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colinsiiare C?H* 04, sondern nur Glycolsfiure erhalten habe. Niheres
iiber diese Untersuchung ist schon in den Berichten mitgetheilt.

Hr. Borodulin hat die Kalkniederschlige untersucht, die sich
beim Filtriren gewisser Runkclriibensyrupe (namentlich aus unreifen
Riben) absetzen, und gefunden, dass sie hauptsichlich aus oxal-
saurem und citronsaurem Kalk bestanden. Ferner hat Hr. Borodu-
lio in der Lésung, welche man durch Bearbeitang von rohem Kalk-
sacharat mit Alkohol von 40§ erbélt, Asparaginsiure und Betain pach-
gewiesen.

287. 0. Meister aus Zirich, 20. Dec. 1871.

Seit meinem letzten Bericht iiber die Verhandlungen der ,Che-
mischen Gesellschaft in Ziirich“ sind bier folgende Original-Mitthei-
lungen gemacht worden:

Hr. Prof. E. Kopp hat die Para-Phenolsulfosdure, da die
bisherigen Angaben dariiber in vielen Punkten stark von einander
abweichen, einem genanern Studium unterzogen. Lisst man gleiche
Theile concentrirter Schwefelsiure und Phenol bei 80—100° auf ein-
ander einwirken, so ist nach 36stiindigem Erhitzen fast nur Para-
Phenolsulfosdure gebildet, die in farblosen, glinzenden, leicht zerflies-
senden Nadeln auskrystallisirt. — In Gemeinscbaft mit Hrn. Folle-
nius bat er eine Reihe von Salzen dieser Séure und namentlich auch’
die Einwirkung oxydirender Agentien darauf untersucht.

Kénigswasser erzeugt mit dem Calciumsalz einen krystallinischen,
gelben Koérper, der ein Husserst starkes Firbe-Vermégen aunf Wolle
besitzt; die Mutterlauge giebt mit Salzsdure einen krystallinischen,
weissen Niederschlag.

Das Zinksalz liefert bei der Oxydation ein braungefiirbtes Oel,
das mit Alkalien leicht krystallisirbare, verschieden gefirbte, detoni-
rende Salze bildet.

Freie Para-Phenolsulfosiure giebt mit Kaliumcblorat behandelt
einen in kleinen Nadeln krystallisirenden, gelben Korper von schwa-
chem Farbe - Vermdgen; mit Kaliumchlorat und Salpetersiure eiu
braunes Oel, wie bei der Oxydation des Zinksalzes, daneben einen
intensiv gelb firbenden Korper, der in kugelig grappirten, kleinen
Nadeln krystallisirt. Bei der Einwirkung von Kaliumchlorat und
Salzsiure auf Para-Phenolsulfoséiure entsteht eine braun geférbte, schwer
krystallisirbare Masse.

Hr. Prof. Tuchschmid hat das Kaliumsalz der Phenolparasulfo-
gséure in alkoholischer Losung nitrirt und dabei Nitrophenolsulfosiure
erhalten; bei der Oxydation des Quecksilbersalzes mit Arsensdure
entsteht ein stark firbender krystallinischer gelber Korper.
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Néhere Angaben iiber die para-phenolsulfosanren Salze und die
daraus erhaltenen Producte sollen spiiter folgen.

Bei der Untersuchung der phenolsulfosauren Salze hat Hr. Prof.
Kopp eine neue Bildungsweise der Sulfanilsdure aufgefunden.

Es wurde sowohl meta- als para-phenolsulfosaures Anilin dar-
gestellt; beide krystallisiren in kleinen, farblosen Blittchen, die leicht
16slich sind in heissem, ziemlich 16slich in kaltem Wasser.

Para-phenolsulfosaures Anilin schmilzt gegen 170° zu
einer leicht rdthlich gefirbten, beinahe farblosen Flissigkeit; bei
180 — 190° beginnt es sich zu zersetzen. Die Zersetzang ist sehr
glatt: es destillirt fast reines Phenol; in der Retorte bleibt Sulf-
anilsdure.

