
93. J. Wis l icenus:  Mittheilungen aus dem Universitatslabora- 
torium Wurzburg. 

(Eingegangen am 7. MLrz; verl. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.) 

I m  Laufe des gegenwartig zu Ende gehenden Wintersemesters 
sind im hiesigen Unirersitatslaboratorium rnehrere wissenschaftliche 
Arbeiten durchgefiihrt worden, iiber deren Rrsultate ich mir erlauhe, 
der  Gesellschaft in Folgendem kurzen Bericht zu ertatten. 

Hr. Dr. H e r m a n n  G o l d e n b e r g  war mit der Untersuchnng 
einiger B e n z o i ' n d e r i v a t e  beschaftigt, um Beitrage zur Ermittelung 
der Constitution dieser interessanten Korpergruppe zu liefern. L i m -  
p r i c h t  und S c h w a n e r t  haben (Annalen der Chemie und Pharm. 
155, 59) das Desoxybenzoi'n durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure 
auf 190° in  Toluyleri und Dibenzyl ubergefihrt. Da das Ausgangs- 
material nicht aus Benzoi'n, sondern ails Toluylen dargestellt worden 
war, so schien es nicht gang iiberfliissig zu sein, das Benzoi'n selbst 
vollkonimen zu reduciren. In  der That  liefert Letzteres bei lLngerem 
Erhitzen mit rauchender Jodwasserstoffsaure auf 1$0° nnter Abschei- 
dung von sehr riel J o d  eine dicke Schmiere, welche nach dem Waschen 
mit kohlensaurem Alkali sich in  Aether Mar Kste und beim Ver- 
dunsten desselben ein allmahlig krystollinisch erstarrendes Oel hinter- 
liess. Durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol wurde der 
Korper in langen, glasglanzenden, spiessigen Nadeln erhalten, welche 
bei 50° schmelzen und in allen Eigenschaften genau mit aus Benzyl- 
cbloriir dargestelltern D i b  e n z y 1 iibereinstimmten. Dieselhen ergaben 
91.87 pCt. Kohlenstoff und 7.52 pCt. Wasserstoff, wahrend die Formel 
C,, H bezieliungsweise 92.31 und 7.69 pCt. verlangt 

Hr. G o l d e n b e r g  steilte darauf aus reinem Benzoi'n nach dem 
von Z i n i n  angegebenen Verfahren (Ann. der Ctiem. 119, 179 und 
126, 218) Desoxybenzoi'n (bei 54-550 schmelzende Tafeln) dar, neben 
welchem stets auch das in spriiden Nadeln krystallisirende, bei 620 
schmelzende Toluylenhydrat erlialteii wurde. Heide Verbindungen 
liessen sich durch Erhitzen mit rauchender Jodwasserstoffsaure sehr 
glatt in Dibenzyl iiberfiihren. Es ist auf diese Weise ein neuer directer 
Beweis dafiir geliefert, dass die Structur des Kohlenstoffkernes des 
Benzoi'ns und seiner Reductionsprodukte die gleiche ist, wie diejenige 
des Dibenzylkernes. 

Bei der Einwirkung von Zink und alkoholischer Salzsaure auf 
Benzoi'n beobachtete Hr. G o  Id e n b e r  g die Bildung eines bis jetzt 
nicht beschriebenen Condensationsproduktes des Benzoi'ns , welches in 
kaltem Alkohol fast unlijslich ist und auch von siedendem Weingeist 
nicht gerade sehr leicht gelost wird. Von Desoxybenzoi'n und To- 
luylenhydrat moglichst getrennt, schmolz die neue Verbindung bei 
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1900, lieferte aber in diesem Zustande keine zu einer moglichen For- 
me1 stimmende Zahlen. Durch iifteres Umkrystallisiren aus siedendem 
Alkohol stieg der Schmelzpunkt auf 208' und blieb hier constant. 
Die Verbrennung lieferte nun 78.63 bis 78.74 pCt. Kohlenstoff und 
5.81 bis 6.11 pet .  Wasserstoff. Danach besitzt der Kdrper die Formel 
C,, H,, 04, welche 78.87 pet. c und 6.10 pet. H verlangt. Die 
neue Verbindung besteht aus 2 Mol. Benzoin und 2 Atomen Wasser- 
stoff und ist ein pinakonartiges Benzoinderivat : B enzoi 'n  p i  n a k o n .  
Die Krystalle sind lange, feine, glanzende Nadeln, welche constant bei 
2080 schmelzen. 

