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Jodbenzoesdure anbelangt, so habe ich denselben bei 1859, also 339
hoher wie denjenigen der Jodsalylsdure, gefunden.

Ich will noch bemerken, dass ich zu derselben Zeit, und aaf dhn-
liche Weise, wie ich die Jodsalylsiure dargestellt, auch die Joddracyl-
sdure aus Diazodracylsiure gewonnen habe, ohne dass ich jedoch
ebenfalls bis jetzt etwas niheres iiber diese Siure veriffentlicht hitte.
Die Joddracylsiure (Parajodbenzoesiure) ist nun inzwischen auch von
Korner (Jahresbericht f. 1867, 665) durch Oxydation einer Modification
des Jodtoluols erbalten worden. Ich kann alle von K&rner dber
diese SBure gemachten Angaben bestitigen.

Correspondenzen.
158. 0. Meister, aus Ziirich, am 18. Mai.

Aus den Verhandlungen der ,Chemischen Gesellschaft* im letzt-
verflossenen Quartal, die neben Mittheilung von Originalarbeiten auch
in Referaten dber Fortschritte einzelner Zweige der Chemie bestanden,
mdbchten folgende Mittheilungen von allgemeinerem Interesse sein.

In der Sitzung vom 13. Februar entwickelte Hr. Prof. Wisli-
cenus seine Ansichten liber die Constitutionsverhiltnisse der Hydra-
crylsdure onter Mittheilung einiger neuer Thatsachen iiber die isomeren
Milchséiaren. Es ist ihm dorch seine neuen, allerdings noch nicht
abgeschlossenen Untersuchungen iber synthetische Aethylenmilensiure
gelongen, die Nicht-Identitdt der letzteren mit der ans Glycerin-Jod-
propionsiure garstellbaren ,Hydratrylsiure“ nachzuyeisen, so dass
gegenwirtig vier isomere Siuren von der Formel C;H; O, mit aller
Sicherheit sich unterscheiden lassen. — Die vollstiéndige Reindarstellung
der Aethylenmilchsiure ist allerdings mit ausserordentlichen Schwie-
rigkeiten verbunden, da ihre Salze kaom krystallisiren, aber doch in
befriedigender Weise erreichbar., Wie Wislicenus friher (Corresp.
in IIL. S. 808) angab, lisst sich das leicht ldsliche, friher nur amorph
bekannte Zinksalz der Hydracrylsiure leicht in ausgezeichnet scho-
nen Krystallen erhalten, sobald man nur die ganz gesittigte
Losung freiwillig verdunsten ldsst. Das Zinksalz der synthetischen
Aethylenmilchssure krystallisirt unter Beobachtung derselben Vorsichts-
maassregeln nicht. Nach mindlicher, beim ersten Versach bestitigter
Mittheilung von Heintz bildet die Hydracrylsdure ein schwer 16s-
liches Zink- Calcium-Doppelsalz, wenn man das reine Zinksalz und
reine Calciumsalz in nicht zu verdiinnter Losung mit einander mischt
Die Salze beider Metalle mit syntbetischer Aethylenmilchsiure zeigen
beim Vermischen ihrer Lisungen in verschiedener bis zu sehr starker



523

Concentration, niemals die Bildung eines krystallinisches Absatzes,
sondern trocknen zusammen zu einem Gummi ein. Endlich liefert
die Hydracrylsiure oder eines ihrer Salze beim Erhitzen mit Jod-
wasserstoff stets wieder Glycerin - Jodpropionséiure, und es reichen
zur Ausfibrang dieses Versuches schon 0,1 —0,2 Gramm Substanz
aus; die synthetische Aethylenmilchsfiore dagegen liefert, selbst in
zwanzigfach grosserer Menge genan ebenso bebandelt, nie eine Spur
der charakteristischen BJodpropionséure.

