404

Wegen der zu erwartenden villigen Analogie desselben mit dem
Thiovaleraldin habe ich mich mit dem qualitativen Nachweis seines
Auftretens beégniigt.

121. W. Preyer: Quantitative Spectralanalyse.
{Eingegangen am 2. Mai.)

In der Sitzung vom 27. Miirz d. J. hat Hr. R. Vierords der
Gesellschaft eine Mittheilung ,Ueber die Anwendung des Spectral-
Apparates zur quantitativen Bestimmung von Farbstoffen® vorge-
tragen, welche den Schein erwecken konnte, als sei diese An-
wendung des Spectroskops neu. Hr. Vierordt schreibt: Die néichste
Aufgabe .bei der quantitativen Bestimmung farbiger Korper auf
spectralanalytischem Wege — eine Aufgabe, die man sich bisher
in den chemischen Laboratorien bekanntlich noch nicht gestellt
habe — bestehe darin, in irgend welcher Region des Spectrums die
Absorption des Lichtes durch den diaphanen Korper zu messen.
Scaon im Jahre 1866 habe ich mir die Aufgabe in meinem damaligen
physiologisch-chemischen Laboratorium in Bonn gestellt und gelGst.
Die Methode nebst Versuchen ist verdffentlicht in den Annalen der
Chemie und Pharmacie, Bd. 140. S. 187—200. 1866. Sie hat sich in-
zwischen in mehreren Laboratorien als brauchbar bewshrt. Sie beruht
auf der Messung des absorbirten Lichtantheils eines beliebig gewihlten
Spectralabschnitts durch Verdiinnung der Farbstofflésung mit Wasser,
wilhrend Hr. Vierordt die Lichtabsorption durch Bestimmung der
Intensititsverminderung des Lichtes in einem beliebig gewdhlten Spec-
tralbezirk misst, Das Princip der Methode, ans dem Grade der Ver-
dunkelung eines Spectralabschnittes durch einen transparenten Farb-
stoff die Menge dieses letzteren zu bestimmen, ist demnach schon vor
finf Jahren mit dem besten Erfolge verwerthet worden.

122. Sima M. Losanitsch aus Belgrad: Notiz diber des vierfach
nitrirte Diphenyl.
(Aus dem Berl, Univ.-Lab. LXXVIII; vorgetragen von Hrn. A. W. Hofmann,)
Die verbiltnissmissig kleine Anzahl hochamidirter Kohlenwasser-
stoffe, welche bisher bekannt geworden ist, hat Veranlassung zu einigen
Versuchen gegeben, iiber welche, obwohl sie den gewiinechten Erfolg
nicht hatten, mir einige Bemerkungen gestattet seien.
Unter den K&rpern, welche in dem angedecuteten Sione eine Aus-
beute verspracnen, mussien vor Allem die polyphenylirten Kohlen-
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wasserstoffe in Betracht kommen. Ich habe als den am leichtesten zu-
génglichen das Diphenyl gewihlt.

Bei der Darstellung des Diphenyls, sowie auch des bereits be-
kannten dinitrirten Derivates, welches sich, wie man weiss, bei der
Amidirung in Benzidin verwaudelt, babe ich simmtliche Erscheinungen
beobachtet, welche Hr. Fittig beschrieben hat®*),

Lést man die schdnen Nadeln des dinitrirten Diphenyls in der
Kilte nochmals in rauchender Salpetersiare auf und versetzt die klare,
rothbraungefdrbte Fliissigkeit mit einem Ueberschuss von Wasser, so
fallt eine weissgelbe, vollig amorphe Masse nieder, welche in Wasser
unloslich ist. Dieser Korper bildet sich aus dem Diphenyl direct.
wenn man den Kohlenwasserstoff in einem erheblichen Ueber-
schusse einer Mischung gleicher Volume rauchender Salpetersdure und
concentrirter Schwefelefiure auflést und die Flissigkeit mit Wasser
fillt. In Alkohol ist die Nitroverbindung etwas ldslich, noch mehr
in Aether, aber alle Versuche, sie aus diesen oder acderen Ldsungs-
mitteln zu krystallisiren, sind vergeblich gewesen. Man erhélt unter
allen Umsténden eine amorphe, zerreibliche Masse, welche bei 1409
schmilzt.