Das Benzoinpinakon bildet sich auch bei Einwirkung von Natrium- 
amalgam auf eine alkoholische Benzoinl6sung, welche durch Salzsaure 
stets schwach sailer gehalten wird. AIs Nebenprodukt entsteht hier- 
bei das in grossen Tafeln krystailisirende und bei 130° schmelzende 
Hydrobenzoin. 

Am reichlichsten wird das Benzoynpinakon erhalten, wenn man 
eine alkoholische Benzoinlosung auf granulirtes Zink giesst und sehr 
allmahlig mit Chlorwasserstoff gesattigten Alkohol in kleinen Portionen 
hinzufcgt. Die Flussigkeit erftillt sich dann alsbald mit einem Magma 
der schwer loslichen Nadelchen, deren Menge sich Iangere Zeit hin- 
durch betrachtlich vermehrt. Vorgang und Constitution entsprechen 
folgendem Ausdruck: 

I I 

G H  ,, C H . O H  N O . H C  

C O H '  
I I 

.>O + 2 H  = I 

I 

C .  O H  - - - H O  . C  
2 :  

I I I 

C6 H5 H, C6 
BenzoPnpinakon. 

C6 H5 
Benzoln. 

11. Die HHrn.  J u l i u s  B o n n 6  und G o l d e n b e r g  unter- 
suchten ein S i l b e r d e r i v a t  d e s  B i u r e t e s .  F i n c k h  gab an (An- 
nalen der Chemie u. Pharm. 124, 332), aus einem Losungsgemisch 
von Biuret und Silbersalfat durch Zusatz von Ammoniak einen Nieder- 
schlag von der Formel des cyanursauren Silbers erhalten zu haben. 
Das entsilberte Filtrat schied beim Verdampfen Harnstoff und Harn- 
stoffnitrat ab. Diese Notiz Igsst manchen Zweifeln Raum, sodass 
eine Wiederholung des Versuches wiinschenswerth erschien. 

Es wurde zuerst auf die Reindarstellung des Biurets nach den 
Angaben von A. W. H o f m a n n  (Berichte IV, 263) die grosste 
Sorgfalt verwendet. Eine gesattigte wassrige Losung desselben wurde 
sodann mit vie1 Silbernitrat versetzt und sehr allmahlig Ammoniak- 
fliissigkeit oder verdiinnte Natronlauge hinzugegeben. Dabei fie1 ein 
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weisser, im Lichte sich schnell schwarzender Niederschlag , welcher 
nach dem Ansammeln und Auswaschen und Trocknen im dunklen 
Vacuum beim Verbrennen stetv 69.5 bis 69.9 pCt. noch etwas para- 
cyansilberhaltiges metallisches Silber hinterliess. Bei neuen Darstel- 
lungen wurde daher so verfabren, dass auf j e  ein Molekiil Biuret die 
diesem Metallgehalte entsprechende Menge Silbernitrat zur Anwendung 
kam. Durch sorgflltiges Ansfallen mit Natronlauge gingen sowobl 
das Biuret, als auch das Silber vollkommen in den Niederschlag uber. 
Im Filtrate konnte Harnstoff auf keine Weise aufgefunden werden, so- 
dass es danach scheint, als habe F i n c k h  harnstoffhaltiges Biuret an- 
gewendet. 

Das im Vacuum vollkommen getrocknete Silberhiuret lieferte bei 
der Analyse 6.54 pCt. C, 1.02 pCt. H, 12.49 pCt. N und 69,62 pCt. 
Ag,  wiihrend die am nachsten kommende Formel C, H, Ag, N, 0, 
verlangt: 7.57 pct .  c, 0.94 pCt. H ,  13.25 pCt. N ,  68.13 pCt. Ag. 
Der  Ueberschuss an gefundenem Metall, die zu geringen Mengen von 
Kohlenstoff und Stickstoff erklaren sich zum griissten Theile dadurch, 
dass stets bei den Zersetzungen Paracyansilber entsteht, welches \-om 
Silber getrennt und als solches unzweifelhaft erkannt werden konnte. 
Den sichersten Beweis dafiir, dass der Niederschlag ein wirkliches 
Biuretderivat ist, liefert die Wiederherstellbarkeit des Biuretes aus 
ihm. Zu diesem Zwecke wurde das D i a r g e n t b i u r e t  in Wasser 
suspendirt und durch Einleiten von Schwefelwasserstoff vollkomnien 
zersetzt. Das Filtrat wurde darauf von iiberschiissigem Gase befreit 
und gab nun sZmmtliche Biurctreactionen in vorziiglicher Schiinheit. 
Beirn Eindampfen krystallisirte r e i n  e s Biuret, welches bei einer Ver- 
brennungsanalyse 23.30 pCt. C und 4.85 pCt. H- gab, entsprechend 
den aus der Formel C, 0, N, H, berechneten Zahlen 23.42 u. 4.80 pCt. 

