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sich durch Schwefelkohlenstoff von etwas freiem Schwefel und durch
Wasger und Alkohol vpn anderen Nebenproductan reinigen.

Da alle diese Korper aber amorph sind, so werde ich dieselben
wiederholt darstellen und analysiren miissen. Um die dazu erforder-
liche Zeit zu gewinnen, habe ich mich zu dieser weiteren Mittheilung
entschlossen, aus welcher vorliufig wenigstens die Methode ersichilich
ist, zu der meine bisherigen Arbeiten behufs Spaltung der Eiweiss-
korper gefiihrt haben. Ich behalte es mir vor, mit der Zeit siwmtliche
Eiweisskorper und verwandte Substanzen, wie Leim, Horn etc. der
gleichen Prifung zu unterwerfen.

Leipzig, den 17. December 1870.

Correspondenzen.

276. 0, Moister, aus Ziirich am 12. Dseomber.
Sitzung vom 7. November 1870.

Hr. Dr. Tuchschmid theilte die Resultate einer Obstweinunter-
suchung mit. Der Obstwein dient hier hiufig zur Verfalschung von
schlechteren Weinsorten, ohne dass man big jetzt im Stande war, diese
Verfilschung mit einiger Sicherheit zu ermitteln. Bei der Vergleichung
der Zusammensetzung der Obstweine mit derjenigen der Traubenweine
ergibt sich eine grosse Differenz im Aschengehalt dieser Getrinke,
Der Obstwein entbilt im Mirtel aus zahlreichen Bestimmungen 0.11
bis 0.40 pCt. Ca COy, wihrend der Kalkgchalt des Traubenweins
hochstens 0.049 ausmacht. Es ldsst sich gestiitzt hierauf das Minimum
des Zusatzes von Obstwein zu Tranbenwein berechnen.

Ist pidmlich w die Anzahl der CC. Wein, die in 100 CC. eines
Gemisches beider Getrinke enthalten sind; ¢ die Anzahl CC. Obstwein
und e die gefuudene Menge Ca CO,, so ist:

a(t+n)=004w+0.1¢
t= 100 — 1w,
went (.04 das Maximum des Kalkgehaltes von Wein und 0.1 das Mi-
nimum des Kalkgehaltes von Obstwein bezeichnet
100a — 4 __ 10— 100a
0.06 O 006

Die Bestimmung des Kalks wird nach den gewdhnlichen analyti-
schen Methoden ausgefiibrt.

Hr. Prof. Wislicenus entwickelte seine Ansichten iber die
Natur der wiissrigen Siuren, vorzugsweise der Salpetersaure. Durch
Dalton warde bekanntlich zuerst nachgewiesen. dass bei der Destil-
lation von mit Wasser versetzter Salpetersiure der Siedepunkt iber



den der beiden Gemengtheile steigt und bei etwa 120% stationdr
bleibt, wo dann ein Destillat von der constanten Dichte 1.42 iibergeht.
Mitscherlich fasste dasselbe zuerst als chemische Verbindung nach
bestimmten Verhiltnissen auf und gab ihm die Formel HNO,; +2H, O,
wibrend Smith, Bineau und andere den Ausdruck 2HNO, +3H, 0
fiir richtiger hielten. Roscoe zeigte indessen, dass die Zusammen-
setzungsverhiltnisse jenes Destillats nicht nur keiner dieser Formeln
entsprechen, sondern selbst je nach der durch Druckiéinderang variirten
Siedetemperatur selbst verindert werden. Aehnliches wurde von dem-
selben Forscher fiir die wéssrigen Halogenwasserstoffsiuren und fiir
Ameisensiiure ermittelt. Roscoe bezweifelt auf Graond dieser Resul-
tate die Existenz von bestimmten chemischen Verbindungen der Siu-
ren mit Wasser, sieht die unverdndert destillirenden wissrigen Siuren
vielmehr als blosse Gemische beider an, ,deren Bestandtheile bei der
(jeweiligen) Siedetemperatur in dem nédmlichen Verhiltnisse in Dampf
ibergehen, in welchem sie in der Fliissigkeit enthalten sind“.