Es entsteht nunmehr die Frage, inwiefern die Existenz der vier
verschiedenen Milchsiure-Modificationen mit den gegenwirtigen An-
sichten &ber Constitutionsverbiltnisse in Einklang gebracht werden
kann, d. b. welche Structurformeln speciell der optisch activen Fleisch-
milchséure und der Hydracrylsfiure beizulegen sind, da fir die Gah-
rangsmilchsiyre der Ausdruck CH,---CH.OH- - CO.OH, fir die
Aethylenmilchsiore CH,.OH- -CH,- -CO.OH feststeht. Es
muss die Moglichkeit zngegeben werden, dass unter jede dieser Struc-
turformeln, welche nur die Verbindungsfolge der das Molecil consti-
tuirenden Atome darstellen, noch mehrere Fille von Verschiedenheit
in der réiumlichen Aneinandetlagernng der Atome fallen kdnnen.
Vielleicht wird der Unterschied zwischea optisch-activer und gewdhn-
licher Aethylidenmilchs#are auf eine solche gewissermaassen geometri-
sche Isomerie hinauslaufen. — Es lassen sich indessen aach fiir die
Milchsfuren noch andere Structurformeln, ohve dass zu einer Verdop-
pelung der Moleciile gegriffen werden muss, annehmen, und eine solche
ldsst sich ohne innere Unwahrscheinlichkeit fir die Hydracrylsfure —
vorldunfig allerdings nur hypothetisch — ableiten.

Die alte Structurformel fiir Allylalkohol CH,=:=CH- -CH,.OH
lisst sich nicht mehr festhalten, seit Kekulé aus dem Acetaldehyd
den Aldehyd derselben Crotonséure darstellte, welche friiher aus
Allylcyaniir, spéter vom Vortragenden aus der §Oxybuttersiure dar-
gestellt worden war. Kekulé leitet fiir dieselbe die Formel

CH,--CH=:=CH--CO.0H
ab; dann muss Allylalkohol durch den Aunsdruck
CH;--CH-:-=-CH.OH
gegeben werden; das Acrolein kann alsdann kein normaler Aldehyd
sein, wie ja auch Kolbe schon friher behauptete, dasselbe diirfte sich
vielmehr als CHg ---C= = CH auffassen lassen — die Acrylsiiure wiirde

N s

0
alsdann CH,--C=:=C.OH sein. Ihrer Ueberfihrbarkeit in Pro-

N2

pionséiure stinde auch nach dieser Formel kein Bedenken entgegen.
Da nun aber die Acrylsiure, ebensowohl die aus Acrolein als die
aus Glycerin-Jodpropionsure oder aus Hydracrylsiure die Elemente
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des Jodwasserstoffs zu Glycerin-Jodpropionsiure bindet, so wird die
letztere als CH;---CH---CJ.OH oder wahracheinlicher als

.

O
CH;- -CJ--CH.OH
\0 ’
aufzufassen sein, und fir die Hydracrylsiure wiirde sich die Formel
CH, CH,.0OH
C--OH ¢: -OH
. 00 ergeben, die Glycerinsiiurs wére als | *O aofzufas -
C:-0H C<-0OH
H H

sen. Dass solche Korper den Charakter starker Siurer haben, kann
picht auffallend sein, ja es erscheint die Bildung einer Siure letzterer
Art aus dem Glycerin CH, . OH- -CH.OH  ~CH,.OH durchaus
plausibel, wenn man daran denkt, dass in der Gruppe der Fettkérper
anscheinend die Ersetzungen des Wasserstoffs durch negative Elemente,
namentlich auch durch Sauerstoff in erster Linie, mit besonderer Leich-
tigkeit in grosster Nihe schon vorhandener negativer Atome, also an
Stellen geschielt, die der Beeinflussung der letzteren am weisten
(?H, OH

unterworfen sind. Bei der Glycerinstellung CH.OH wird sich die-

CH, .OH
ser Einfluss der Sauerstoff- Atome zup#chst auf das mittlere C-Atom
concentriren, indessen auch fir die beiden anderen im Vergleich zu
den einsdurigen Alkoholen verstirkt sein, und so kann es gerade hier
geschehen, dass zuerst das Wasserstoffatom der Mittelgruppe und eines
CHTOH

einer Endgruppe oxydirt und ersetzt werden und eine Siure COH
1 >0
CH.OH
resultirt. Es versteht sich von selbst, dass fiir diese Formeln Ver-
doppelungen, dbulich wie Erlenmeyer solche fir die gewdhnlichen
Milchs&ureformeln anwendete, ebehfalls méglich sind, dass also die
Hydracrylsinre vielleicht in einer Form wie