Das D i a r g e n t b i u r e t  liist sich leicht in Salpetersaure und Am- 
moniak, etwas auch in Natronlauge, und fkllt beim Neutralisiren der 
Fliissigkeiten wieder aus. I n  feuchtem Zustande zersetzt es sich am 
Lichte ausserordentlich schnell; vollkommen trocken dagegen halt es 
sich besser. Bei dr r  freiwilligen Zersetzung nimmt der Silbergehalt 
continuirlich zu, sodass sein Ansteigen bis auf 79 pCt. verfolgt wurde. 
Auch in diesem Zustande indessen besteht die Masse noch zum griiss- 
ten Theile aus Biuretsilber, da  nach der Abscheidung des Metalles 
durch Schwefelwasserstoff stets unverandertes Hiuret in Liisung geht. 

Beim Erhitzen unter Luftabschluss im Oelbade auf 270 bis 280O 
liefert das trockne Diargentbiaret Wasser, wenig Kohlensaure und 
Ammoniak und einen Riickstand , welchem durch verdiinnte Salpeter- 
saure vie1 Silber entzogen werden kann. Das Ungrlijste giebt an 
Ammoniak C y a n s i l b e r  ab, wLhrend der letzte Riickstand Para-  
c y a n s i l b e r  ist. 

111. Hr. C a r l  Z i r n m e r m a n n  stellte aus M e l a m i n  neue Silber- 
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verbindungen dar. Nach der Angabe L i e b i g ’ s  scheidet sich aus einem 
heissen LGsungsgemisch von Melamin und Silbernitrat heim Erkalten 
ein weisser krystallinischer Niederschlag von der Formel 

aus, dessen Zusammensetzong sich beim Umkrystallisiren nicht ver- 
andert. Wird nun, nach den von Hm. Z i m m e r m a n n  angestellten 
Versuchen , diese Verbindung mit einem starken Ueberschosse kalt 
geslttigter Silbernitratliisung erhitzt, so 16st sie sich auf, und beim 
Erkalten krystallisiren schiine Nadeln , welche durch Abgiessen von 
der Mutterlauge getrennt, rnit Wasser abgewaschen und nach dem 
Trocknen iiber Schwefelsaure analysirt wurden. Dieselben sind Me- 
l a m i n d i a r g e n t n i t r a t  C, N, H, ,  2 A g  NO3.  Durch Salzslure 
zersetzt, lieferten sie cine Chlorsilbermenge , welche einem Silber- 
gehalte von 46.12 pCt. entspracb. Beim Verbrennen und llngere Zeit 
fortgesetztem Gliihen im Luftstrome hinterliessen sie 46.21 pCt. Me- 
tall. Die obige Formel verlangt 46.35 pCt. 

Uebergiesst man das Melamindiargentnitrat mit Ammoniakfliissig- 
keit, so zerfallen die Krystalle zu einem weissen amorphen Pulver, 
welches direct reines D i a r g e n t m e l a m i n  C, N, H, Ag, ist; denn 
es hinterlasst bei vollkommenem Verbrennen 63.52 pCt. Silber, wah- 
rend die Theorie 63.53 pCt. verlengt. Das Diargentmelamin sol1 zum 
Ausgangsmateriale fur Darstellung zweifach alkylisirter Melamine ge- 
macht werden. 

IV. Hr. C a r l  Z i m m e r m a n n  hat  eine ausfiihrliche Arbeit fiber 
d i e  C o n s t i t u t i o n  d e s  P h o s p h o r i g s l u r e a t h y l e s t e r s  u n d  d e r  
p h o s p h o ri g e n S a u r e durchgefiihrt. Bisher stehen sich betreffs 
beider noch zwei Ansichten mit nahezu gleicher Berechtigung gegen- 
iiber. Die eine leitet die phosphorige Saure und ihre Derivate von 
fiinfwerthig gesattigtem Phosphor ab : 

c 3  N6 H6 * A g  

wahrend die andere in ihnen dreiwerthig gesattigten Phosphor annimmt: 
Y(OH), und P (0 .  C, H5),.  

