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aliure und Terephtalsliure dagegen das entsprechende Derivat nicht 
crhalten werden konnte, ungezwungen nach der K e k u  Ie'schen For- 
niel crklsren, da diese nur in der Phtrrlsliure eine benachbarte Stellung 
der Carboxyle an~iimmt. Nach der prismrtischen Formel ist es &bt 
zu Versteht?n, warum Phtalsiiure und lerephtalsfiure in dieser Beeie- 
hung sicb volfkommen verftchieden verhalten , wiibrend in beiden die 
Carboxylr init direct zueammenhiingenden Kohlenstoffatomen verbun- 
den sirid. 

Dass von den drei Bioxybenzolrn niir das  Hydrocbition eich in 
rin Chinon verwandelt, niucht a u a  demselben Gruode dio K e k u l d -  
sche k'ormel wahrecheinlicher wie die prismatische.*) 

149. Ad. Clan 8 :  Zur Kenntniss der SchwefeIst.ickstoff8a~en. 
(Eingegangen am 23. Mai; verl. in der Silzung von Hrn. W i c h e l b a u s . )  

Bei meinen frijherrn Untersuchungen iiber diesen Oegenstand, von 
drnen icb vor ltingerer &it der Gesetlschaft einen kurzen Bwicht 
erstattete, war ich, wie dort hervorgehoben, zu der Ueberzeugung ge- 
langt, dafs die von mir bis jetzt erhaltenen und genauer studirten, 
verschiedenen Scbwefelefickstoff~erbin~ungen nicht die e r s t e n !  p r i m & -  
pen  Producte repriisentiren, welche u n m i  t t e l b a r  aus der Einwirknng 
yon schwefliger Siiure nuf salpetrigsaures Kali hervorgeben. Die Me- 
thoden, die icb bisher zur Darstellung der Scbwefclstiekvioffkiirper 
benutzt habe, geetatten jedoch, wie ich wohl mit voller Brstimmtheit 
sagen kann, n i c  h t ,  die direct und zuerst eiitstehenden Verbindungen 
zu isoliren und einem genaiien Studium ziiganglich zu machen. Und 
da anderemeits docb erst darnit iiber den wahren Verlauf der ganzen 
Reaction Aufechlufs zii erlangen ist,  so war schon seit liingerer Zeit 
mein Augenmerk daraof gerichtet, einen passenden Weg zur Erreichung 
dieses Zweckee aufzufinden. - Ich glaube nun, allerdings gegenwiirtig 
in dieeer Beziehung das gerviinschte Reeultat erreicht zu hrrben, da- 
durch dam ich, statt des Einleitens von schwefligeaurem Gas, eine 
a l k o h o l i s c h e  L d s u n g  von schwefliger Sa"ure auf neutralea sal- 
petrigsaures Kali einwirken lasse: es wird dabei das urspriinglich 
entstehende Product, das auch in verdiinntem Alkohol so gut wie 
unliislich ist, bei seiner IGldung sofort ausgeschieden und dadurcb jeder 
weiteren Zersetzung entrogen. Man kann auf diesem Wege, wenn 
auch nicht gleich von vornherein, SO doch durch einige weitere ein- 