CH, CH, CH, H
(O _on
¢-0--¢ OH ¢ -0--C- OH
) : oder : :
C:-0---C- -OH C:-0- -C OH

! COH . "OH |

H H H CH,

von der sich namentlich auch die Existenz des Heintz'schen Cal-
cium-Zinksalzes ableiten liesse, und #&bnlich die Glycerinsdure auf-
trete. Eine ausfibrlichere Entwickelung dieser Hypothese, wie sie der
Vortragende gah, kann in diesem Referat nicht wohl reproducirt werden,
sondern muss, wie auch die Mittheilung der Resultate an sie anzule-
gender experimenteller Prifung spéteren ausfiihrlicheren Publicationen
desselben Gberlassen bleiben,

In einer anderen Sitzung (27. Februar) machte Hr. Prof. Wisli
cenus Mittheilung iber die Resultate einer Reihe von Versuchen iiber
Einwirkang von Silber- und Kupferstaub auf das Acetyljodiir, welche
er fum Theil gemeinschaftlich mit Hrn. Stud. Ponomareff ausgefiihrt
hat. Wie Wislicenus friher schon mitgetheilt hat, wirkt Jodacetyl
auf staubformiges Silber im hdchsten Grade energisch ein, so dass
die dabei stattfindende Wirme-Entwickelung vollkommen geniigt, um
ein fliissiges Reactionsproduct vollkommen iberzudestilliren. Dasselbe
enthdlt noch etwas Jod, von dem es durch nochmalige Behandlung
mit Silberstaub vollkommen befreit werden kann. Bei der Rectifica-
tion geht die Fliisgigkeit zwischen 115— 140° vollstindig dber, hinter-
lisst aber jedesmal einen geringen, nicht fliichtigen Riickstand. Ihre
Dimpfe reizen die Nasen-Schleimhaut in heftigster Weise. Die Ver-
muthung, Diacetyl erhalten zu bhaben, bestitigte sich insofern nicht,
als die Producte der ersten fractionirten Destillation bei der Elementar-
analyse Zahblen zwischen den fiir Essigsiure und Diacetyloxyd berech-
neten ergaben, und bei erneuter Fractionirung die Antbeile von 118
bis 1200 Siedepunkt genau die Werthe der ersteren, die von 138 bis
140° durchaus die des Anhydrids ergaben, allen Fractionen haftete
indessen, namentlich den niedrigeren, der ganz eigenthiimliche, stechende
Geruch hartoéickig an, verschwand aber bei lingerem Stehen in ver-
schlossenen Glisern unter Abscheidung einer geringen Menge einer
schwarzen kobligen Masse vollstindig. Auch Kupferstaub wirkt, nor
unter weaentlich geringerer Erwirmung, auf Acetyljodiir in ganz
gleicher Wejse ein. Die Ausfihrung weiterer Versuche zur Darstellung
des Acetyls Gbertrug der Vortragende Hrn. Ponomareff mit der
Anweisung, die Ingredienzien nur im Zustande vollsténdigster Reiuheit
ansuwenden, bei der Einwirkung starke Temperaturerhohungen méog-
lichst zu vermeiden und fiir dic Abwesenheit jeder Spur von Feuch-
tigkeit, ja selbst des atmosphirischen Sauerstoffs, welcher méglicher-
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weise das Diacetyl in Essigsiure- Anhydrid umwandeln konnte, zn
sorgen. Hr. Ponomareff hat sich der Ausfihrung dieser Versuche
mit grosster Ausdauer und Gewissenhaftigkeit uuterzogen, dieselben
oft wiederholt, ist indessen stets zu den gleichen, oben angefiihrten
Resultaten gelangt, Es steht danach fest, dass reines Acetyljodiir bei
der Entjodung dorch reine Metallpulver in einer Atmosphire von
reiner Kohlensdure sowohl als von géwihnlicher Luft Destillat liefert,
welches vorwiegend aus Eisessigssiare und Essigsfure- Anhydrid be-
steht, dem aber eine wechselnde, stete indessen geringe Menge eines
heftig riechenden Kd&rpers beigemengt ist, der sich mit der Zeit unter
Abscheidung einer braunschwarzen Masse zersetzt, ohne dass alsdann
etwas anderes, als Essigsfiore und ihr Anhydrid sich nachweisen ldsst.