Fiir den Phosphorigsaureester muss sich die Frage, nachdem A. 
W. H o f m a n n  (diese Berichte V, 104) die Alkylphosphinsauren dar- 
gestellt hat, leicht entscheiden lassen. Enthalt er fiinfwerthig gesat- 
tigten Phosphor, so muss er durch Verseifung und energische Oxy- 
dation in Salze der Aetbylphosphinsaure, resp. diese Saure selbst iiber- 
gehen uud darf durch den atmospharischen Sauerstoff nicht verandert 
werden. 

Bei der Verseifung wird reines Triathylphosphit sehr schnell in 
gewiihnliche phosphorigsaure Salze verwandelt, welche aus Silberliisung 
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Metal1 reduciren und in das schwer lasliche characteristische Barium- 
salz ( B a H P 0 3 ) ,  f H a  0 iibergefihrt werden kiinnen. Die Identitat 
des Letzteren wurde durch die Analyse festgestellt. 

Der  Ester wird ferner durch Salpetersaure sehr leicht oxydirt. 
Nach dem von H o f m a n n  f i r  die Darstellung der Methyl- und Aethyl- 
phosphinsaure angegebenen Verfahren wurde keine Spur Aethylphos- 
phinsaure gewonnen. Die Bleisalze losten sich in Essigsaure nicht, 
sondern enthielten nur Bleiphosphat. 

Endlich wurde der Phosphorigsaureathylester durch mehr als zwei- 
monatliches Verweilen in einer reinen und trocknen Sauerstoffatmo- 
sphare vollkommen glatt in den Phosphorsaureester iibergefuhrt. 
5,4287 Grm. nahmen dabei 0,4984 Grm. an Gewicht zu, wahrend die 
Gleichung 

eine Sauerstoffabsorption von 0.5232 Grm. verlangt. Das Oxydations- 
produkt hatte den unangenehmen Geruch nach Phospborigsaureester 
vollkommen verloren und ging bei 214" vollkommen fiber. Eine voll- 
standige Analyse bewies, dass Triiithylphosphat wirklich vorlag. 

Schliesslich wurde noch der Versuch gemacht , ein dreibasisches 
Alkalisalz der phosphorigen Siiure darzustellen. Zu dem Zwecke 
wurde chemisch reine phosphorige Saure zunachst mit vollkommen 
reinem Natriumhydrat neutralisirt und die ganz concentrirte Liisung 
des Natriumsalzes mit doppelt soviel reinem Natriumhydrat versetzt, 
als zu ihrer Bildung verwendet worden war. Die nach dem Ver- 
haltnisse 

N a , H P O ,  + 4 N a O H  
gemischte Liisung wurde darauf mit vie1 absolutem Alkohol versetzt. 
Es schied sich ein zaher Syrup am Boden aus, wahrend der Alkohol 
sehr starke alkalische Reaction annahm. Der zahe Niederschlag 
wurde iifters rnit absolutem Alkohol durchgearbeitet, bis Letzterer kaum 
mehr merkbar alkalisch wurde. Versuche, den Syrup im Vacuum 
wenigstens nach langer Zeit zur Krystallisation zu bringen, schlugen 
fehl, sodass auf eine vollstandige Analyse des Salzes verzichtet wer- 
den musste. Es wurden deshalb beliebige Quantitaten durch Salpeter- 
saure oxydirt und jedesmal eine Phosphor- und Natriumbestimmung 
gemacht. 

2 P(OC, H5)a 0,  = 2 P O  (OC, H5)3 

Dieselben ergaben die Stomverhaltnisse : 

P : N a  
1 : 2.87 
1 : 3.01. 

Das unoxydirte Salz reagirte stark alkalisch und reducirte massen- 
haft Silber aus seinen Liisungen. Es ist demnach nicht zu bezweifeln, 
dass ein dreibasisches Natriumsalz der phosphorigen Saura P (ONa)3 
existirt, welches nur noch weniger bestandig ist, als dreibasische Al- 
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kaliphosphate. D ~ S S  dlreeelbe nicht kryetallinisch zu erhalten war, iet 
bei den Eigonschaften der phosphorigsauren Alkalien nicht auffWg. 

V. Hr. Fr. Kessel etellte dnrch gegenseitige Einwirkung von 
reinom Aethylidanoxychlorir CH, . CHCl . 0 .  CHCl  . CH, und 
Zinkdi5thyl in waeserfreiem Aether und Fractionirung dea Produktee 
den zwischen 120 und 122O siedenden aecnndlr-normalen Butyl- 
rither oder Aothyl-Methyl-Carbinollther 

dw. Dass dereelbe in der That die vermuthete ConStitutiOn (die 
Molckuhrformel war durch Analyse festgestellt worden) beaitzt, wurde 
durch Ueberfiihrung der nenen Verbindung durch Erhiteen rnit ranchen- 
der Jodwamerstoffe8ure in genau bei 117 bis 1180 eiedendes Becun- 
dares Butyljodiir nachgewieaen. Leteteree enthielt 68.64 pct. Jod, 
wiihrend die Formel C, H, J 69.02 pCt. verlangt. 

