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00 1.51768 
11O.46 1.50236 
20O.96 1.48977 
77O.76 1.41163 

und der Brechungsindex fiir die Natriumlinie bei 150. 
Verf. muss anerkennen, dass seine Versuche nur die Theorie 

K e  k u 18’ s bestlitigen kijnnen, jedoch giebt er seine oben entwickelte 
Ansicht nicht auf, und sollten Untersuchungen fiber Pentachlorbenzol, 
Pyridin und Picolin dariiber entscheiden, ob seine Ansicht falsch sei 
oder richtig. Leider ha t  der Tod den hoffnungsvollen jungen Mann 
hinweggerissen. 

1.5595. 

A m s t e r d a m ,  16. Marz 1873. 

135. 0. Meis ter ,  aus Zurich 29. Marz 1873. 
Aus den Verhandlungen der Ziiricher Chemischen Gesellschaft 

im vergangenen Winter-Semester sind bereits zur ausfuhrlichen Ver- 
affentlichung in  diesen Berichten gelangt : die Mittheilungen von Hrn. 
Dr. A b e l j a n z  iiber die Einwirkung uon metallischem Kalium auf 
Benzol-Naphtalin; Hrn. Prof. V. M e y e r  iiber Nitroverbindungen der 
Fettreihe (111. IV. und V. Mittheilung); Hrn.  Prof. W e i t h  iiber neue 
Reactionsverhaltnisse des Cyanphenyls und Synthese der Benzol- und 
Toluylsaure aus den Senfijlen; Hrn. Prof. M e r z  iiber neue Bildungs- 
weisen der arornatischen Ketone; Hrn. Prof. S c h u l t z e  iiber Unter- 
suchung des Wollfetts. - E s  bleiben fiir ein gedrangtes Referat noch 
folgende Original-Mittheilungen: 

Hr. E. G i r a r d  hat  auf Veranlassung des Hrn. Prof. M e r z  eine 
Reihe von Derivaten des Pseudotoluidins untersucht. Des Entstehens 
von Dipseudotolylsulfcarbamid aus Pseudotoluidin und Sohwefelkohlen- 
stoff ist schon friiher (diese Ber. IV, 985) gedacht worden. Die  ent- 
sprechende Sauerstoffverbindung 

c’o 

N, H 

das Dipseudotolylcarbamid wurde sowohl aus Pseudotoluidin und 
Kohlenstoffoxychlorid als auch durch Erhitzen von Harnstoff mit Pseu- 
dotoluidin erhalten ; es krystallisirt in schiin weissen Nadeln. Mit 

‘ C ,  H7 
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Schwefelkohlenstoff auf 200° erhitzt, giebt es 
harnstoff und Kohlenoxysulfid. 

Das Tripseudotolyl-Guanidin 

.c, H, h H  

C = . = N .  C,H, 

N, H 
'C7 H, 

wurde sowohl aus dem Dipseudotolylharnstoff 

Dipseudo tolylschwefel- 

als auch aus dem ent- 
sprechenden Schwefelharnstoff dargestellt; aus dem Harnstoff durch 
Erhitzen rnit P C1, und Pseudotoluidin, aus dem Schwefelharnstoff durch 
Erhitzen rnit Pseudotoluidin allein oder in weingeistiger Lijsung mit 
Pseudotoluidin und Bleioxyd. Das Tripseudotolylguanidin bildet weisse, 
zu blumenkohlartigen Massen gruppirte Nadeln ; es schmilzt etwas 
fiber looo, lijst sich nicht in Wasser, dagegen leicht in Alkohol und 
Ligroin. Wird das Guanidin mit Schwefelkohlenstoff auf 180° erhitzt, 
so entsteht Dipseudotolylschwefelharnstoff und Pseudotolylsenfijl 

N H .  C, H, N H .  C7 H, 5 H7 
I '  

C = . z N . C 7 H 7  + C S ,  = C - . - S  + N L . Z C Z  1s. 
'. 

\ 

N H . C , H ,  N H . C , H 7  
Am besten erhalt man das Pseudotolylsenfijl aus dem Schwefel- 

harnstoff durch Kochen mit rauchender Salzsaure 

NH.  C7 H7 

6 Z . G  S + 
'. 

\ 

N H .  C, H, 
Es  ist ein farbloses, 

9 7  H, p7 H, 
, 

HCl=  N= = H  . HC1 + N = : = C S  . 
H 

stechend riecbendes Liquidum von stark licht- 
brechenden Eigenschaften, geht leicht mit Wasserdampfen uber und 
siedet constant bei 239O. 