(C4H,0.80,5)C, H; N=C,H,; N.80,+C,H; 0.

Bei raschem, starkem Erhitzen sublimirt ein wenig schweflig-
saures Anilin.

Durch einmaliges Umkrystallisiren aus Wasger ist die Saulfanil-
siiure schon farblos und rein; sie wurde als solche charakterigirt
durch Anpalyse, Eigenschaften und Umwandlung derselben in Tribrom-
anilin bei der Einwirkung von Brom.

Meta-phenolsulfosaures Anilin giebt beim FErhitzen die-
selben Producte: Sulfanilsiure und Phenol, letzteres hiufig so rein,
dass es in kurzer Zeit in langen Nadeln krystallisirt.

Die Sulfanilsiiuren ans meta- oder para-phenolsulfosaurem Ani-
lin zeigen absolut keine Differenzen, weder in Krystallform noch
Lislichkeit, so dass sie als identisch angenommen werden miissen.

Seit Hrn. Kopps Mittheilung dieser neuen Bildungsweise der
Sulfanilsédure (in der Sitzung vom 17. Juli) haben die HHrn. Girard
und de Laire im ,Moniteur scientifique Oct.“ ebenfalls Mittheilangen
gemacht fiber die Producte, die beim Erhitzen von phenolsulfosaurem
Anilin sich bilden. Sie geben aber nur an: Phenol, Phenylsulf-
hydrat (?), Anilinsulfat und Anilinsulfit, ohne die Sulfanilsiure zu er-
wihnen, indem sie dies wohl charakterisirte und leicht zu erhaltende
Zwischenproduct iibersehen haben. Hr. O. Miiller hat, von Hrn.
Kopp veranlasst, die Zersetzangsproducte der Sulfanilsiiure untersucht;
er fand, dass beim Erhitzen derselben neben viel Kohle und Strémen
von SO, Anilinsulfat und Anilinsulfit gebildet werden. Hr. Miiller
ist mit dem weitern Studium der Sulfanilséiure beschiftigt.

Hr. Fred. Reverdin hat unter Anleitung des Hrn. Prof. Kopp
ein kiinstliches Alizarin untersucht; dasselbe stammte aus der Fabrik
von Gebr. Gessert in Elberfeld und stellte eine dicke, gelbe Flissig-
keit von 10§ Farbstoff-Gehalt dar.

Beim' Erhitzen sublimirt daraus das Alizarin in rothen Nadeln,
daneben finden sich in ziemlich betréchtlicher Menge orangegelbe und
sehr wenig hellere Nadeln. Alizarin und die dunkler orangegefirbten



Nadeln 16sen sich in Natronlauge mit blauer Farbe, die beim Ver-
diinnen mit Wasser in Rosa libergeht, die helleren Nadeln bleiben
zuriick; sie sind schwer loslich in Alkohol, durch Wasser aus der
alkoholischen L&sung nicht wieder fillbar. Ihre Menge war nicht
geniigend, um damit eine Analyse ausfiihren zu kiénnen; Hr. Rever-
din hat sich aber iiberzeugt, dass der fragliche Korper nicht, wie
man etwa vermuthen konnte, Anthrachinon sei; zu einer genaunern
Untersuchung miissen erst etwas gréssere Mengen desselben darge-
stellt werden.

Wie Liebermann (diese Berichte 1V. pag. 108) gezeigt hat,
enthalten fast alle kiinstlichen Alizarine auch Monogy-Antrachinon.
Besser als das vorgeschlagene Barytwasser eignet sich zur Trennung
dieses Korpers vom Alizarin Kalkmilch., Da ndmlich der alizarin-
saure Baryt in heissem Wasser nicht vollstindig unldslich ist, so er-
bilt man auf Zusatz von Salzséiure zu dem rosafarbigen Filtrat dunkel
orangegelbe Flocken, die, wie eine Firbeprobe zeigt, noch Alizarin
beigemengt enthalten, wihrend beim Ausziehen von kiinstlichem Ali-
zarin mit Kalkmilch ein Filtrat entsteht, aus welchem mit Salzsiure
direct Monoxy - Anthrachinon gefillt wird, das gebeizte Stoffe nicht
mehr firbt und in Natronlauge mit rothbrauner Farbe sich 1dst.