, VI. Hr. Silv. Zuckschwerdt  unterwarf die von Frank land  
entdeckte Dini t roiithylsiiure der Einwirkung naecirenden Wseeer- 

Durch lthgeree Verweilen von Zinkgthyl in  einer Atmoephh 
von reinem Stickoxydgase warde nach Frankland 's  Angaben die 
Verbindung C, H, . N, 0, . Zn . C, H, als krystallinische M M S ~  ge- 
wonneo, darauf rnit Wseser in dae basieche Zinksalz der Dinitro- 
l thy ls f iure  C, H, . NO 0, . Zn OH iibergefiihrt und ans diesem durch 
Zereetzung mit KohlensPure daa neutrde Sale dargmtellt. Da Hr. 
Zuckschwerdt  nicht, wie Frank land  BB that, die L6snng hie faet 
zur Trookne eindampfte, SO erhielt er anatatt dee in kleinen Nadeln 
krystdlisirenden Salzes (0, H, N4 0, Z U ) ~  -I- Ha 0 grosse, farblose, 
rhombische Krystalle von der Formel C, HI N4 O4 Zn + H2 0. Die 
Analyee ergab nlmlich 6.93 bie 7.12 pct. Krystallwaseer und 24.78, 
25.01 ond 25.07 pCt. Zink. Letetere Formel verlangt 6.89 und 
24.90 pCt. Das entwiieeerte Sale enthielt nach einer vierten Beetim- 
mung 26.63 pCt. Metall, wghrend die Theorie 26.76 pCt. erfordert. 

Das Zinksalz wurde darauf in wissriger L6SUng mit Natriam- 
amalgam, in einem anderen Falle rnit Zinkstaub, Eieenfeile und Natron- 
lauge, der Destillation unterworfen ; die iibergehenden Qsee wnrden 
in reiner Salesiiure anfgefangen, die Chlorwasserstoffverbindungen bei 
mbsiger Whme zur Trockne verdunatet, gewogen nnd mit abeolutem 
Alkohol erschbpft. Dieeer Mete Aethylammonchloriir auf und 
Salmiak griiestentheils nngel6et eriick. Beide wnrden in trocknem 
Zustande gewogen, in Platinchloridverbindungen iibergefiihrt, diem 
wieder ibrem Qewichte nach bestimmt und durch Gliihen ihr Platin- 
gehalt ermittelt. 

Staff& 

Auf dieee Weise gab dae Zinksdz folgende Zahlen: 
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1. 2.  Theorie. 

NH,  C1+ N(C, H 5 )  H, CI 101.17pCt. 102.30pCt. 103.45pCt. 
darin NH, C1 39.80 - 40.31 - 41.00 - 

N(C, H5) H3 01 57.78 - 61.44 - 62.45 - 
P1atingehaltin[N(C2H,)I-I3], PtC1, 39.28 - 39.13 - 39.52 - 

Kach diesen Zablen liefert die Dinitroathylsaure durch nasciren- 
den Wasserstoff gleiche Molekiile Aethylamin rind Salmiak: 

und die zu vermuthende Constitutionsformel 
C , H ,  . N , O , H + 8 H  = N ( C , H , ) H z + N H 3 + 2 H , O ,  

N;.-C, H5 

, :O 
N’ O H  

erhalt damit eine wesentliche Stiitze. 
Hr. S. Z u c k s c h w e r d t  dehnte darauf seine Untersuchung 

auch auf das Additionsprodukt des Schwefligsaureanhydrids und Zink- 
lthyls aus. Nach H o b s o n  (Annalen 102, 73) sol1 dabei das Zink- 

salz einer Aethyltrithionsaure HO.  S3 1;’ H5 entstehen, wahrend 

W i s c h i n  (Annalen 139, 364) nur  das einer Aethylsulfinsaure 
C, H, . S O .  O H  

erhalten konnte. Bei dern durchgehenden Gegensatze zwischen beiden 
durch zahlreiche Analysen mehrerer Derivate belegten Arbeiten er- 
schien eine Wiederholung der Reaction wunschenswerth. Hr. Z u c k- 
s c h we r d t liess nach H o b  s on’s Angaben trocknes schwefligsaures 
Gas von ZinkBthyl bis zur Sdttigung absorbiren, erhielt dabei aber 
niir das Zinksalz der Wischin’schen Saure. Wie auch die Be- 
dingungen modificirt wurden, urn Schwefligshreanhydrid in grosserer 
Menge zur Anlagerung zu bringen: es wurde nie ein anderes Resultat, 
niemals das H o b  s o  n’sche Salz erhalten. Angestellte Analysen des 
gereinigten Zinksalzes fuhrten stets vollkommen zuverlassig zu der 
Formel (C, H, . S O .  O), Zn + H, 0, und die mit dem Bariumsalze 
ausgefGhrten Bestimmungen stimmten zu dem Ausdrucke 