Nach Art der Senfole bildet auch das Pseudotolylsenfiil mit Amin- 
basen leicht Schwefelharnstoffe; der mit festem Toluidin erhaltene 
Schwefelharnstoff krystallisirt in weissen seideglanzenden Nadeln; 
er zerfallt durch heisse Salzsaure in Paratoluidin und Pseudotolyl- 
senfijl. Aehnlich wird der Schwefelharnstoff, welcher aus Phenylsenfijl 
und Pseudotoluidin entsteht, durch Salzsaure zersetzt, namlich in Ani- 
lin und Pseudotolylsenfol, welcbes mit Pseudotoloidin den normalen 
Dipseudotolylsch wefelharns toff lieferte. 

Mit Chlorkohlensaureather gibt das Pseudotoluidin iiliges Pseudo- 
tolylmethan; wird dieses mit Phosphorsaureanhydrid erhitzt, so destil- 
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lirt Pseudotolylcyanat; es ist eine farblose, stark lichtbrechende and 
heftig riechende Flusbigkeit, welche bei 1860 siedet. 

Hr. stud. phil. N. G e r b e r  beabsichtigt, das  Ditolylamin einer 
eingehenden Untersuchung zu unterwerfen. Er liat dasselbe durch 
Erhitzen von Toluidin mit Toluidie-Chlorhydrat dargestellt; ee bildet 
larlge weisse Nadeln, welche bei circa 790 schmelzen. Vor der Hand 
wurden unter Anwendung von Ditolylamin und der Saurechloride das 
Acetyl- und das Benzoylditnlylamin dargestellt; beide Korper krystal- 
lisiren leicht in  prisrnatischen Formen; die Acetylverbindung schmilzt 
bei 85O, die Benzoylverbindung bei 125O. 

Von einer Theerfarben-Fabrik erhielt das  Universitats- Labora- 
torium behufs naherer Untersuchung einen krystallinischen Korper 
iibersandt, welcher laut Angabe bei der Bereitutig des Methylanilins 
entstebt und erst sehr hoch siedet. Mit der Untersuchung hat sich 
Frl. L. S e s e m a n n  befasst. Das Object bestand aus einer Blgetrank- 
ten feiunadligen Krystallmasse. Die Masse wurde scharf abgepresst, 
destillirt und aus Ligroine umkrystallisirt, wobei concentrisch geordnete 
lange Nadeln anschossen. Nach mehrfachem Umkrystallisiren war  die 
Substanz vijllig weiss; sie schmilzt bei 870, destillirt unverandert und 
wird von Weingeist und Aether Ieicht gelost. Die Zusammensetzung 
entspricht der eines quadrimethylirten Anilins C, H i  N. In  der 
That  zeigt der Korper das Verhalten eincr Base und gibt krystalli- 
sirende Salze. Der  wenig loslichen Platinverbindung entspricht die 
Forrnel (C, HI N . HCI), P t  CI, j beirn Erhitzen mit Bromathyl ent- 
steht eiu durch alkalische Lauge nicht verandertes Bromiir C, a H, N Br, 
der Korper ist daher eine Nitrilbase 

C 6  H3 ( C W ,  

N -  -CH, 

CH, 
Hr. Prof. V. M e r z  berichtete iiber mebrere Ketone, welche er 

zusamrnen mit Hrn. K o l l a r i t s  nach dem in diesen Berichten V, 447 
angefuhrten Verfahren dargestellt hat. Unter diesen Riirpern, welche 
demnachet eingehend beschrieben werden sollen, notire ich das scbon 
krystallisirte Tolylphenylketon, es schmilzt erst bei 56-50 und wird 
durch Natronkalk bei holier Temperatur in Paratoluylslure und Ben- 
zol zerlegt. 

Aus Naphtalin und den beiden Naphtoesiiuren werden zwei gleich- 
falls krystallirende isomere Dinaphtylketone erhalten. 

Hr. Prof. E. K o p p  machte Mittheilungen iiber Brasilin und Re- 
sorcin. Als Ausgangsmaterial zur Darstellung von Brasilin benutzt 
man vortheilhaft die- dunkelbraunrothen Krusten, welche in nicht un- 
betrachtlichen Quatititailen sich bei der Bereitung und beim Aufbe- 
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wahren der kauflichen Brasilienholz-Extracte nach und nlcch absetzen ; 
neben mechanischen Unreinigkeiten und harzartigen Substenzen be- 
stehen dieselben haupts5chlich aus Brasiliu und Brasilinkalklack. 