Der alizarinsaurc Baryt, eine dunkel violettgefirbte Masse von
metallischem Glanz, zerfillt bei der trockenen Destillation, ohne dass
dabei theerartige Producte auftreten, in Bariumcarbonat, Wasser,
Kohle und Anthrachinon, welch’ letzteres in hellgelben Nadeln subli-
mirt. Der Process scheint nach folgender Gleichung zu verlaufen:

Ba(C,,H,0,);=BaC0; +3H; 0+13C+ C,, H; O,.
Aehnlich ist die Zersetzung des alizarinsauren Kalks.

Hingegen liefern die Kalk- und Barytverbindungen des Purpu-
rins bei gleicher Behandlung nicht Anthrachinon, wie man bei Be-

trachtung des Purpurins als Trihydroxyl-Antrachinon C,, H; ?C?H)a

erwarten sollte, sondern ein gelbbraunes QOel, das erst nach einiger
Zeit erstarrt. Mit obiger Formel des Purpurins und dessen naher
Verwandtschaft zum Alizarin stimmt auch wenig der Umstand, dass
im roben kiinstlichen Alizarin kein Purpurin neben Alizarin auftritt;
Hr. Reverdin hat vergeblich gesucht aus seinem Alizarin-Priparat
Purpurin zu isoliren.

Bei den Firbeproben ergab das rohe Alizarin sehr schone Far-
bentdne, sogar schonere als das sublimirte; die brillantesten Niiancen,
namentlich in Roth und Rosa, erhielt man jedoch aus dem durch Be-
handlung mit Barytwasser von gelber Substanz gereinigten Alizarin.

Ueber ein neues Verfahren zur Darstellung reinen Alizarins aus
kiinstlichen Alizarinpriiparaten berichtete Hr. G. Auerbach. Rohes
Alizarin wird in Natronlauge gelost und dadurch von Verunreinigun-
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gen (Anthrachinon, Anthracen etc.) getrennt. In die Losung des Ali-
zarins wird sodann anhaltend Kohlensdure eingeleitet, wodurch aus
der rotben Fliissigkeit ein rdthlicher Niederschlag, bestehend aus Na-
trivmbicarbonat, Alizarin und alizarinsaurem Natron, gefillt wird,
withrend gleichzeitig die Winde des Gefisses mit gelben Krusten
von Alizarin sich bedecken. Der Niederschlag mehrmals mit Wasser
gewaschen, liefert durch Zersetzung mit Salzséiure oder Schwefelsiure
das Alizarin als schéne, orange Flockeu, die sich in Natronlauge villig
mit blauer Farbe l6sen; ein unreines, in Natronlauge nicht vollstindig
l6sliches Alizarin erlidlt man aus dem FKiltrat durch Zusatz von Siaren.

Hr. O. Miiller machte Mittheilung von einer neuen Synthese
der Mandelsdure. Die Darstellung der Mandelséure

s .OH ?
< Phenylglycolsiiure = CH.C; H; }
( COOH !

aus Bittermandeldl, Blausfure und Salzsiure hat den Uebelstand, dass
die Reagentien sich zu wenig mit einander mischen und darum nicht
geniigend aaf einander einwirken. Hr. Miiller stellte auf den Rath
des Hrn. Prof. Wislicenus das Nitril der Mandelsdure
-OH
(?H .C,H,

CN
dar, durch Einwirkong von Cyankalium auf die Verbindung des Bitter-
mandeldl mit Natriumhydrosulfit

C|6 H5 'CG HG

] ! -
CH.OH + KCN = CH.OH + y,, 803
;‘:O CN

SO, Nﬂ

Das Gemisch der beiden festen Kérper wird mit Alkohol mehrere
Stunden auf dem Wasserbade gekocht; unter starker Braunfirbung
des Alkohols und heftigem Stossen der Masse bildet sich ein weisser