(C, H ,  . S O .  O), Ba. 
Mussten S O  die Angaben W i sch in’s  einfach bestltigt werden, so 

liessen dieselben doch noch einen dunklen Punkt, welcher zu naherem 
Eingehen aufforderte. Bei der Oxydation der Aethylsulfinsaure durch 
Salpetersaure erhielt W i s  c b i n namlich neberi Aethylsulfonsaure 

C,H, . S O z .  O H  
noch ein krystallinisch erstarrendes Oel, welches wegen Mangels an 
Material nicht analysirt wurde. Denselben Kijrper gewann Hr. Z U C  k- 
s c h w e r d  t bei directer Oxydation des athylsulfinsauren Zitlks mit 
concentrirter SalpetersBure in vie1 grb;sserer Menge, 81s wenn - 
wie W i s c b i u  es that - die freie Aethylsulfinsaure in concentrirter 

VII. 
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wiissriger Losung der Salpetersaurewirkung unterworfen wurde. Die 
Ausbcute liess sich sogar bis auf  ein Drittheil des angewandten Zink- 
salsgewichtes steigern. Aus siedendem hllrohol liisst sich diese Ver- 
bindung leicht umkrystallisiren und vollkommen rein gewinnen. Sie 
bildet dann grosse, farblose, gliinzende Tafeln und Bliitter, welche 
constant bei 81-50 schmelzen , sich bei sehr vorsichtigem Erhitzen 
iinveriindert verfliichtigen, bei schneller Temperaturerhohung aber untcr 
vorauegehendem Dunkelwerden verkohlen. 

Der neiie Kijrper enthalt neben Kohlenstoff, Wasserstoff und 
Sauerstoff noch Schwefel und Stickstoff. Reim Verbrennen im Luft- 
oder Sauerstoffstrome erfiillt sich das ganze ltohr mit rothen DHmpfen, 
sodass die Oxydetionsprodukte iiber eine lange Schicht gliihenden 
Knpfers geleitet werden miissen, urn alle Stickoxyde zu zersetzen. 
Die Bestimmung des Sticltstoffs durch Cfliihen mit Natronkalk giebt, 
in Folge dessen vie1 zu wenig Ammoniak. Eine Reihe von Elemen- 
taranulysen gaben folgende Zahlen: 

C =: 23.13-23.50, H = 5.01-5.18, N = 4.24-4.36, 
S =: 31 10-31.43. 

Diese Ergebnisse fiihren zur Forrnel C ,  HI, S3 0, N, welohe 
C = 23.30, H = 4.85, N = 4.53, S = 31.07 

verlangt. 
I n  kaltem Wasser ist die Verbindung fast unlfislich, von sieden- 

dem Wasser wird sie unter Umwandlung der vorher neutralen i n  
stark saure Reaction geltist, dabei aber gleichzeitig in Aethylsulfon- 
saure, Schwefelsaure (ca. 12 pCt.) und etwas Ammoniak zersetzt. 

Reim Kochen mit Alkalien geht die Verbindung schnell in athyl- 
sulfonsaures Salz unter Ammoniakentwicklung iiber. Die Menge des 
Lctzteren macht wenig mehr aus, als dem vierten Theile der Stick- 
stoffmengc entspricht. Daneben findet sich wenig Schwefelsaure %or. 

Mit Salzsaure liingere Zeit im zugeschmolzenen Glasrohre erhitzt, 
entsteht Aethylsulfonsiiure, CB. 4 pCt. Schwefelslure, dagegen fast die 
theoretische Menge Ammoniak , welche einer Stickstoffqnantitiit von 
nuhezu 4.2 pCt. entsprach. 

Es entweicht 
Salrsiiure und Chlor , das Produkt enthiilt neben Phoaphoroxychlorid 
vie1 Phosphortrichloriir , und anstatt des Chlorirs der Aethylsulfon- 
skure entsteht die Verbindung C1 . C, H, . SO, C1, welche in Aethylen- 
chlortiraalfonsaure CI C Ha . CH, . SO, . O H  verwandelt wurde. Letz- 
tere wurde in dem characteristischen Silbersalze nachgewiesen. 