Nach Wanklyn, Berthelot und anderen finden solche Verhiilt-
nisse in der That bel Gemengen nicht chemisch auf einander wirken-
der Ilissigkeiten statt. Die Roscoe’sche Interpretation erscheint in-
dessen fir die wéssrigen Siuren uicht zureichend, da bei ihrer Bildung
sehr intensive Wirmcentwicklung stattfindet und die Siedepunkte we-
sentlich hoher, als die der sogenannten wasserfreien Siure und des
Wassers liegen. Die wissrigen Siduren von constantem Zusammen-
sctzungsverhiiltniss bei der Verdampfung erscheinen danach vielmehr
als die Producte sehr intensiver Affinitdtswirkungen. Nach dem neuen
Standpuukt uuserer Kenntniss {iber die Natur der Dissociationsvor-
ginge, wie sie zuerst in eleganter Weise von Pfaundler entwickelt
und von Naumann in manchen Punkten weiter ausgebaut worden ist,
ergibt sich vielmehr fiir die von Roscoe gefundenen Thatsachen eine
andere, weit einfachere Erklirung.

Die vou Roscoe fiir die Znsammensetzungsverhiiltnisse unverin-
dert verdampfender wissriger Salpetersiure gefundenen Resultate zei-
gen, dass dieselben den fir die Mitscherlich’sche Formel berech-
neten Zahlen um so nidher kommen, je niedriger die Verdampfungs-
temperatur gehalten wird (64 pCt. HNO, bei 13° gefunden gegen
63.64 pCt. berechnet), wilhrend hohere Temperaturen stets concen-
trirtere Sidure liefern. Es existirt also gegen 0° die Verbindung
HNO; +2H, 0, welche Wislicenus mit Geuther als Nitrogen-
pentahydrat N (OH), auffasst, wirklich. Schon bei wenig héherer
Mitteltemperatur dagegen erreichen und iiberschreiten die Temperatu-
ren einiger Moleciile die Dissociationstemperatur und zerfallen uanter
Wasserabspaltung, aber selbst bei 120° bat der Dissociationsprocess
noch nicht die ganze Masse ergriffen. Ein Zerfall des Nitrogenpenta-
hydrats in Sulpetersiure und 2 H, O indessen kann -~ wenigstens so
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lange die Masse fliissig bleibt — nicht stattfinden, es miisste sonst die
weit leichter als Wasser verdampfende Salpetersidure in grosserem Be-
trag als ersteres aus dem Verdampfungsriickstande entfernt werden,
also mit steigender Temperatur dieser sich verdiinnen. Die gegen-
theilige Thatsache findet nun darin ihre Erklirung, dass beim Zerfall
des Nitrogenpentahydrats zaniichst nur ein Wassermoleciil abgespalten
wird, wobei das der gewihnlichen Phosphorsiure entsprechende Nitro-
tribydrat (dessen Siedepunkt auch oberhalb 100° liegen muss), ent-
steht:

20
. /OH .

N: -OH = N "Sh +H,0
OH  ~OH
OH

Das Wasser wird schneller als die beiden Stickstoffbydrate ver-
dunsten und demnach der Siureriickstand um so concentrirter wer-
den, je mehr von der Verbindung NO (OH), durch Dissociation von
N (OH), entsteht. Fiir ersteres berechnet sich der Gehalt von HNO,
zu 77.78 pCt, Es lassen sich nun fiir die von Roscoe in Salpeter-
siuregehalt 4 angegebenen Verdampfungsriickstinde leicht als Ge-
mische der beiden Polyhydrate berechnen. Auws den Gleichungen
z+y =100 ond £.0.6364 45 0.7778 = 4, wo z die Procentmenge
von N (OH);, y die von NO (OH); bedeutet, ergibt sich