Man zerreibt sie mit 5 pCt. salzsaurehaltigem Wasser und kocht 
den gewaschenen Ruckstand mit Wasser, dent man 10-15 pCt. Wein- 
geist zugesetzt hat; aus dem Filtrat schiesst beim Erkalten das Bra- 
silin in schonen gelblichen Krystallen an und kann durch Umkrystal- 
lisiren aus beissem Wasser leicht rein erhalten werden. - Man kann 
auch die Krusten direct rnit kochendem Wasser, das einige Procent Salz- 
oder Schwefelsaure enthalt, ausziehen und das beim Erkalten des 
Filtrats sich ausscheidende Brasilin durch Umkrystallisiren reinigen. 
Alle Waschwasser- und Mutterlaugen werden zweckmassig zur  Trockne 
abgedampft unter Zusatz von etwas Kreide, urn freie Saure zu neu- 
tralisiren j bei der trockenen Destillation liefern sie Resorcin. 

Reines Brasilin ist farblos und giebt auch rnit ausgekochtem 
Wasser ungefarbte Liisungen, welche gebeizte Baumwolle nur schlecht 
farben. Beim Stehen an der Luft nehmen die Losungen eine gelbe, 
dann rothgelbe Farbung an und gewinnen dadurch an Farbekraft; 
aus solchen Losungen wird es aber immer schwieriger, wieder kry- 
stallisirtes Brasilin zu erhalten. 

Reines Brasilin lost sich in sehr verdiinnter Natronlauge mit 
prachtvoller Carminfarbe j wird eine solche LBsung rnit etwas Zink- 
staub in einem gut geschlossenen Gefass auf dem Wasserbad erhitzt, 
so erfolgt bald eine Reduktion, in Folge deren die Fliissigkeit wieder 
farblos wird. Diese fsarblose Losung ist eines der empfindlichsten 
Reagentien auf Sauerstoff; der geringste Luftzutritt bewirkt wieder 
intensiv carminrothe Farbung. 

Reines oder unreines Brasilin (Brasilienholz-Extract-Krusten) in 
einer eisernen oder kupfernen Retorte der trockenen Destillation unter- 
worfen, liefern ziemlich vie1 aufgeblahte Kohle im Riickstand, und 
man erhalt ein wenig gefarbtes Destillat, welches durch ein nasses 
Filtrum filtrirt (um etwas theerartige Producte auszuscheiden) und auf 
dem Wasserbad concentrirt, beim Erkalten sehr schone, wohl ansge- 
bildete, uur wenig gefarbte Krystalle von Resorcin liefert; es ist dies 
gewiss die einfachste, leichteste und wenigst kostspielige Methode, um 
Resorcin darzustellen. Die Krystalle in einer Retorte geschmolzen 
(98-99O) und destillirt (Siedepunkt 266-267O) liefern ein klares 
farbloses, stark Licht-brechendes Destillat, welches beim Erkalten zu 
einer langstrahligen, ganz weissen Masse von reinem Resorcin er- 
starrt. - Eine charakteristische Reaction des Resorcins ist folgende : 
Die geringste Quantitat mit einem Ueberschuss von rauchender Schwefel- 
saure iibergossen, lost sieh darin mit orangegelber Farbung auf;  diese 
wird nach und nach dunkler, dann griinlich blau, griin und geht nach 
20-30 Minutes in des pracbtvollste Blau fiber; erwlrmt man die 



blaue Losung auf 90-looo, so geht das Blau in ebenso schones Pur- 
purroth iiber. Die purpurrothe Losung mit Wasser verdiinnt wird gelb- 
roth, beim Uebersattigen mit verdunnter Natronlauge intensiv carmin- 
roth. Die Fliissigkeit zeigt dabei ausgezeichnete Fluorescenz : bei 
reflectirtem Licht erscheint sie ganz triib und undurchsichtig, wie wenn 
ein braunrothgelber Kiirper in grosser Quantitat darin suspendirt ware. 

Die Formel des wasserfreien Brasilins kann durch C, a HI 0,  
ausgedriickt werden; es wiirde dann folgende Beziehung zwischen 
Brasilin, Hamatoxylin und Resorcin bestehen : 

Brasilin. =&ma toxylin. Resorcin. 