Salzniederschlag, bestehend vorwiegend aus 1133 8O, neben wenig

K.CN und K, CO;. Die dunkelbraune, alkoholische Lésung hinter-
liess nach der Destillation des Alkohols eine dickliche braune, Peru-
Balsam-artig riechende Fliissigkeit, die in Wasser, Alkohol und Aether
niemals vollig 18slich war. Da die Reindarstellung des Cyaniirs zu viel
Schwierigkeiten bot, wurde daraus durch Kochen mit Wasser und
Salzsiiure direct das Carboxylderivat dargestellt. Die saure Fliissig-
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keit wird zur Trockne verdampft, wieder mit Wasser aufgenommen
und mit iiberschiissigem Bariumcarbonat versetzt, das getrocknete
Bariumsalz hernach so lange mit Alkohol-Aether ausgewaschen, bis
es rein weiss erscheint und dann mit Schwefelsidure zersetzt. Durch
Ausschiitteln mit Aether wurde eine S#ure erhalten, die nach mehr-
maligem Umkrystallisiren aus Wasser reine Mandelsiiyre lieferte; die
Identitit wurde durch Verbrennung und die Untersuchung des Kalium-
und des Kupfersalzes festgestellt.

Die HHrn, Prof, Merz und Weith haben Pentachlorphenol
dargestellt, indem sie in eine auf 1000 erhitzte Mischung von Phenol
und Chlorantimon auhaltend Chlorgas einleiteten. Durch Lésen in
Soda wurde das rohe Pentachlorphenol von indifferenter Substanz
befreit, aus der Sodalésung durch Salzsiure abgeschieden und durch
Destillation mit tiberhitztem Wasserdampf und schliesslich Umkrystal-
lisiren rein erhalten.

Die so erhaltene Verbindung hat im Allgemeinen die schon von
Laurent angegebenen Eigenschaften; sie 18st sich kaum in kaltem,
wenig in heissem Wasser auf, dagegen leicht in Alkohol, Aether und
Benzol, nur missig in Ligroin; aus einer Mischung von Benzol und
Ligroin lédsst sie sich in glinzenden, weissen Nadeln krystallisirt er-
halten; Schmelzpunkt gegen 185°. Vorsichtig erhitzt sublimirt das
Pentachlorphenol unzersetzt in langen Nadeln; bei stirkerem Erhitzen
entweicht Salzsiiure, wibrend indifferente Substanz zuriickbleibt. Mit
gewShnlichem Wasserdampf nur wenig fliichtig, geht es in reichlicher
Menge iiber mit solchem von 150 — 180°, wodurch es bequem rein
erhalten werden kann.

Das Kalium- und Natrium-8alz Cg Cl; .OK und C; Cl;.ONa
krystallisiren in langen, wasserfreien Nadeln, die leicht léslich in
Aether sind.

Versuche, darsus ein Perhydroxylbenzol darzustellen, fiihrien
nicht zum Ziel. Unterschiedlich vom Chleranil wird das Pentachlor-
pbenol von Aetzalkalien nur schwierig, selbst bei 200° wenig ange-
griffen; Erhilzen auf 2500 wirkt unvollstindig, wenn kurze, zerstérend
unter Bildung von Huminsubstanzen, wenn lidngere Zeit erhitzt wird.
Ueber die Einwirkung von Natriumamalgam, Schwefelsiure u. s. w.,
sowie iiber Umsetzungsverhiltnisse des Chloranils wurden weitere
Mittheilungen in Aussicht gestellt.

Bei Anlass von Versuchen, Azobenzol darzustellen aus Nitro-
benzol und Anilin, haben Hr. Prof. Merz und Dr. B. Coray auch
Aetzalkalien angewandt. Beim Erhitzen erfolgt eine heftige Reaction,
noch heftiger, wenn das Anilin weggelassen wird; es erfolgt starkes
Schdumen und so massenhafte Entwicklung brennbarer Dimpfe, dass
z. B. ein Versuch, der in der Sitzung mit einigen CC. Nitrobenzol
angestellt wurde, eine 1—14 Fuss lange Flamme erzeugte.