Die Aethylsulforisaure wurde stets in ihrem Bariumsalze erkannt 
und jedesmal durch Restimmung des Bariumgehalbs identificirt. Sie 
war in  allen E l l e n  das Hauptprodukt, und zwar wurde sie bei allen 
Zersetzungen in wesentlich g r o s s e r e r  Menge, als 2 Molekiile asf ein 
Molektil C ,  H I ,  S, NO, gewonnen. 

Phosphorsuperchlorid zersetzt den Kiirper leicht. 
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Die Summe aller Erscheinnngen fiihrt zu folgender Constitutions- 
formel als der den Thatsachen bestentsprechenden: 

C2 Hs . SO,\ 
C , H , . S O , - ; N :  10 = c6 s3 
C2 H, . S02. 

Die Verbindung ware danach Trisulfonathyl-Stickoxyd. Bei den 
Spaltungen entstehen 3 Mol. Aethylsulfonsaure und H, N 0, welches 
sich entweder zu Stickstoff, Wasser und wenig Ammoniak oder, unter 
Oxydation eines geringen Theiles der Aethylsulfonsaure zu Schwefel- 
saure und Zersetzungsprodukten des Aetbyls , zu Ammoniak umge- 
wandelt. 

VIII. Hr. C a r l  F o r s t e r  stellte das bisher unbekannte M e r -  
c u r i d p h e n y l a m m o n c h l o r i i r  NC,  H, . Hg.  H C l  dar. Dasselbc 
entsteht neben der bekannten Verbindung N ,  (C, H5), Hg H, CI,, 
wenn man siedende Liisungen von Anilin und Quecksilberchlorid niit 
einander mischt. Das Mercuriddiphenylammonchloriir bleibt geliist, 
wilhrend die neue Verbindung, ein ,,phenylirtes weisses Pracipitat", 
sich als gelblicher Niederschlag absetzt und durch wiederholtes Aus- 
kochen mit Alkohol rein gewonnen werden kann. Es ist amorph und 
unlijslich. Durch die Analyse wurde die Formel C, H, N Hg C1 be- 
statigt : 

Berechne t. Gefunden. 
C 21.98 21.60 
H 1.83 2.00 
N 4.28 4.52 
C1 10.84 11.15 

Hg 61.07 60.96-61.47. 
IX. Hr. F o r s t e r  untersuchte die Einwirkung des Mercurid- 

phenylammonchloriirs auf substituirte Thioharnstoffe. 
Er kochte zu diesem Zwecke zunachst eine alkoholische Liisung 

von D i p h e n y l t h i o h a r n s t o f f  mit dem phenylirten weissen Pra- 
cipitat, bis keine Rildung von Scbwefelquecksilber mehr stattfand 
Dae alkoholische Filtrat lieferte beim Eindampfen ein krystallinischer 
Chlorwasserstoffsalz, welcbes beim Versetzen mit Ammoniak die un 
liisliche Base abschied. Durch Umkrystallisiren aus siedendem Alkoho 
wurde Letztere in glanzenden, langen Prismen erhalten, deren Schmelz 
punkt bei 143O lag. Die Basis war  T r i p h e n y l g u a n i d i n ,  da  di 
Resultate angestellter Analysen durchaus der Formel C N, (C, H5)3 H 
entsprachen: 

Theorie. Versuch. 
c 79.44 79.29-79.76 
H 5.93 6.30-6.27 
N 14.63 14.37. 
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Das aus der Base wieder dargrskllte Chlorwasserstoffsalz 
die Formel C,, HI, N ,  . HCI + H2 0: 

Theorie. Versuch. 
H, 0 5.27 5.40-5.60 

C1 10.40 10.90. 

hat 

Die Zersetzung war verhaltnissmassig sehr glatt nach der Glei- 
chung: 

N . C, H ,  . H N . C g H 5 . H  
I I 

I cr = s  + H g =  = N H , C l = H g S +  b = , = N H . H C l  
I 

I 

N . C , H 5 . H  N .  c6 H , .  H 
verlaufen. 