*) bus Anlass der voratehenden Abhandlung bemerkt Ar. V. M e y e r ,  dass 
seincrseits eine Erwiderung auf die von R l l h n e r  (1. c.) auch gegen seine Schlues- 
folgerungen gericbteten Bemerkungen bereite an die Redaction der Annalen der 
Chcmie und Pharmacie abgesandt aei. 
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fache Manipulationen ein Salz im isolirten Zuetand erhalten, das, 
rneiner friiheren Vermnthung enteprechend, die Formel SO,. NO, 1C 
zu besitzen echeint. Allein meine L'ntersuchungen hieriiber sind noch 
nicht 80 weit beendet, dare ich jetzt echon eine ausfiihrlictiere Mit- 
theilung fiir angemeeeen eracbtete. Ich wollte f i r  heute der Geeell- 
echaft rneinen Bericbt nur in soweit eretatten, ale mit d i a e r  Anwen- 
dung von echwefliger Siiure in alkoholischer LBaung eine Form 
gefunden iet, um die Bildung und die wichtigsten Reactionen einer 
ganzeu Reihe von SchwefeletfcketoffkBrpern in einem einftrchen Vor- 
leeungevereocb anfiihren zu kBnneu. - Es ist d a m  nur einerseits 
eine nahezu geeiittigte Liieung von echwefliger S lure  in Alkohol und 
anderereeite eine concentrirte Liieung von ealpetrigsaurern Kuli in 
Waeeer niithig, welche letztere man a m  einfachsten durch Neutralisiren 
einer faet geshttigten koblensauren Kaliliisung mit salpetriger S lure  
(aue Milchzucker entwickelt) daretellt. - GieLt man die eretere nach 
und nach unter Umscbiitteln in die letztere, 80 tritt eiiie ungemein 
lebhafte Reaction ein. Der Gerucb nach schwefliger SBure ver- 
echwindet jedesmal fast momentan, bald konimt die Masse in's Kochen, 
und ee deetillirt Alkohol und Salpeterlther, der in reichlicher Menge 
entateht, unter energiecbem Aufschiiumen ab. Nach Zusatz einer 
verhiiltniesmiiesig nicht bedeiitenden Merige echwetliger SIure  geeteht 
die Meese zu eiuem dicken Kryetallbrei, der sicb durch Schiitteln 
kaum mehr i n  Bewegdng eetzen liitt .  Nach dem Auspressen des 
noch heiseen Breiee durch ein Leinenfilter erhilt man auffallend wenig 
einee weiseen, neutralreagirenden Salzgemenges, wiihrend eine griin- 
lich gelbe, stark nach Salpeterlther ricchende Mutterlarige abflierst, 
die noch viel unzereetztea salpetrigeaures Kali enthalt und noch 
3-4mal die gleiche Reaction mit echwefliger Saure auszufiihren ge- 
etattet. - Die ausgepreeete Krystallmasse giebt sicb scbon beim Be- 
trachten unter dem Mikroskop als ein Gemenge zu erkeniien; sie 
beeteht der Hauptesche nach aus feinen, vcrfilzten, fast zellartig er- 
echeinenden Niidelchen von salpetrigsirurem Kali und aus griJseern, 
mehr siulenGrmigen Kryetallen des oben erwiihnten Schwefelstick- 
stoffealzee: SO, NO,K; in vielem (etwa dern 6-7fachen Voluin) 
kaltem Waeeer 18et eie sich vollstlndig auf, und liefert ausserdem die 
weiter unten zu erwlhnenden Reactionen in vollkommen ehenso 
chartrkteristiecher Weiee, wie das folgende Produkt. 

D a  der ebeu beechriebene Versuch bei seiner Ausfuhrung in Vor- 
leeongen zu der Annahme verleiten kann,  dass die Entetebung der 
Aueecheidong hauptshchlich auf der Fiillung des salpetrigsauren Salzee 
durch den Alkohol der Schwefligsiureliieung beruhe, und da in der 
That  unter diesen Umetiinden auch viel eaipetrigsaures Kali ausge- 
schieden wird, achien ee mir, trotzdeni die starke Erhitzung, die er- 
folgt, die Entwicklung von Salpeteriither und das Verschwinden des 

IV/I/64 
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Beruches der achwefligen Sfiure wohl zur Oeniige beweisen, daee hier 
eine wirkliche Umsetzung stattfindet , dennoch wiinechenewertb , die 
Form des Vereuche 80 abzulndern, daes auch schon dm iiueeeren 
Emcheinung nach eintjeder Zweifel gehoben wird, ale ob man ee in 
ihm mit einer bloesen Wirkung dee Alkohols zu thun hfitte. Und 
diesee wird leicht in der folgenden Weise erzielt: Man eetzt zu der 
=sang des ealpetrigsauren Kali etwa ein gleiches Volum Alkohol, wo- 
dur& ein gallertartiger, kaum kryetalliniech erscheinender Niederclchlag 
enteteht, und fiigt nun 80 viel Waeaer hinzu, bis beim leieen Bewegen 
jede Triibung wieder verachwoiideii iet. Z u  dieser Fliissigkeit kann 
man faat ibr  halbes Volum absoluten Alkoliole geben, obne daea ein 
Niederechlag, kaum eine Triibung enteteht, und nachdem mfin mit 
einer Probe der Loeuug diese Thatsache gezeigt hat, set& man unter 
fortwakrendem Schiitteln zu der IImptmaasc der Fliissigkeit nach und 
nach in kleinen Portionen VOII der alkoholiecheii Schwefligeiiurel6eun~. 
Auch in diesem Falle iet die Keactioii noch eine ziemlich energieche; 
die Temperatur eteigt echnell, unter Aufbraueeri deetillirt Salpeteriither 
ab und ee echeidet eich, wenn auch in geringeren Mengen, als im 
ereteren Fall, ein Salz aue, dae grobkiirniger hyetalliniech und echwer 
eich echnell zu Boden senkt. Man fiibrt mit dem Zusatz der echwef- 
ligen Siiure 80 lange fort, ale nach kurzem Schutteln ihr Geruch noch 
echnell und vollsthndig verschwindet, und preset dann die Maeee eo- 
fort, noch heise, durch ein Leinenfilter. Die riicketandige feete Salz- 
masee iet aucb irr diesem Falle, wie ich eplter zeigen werde, keine 
einfdche Verbindung, eie enthiilt noch immer freies salpetrigeauree 
Kali, daa man durch voreichtigee Auswaechen mit wenig kaltem Waseer 
elitfernen kann, das tlber fiir die folgenden Reactionen, die, wie ge- 
eagt , mit dem, auf die zuerat beechriebene Weise dargestellten Salz- 
gernenge im Wesentlichen eben so gut gelingen, ohne hesondere Be- 
deutuug iet. Jedoch muse ich bemerken, dass mit b e i d e n  Salzmaeeen 
die Veremhe e i c h e r  e b e n  n u r  d a n n  gelingen, wenn maq eie im 
f r i a c h b e r e i t e t e n  Zuetrrnd anwendet, und dam heim Aufbewahren 
an  der Luft eowohl, wie in versahlossenen Gefhssen, bald mehr, bald 
weniger schnell, unter Annahme saurer Reaction Zereetzung erfolgt, 
in Folge welcher echwefelurrures Kali gebildet wird. 