Wegen der heftigen Reaction darf nur wenig Nitrobenzol ge-
nommen werden, oder man muss mit Anilin verdiinnen. Als eine
solche Mischung, um die Reaction vollstindig zu machen, anhaltend
gekocht wurde, trat sehr merklich Ammoniak auf. Beim Eingiessen
der Reactionsmasse in iiberschiissige verdiinnte Salzsiure entstand
ein rothbrauner, schmieriger Niederschlag, der nach einiger Zeit kry-
stallinisch erstarrte. Er wurde, um saures Harz zu entfernen, mit
Natronlauge ausgezogen, dann wiederholt aus Aether-Weingeist um-
krystallisirt; es wurden dadurch schine, rothe Tafeln erbalten, welche
alle Eigenschaften des Azobenzols zeigten; Schmelzpunkt 66°.  Die
Identitit mit Azobenzol wurde dargethan durch Verbrennung und
Umwandlung in Benzidin.

Die Mutterlaugen vom Azobenzol scheinen Azoxybenzol zu ent-
halten, wenigstens gaben sie dhnlich aussehende, gelbliche Nadeln.

Bequemer, als wie eben angefiihrt, lisst sich das Azobenzol rein
erhalten, indem man den rothbraunen Niederschlag fiir sich oder
besser noch mit Wasserdimpfen destillirt und hierauf das sofort er-
starrende rothe Destillat ans Aether-Weingeist umkrystallisirt.

Unter den Zersetzungsproducten des Nitrobenzols war, da sich
Ammoniak gebildet hatte, auch Anilin zu vermuthen. In der That
gab eine Destillation von reinem Nitrobenzol und Kaliumhydrat reich-
liche Mengen eines rithlichen Oels, das fast nur aus Azobenzol und
Anilin bestand; nebenbei war Ammoniak entwichen und viel Koble
zuriickgeblieben.

Hiernach zersetzt sich reines Nitrobenzol mit Kaliumhydrat ana-
log, wie wenn Weingeist zugegen wire; wie sonst der Alkobol, so0
dient hier ein Theil des Nitrobenzols dem andern als Reductions-
mittel und es werden dieselben Hauptproducte erbaiten.

Anilin, Azobenzol und Ammoniak sind iibrigens nicht die ersten,
sondern die letzten Producte der Reaction zwischen Nitrobenzol und
Kaliumhydrat. Unmittelbar nach der ersten heftigen Reaction l6st
sich fast Alles in Wasser auf; durch Gberschiissige Salzséiure fallen
dunkle Flocken eines sauren Harzes, das noch nicht nidber untersucht
worden ist.

Aehnlich heftig wie das Nitrobenzol werden durch Kaliumbydrat
anch andere NitrokSrper zersetzt, so das Nitrotoluol, Nitronaphtalin
u. s. w. Nitrotoluol gab sowoh! Toluidin wie Anilin, Azobenzol
war dagegen nicht nachzuweisen. Die Ammoniakentwicklung und
Verkohlung ist hier noch stdrker als beim Nitrobenzol; auch hier
entstehen zunichst saure Harze.

Hghere Nitroverbindungen, wie Dinitrobenzol und Dinitronaphtalin
verglimmen férmlich beim Erbitzen mit Kaliumhydrat ound werden
fast vollstindig verkobhit.



Wie Kaliomhydrat, nur milder, wirkt auf die Nitrokérper aunch
dus Natriumhydrat ein.

Hr. Dr. A. Baltzer machte Mittheilungen iiber den Adamello-
granit und den darin enthaltenen Glimmer. Er hilt dieses Gestein
der Adamellogruppe {siidlich vom Ortler), das vom Rath als eigen-
thiimliche Felsart beschreibt, wihrend Zirkel es zum Diorit rechnet,
nur fiir eine Granitvarietit, n. a. deshalb, weil im Hintergrunde des
Salarnothais Hornblende-freie Vorkommnisse sich finden, die dann
vom Granit kaum zu unterscheiden sind.