Diese letztere Reaction des bisher nicht isolirbaren Reactions-
productes, in welchem das Diacetyl vermuthet werden darf, gab An-
deutungen iiber die Abstammung des Sauerstoffs und Wasgserstoffs,
welche mit dem Acetyljodiir bei seiner Entjodung zu der Siure und
ihrem Anhydrid zusammentreten, Andeutungen, welche sich sofort bei
der Untersuchung der Riickstinde von Jodmetall und Metall bestitig-
ten, indem die letzteren ziemlich viel organische Substanz enthalten,
welche sehr arm an Sauerstoff ist und im Vergleiche zum Koblenstoffe
auch weniger Wasserstoff enthilt als das Acetyljodiir. Ein Theil des
bei der Entjodung entstehenden Acetyls zersetzt sich also wahrschein-
lich unter Abgabe von Wasser, welches mit dem Acetyljodir Essig-
siiure und deren Anhydrid liefert. — Die Versuche dber Entjodung
des Acetyljodiirs zar Darstellomg von Diacetyl wird Hr. Prof. Wis-
licenus fortsetzen lassen, mamentlich in der Weise, dass wihrend
des Versuchs constant sebr niedrige Temperaturen innegehalten werden
und das Acetyljodéir in Verdiipnung mit einer indifferenten Fliissigkeit
zur Einwirkong gebracht wird. Benzol cignet si¢h hierzu nicht —
es tritt in diesem die Abscheidang schwarzer kohliger Massen im
Q(egentheil recht deutlich und reichlich auf.

An diese Beobachtung schloas Hr. E. Ador eine den allgemeinen
Reactionsverlanf bestitigende Bemerkang an. Bei Darstellung des
Phtalyls nimlich aus Phtalylchloriir mit Silberstaub wird ansnahmslos
eine nicht unbetriichtliche Menge von Phtalsiure- Anhydrid neben
»Schmieren“ erhalten.

Hr. F. Urech, erster Assistent am Universitits-Laboratorinm
referirte iiber ein Cyanid, dass er bei der Darstellung von eOxyiso-
buttersiure (Acetonsiiure) aus Aceton nach eider ihm von Hrn. Prof.
Wislieenus vorgeschlagenen, von den bisherigen etwas abweichen-
den Methode erhalten hat. Es warde nicht fertiger Cyanwasserstoff
mit Aceton unter Mitwirkung von S#uren (H Cl) zusammengebracht,
sondern Cyankalium mit Aceton iberschichtet und allmilig ein lang-
samer Strom von wésseriger oder gasformiger Salzséiure hineingeleitet,
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um die Elemente des Cyanwasserstoffs womdglich im Status nascens
zom Aceton zu addireny es konnte jedoch nicht das der Acetonsiure
CH,

entsprechende einfache Cyanid C- -0O---H, ein Koérper, der wie
*CN

H,

seine dbrigen Homologen sich schwierig rein erhalten lassen wird, dar-
gestellt werden, sondern es resultirte ein leicht auskrystallisirender,
bei 135% schmelzender und in prachtvoll glinzenden dinnen Nadeln
sublimirbarer Korper, dessen Gehalt an Kohlenstoff, Wasserstoff und