Caz HI,  0,  +- H, 0 = Hi,  0,  +- C,H, 0, 
Hr. 0. W i t t  hat bei Darstellung von a-Naphtoesaure nach der 

M e  rz’schen Methode auf Vorschlag von Hrn. Prof. K o p p  mit Vortheil 
das Cyankalium durch getrocknetes gelbes Blutlaugensalz ersetzt und 
dabei neben grosserer Ausbeute auch sogleich reineres Naphtonitril 
erhalten. Die Methode lasst sich auch zur Darstellung anderer Nitrile, 
auch in der Fettreihe anwenden, z. B. lasst sicb damit leicht auch 
Propionitril aus Kaliumathylsuifat gewinnen ; zur fabrikmgssigen Dar- 
stellung yon Naphtoesaure und Benzoesaure bat sie den Vortheil der 
grosseren Billigkeit und Nichtgiftigkeit des Ferrocyankaliums vor dem 
(ausserdem haufig Kaliumcyanat enthaltenden) Cyankalium voraus. 

Hr. R. E i n d s c h e d l e r ,  Fabrikant in Basel, gibt folgende leichte 
Trennungsmethode fur Toluidin und Pseudotoluidin. Die Anilinfabrik 
von D a l s a c e  f r h r e s  in Paris bringt ein aniline lowde spdciale in 
den Handel, welches zwischen 198--200° siedet, also nur aus Tolui- 
din und Pseudotoluidin besteht. Durch vergleichende Acetylisirungs- 
Versuche wurde constatirt, dass sich dieses klufliche Toluidin genau 
SO verhalt, d. h. genau so vie1 reines Acettoluidin liefert wie ein Ge- 
menge von 70 pCt. Pseudotoluidin und 30pCt. Toluidin. - Eine 
Trennung der beiden Toluidine lasst sich auf folgende Weise bewerk- 
stel ligen : 

Man lost in 25 Litres kochendem Wasser 2500 Or. Oxalsaure, 
setzt 6 Litr. concentriJte Salzsaure (ZOO) zu und giesst langsam 
10 Klgr. kaufliches Toluidiu ein, erhitzt nochmals zum Kochen und 
h s t  unter bestandigem Umriihren auf 60° erkalten und filtrirt rasch 
den krystallinischen Niederschlag ab. Der Niederschlag gepresst und 
mit etwas Wasser gewaschen, giebt durch Zersetzen mit Natronlauge 
und Destillation krystallisirtes Toluidin (Schmelzpunkt 45 0). 

Zu dem erkalteten Filtrat setzt man unter Umriihren weitere 
2 Klgr. Oxalsaure, wodurch der krystalliniscbe Niederschlag vermehrt 
wird ; derselbe besteht aus eiuem Gemisch von oxalsaurem Toluidin 
und oxalsaurem Pseudotoluidin; als sehr toluidinreich dient er bei 
einer neuen Operation fiir Darstellung von Toluidin. 
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1st die Fliissigkeit vollstandig erkaltet, so wird nach heftigem 
Umriihren eine Probe derselben filtrirt. Giebt diese auf Zusatz 
einiger Tropfen concentrirter Oxalsaurelosung beim Schiitteln durch- 
aus keiue Abscheidung mehr, so wird die ganze Menge der Fliissig- 
keit filtrirt, das Filtrat mit Natronlauge destillirt und das vom Wasser 
abgehobene olige Destillat rectificirt. Das  so erhaltene technisch reine 
Pseudotoluidin kann nur Spuren von Anilin und hijchstens sehr ge- 
ringe Mengen vou Toluidiu enthalten, da selbst bei Acetylisirung 
griisserer Quantitaten keine Ausscheidung von Acettoluidin erfolgt. - 
Das Verfahren kann auch bei Verarbeitung kleinerer Mengen, Z. B. 
200 Gr. aniline lourde angewendet werden. 

Hr. Prof. V. M e y e r  bemerkt mit Rucksicht auf die von 
H i i b n e r  (d. Ber. V I ,  110) ausgesprochene Vermuthung, der von 
V. M e y e r  und D u l k  aus Eisessig und Chloral erhaltene Kijrper sei 
eine Saure, die in  naher Beziehung zu dem Einwirkungsprodukt von 
Acetonitril auf Chloral stehe, dass diese Vermuthung irrthiimlich sei. 
Lasst man namlich eine Mischung von wasserfreiem Chloral und Eis- 
essig iiber Schwefelsaure verdunsten, so erhalt man Erystalle, welche 
je  nach den Versuchsbedingungen, namentlich der schnelleren oder 
langsamern Verdunstung, entweder g e w o h n l i c h e s  oder ein n e u e s  
i s o m e r e s  C h l o r a l h y d r a t  sind. 