Die Analyse, fiir. welche die Substanz nicht weiter gereinigt wer-
den konnte, charakterisirt das amorphe Product als vierfach nitrir-
tes Diphenyl:

Ci3sHgN,Og = C 3 Hg(NOy),,
wie sich aus folgender Zusammenstellung der gefundenen mit den
berechneten Werthen ergiebt:

Theorie. Versuch.
I II. II1.
Cis 144 43,11 42,64 42,51 —
H, 6 4,80 2,54 2,52 —
N, 56 16,76 — — 16,55
Oq 128 38,33 —_ —_
834 100,00
Reductionsmittel — Schwefelammonium sowohl als Zinn und

Salzsfiure — greifen die vierfach nitrirte Verbindung mit Lebhaftigkeit
an. die Flissigkeit firbt sich tiefbrann, und S&uren eignen sich aus
dem BReductionsproduct basische Korper an. Soweit meine Beobach-
tungen reichen, sind es zwei Verbindungen, welche sich auf diese
Weise bilden, wahrscheinlich eine halbnitrirte, halbamidirte und eive
volletindig amidirte.

Leider ist ea mir nicht gelungen, die Verbindungen zu trennen;
sie hieten in ihren Eigenschaften noch weniger Anhaltspunkte fiir die
Reirdarstellung als die Nitroverbindung, aus welcher sie enstanden

*) Fittig, Ann. Chem. Pharm. CXXIV. 275,
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sind.  Ich unterlasse es, mehrfache Analysen, welche ich von der
Substanz gemacht habe, anzufiihren, da sie eine einfache Interpretation
nicht gestatten,

123, Andreas Arzruni aus Armenien: Beitrag zur Geschichte
des geschwefelten Harnstoffs,
(Aus dem Berl. Univ. Lab. LXXIX. vorgetr. v. Hro. A. W. Hofmann.)

Seit die Chemiker in dem Carbanilid mit dem ersten substi-
tuirten Harnstoffe, in dem Sulfocarbanilid mit dem ersten geschwe-
felten Harustoff bekannt geworden sind, hat die Gruppe der Harn-
stoffe auf allen Gebieten der organischen Chemie umfassende Vertre-
tung gefunden, An den Phenylharnstoff schlossen sich die zablreichen
von den Cyausiiuredthern sich ableitenden Harnstoffe der Methyl- und
Acethylreihe an, denen sich die spiter entdeckten S&ureradicale enthalten-
den Harnstoffe anreihten. Von den mannichfachen aus den Senfilen
hervorgegangenen geschwefelten Harnstoffen, welche Alkoholgruppen
enthalten, hat die Gesellschaft in letzter Zeit zum ofteren Kenntniss
genommen.

Geschwefelter Harnstoffe, in welche Siureradicale eingefihrt sind,
welche also neben dem Schwefel auch noch Sauerstoff enthalteu, sind
bis jetzt erst zwei bekannt geworden. Jedermann weiss, mit welcher
Leichtigkeit die Scufile die Ammoniake fixiren, um geschwefelte
Harnstoffe za liefern. Durch Vercinigung des Phenylsenfols it
Amidobenzoesdure hat man einen Sulfoharnstoft dargestellt, welcher
die Phenylgruppe und das Siureradical Oxybenzoyl enthélt.  Sulfo-
harnstoffe entstehen ferner durch die Einwirkung des Schwefelkoblen-
stoffs auf die Ammoniake; mit Schwefelkohlenstoff behandelt geht
dic Amidobenzoesiiure in cinen Sulfoharnstoff iiber, in welchemn zwei
Wasserstoffatome durch zwei Oxybenzylgruppen ersetzt sind.

Aebnliche Korper mussten sich auf dem Wege erhalten lassen,
dessen man sich zur Darstellung des normalen Sulfsharnstoffs bedient,
d. b. aus den sulfocyansauren Salzen der Siuregruppen enthaltenden
Monamine.

Ich habe versueht, aus der Amidobenzoésiure auf diese Weise
einen Sulfoharnstoff zu gewinnen.

Die Amidobenzoesiure zeigt bekanntlich stirkeren Sduren gegen-
iber entschieden basische Kigenschaften. Der Gedanke lag nahe, das
Sulfocyanat der Amidobenzoesiure duarzustellen und dasselbe durch
Atomwanderung im Molecule sich in einen geschwefelten Harnstoff um-
bilden zn lassen. Da Hr. Menschutkin?®) aus dem Cyanat der Amido-
benzoesiiure bereits einen sauerstoffhaltigen Harnstoff gewonnen hat,

Y Menschutkin, Zeitschr. f. Chem. 1868. 275,