Die Analyse des im Gestein enthaltenen, bei 100° getrockneten
Glimmers ergab:

Kieselsdure . . . . 36,43
Eisenoxyd . . . . 16,71

Thonerde . . . . 14,40
Eisenoxydnl. . . . 17,40
Magnesia. . . . . 637
Kalk . . . . . . 1,66
Kali . . . . . . 554
Natron . . . . . 0,03
99,04,

Saaerstoffverhiltuiss von
RO:R,0,:80, = 4:5,88:9,72.

Hieraus ergiebt sich fiir den Adamellogranit-Glimmer Folgendes:
Derselbe reiht sich der aligemeinen Formel der Magnesia-Glimmer
an, welche Verbindungen von Siugulo-Silicaten sind:

m(2RO . 810,) + n(2R,0,, 38i0,).

Er bildet den bisher noch nicht beobachteten Fall, wo m = 2,
n.n = 1, seine Formel ist daher 2(2RO. 8i0,) + 2R, 0, 38i0,.
Seiner Zusammensetzung und Forwe! nach ist er ein Eisenoxydul-
Magnesiaglimmer und schliesst sich dem Lepidomelan von Soltmann
(n==1, m = 1), sowie Scheerer’s Glimmer aus dem Zirkonsyenit
von Norwegen (n = 1, m = 3) an. Ausfiihrlicheres dariiber und iiber
die geognostischen Verhiltnisse des Salarnothals hat Hr. Dr. Baltzer
verdffentlicht in der Zeitschrift der ,Ziiricher naturforschenden Ge-
sellschaft® und im Jahrbuch 1870 des ,Schweizer Alpen-Clubs.®

Eine fernere Mittheilung des Hrn. Dr. Baltzer betraf einen,
dem alpinen braunen Jura angehirigen Eisen-Oolith (Blegioolith) vom
Glarniseh im Canton Glarus.

Dieses Sedimentgestein bietet insofern ein allgemeines Interesse,
als sich an ihm die Bildung auf nassem Wege durch Absatz aus einem
ehemaligen Jurameer chemisch nachweisen ldsst.

Wxatrahirt man néimlich dies Kisenerz mit Wasser, so enthilt die
Lésang die Bestandtheile des Meerwassers, d. h. kleine, aber deutlich
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nachweisbare Quantititen von Cl(Br,J) Magnesia und Alkalien. Um
zu entscheiden, ob diese Kirper nicht etwa durch nachtriigliche In-
filtration hineingekommen seien, wurden trockene Stiicke vom An-
stehenden bis Mitte der compacten Masse herausgearbeitet; dieselben
lieferten bei der Priifung dasselbe Ergebniss.

Eine Chlorbestimmung ergab 0,034 pCt. ClL; es hat somit das
Gestein bei seinem Absatz mechanisch Meerwassertheilchen einge-
schlossen und deren Salzgehalt seiner Masse einverleibt.

Es ist bekaunt, dass in den meisten Quellwassern Chloriire vor-
kommen; auch hat die Untersuchung der Urfelsarten gezeigt, dass
viele derselben Chlor enthalten. Struve fand im Basalt, Porphyr
und Klingstein Chlornatrium; E. Schweizer im Kreuznacher Por-
phyr 0,1 Cl; Kennedy im Basalt 0,01 pCt., Klaproth 0,001,
Bischof 0,0008 pCt. HCl, wihrend Plock in sechs anderen Basalt-
proben keine Spur von Cl entdecken konnte.

Doch vermisst man in der Literatur Angaben iber den Chior-
gehalt der Sedimentgesteine; Bischof fihrt ganz vereinzelt an, dass
Sikgwart in einem bitumindsen Liasschiefer Wiirtembergs Jod nach-
gewiesen habe,

Der besprochene Eisenoolith besitzt ca. 1 Meter Méchtigkeit, steht
an in einer Héhe von ca. 5000 Fuss und daranter und ist dem weissen
Jura unmittelbar unterlagert. Im 16. Jahrhundert wurde dieser Eisen-
stein an verschiedenen Stellen am Glérnisch bergmiinnisch ausgebeutet
und anten im Thal auf Eisen verschmolzen. Der Ertrag entsprach
den Kosten und der Miihe nicht, daher die Baue eingingen wie die
meisten alpinen Bergwerksunternehmungen.

