NH, C.6 H4. NH, 
-+S, = H, S i -  ,>S 

6, H, . NH, C/, H , .  NHa 
Die harzigen Producte der Reaction aiind atgrker geschwefelt und 

jedenfalls hohere Schwefelderivate des Anilins. Wegen erwiihnter 
KBrper und urnstandticher Reinigung ist die Ausbeute a n  Thioanilin 
verhaltnissmiissig gering; doch kiinnen durcti eiu erganztes Schwefelungs- 
verfahrsn bessere Resultate erzielt werden. Vorstellungen iiber Massen- 
wirkung lassen chemiscbe Reactionen rapider und glatter verlaufen, 
wenn man die X'roducte der Reaction sofort trennt, eventuell ander- 
weitig reagiran iiisst, urn jede Regresaivbildu~g unmoglich zu machen. 
Piiernach taben die HH. h l e r z  cnd W e i t h  Anilin mit Schwefel 
und zugleic.11 mit Metalloxyd. ge~vv6hrilich Bleiglatte erhitzt. Da das 
cine Rcnc1iousprr;dirct, der Schwefclwasserstof sofort verschwindet, 
wird y u d i  d u i  Anilin schon betrachtlich unter seinem Siedepunkt rasch 
geschwefelt. &k enrstetit Sdiwefelmetall, Wasser, reichlich Thioanilin 
und nur wenig Hart ,  resp. hoher geschwefeItes Prodcq t. Offenbar 
gilt hier die Gleichung: 

2 C, H i .  N + S, + Pb 0 = CIz H I 4  N, S + P b  S -i- H, 0. 



Zur Gewinnung des Thioanilins extrahirt man mit Weingeiet, rer- 
jagt  diesen sowie das iiberschiissige Anilin und verfahrt im Ganzen 
wie friiher angegeben wurde, nur setzt man hier zur verdiinnten saure- 
freien Losung des rohen Chlorhydrats Alkali, bis eine filtrirte Probe, 
mit uberschiissigem Alkali geschiittelt, sofort feste Substanz abscheidet; 
dieser Punkt ist bald erreicht, worauf alles flltrirt, gefallt und unter 
Darstellung dee Sulfata weiter gereinigt w ird. 

Das letzte Verfahren macht leicht, beliebige Mengen von Thio- 
anilin darzustellen , die Producte der beiden Darstellungsweisen sind 
identisch. 

Das Thioanilin liist sich wenig in k d t e m ,  leichter in beissem 
Wasser, sehr leicht in Alkohol und Aether. Aus heissem Wasser kry- 
~al l is i r t  es uoter zuvoriger milcbiger Trbbung in weissen atlasglan- 
zenden, diinnen aber  zolllangen Nadeln. Die Rryetalle schmelzen iu 
kochendem Wasser, sonst aber erst bei 104- 1050 zu einem farblosen 
Oel, das langstrahlig krystallinisch erstarrt; sie sind nicht ohne Zer 
setzung fiiichtig. 

Das Thioanilin rerhalt sich wie ein Diamin. - T h i o a n i l i n -  
C h l o r h y d r a t  C , , H l , N , S .  2 H C I + H 2 0  bildet farblose Iange 
Nadeln oder auch kiirzere central stehende Prismen. Von Wasser 
wird das Chlorhydrat leicht, vie1 weniger von Weingeist, kaum von 
Aether gelost. - T h i o a n i l i n - S u l f a t  CI2 H, ,  N, S .  Ha SO,+HaO 
krystallisirt aus heisaem Wasser in farblasen glasglanzeoden Prismen 
oder Spiessen. Es lost sich nur mnig in kaltem Wasser, so gut wie 
gar  nicht in Weingeist oder Aether. Wird die wiissrige Liisung par- 
tiell dnrch Ammoniak zersetzt, so fallt in weissen perlmutterglanzen- 
den Schuppen das basische Sulfu: 2 (C, , H, N, S) H, SO, -t Hz 0. 

Die S a k e  des Thioanilins krystallisiren durchweg ausgezeichnet. 
Sie reagiren sauer; auch stark verdiinnte Losungen tingiren Fichten- 
holz scbon orangefarben. Chlorwasser farbt die Lijsungun zunachst 
braunlichroth, worauf - rasch beim Schiitteln - dunkelbraune, bei 
stark iiberschiissigem Chlor aber Ferridhydratfarbene Flocken ausfal- 
len. Kaliumbichromat fallt violette Flocken, die Weingeist violett Iiist. 
Platinchlorid gibt zunachst keine Fallung, doch wird die Fliissigkeit 
allmalig triib und scheidet schwarze Flocken ab, sogleich und massen- 
haft heim Erhitzen. Thioanilin und concentrirte Schwefelsaure liefern 
beim Erhitzen eine zunachst rothe bis Mane oder blauvioIette Liisung ; 
wird diese in Wasser gegossen, so fiirbt sich die Fliissigkeit prachtroll 
roth. An diesen Reactionen kijnnen Thioanilin und seine Verbindun- 
gen leicht erkannt werden. 