Bei rascher Verdunstung wurde ein schijn krystallisirender K6r- 
per erhalten, welcher bei SOo schmolz, (also 23O hoher als Chloral- 
hydrat ) und dessen Zusammensetzung genau der des Chlorhydrats 
entsprach: 

C1= 64.47 , C = 14.83 . H = 1.78 
berechnet: C1= 64.35 C = 14.50 H = 1.81. 

Bei langsamer Verdunstung wurden Krgstalle von niedrigerem 
Schmelzpunkt (zwischen 60 und 80° bei verschiedenen Versuchen 
schwankend) in andereu Fallen vollkommen reines gewohnliches Chlo- 
ralhydrat (Schmelzpunkt 57 ') erhalten. Es ist hiernach kaum zweifel- 
haft, dass das neue Chloralhydrat unter gewissen Redingungen in das 
gewohnliche iiberzugehen vermag. Die Versuehe sind noch nicht ab- 
geschlossen. 

Eeziiglich der Verbindung, die nach M e y e r  und D u l k  aus trock- 
nem salzsaurefreiem Chloral und Trimethylamin unter Zischen entsteht, 
bemerkt Hr. Prof. V. M e y e r ,  dass dieselbe stickstofffrei ist. Das 
Trimethylamin kann aus dem Reactionsproduct durch einen Luftstrom 
unverandert wieder gewonnen werden. Die Analysen des weiesen 
amorphen Reactionsproductes habeu noch nicht geniigend iibereinstim- 
mende Resultate gegeben. Durch Wasser erhalt man daraus eine 
schiin krystallisirte Verbindung ; durch alkoholhaltigen Aether ein schon 
Erystallisirendes Chloral-Alkoholat, das bei 44-46O schrnilzt und dessen 
Analyse ergab : 
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C1= 54.82 ; C = 24.39 ; H = 4.05 gefunden 
C1= 55.04 ; C = 24.80 H = 4.62 berechnet. 

Die chemische Natur der Verbindung sowie des durch Einwirkung 
von Wasser entstehenden Productes bleibt noch aufzuklaren. 

136. A. Henninger, aus Paris 25. H&rz 1873. 
A c a d e m i e ,  S i t z u n g  v o m  10.  M a r z .  

Hr. A. W u r t z  legt der Academie seine schon vor fast drei Jahren  
zum Ahchluss  gekommenen Untersuchungen iiber die Dampfdichte 
des P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d s  vor. Er hat dieselbe einerseits bei 
miiglichst niedriger Temperatur durch Diffussion i n  Luft hestimmt und 
andererseits durch Verfluchtigen des Chlorids in  Phosphorchlorfir. 

Wenn die anomale Dampfdichte des Phosphorchlorids auf einer 
Dissociation beruht, so muss, da  die Warme das Hauptagens der- 
selben ist, die Dichte zunehmen, wenn man die Temperatur ernied- 
rigt; ferner muss die Dampfdichte sich der theoretischen auch dann 
nahern, wenn man die Verdampfung des Chlorids in einer Atmosphlre 
vor sich gehen lasst, welche mit einern der Zersetzungsprodukte (Chlor 
oder Phosphordichlorid) angefullt ist. Beide Folgerungen der Disso- 
ciations-Theorie sind nun durch den Versuch rollkommen bestatigt 
worden. 

Nach der ersten Methode ha t  er folgende Resultate erhalten: 
Partieller Druck 

Red* ''lumen des Dampfdichte des diffundirten 
Dampfes Perchlorides Temperatur 

I 1450 
11 1450 

I11 145O 
IV 137O 
V 137O 

V I  1370 
VII 137O 

VIII 137O 
IX 129O 
X 129O 

XI 129O 

85.1cc 
86.0 

115.3 
39.75 
65.05 
63.90 
75.27 
79.4 
52.8 
45.1 
52.7 

6.70 
6.33 
6.55 
6.47 
6.46 
6.42 
6.48 
6.54 
6.63 
6.31 
6.18 

3 11"" 
307 
391 
148 
243 
234 
281 
269 
170 
165 
191 

Die in der zweiten Versuchsreihe angewendete Methode ist schon 
friiher beschrieben (diese Berichte 111, p. 572); es ist jedoch hinzu- 
zufiigen, dass bei allen Versuchen der Chlorgehalt des Wassers, iiber 
welchem man den Ballon geiiffnet, doppelt bestimmt und allein zur 
Berechnung benutzt wiirde (das Totalgewicht der beiden Chloride war 