Im gleichen geologischen Horizont liegt der Eisenstein vom Gonzen
bei Sargans.

Hr. Prof. Wislicenus berichtete iiber Versuche, welche er durch
Hrn. Rud. Branner anstellen liess, um die Natur der Benzoldisuifo-
stiure festzustellen und womdglich Isomere derselben zu gewinnen. Die
aus Benzolmonosulfosiure durch Einwirkung von Schwefelsiureanhydrid
dargestellte Benzoldisulfosiiure wurde als Kaliumsalz mit Cyankalium
gemengt und der trocknen Destillation unterworfen. Neben viel Am-
moncarbonat wurde eine Fliissigkeit erhalten, welche aus Benzol,
Benzonitril und einem bei 195° noch nicht siedenden, beim Erkalten
erstarrenden Korper bestand, der in kleinen, weissen Nadeln krystal-
lisirt. Derselbe, obwobl nicht {iir sich analysirt, ist das 1.4 Dicyan-
benzol, denn er liefert beim Kochen mit Alkali neben viel Ammoniak
eine S#ure, welche nach Zusammensetzung und Eigenschaften Te-
rephtalsiiure ist. Die auf gewhnlichem Wege dargestellte Benzol-
disulfosdure ist somit, wenigstens grosstentheils, die 1.4 Verbindung.

Um eine vielleicht isomere Benzoldisulfosiiure zu erhalten, wurde
der Versuch gemacht, Thiophenol mit Schwefelsiure in eine Thio-
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phenolsulfosiure zu verwandeln, welche spiter durch Oxydation in
eine Benzoldisulfosiiure bitte fibergefiibrt werden kéonnen: So leicht
sich Phenol in Sulfoséure verwandeln ldsst, so gelang der ent-
sprechende Process beim Thiopbenol doch nicht. Dasselbe 1568t sich
vielmebr in der Kilte in Schwefelsinre mit prachtvoll blaner Farbe
(von Kolbe schon bei Tolylsulfbydrat beobachtet) auf, wilhrend gleich-
zeitig viel schweflige Sdure entsteht. Eine geringe Verdiinnung mit
Wasser geniigt, um die blaue Firbung anfzuheben und gleichzeitig
einen schwach réthlich gefirbten Korper zu fillen, der sich in engli-
scher Sehwefelsiure wieder mit derselben blauen Farbe 16st. Bei der
Analyse ergab dieser Korper Zahlen, welche ungefihr zu der Formel
C¢H;SO, stimmen. Die Bildung wiirde demnach nach der Gleichung
C¢H¢S + 2H,80, = C4H,S0, + 2H,0 + 280,

stattfinden und der neue schwach saure Korper ein Isomeres der ben-
zolschwefligen Séure sein, von welcher er sich indessen durchaus
unterscheidet. Hr. Rud. Brunner setzt die Untersuchung nament-
lich zur Feststellung der Constitution der neuen Verbindung fort.

Hr. E. Girard, Assistent am Univ.-Laboratorinum, hat zur Unter-
suchung von Derivaten des Pseudotoluidins den Schwefelharnstoff
desselben dargestellt, indem er Pseudotoluidin mit Schwefelkohlenstoff
in weingeistiger Losung so lange auf dem Wasserbad erwirmte, bis
die Entwicklung von Schwefelwasserstoff aufhort. Schon wihrend
der Reaction, hrauptsichlich aber nach dem Erkalten scheidet sich das
Sulfcarbo-Pseudotoluidin aus; nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol
stellt es weisse wollige Nadeln dar, die #Husserst leicht ldslich sind
in Alkohol und Aether und bei 165° (uncorr.) s¢hmelzen ; die Analyse
stimmt zu der Formel

.N.H.C, H,
¢s
\NH.C, H,.