_ 1118 —4 4 —63.64
T 00414 -

Danach sind die Roscoe’schen Verdampfungsriickstinde (Ann.

d. Chem. Pharm. CXVI, 204)

Gehalt an Gemische von

bei Druck Temperatar HNO; N (OH); + NO (OH),

dusep | 12207 ?  68.6pCt. 649pCt.  35.1pCt.
Siede 735 1205° 680 , 69.2 , 308
obalten] 130 ? 6716 , 720 , 280
75 700 667 , 784 , 216
Beim Durchleiten eines& 100° 66.2 , 819 , 18.1
trockenen Luftstromes { 60° 645 , 939 , 6.1
erhalten ? 139 640 , 975 2.5

Dieselben Anschauungen auf die organischen Siuren der Reihe
Cuo I1,, 0, angewendet, werden fir die Producte ihrer Vereinigung
mit Wasser die Formeln Cn Hpn Oy + Hy O oder CuHyn 4, C(OH),
ergeben, fiir welche letztere Annabme die Existenz des sogenannten
Orthoameisensiureithers spricht. Auch diese Polyhydrate beginnen
schon bei missiger Temperatur za zerfallen, indem hjer die den Sal-
zen zu Grunde liegenden Sduren und Wasser entstehen. Bei der
Ameisensiure liegt der Siedepunkt des Polyhydrates entschieden iber
ny/n/19
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dem des Monohydrates — die Dissociationstemperatar jedenfalls noch
héher. Diese beiden Umstinde bedingen die Unmdéglichkeit aus wiss-
riger Ameisensiiure das Monohydrat durch Destillation zu gewinnen.
In #hnlicher Weise wie oben ergibt sich aus Roscoe’s Zuhlen

Gehalt an Gemisch von
bei Drack  Siedetemperatar CH,0, CH(OH), + CHO (OH)
760™" 107.1¢ 77.5 pCt. 80 pCt. 20 pCt.
1350 ,, 124.10 800 1.1 28.9 ,
1830 ,, 134.6° 832 59.8 40.2

IPiir Essigsiure und Valeriansiure dagegen scheinen die Dissocia-
tionstemperaturen im Vergleich zu den Siedepunkten wesentlich tiefer
zu liegen, weshalb ans wissriger Essigsiure stets Fisessig, aus wilss-
riger Valerianséiure (C; Hy (OH);) noch leichter die einbasische Va-
leriansdure erhalten werden kann.

Der Vortragende wird auf Grund eigener Untersuchungen in dieser
Richtung spéiter Mittheilungen fiber andere wiissrige S#uren folgen
lassen.

Sitzung vom 21. November 1870.

Herr Heinrich Brunner, Assistent am analytischen Laborato-
rium des Polytechnikums hat die ,Desoxalsiure® einem genaueren
Studium unterzogen; idiber diese Untersuchung, die er zum (Gegenstand
seiner Inaugural-Dissertation machen wird, gab Hr. Brunner der Ge-
sellschaft einen interessanten Bericht, von dem ich hier nur das Haupt-
séichlichste kurz wiedergeben kann.

Bei Einwirkung von Natriumamalgam auf Oxalsiure-Aethylither
erhielt Hr. Brunner wesentlich von den L6 wig’schen Angaben ab-
weichende Resultate. Zunéichst ist es ihm nicht gelungen Léwig’s
Vermuthung, dass in dem von Desoxalefiureiither befreiten wissrigen
Riickstand sich gihrungsfibiger Zucker befinde, zu bestiitigen, sodann
bewies er durch vielfache analytische Belege, dass die Desoxalséiure
nicht die Formel C, Hg Oy, sondern C; H, O, habe und dass dieselbe
eine sechsatomig- dreibasische S:dure sei, welche unter Umstinden aber
4 Atome Base aufnehmen koiune, eine Erscheinung, die auf die Ana-
logie mit der Glyoxylsiiure zuriickgefiihrt wurde. Die Desoxalsiure,
welche durch Zersetzang ihres Silbersalzes vermittelst Schwefelwasser-
stoff dargestellt wurde, kounte nicht als solche erhalten werden, indem
ihre wiissrige Losung beim Eindampfen sich zersetzt; es spaltet sich
die freic Desoxalsiure in Traubeusiure und Glyoxylsdure nach der
Gleichung:

C;H; Oy = C,H;O0, + C,H,0,
Desoxalsiure  Traubensgure  Glyoxylsiure.
Die Formel der Desoxalsiure wurde aus ihren Salzen ermittelt.
Der Desoxalsiiure-Aethylither Cy H, (Cy H,),; Oy existirt
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in zwei isomeren Modificationen, in schén ausgebildeten wasserhellen
anorthischen Krystallen und als nicht krystallisirender Syrup.

Um das Amid der Desoxalsiure zu erhalten, wurde trockenes
Ammoniakgas in eine Ldsung voun Desoxalsiureiither geleitet; nach
einigem Stehen bildete sich in der ammoniakalischen Lésung. eine
prachtvoll zinnoberrothe unkrystallinische Masse, die aus mehreren Kor-
pern zu bestehen scheint, deren Studium aber noch nicht vollendet ist,

Das Ammoniumsalz der Desoxalsiure C; H, (NH,); Oy+H,0
aus dem Bariumsalz durch Behandeln mit Ammoncarbonat dargestellt,
schiesst in farblosen, bis anderthalb Linien grossen Krystallen an, die
leicht zersetzbar sind.

Das Bariumdesoxalat wird erhalten durch Kochen einer
wiissrigen Loésung von Desoxalsiiureither mit iiberschiissigem Barium-
hydrat; es bildet ein weisses unkrystallinisches Salz von der Formel
C;H,Ba; Oy +3H, 0.

Das aus dem Ammonsalz mit Bleizucker dargestellte Bleides-
oxalat ist ebenfalls ein weisses unkrystallinisches Salz von der Zu-
sammensetzang C, H, Pb, O, + 2H, O.

Das Silberdesoxalat C; H, Ag, Oy + Hy; O darch Zersetzen
des Ammonsalzes mit Silbernitrat erhalten, wird, selbst im zerstreuten
Tageslicht dusserst leicht zersetzt, indem sich, besonders im feuchten
Zustand, das Silber wie bei der Reduction durch Aldehyd spiegelartig
an den Gefisswandungen ablagert.

Die Bildung der Desoxalsiiure aus der Oxalsiure durch Wasser-
stoff lisst sich auf folgende Weise erkliren: Zunichst wird Oxalsdure
zu Glyoxylsiure desoxydirt.

CZH204 -+ Hﬂ = CQH203+H20
Oxalséure Glyoxylsiure.
Aus der Glyoxylsiure, deren Aldehydnatur von Debus nachge-
wiesen ist, entsteht dano Desoxalsdure durch Zusammenlagerung von
C-:0 CH
3 Moleciilen und Umwandlung der Aldehydgruppe -, in
H OH
durch Anlagerung von H
3C;H, O3 +H, =C; Hg Oy,

woraus sich fir die Desoxalsiiure folgende Structurformel ergiebt:

COOH

'R .H

Y’ .0- ¢--COOH
'LH OH

¢ -0H

COOH
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Fiir die isomere Desoxalsiiure, die in der syrupférmigen Modifica-
tion des Desoxalsiureiithers anzunehmen ist, nimmt der Vortragende
folgende Constitution an:

COOH
{ OH H

¢ -0 --C--COOH
| H H

¢ -OH

COOH

Die Desoxalsiiure lisst sich als eine Dioxycitronensiure betrach-
ten, indem sie in naher Beziehung zur Tricarballylsiure und Citronen-
siure steht:

COOH COOH
CaHSgCOOH C,H,(OH)%COOH
cooH CoOH
Tricarballylsiure Citronensiore
COOH COOH
C; H; (OH), {COOH CaHg(OH),,;COOH
COOH CoOoH
unbekannt Desoxalsiiure.