Beim Erhitzen der Kryetallmaase im trockeneu Zuetand erleidet 
eie echon unterhalb looo C .  verpuffungsartig eintretende Zemetzung. 
1st viel salpetrigsauree Kali in ihr beigemengt enthalten, 80 werden 
bedeutende Mengen von rothen Diimpfen dahei entwickelt, ond ee 
resultirt, ohne dam grossere Mengen von SchwefelduredBmpfen aue- 
gegeben werden, und ohne daes die Maeee echmilzt, beim fortgesetzten, 
etiirkeren Erhitzen neutralee schwefelsauree Xali ; hat  man dagegen 
das anhiingende ealpetrigaaure Salz durch Auswllachen miiglichet ent- 
fernt, so sind beirn Verpuffeil die rotlien Dimpfe weniger dentlich 
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wahrzunehmen; die Masse schmilzt dann und Schwefelsiiuredlmpfe 
entweichen in reichlicherer Menge. In dern 2-3fachen Volum lau- 
warmen (etwa No C. warmen) Wassers h e n  sich die Krystalle leicht 
a u f ,  und aua der whaltenexi LBsung schiessen nach 15-20 Minuten 
in der Regel die charakteristischen , wetzsteinformigen Krystalle von 
disulfhydroxjlazosaurem Kali an. Oefters erhlilt man nach einiger 
Zeit dieeelben Formen auch ir i  geringerer Menge, wenn man die Salz- 
masee mit kaltem Wasser stark geschiittelt hat und die schnell filtrirte 
G a u n g  iiber Schwefelsaure verdunsten lasst. Beim stiirkeren Erwiir- 
men mit Waeser tritt bei den an salpetrigsaurem Kali reicheren Ge- 
mengen s c h n  unter dem Kochpunkt der k a u n g e n  eine platzliche, 
stiirmische Slickoxydgasentwickelung ein. Im andern Fall geniigt der 
Zusatz von einem Tropfen verdiinnter Salzslure, um die gleiche Re- 
action durch die ganze Fliissigkeit hervorzurufen, and in beiden Fiillen 
laseen aich n a c h  d i e e e r  Z e r s e t z u n g  b e d e u t e n d e  M e n g e n  von 
S c h w e f e l s i i u r e  nachweisen, die v o r h e r  in den Fliieeigkeiten nicht 
vorhanden waren. 