Hr. Abeljanz machte weitere Mittheilungen iiber den aus Bi-
chiorither erhaltenen Oxychloriither CH,.OH--CHCI.0.C, H,
und dessen Condensationsproduct Cg H, ¢ Cl; O4 (vergl. d. Ber. 1V, 624).

Er liess auf den Oxychloriither concentrirte Sehwefelsinre ein-
wirken, in der Erwartung, dass derselbe sich damit in Aethylscbwefel-
stiure, Chlorwasserstoff und Oxyaldehyd umsetzen wiirde:

CH, .OH
f CH,.OH
¢H.0 +H,80,=C3ffsso,+HO+
: CHO
\O . C’ H 5
Sehwefelsiiure wirkt in der That unter starker Chlorwasserstoff-

Entwicklung auf den Oxychlorither ein. Um den Oxyaldehyd zu
gewinnen, wurde die Reactionsmasse mit Aether ausgeschiittelt, die

1v/11/29



986

dtherische Losung mit Soda neutralisirt und filtrirt; nach dem Ver-
dampfen des Aethers hinterblieb eine gelblich geféirbte Flissigkeit,
die in hohem Grade den Aldehydgeruch zeigte. Ein Theil derselben,
lingere Zeit unter dem Exsiccator bei ofterem Luftzatritt stehen ge-
lassen, lieferte einen sauren Syrup, aber keine Spur von Krystallen,

Der grosste Theil wurde mit Silberoxyd behandelt, wobei ein
glinzender Silberspiegel entstand; bei néherer Untersuchung des me-
tallischen Silbers zeigte sich aber auch eine relativ kleine Quantitét
Chlorsilber.

Das Verhiltniss von Chlorsilber zu reducirtem metallischem Silber
suchte Hr. Abeljanz zu bestimmen, iasdem er nach vollstindiger
Oxydation des Aldehyds den Niederschlag, bestehend aus Ag, Ag Cl
und iiberschiissigem Ag, O, filtrirte, das Oxyd durch Auswaschen
mit verdiinnter Schwefelsiiure entfernte und zur Trennung von Ag
und Ag Cl den Riickstand mit Salpetersiure behandelte. Es wurden
auf diese Weise gefuuden in 3,6167 gr. Riickstand 2,6046 Ag und
1,0121 Ag Cl, wibrend die Rechnung fir 2,6046 Ag 1,704 Ag Cl
verlangt. Die zu geringe Chlormenge lidsst sich vielleicht dadurch
erkliren, dass, #&hnlich wie gewdhnlicher Aldehyd mit Salzsdure
Aecthylidenoxychloriir liefert, der Oxyaldehyd mit Salzsdure sich in
Chloraldehyd verwandelt hitte:

CH, .OH CH, Cl
: + HCl = -+ H, 0.
CH.O CH.O

Das Oxydationsproduct wurde in seinen Barium- und Zinksalzen
als Glycolsiure erkannt.

Das Condensationsproduct Cg H, ¢ Cl, O; liefert bei der Behand-
lung mit conc. Schwefelsiiure so gut wie gar keine Salzsiiure, dagegen
Chloraldehyd, Wasser und Aethylschwefelsiure
CH,CI.(EH.O.C,,H,, CH,.Cl

40 + 800 g +H,0+2 %550,
‘ 2OV,
CH,CI.CH.0.C,H, CH.O

Wird in eioe &therische Lisung von Chloraldehyd Ammoniakgas
eingeleitet, so erhilt man eine Verbindung, die beim Verdunsten des
Aethers sich in langen, grossen, rechtwinkligen Siulen von Perlmutter-
glanz ausscheidet. Die Krystalle sind sehr leicht léslich in Aether,
schmelzen bei 136°; zwei Chlorbestimmungen ergaben im Mittel
61 pCt. Cl, so dass vermuthlich eine Verbindung von der Formel
CH,;.Cl
: oder Polymeres davon vorliegt.

CHCI.NH,
Weitere Mittheilungen bieriiber stellt Hr. Abeljanz in Aussicht.