CH,

Stickstoff einer Verbindung von CN.H mit 2 co entspricht und

CH,

demnach die Structurformel
CH, CH,
C:-0- -C---OH
., CN

haben wird. Damit iibereinstimmend spaltet sich diese Verbindung auch
beiZusatz von Chlorwasserstoff selbst ohne Anwendung héherer Tempera-
tur unter Abacheidung von Chlorammonium, Aceton und e Oxyisobutter-
sdiure. Die neue Substanz ist daher bei obigem Darstellungsverfahren
nur erbaltbar, wenn die auf Cyankalium einwirkende Salzsiure unter
dem iquivalenten Betrag gebalten wird, so dass nicht Siureiiberschuss
von vornhberein in der angegebenen Weise spaltend einwirken kanun.
Wie schon von anderen Cyaniden Verbindungen mit Chlormetallen
bekannt sind, so wurde auch aus dem neuen, Diacetoncyanhydrin
genannten Korper, eine solche mit Chlorealciam erhalten, welcher die
Formel

CH, CH,
C---0--C.0H + CaCl, + 4H,0
. *CN |

CH, CH,

zukommt, und die leicht in grossen nadelf6rmigen Krystallen aus ihren
Lésungen anschiesst.

Aus einem Vortrag, den Hr. Prof. Weith iiber Verbindungs-
verhiltnisse der Cyanwasserstoffsfiure mit organischen Basen gab, er-
withne jch, dass das in Lehrbiichern figurirende blausaure Strychnin,
wie schon physiologische Versuche anzudeuten schienen, nicht existirt,
die verschiedensten Methoden, die zu dessen Darstellung angewendet
wurden, sind vollig fruchtlos geblieben.
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F ne grossere Mittheilung, die die HH. Prof. Merz und Weith
der Gesellschaft am 30. Januar machten, iber Schweflung organischer
Korper, namentlich von Anilin und Toluidin ist von den Verfassern
selbst vor Kurzem (Heft 7 dieser Berichte) ausfiihrlich verdffentlicht
worden.

Von einem friiheren Mitglied der ,Chemischen Harmonika“ Hrn.
Prof. V. Wartha in Ofen gelangten brieflich an unsere Gesellachaft
zwei Mittheilungen, iiber dic ich auszugsweise hier ebenfalls mitreferire.

Unter dem Titel ,Beitriige zur Theorie der Tiirkischroth-Firberei®
giebt Hr. Wartha die Fortsetzung einer Notiz iiber denselben Gegen-
stand in No. 12 1870 dieser Berichte.

Den im Handel vorkommenden Tiirkischroth gefirbten Zeugen
lassen sich mit Alkohol 6, 8 —11, 6 pCt. theils fette, theils seifen-
artige Verbindungeun entziehen, woraus durch Bebandlung mit Ammo-
niak und Chlorbarium sich gut zu reinigende BaryumsaKe fetter Sduren
darstellen lagsen, wihrend eine bRaunliche unverseifbare Fettsubstanz
zariickbleibt.  Geringe Mengen von Krappfarbstoff geben mit in den
alkoholischen Auszug, manchmal auch unzersetztes Oel, in einigen
Féllen jedoch liess sich im alkobolischen Bxtract keine Glycerinvar-
bindung nachweisen. — Nach der Behandlung mit Alkohol zieht
Aether oder Ligroin einen prichtig scharlachrothen, an Klarheit und
Glanz mit den Anilinfarbstoffen wetteifernden, sehr bestindigen Kor-
per aus, der als Ursache des Feuers der Tiirkischroth gefirbten Zeoge
anzusehen ist. Er wird, um ihn von Fett ganz zu befreien, noch
einige Male mit absolutem Alkohol ausgezogen und erscheint dann
als eine harzige, fette Substanz, vollstindig unloslich in Wasser, kaum
16slich in Alkohol, 18slich in Aether, Schwefelkohlenstoff und Ligroin.

Er wird, selbst beim Kochen, nich: angegriffen von starkem Am-
moniak oder m#ssig concentrirter Kalilange; mit concentrirter Kali-
16sung gekocht, wird er dunkler, fast schwarzviolett, 15st sich dann
in Wasser theilweise mit weinrother Farbe auf, unter Zuriicklassung
eines in Aether und Schwefelkohlenstoff unléslichen Riickstandes.
Mit festem Aetzkali geschmolzen giebt er die charakteristische Alizarin-
Reaction. — Mit Séuren zersetzt er sich leichter, man erhilt mit an-
gesduertemr Alkohol Alizarin, das sich mit gelber Farbe 16st, und eine
Fettsabstanz, die durch Verdiinnen mit Wasser ausgefillt wird. —
Mit der weiteren Untersuchung des Kéorpers ist Hr. Wartha be-
schéftigt.