Noch wurde hervorgehoben, d a b  das Thioanilin den ersten Fall 
einer directen Schwefelung orgaoischer Substanzen bilde. Die Reaction 
verspricht, namentlich bei Zuhilfenahme von Oxyden eine reiche Ernte  
an Verbindungen, welche bis jetzt gar nicht oder nur miih8am und 



auf Umwegen erhalten wurden. Wie Schwefel diirften sich iibrigem 
auch Selen nnd Tellur fiir Wasserstoff in organische Verbindungen 
einfiihren lassen. Die Analogie mit der Chlorgruppe ware dann eine 
vollstiindige. 

Die HH. M e r z  und W e i t h  sind mit der weiteren Untersuchung 
der Reactioosproducte von Anilin und Schwefel beschaftigt und wer- 
den auch iiber andere Schwefelungen ta ld  berichten. 

Hr. Prof. W i s l i c e n u s  berichtete iiber die Bildung von soge- 
nanntem Milchsaure-Anhydrid bei gewijhnlicher Temperatur. Um sich 
behufs der Bestimmung ihres specifischen Volnms, ganz reine und 
wasserfreie optische Fleischmilchaliure darzustellen, hielt er  eine aus 
dem reinen Zinksalz abgeschiedene wassrige Saure Monate lang iiber 
Schwefelsaure im Vacuum und war bei wiederholter Filtrirung abge- 
wogener Quantitaten iiberrascht, bei eineni fiinf Monate spater als die 
ervte Priifung angestellten Versuch, zur Sattigung der Same betracht- 
lich weniger Alkali aufwenden zu miissen, trotzdem dass dieselbe ge- 
geri friiher an Volurn und Gewicht wesentlich abgenommen hatte. 
Das Riithsel loste sich sofort durch eintretende Nachsauerung, welche 
zu ihrer volligen Neutralisation noch eine sehr bedeutende Menge 
Alkali erforderte. 

Bei der Priifung einer ebenso behandelten Gahrungsmilchsaure 
zeigte sich dasselbe Verhalten; ja  es wurde schon an einer Probe be- 
merkt, welche langere Zeit im gewohnlichen Exsiccator verweilt hatte. 

Aus den Erpbnissen der directen Filtrirung und der Starke der 
Nachsauerung lasbeii sich die Mengenverhaltnisse von unveranderter 
Milchsliure und Anhydrid leicht berechnen, wenn man bedenkt, dass 
letzteres ein zusammengesetzter Aether und gleichzeitig einbasische 
Saure ist: 

c H, 
I 

C H O -  -CO 

C O O H  C H O H  

C H, 
also nach der Neutralisation bei Zersetzung mit Wasser noch ein MO- 
leciil Milchsaure liefert. Danach ergab sich die lange im Vacuum ge- 
haltene optische Milchsiiure als ein G e m n g e  von 85 pCt. sogenann- 
tern Anhydrid mit 15 pCt. unveranderter Saure; die im Exsiccator 
gestandene Giihrungsmilchsiiure enthielt beziehungsweise 11.7 pCt. und 
63 pCt., ausserdem noch Wasser. Die 1et.zteren VerhaItnisse stellteri 
sich bei oft wiederholten Prtifungen anderer Praparate ausnahmslos 
heraus. Es geht also Milchsaure nicht nur nach vollkommener Ent- 
wiisserung, sondern sogar schon ehe alles Wasser ausgetrieben ist, bei 
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gewiihnlicher Temperatur in mit der Zeit wnchsende Mengen von 
sog. Anhydrid iiber, wenn sie sich in einer trockenen Atmosphare be- 
findet, d. h. sobald das eine Umsetzungsproduct constant aus der Fliis- 
sigkeit entfernt wird. Die mitgetheilte Thatsache ist eine nicht un- 
interessante Vermehrung der partiellen Dissociationen bei Mitteltempe- 
raturen, welche weit unterhalb der eigentlichen Dissociationstemperatur 
liegen und findet wie alle dlese Erscheinnngen ihre elegante Erklarung 
durch die von P f a u n d l e r ,  N e u m a n n  und H o r s t m a n n  entwickelte 
Theorie der Dissociationsphlinomena 

Noch machte Hr. F o l l  e n i n s  Mittheilnngen iiber die Liislichkeit 
von Schwefelkohlenstoff in Weingeist und entwickelte die dafiir gel- 
tende Curve ; in ausfiihrlicherer Weise wird er iiber diesen Gegenstand 
direct referiren. 

Der Bericht iiber die General-Versammlung vom 14. December 
erscbeint erst spater als besonderes Heft; es wird aber hierdurch 
rechtzeitig zur Kenntniss der Mitglieder gebracht, dass der Vorstand 
seinen Antrag auf Abanderung von 6 6 und 6 9 der Statuten zuriick- 
g a o g e n  und an dessen Stelle einen neuen eingebracht hat ,  iiber den 
in einer besonderen General-Versammlung vor der Sitzung am 23. Ja- 
nnar 1871 abgestimmt werden soll. 

Der neue Antrag lautet: 
,Der Beitrag der auswartigen Mitglieder wird urn 1 Thaler 
,erhoht, um die Porto- und Expeditions-Kosten zu decken; 
,,$ 6 der Statuten wird hiernach verandert". 

NBchste Sitzung: Montag, den 9. Januar 1871. 