Mit Weeser, dem eine geniigende Menge freien Kalihydrate zu- 
geeetzt iet, laesen eich die Krystallmaesen, ohne tiefere Zersetzung zu 
erleiden, kochen. S c h w e f e l s i i u r e  ist in den so erhaltenen f ieungen 
wenigetens e n t s c h i e d e n  n i c h t  v o r h a n d e n ,  alleiu um dies nach- 
zuweiecn, muss man Busserst vorsichtig zu Werke gehen, da,  wenn 
man bei der Abetumpfung des freien Kalia den geringsten Ueberechuse 
Van SBure hinzubringt, durch diese letztere aofort Zereetzung unter 
Schwefelehurebildung hervorgerufen wird. Man verfahrt, urn diese 
Reaction auf Schwefelaiiure auezufiihren , am sichersten in der Art, 
dass man zu d& alkalischen Fliissigkeit Chlorbaryum hinzusetzt, und 
nun einen Ueberechuse von verdiinnter SalzeBure schnell durch die 
ganze Masee echiittelt. Der Anfangs entstandene klumpige Nieder- 
schlag verechwindet dann vollkommexi; aber nur fiir einen kurzen 
Moment bleibt die Fliissigkeit klar, urid bald entsteht zunachst eine 
Triibung von eich bildendem schwefelsauren Baryt , der eich echnell 
in imrner stiirker werdendem Niederschlag auescheidet: eine Reaction, 
die in gueeerst eleganter Weise die Umsetzung der Scbwefeleticketoff- 
ealze zu schwefeleauren Salzen vor Augen zu fiihren geetattet. Die 
heiseen alkaliechen Liisungen, die man auf obige Weise erhllt,  ge- 
stehen beim Erkalten zu krystal)iairten Masaen, und zwar bald zu 
einem dicken Brei von feinen, verfilzten Nadeln, der 6iCh nach einigea 
Stnnden in rosettenardge Oruppen grheerer ,  maesiver , priematischer 
Krystalleiinlen verwandelt, bald direct zu einer Kruste, die aus solchen 
mehr od weniger spieeaigen, in ihren Wuneln  tusammenhiingeuden, 
masaiven Kryatallen besteht. 

DLe charakteriatieche Reaction, welche die beiden im Vorstehen- 
den besprocheneu Producte gleich leicht lieferu, wird erhalten, wenn 
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man dieselben mit etwas Bleisuperoxyd und Wasser unter Schiitteln 
gelinde, nicht uber 40-450 C., erwlrmt. Man erhalt dann inteneiv r i o -  
lettblan gefiirbte Liieungen von trieulfoxyazosaurem Kali [NO. 3 (SO,K)], 
aue denen beim Abkiihlen unter 00 C. diesee Sale in gelben Kryetall- 
nadeln abgeachieden werden kann. Nach dieser Methode bereitet 
zeigen sich diese Liisungen jedoch noch weit zersetzbarer, als ich das 
fir die, an8 sulfazotinsaurem Kali durch Bleisuperoxyd gewonnenen 
Lijsungen nacbgewiesen habe: denn oft schon wenige Minfiten nach 
ihrer Darstellnng, und noch schneller bei etwae erhtihter Tecnperatur, 
werden eie sauer und entwickeln Sauerstoffverbindungen des Stick- 
atoffs, wiihrend echwefelsaure Salze gebildet werden. Ja wenn man 
bei mittlerer Temperatur arbeitet und die vie1 salpetn’gsanree Kali 
enthaltenden Gcmenge benutzt, erfolgt die weiter geheode Zereetzung, 
ehe man noch Zeit gewinnen kann, die L6sung von dem aberachlssigen 
Bleisuperoxyd zu trennen, und dann wird dieses letztere unter leb- 
hafter Gasentwicklung in schwefelsaures’Rleioxyd verwandelt. 

Beim Erhitzen mit Natronkalk oder Kalihydrat entwickaln die 
beschriebenen Salzgemenge A m m o n i a k .  M i t  S i c h e r h e i t  kann ich 
jetzt sagen, dase j e d o c h  n u r  e i n  T h e i l  d e s  S t i c k s t o f f g e h a l t s  
dabei in diese Form iibergefiihrt wird; die genaueren Angaben muse 
icb meinen apiiteren, ausfiihrlichen Mittheilungen iiber das Salz von 
der Formel SO, . NOz K vorbehalten. 