Ist es dem Vortragenden auch nicht gelungen, direct Zucker unter
den Producten der Einwirkung von Natriumamalgam auf Oxalsiure-
dther nachzuweisen, so zweifelt er nicht an der Méylichkeit seiner
Bildung, indem die Desoxalsiure in inuniger Beziehung zum Mannit
und zur Levulose steht; man brancht nur die Carboxylgruppen der
Desoxalsiiure in die Alkoholreste CH, OH zu verwandeln so gelangt
man zum Alkohol der Desoxalsiure von der Formel des Mannits und
da, wie Linnemann nachgewiesen hat, die Levulose durch Wasser- -
stoff in Mannit iibergebt, so wire letztere als der erste Aldehyd der
Desoxalsiure zu betrachten.

COOH CH,0H CH,0H

'UH _H ! :

¢-0 6--COOH  CHOH CHOH

; “OH .

' H C(OH).CH, 0l C(OH).CON

C :

COH gHOH CHOH

COOH CH,0H CH,0H

T ¢ I T e e N =
Cvi Hb ():4 CG H14 Ot: CG Hx‘; Oli

Desoxalsiure. Mannit, Levulose
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Ein klares Licht auf die Verschiedenheit der Resultate Lowig’s
und des Vortragenden wirft ein saures Kaliumsalz, welches durch Zer-
setzung des Ammondesoxalats mit Kaliumecarbonat, Verdampfen des
entstandenen Ammoncarbonates und Uebersittigen mit Essigsiure er-
halten wurde. Ks entspricht dieses schwer ldsliche Kaliumsalz genau
der Formel C; H, K; O; 4+ H, O und ist ganz dasselbe Salz, welches
Loéwig schon als saures desoxalsaures Kali beschrieben bat; allein es
ist nicht Desoxalat; unter den angegebenen Umstinden spaltet sich
die Desoxalsdure in die Sdure C; H; Oy (Lowigs Desoxalsiure) und
in Dioxymethylen oder Essigsiure, wahrscheinlicher in letztere, indem
keinerlei stechender Geruch bemerkt werden konnte und die Mutterlange
ein zerfliessliches Salz enthielt: 2C;H, 0y =2C,H, 0, 4+ C,H,O,.

Der Umstand, dass dieses saure Kaliumsalz aus essigsaurer Lg-
sung erhalten war, sowie Materialmangel hinderten den Vortragenden
vorldnfig, diese Gleichung vollstindig zu begriinden. Dadurch, dass
Lowig diese Zersetzung der Desoxalsiure entging und er mit Aus-
nahme eines Bleisalzes seine Desoxalate aus dem sauren Kaliumsalz
darstellte, sowie theilweise indirect auch die freie Siure, war er ge-
niithigt, seine Analysen auf die Séure C; Hg Og zu beziehen, welche
Beziehung natiirlich auch in den meisten Fillen vollig richtig ist; bei
einem Bleisalz jedoch, welches Léwig aus dem Desoxalither direct
darstellte, war er, obgleich es aus essigsaurer Losung erhalten ward,
gezwungen, ein basisches Salz mit 7 Atomen Blei anzunehmen; es ist
dieses Bleisalz aber uiclits anderes als normales Bleidesoxalat, der
Desoxalsiiure C; Hy O, angehdrend, was aus einer Vergleichung der
Analysen Lowig's und des Vortragenden aufs Unzweideutigste er-
hellte, Eine weitere Unterstitzung fiir diese Ansicht ist, dass die aus
dém sauren Kaliumsalz dargestellte Siiure C; H; Og durch Behandeln
mit concentrirter Salzsdiure sich nicht in Traubensiure iiberfiihren lisst,
was nach Lowig unter einfacher Abspaltung von Kollensiure ge-
schehen soll; nur aus dem Aether der Desoxalsiure gelang es Lo-
wig Traubenséiure zu erhalten, da in diesem nicht die Saure C, Hy Oy
gondern C; Hg O, enthalten ist, die, wie schon angefiihrt, leicht in
Traubensiure und Glyoxylsiure sich spaltet. Die dabei auftretende
Glyoxylsiure scheint dbrigens schon Lowig erhalten zu haben, indem
er aus den Mutterlaugen eine syrupformige Siure erhielt, deren Silber-
salz geuan zu der Formel des Silberglyoxylats stimmt.