Als Entgegnung auf Bemerkungen Bolley’s zu seiner ersten
Notiz (Schweizerische Polytechn. Zeitschrift 1870, 111, pag. 104) hebt Hr.
Wartha hervor, dass er Hinweise auf die von ihin gefundene Ver-
bindung findet in der Beobachtung von Chevreuil, welcher im Tiirkisch-
roth eine Verbindung des Farbstoffs mit einem modificirten dlartigen
Kérper, also nicht unverindertem Oel, findet und in der Angabe von
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Weissgerber (Persoz, traité de l'impression V.3, pag. 176), dass
mit Aceton oder Terpentindl aus noch nicht gefirbten Zeugen eine
Fettsubstanz extrahirt werden kann, die kein Glycerin mebr liefert;
die Versuche, dass damit behandelte Stoffe ohne jede andere Beize
im Krappbad satte Tone annebmen, sprechen fiir die wichtige Rolle
dieses Korpers fiir die Aufnahme von Farbstoff; vielleicht ist der
Wartha'sche Korper eben die Verbindung dieser Fettsubstanz mit
Alizarin.

Die Angabe von Schwarz, dass Mohndl Farbstoff aus dem Krapp
auszicht, ist zu erkldren als eine einfache Lisung von Farbstoff im
fetten Oel. Schiitzenberger bat gefunden, dass der Fettkdrper nur
zum Theil aus freier Siiure besteht, und dass mit Schwefelkohlenstoff
sich leicht Alizarin und Fett vop einander trennen lassen; allein da
Schiitzenberger mit angesiuertem Alkohol extrahirt, 8o bekommt
er nicht die Wartha’sche Verbindung, sondern deren Zersetzungs-
producte neben den mit Alkohol fiir sich schon ausziehbaren Sub-
stanzen: unzersetztes QOel, freie Fettsiure und unverseifbares Fett.

Die zweite Mittheilung von Hrn. Prof. Wartha betrifft eine von
ibm schon lingst benutzte einfache Methode, kleine Mengen von
Schwefel z. B. im Leuchtgas nachzaweisen. ,Man befestigt an einem
feinem Platindrabt eine Perle von Soda und streicht mit derselben
die Rander der Flamme ab. Die gebildeten schwefel- und schweflig-
sauren Salze werden dann in die leuchtende Flamme versenkt, wo-
durch sie za Schwefelnatriom reducirt werden. Man zerdriickt nun
die Perle auf dem Porzellanteller und giebt einen Tropfen Nitro-
prussidnatrium Losung darauf, wodureh sich die kleinste Spur Schwe-
fel zu erkennen giebt; die Reaction ist 50 mal empfindlicher als die
Reaction auf Silberblech. Fiir Leuchtgas geniigen 1 — 2 Minuten,
wiihrend Vo gel fiir seine Schwefelkupfer-Reaction 4 Stunden benéthigt.®

157. R. Gerstl, aus London am 3. Juni.

Die in der Chemischen Gesellschaft jingst vorgetragenen Arbeiten
waren: ,Ueber ein neues Thallium-Doppelsalz, von R. J. Friswell.
In der Absicht, Platincyanthallium zu bereiten, hat der Verfasser
Losungen von kohlensaurem Thalliumoxyd und Platincyankalium mit
einander vermengt und beim Erkalten der warmen Ldsung prachtvolle
dichroistische Krystalle erhalten, welche im durchfallenden Lichte pur-
purroth, im suffallenden Bronzegriin erscheinen. Die Analyse dieses
Salzes ergab, dass es nicht das gewiinschte Platincyanthallinm war,
sondern eine Verbindung von kohlensaarem Thalliumoxyd mit Platin-
cyanthallium, Tl, CO,4, T1, Pt Cy,. Mit Sauren behandelt entwickelt dies
Salz Kohlensiiure, und mit Jodkalium zersetzt es sich unter Bildung
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