Eine interessante Bcziehung zu meinen Untersuchungen eroffnet 
die von Hrn. C h a p m a n n  vor eiriiger Zeit gemachte Mittbeilung ,,Ueber 
die Bildung von Schwefelsaure- Aettiern aus den Salpetrigsiiure-Aethern 
durch Einwirkurig von schwefliger Siiure’ (Chern. Soc. J. 8. 415 - 
Zeitschr. Chem. N. F. 125). Giesst man Salpeteriither mit alkoholi- 
scher Schwefligstiurelijsung zusammen , en tritt keine bemerkbare Re- 
action ein, nnd auch nach wochenlangem Aufbewahren in verachloeee- 
nen Gefiissen hat das Genienge keine Verbindung erfahren. Dae 
sind Reactionen, die ich schon vor Ihngerer Zeit untersucht habe. - 
Bringt man aber zu der Mischung Kali oder Ammoniak, eei ee in  
wlissriger oder alkoholischer Losong, so erfolgt unter starkem Erwar- 
men sofort Umsetzung, und es scheiden sich dicke, klumpige Krystall- 
massen ab. Im Anfange anthalten dieee freilich noch unveriindertee 
schwefligsaures und salpetrigsaures Kali, aber wenn man die Maeeen 
in der Mutterlaoge oftere durcbschiittelt, so eiebt man schon nach 
einiger Zeit, wie eich die Krystallklumpen zertheilen, und nach etwe 
24stiiridigem Stehen ist iri dem nun abfiltrirten, aue feinen, glhsen- 
den Nadeln beetebenden Product weder schwefligsauree , no& aalpe- 
trigsaures Kali mehr nachzuweisen; uriter Entwicklung ron Gasen, 
die ich jedoch bie jetzt noch nicbt genauer untereuchen konnte, iet 
Alles in sulfammonsaure S a k e  verwandelt worden, die iibrigene anch 
bcim liirigerrn Sfehenblciben i n  der Fllseigkeit noch weiter ibre For- 
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men verlindern , indem sie schlieselich unter Sauerwerden der rorher 
neutralen Llisung eine festc Kruste von disolfammonsaurem Kali bil- 
den. Der Hauptsache nach der gleiche Vorgang wird erhalten, wenn 
man conceotrirte Losungen von schwefligsaorem Kali oder Ammoniak 
mit einer alkoholischen Salpeteriitherllisung vereetzt , und auch durch 
Einleiten oon salpetrigsaurem Gas oder von Sfickoxydgm werden, im 
Wiederepruch mit den friiheren Angaben Fremy’s ,  namentlich in 
a l k a l i a c h e n  Llisungen von echwefligsaurem Kali iihnliche Um- 
eetzungen hervorgerufen. Ich werde auf diese in einer spateren Mit- 
theilung zuriickkommen. 

Dem indifferenten Verhalten des ealpetrigsauren Aethyliithers zu 
echwetliger SBiare, dsa auch yon Hrn. C h a p m a n n  angegeben wird, 
gegeniiber tritt nun zuniichst die von letzterern beobachtete Reaction 
dee Salpetrigeiiure-Amylathers ganz charaktcristisch herror. Die Ein- 
wirkung der echwefligen Saore, die bei der A e t h y  1 verbindung erst 
durch die Gegenwart einer etarken Rase hervorgerufen werden muse, 
gelingt bei der  Amylverbindung auch ohne diesel Nach den An- 
gaben des Hrn C h a p m a n n  erhitzt sich die Masse dabei sehr stark 
und Stfime von Stickoxyd entweichen , wlhrerid ein stickstofffreies 
Product (schwefelsaurer Amylhther) hinterbleibt. Ich liege keinen 
Zweifel, dam auch hier zuerst die Amylverbindnngen von Schwefel- 
stickstoffsiiuren entstehen , die aber bei der erhiititeri Temperatur in  
Stickoxydgas und Schwefelsiiure-Amylather zerfallen, wie j a  das nach 
dem Verhatten der  Kalisalze mancher Schwefelstickstoffstiurcn nicht 
mehr auffallend sein kann. Vielleicht gelingt es, durch starkes Ab- 
kiihlen der Reactionsgefiisse, durch Anwendung einer mit vielem Alkohol 
verdiinnten Salpetrigsaure-Aniylgtherllisung und durch Vermeiden der 
Gegenwart ron Wasaer derartige Schwefelstickstoff-Amylverbindungen 
zu iaoliren, die den bis jetzt bekannten Kalisalzen entsprechen. Jeden- 
falls werde ich in der nicheten Zeit dahin zielende Versuche in An- 
griff nehmen. 

Freibnrg,  20. Mai 1871. 

160. Th. Zinake: Ueber eine new Reihe aromatischer Xohlen- 
warserstoffe. 

(Mittheilung nus dem chemisehen Institnt der Universitit Bonn.) 

11. Ahhandlung. 
O x y d a t i o n  d e s  D i p h e n y l m e t h a n e  u n d  d e s  B e n z y l t o l u o l s .  

(Eingegaogeq am 22. Mai; verlesen in der Sitznng von Urn. Wichelhaus.) 
I n  meiner emten Mittheilung iiber die betrrffenderi Kohlenwasser- 

stoffe Labe ich die Oxydationsproducte derselben nur vorlbergehend 