Zum Schluss kniipfte Hr. Brunner noch interessante Betrach-
tungen an Gber die Entstehung der Pflanzenséiuren in der Natur, in-
dem je nachdem 2 H sich addiren zu 1, 2 oder 3 Molecilen Glyoxyl-
sdure, Glycolsiure, Traubensiure oder Desoxalsiure erhalten werden:

C,H, O34+2H = G, H, O,
Glyoxylsiure Glycolséiure
2C, H, 0, +2H = C, H; Oy Traubenséure
3C,Hy; 0, +2H = C; Hy Oy Desoxalséure.
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Hr. Brunner ist mit der weiteren Verfolgung dieser Untersu-
chung beschiftigt und bebilt sich weitere Mittheilangen dariiber vor.
Sitzung vom 5. December 1870,

Die Herren Proff. V. Merz und W. Weith brachten vorliufige
Mittheilungen {ibher geschwefeltes Anilin. Sie liessen iiberschissiges
Anilin und Schwefel am Riickflusskiihler sieden, bis kein Schwefel-
wasserstoff mehr entwich; hierauf wurde unverindertes Anilin mit
Wasser abdestiilirt und der Riickstand mit verdiinnter Salzsdiure aus-
gekocht. Es bleibt viel dunkles Harz ungelSst; man filtrirt davon ab,
verdampft die braunrothe Lésung zur vélligen Trockne, 16st in viel
Wasser, wobei neuerdings Harz zuriickbleibt und versetzt mit Alkali,
big alles llarz und etwas Oel ausgefallen ist; wird nun filtrirt und
mit Alkali iibersiittigt, so priicipitirt mehr oder weniger gelbliches Oel,
das allmélig krystallinisch erstarrt. Behufs weiterer Reinigung wurde
die Base als Chlorbydrat mehrfach umkrystallisirt; spiitere Versunche
ergaben indessen als vortheilhafter, die Base aus Aether-Weingeist
durch Schwefelsiure zu fillen und das Sulfat gehorig auszuwaschen.
Derart kann auch rohe, noch nicht erstarrende Base leicht gereinigt
werden. — Wird die wiissrige Lisung des reinen Chlorhydrats oder
Sulfats mit Alkali idbersiittigt, so fillt -— rasch beim Schiitteln —
weisse, ohne weiteres feste und krystallinische Base heraus.

Die Analyse der Base und ibrer Salze fiihrte zu der Formel
C.y H 3 N, 3; hiernach ersetzt ein Atom Schwefel in 2 Moleclilen
Anilin je 1 Atom Wasserstofl und ist die Base Schwefel- oder Thio-
dianilin oder kurzweg Thioanilin zu nennen.

C¢ H, . NH, C¢ H, .NH,
+8,=H,S+ >8
C.H,.NH, C, H, .NH,

Die harzigen Producte der Reaction sind stéirker geschwefelt und
jedenfalls héhere Schwefelderivate des Aniline. Wegen erwihnter
Korper und umstindlicher Reinigung ist die Ausbeute an Thioanilin
verhiltnissmissig gering; doch kdnnen durch ein erginztes Schwefelungs-
verfahren bessere Resultate erzielt werden. Vorstellungen iiber Massen-
wirkung lassen chemische Reactionen rapider und glatter verlaufen,
wenn man die Producte der Reaction sofort trennt, eventuell ander-
weitig reagiren ldsst, um jede Regressivbildang unméglich za machen.
Hiernach kaben die HH. Merz vad Weith Anilin mit Schwefel
und zugleich mit Metalloxyd. gew&hnlich Bleiglitte erhitzt. Da das
eine Reacionsprodact, der Schwefelwasserstoff sofort verschwindet,
wird auch dus Anilin schon betrichtlich unter seinem Siedepunkt rasch
geschwefelt. s entstehit Schwefelmetall, Wasser, reichlich Thioanilin
und nur wenig Harz, resp. hober geschwefeltes Product. Offenbar
gilt hier die Gleichung:

2C,H;, N4+S;,+Pb0O=0C,H,; N, S+PbS+ H,; O.
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Zur Gewinnung des Thioanilins extrahirt man mit Weingeist, ver-
jagt diesen sowie das iiberschiissige Anilin und verfihrt im Gawnzen
wie frilher angegeben wurde, nur setzt man hier zar verdiinnten siure-
freien Losung des rohen Chlorbydrats Alkali, bis eine filtrirte Probe,
mit iiberschiissigem Alkali geschiittelt, sofort feste Substanz abscheidet;
dieser Punkt ist bald erreicht, worauf alles filtrirt, gefillt und unter
Darstellung des Sulfats weiter gereinigt wird.

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

Das Thioanilin 16st sich wenig in kaltem, leichter in beissem
Wasser, sehr leicht in Alkohol und Aether. Aus heissem Wasser kry-
goallisirt es uoter zuvoriger milchiger Trlibung in weissen atlasglin-
zenden, diinnen aber zolllangen Nadeln. Die Krystalle schmelzen iu
kochendem Wasser, sonst aber erst bei 104—105? zu einem farblosen
Qel, das langstrahlig krystallinisch erstarrt; sie sind nicht ohne Zer
setzung fliichtig,

Das Thioanilin verhilt sich wie ein Diamin. — Thioanilin-
Chlorhydrat C,3 H,3 Ny S. 2HCl+ H; O bildet farblose lange
Nadeln oder auch kiirzere central stehende Prismen. Von Wasser
wird das Chlorhydrat leicht, viel weniger von Weingeist, kaum von
Aether geldst. — Thioanilin-Sulfat G, H,3 Ny S. H; SO, +H,0
krystallisirt aus heissem Wasger in farblosen glasglinzenden Prismen
oder Spiessen. Es lost sich nur wenig in kaltem Wasser, so gut wie
gar nicht in Weingeist oder Aether. Wird die wissrige LOsung par-
tiell dorch Ammoniak zersetzt, so fillt in weissen perlmutterglinzen-
den Schuppen das basische Sulfes: 2(C,, H,, N, S) H, SO, + H, 0.

Die Salze des Thioanilins krystallisiren durchweg ausgezeichnet.
Sie reagiren sauer; auch stark verdiinnte Lésungen tingiren Fichten-
holz schén orangefarben. Chlorwasser firbt die Ldsungun zunichst
briiunlichroth, woranf -— rasch beim Schiitteln — dunkelbraune, bei
stark iiberschiissigem Chlor aber Ferridhydratfarbene Flocken ausfal-
len. Kaliambichromat fillt violette Flockeu, die Weingeist violett 13st.
Platincblorid gibt zundchst keine Fillung, doch wird die Fliissigkeit
allmilig triib und scheidet schwarze Flocken ab, sogleich und massen-
haft heim Erhitzen. Thioanilin und concentrirte Schwefelsiure liefern
beim Erhitzen eine zunichst rothe bis blaue oder blauviolette Ldsung;
wird diese in Wasser gegossen, so firbt sich die Flissigkeit prachtvoll
roth. An diesen Reactionen kénnen Thioanilin und seine Verbindun-
gen leicht erkannt werden.

Noch wurde hervorgehoben, dafs das Thioanilin den ersten Fall
einer directen Schwefelung organischer Substanzen bilde. Die Reaction
verspricht, namentlich bei Zuhilfenahme von Oxyden eine reiche Ernte
an Verbindungen, welche bis jetzt gar nicht oder nur mihsam und
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auf Umwegen erhalten wurden. Wie Schwefel diirften sich ibrigera
auch Selen und Tellur fir Wasserstoff in organiache Verbindungen
einfibren lassen. Die Analogie mit der Chlorgruppe wire dann eine
vollstéindige.

Die HH. Merz und Weith sind mit der weiteren Untersuchung
der Reactionsproducte von Anilin und Schwefel beschiftigt und wer-
den auch {iber andere Schwefelungen bald berichten.

Hr. Prof. Wislicenus berichtete iiber die Bildung von soge-
nanntem Milchsiure-Anhydrid bei gewohnlicher Temperatur. Um sich
behufs der Bestimmung ihres specifischen Volums, ganz reine und
wasserfreie optische Fleischmilchséiure darzustellen, bielt er eine aus
dem reinen Zinksalz abgeschiedene wissrige Siure Monate lang iiber
Schwefelsiore im Vacuum und war bei wiederholter Filtrirung abge-
wogener Quantitiiten iiberrascht, bei einem fiinf Monate spiter als die
erste Priifung angestellten Versuch, zur Sittigung der Sdure betriicht-
lich weniger Alkali aufwenden zu miissen, trotzdem dass dieselbe ge-
geu friher an Volum und Gewicht wesentlich abgenommen hatte.
Das Rithsel ldste sich sofort durch eintretende Nachsiuerung, welche
zu ijhrer volligen Neutralisation noch eine sehr bedentende Menge
Alkali erforderte.

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

Aus den Ergebnissen der directen Filtrirung und der Stirke der
Nachsiuerung lassen sich die Mengenverhiltnisse von unverinderter
Milchssiure und Anhydrid leicht berechnen, wenn man bedenkt, dass

letzteres ein zusammengesetzter Aether und gleichzeitig einbasische
Siure ist:

CH,
CHO- - -CO
COOH CHOH

CH,
also nach der Neutralisation bei Zersetzung mit Wasser noch ein Mo-
leciil Milchsdure liefert. Danach ergab sich die lange im Vacuum ge-
haltene optische Milchsiure als ein Gemenge von 85 pCt. sogenann-
tem Anhydrid mit 15 pCt. unverinderter Siuvre; die im Exsiccator
gestandene Gihrungsmilchsiure enthielt beziehungsweise 11.7 pCt. und
63 pCt., ausserdem noch Wasser. Die letzteren Verhiltnisse stellten
sich bei oft wiederholten Priifungen anderer Priiparate ausnahmslos
heraus. Es geht also Milchsiure nicht nur nach vollkommener Ent-
wisserung, sondern sogar schon ehe alles Wasser ausgetrieben ist, bei
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gewdhnlicher Temperatur in mit der Zeit wachsende Mengen von
sog. Achydrid Gber, wenn sie sich in einer trockenen Atmosphire 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 diese Erscheinungen ihre elegante Erklirung
durch die von Pfaundler, Naumann und Horstmana entwickelte
Theorie der Dissociationsphéinomene,

Noch machte Hr. Follenius Mittheilangen iiber die Léslichkeit
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
eracheint erst spiiter als besonderes Heft; es wird aber hierdurch
rechtzeitig zur Kenntniss der Mitglieder gebracht, dass der Vorstand
seinen Antrag auf Abéinderung von § 6 und § 9 der Statuten zuriick-
gerogen und an dessen Stelle einen newen eingebracht hat, iiber den
in einer besonderen General-Versammlung vor der Sitzung am 23. Ja-
nuar 1871 abgestimmt werden soll.

Der neue Antrag lautet:

pDer Beitrag der auswiirtigen Mitglieder wird um 1 Thaler
»erhéht, um die Porto- und Expeditions- Kosten zu decken;
»$ 6 der Statuten wird hiernach verdindert®.

Nichste Sitzung: Montag, den 9. Januar 1871.