Als eine alkoholische LBsung von M o n o p h e n y l t  h i o h a r n s t o f f  
mit phenylirtem Pracipitat gekocht wurde, liess sich die Entschwefe- 
lung weniger leicht durchfiihren. Es bildeten sich Zwischenprodukte, 
welche noch Schwefel und Quecksilber enthielten und erst nach mehr- 
tagigem Sieden nahezu vollkommen zersetzt wurden. Das alkoholische 
Filtrat hinterliess nach dem Verdunsten einen k r y s t h n i s c h  werden- 
den Riickstand, aus welchrm durch Zusatz von Ammoniak und Uni- 
krystallisiren der niederfallenden Basis aus siedendem Weingeist platte, 
bei 147 

erhalten wurden: 

schmelzende Nadeln von D i p h e n  y 1 g u a n  i d  i n 

C N 3  (c6 H5)2 H3 

Th eorie. Versuch. 
c 73.93 73.70 
H 6.16 5.93 
N 19.91 I 

Das Resuitat war auffallend, da nach der Gleichung: 

NH2 
! 
I 

C S  + H g =  = N . C 6 H 5 . H C 1 = H g S + C =  = N . C 6 H 5 . H C I  
! 

N .  C, H5 . H 

ein dem bei 1470 schmelzenden Diphenylguanidin Isomeres, vielleicht 
das Melanilin von 131O Schmelzpunkt, zu erwarten war. 

Als Diphenylsulfoharnstoff in ganz gleicher Weise durch gew6hn- 
liches weisses Pracipitat entschwefelt wnrde, entstand - der Voraus- 
setzung gemass. - d a s s e l b e  bei 1470 schmelzende D i p h e n y l -  
g u a n i  d i n ,  analog der Darstellung aus Sulfocarbanilid mit Queck- 
silberoxyd in ammoniakhaltigem Alkohol nach H o  f m a n  n. Dasselbe 
lieferte: 

N .  C, H, . H 
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C = 74.14 bis 74.30 
H = 6.31 - 6-41, 

Um auch noch andere, nicht aromatische Thioharnstoffe in den 
ICreis der Untersuchung zu ziehen, wurde aus Allylsenfol und Aethyl- 
amin der nur schwer krystallisirende &4 11 y 1-A e t h y l  t h  i o  h a r n s t o f f  
dargestellt und der beschriebenen Entschwefelung mit phenylirtem 
Pracipitat unterzogen. Dieselbe verlief nur langsam und lieferte zu- 
nachst ein aus Wasser umkrystallisirbares, in sch6nen, farblosen, glan- 
zenden Tafeln anschiessendes Salz , welches an trockner Luf t  leichi 
verwittert. Die Zusammensetzung in getrocknetem Zustande lram der 
Formel C,, H,, N,  Bg C1, sehr nahe. Der Wasserstoffgehalt wurde 
eher der Formel C I 2  HI, N, Hg C1, entsprechen, welche jedoch kaum 
innere Wahrscheinlichkeit fiir sich hat : 

Theorie. Versuch. 

C 30.38 30.25 30.94 
H 3.59 3.99 4.13 
N 8.86 8.82 - 

Hg 42.19 42.02 41.55 
Cl 14.98 14.92 14 56. 

C , , H , , N 3 % C ' % .  C, ,H,I ,Pr' ,HSCla.  

Leider felilte es bis jetzt an Material, um die Analyse zu wieder- 
holen , doch gaben zwei Krystallwasserbestimmungen eine weitere 
Bestatigung, indem sie Werthe lieferten, welche fiir die frischen Kry- 
stalle zur Formel C, HI , N, Hg C1, fuhren: 

Theorie. Versuch. 
H, 0 3.66 pCt. 3.62 und 3.76 pCt. 

Die Verbindung ist demnach aus den Elementen gleicher Mole- 
lrule Allyl- Aethyl- Phenylguanidin und Queoksilberchlorid zusammen- 
gesetzt und nach der Gleichung: 

N .  C, H5 . H  

c: = s  + 2 H g =  = N . C , H ,  .HCl= 
I 

I 

I 

N . C a H 5 .  H 
N .  C3 H5 . H 
I 

H g S + N . C , j H 5 . H 2 + C =  = N . C , H , , H g C l a  
I 

N . C ,  H, . H  

entstanden, wobei das Quecksilber ohne Zweifel a n  Stickstoff gebunden 
ist, sodass rationelle Formeln entstehen wie: 
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N . C3 H, . (Hg . Cl) N .  C, H, . H g . H C 1  
1 I 

I 

C =  = N . C , H , . H C l  oder C ~ = ~ ~ P S . C , H , . C l .  
! 

N . C ,  H ,  . H  

X. Hr. Dr. V a l e r i u s  H e m i l i a n  hat Versuche zur Feststellung 
der Constitution der i s o m e r e n  C r o t o n s i i u r e n  angestellt. Lasst 
man P C1, auf Acetyloessigather einwirken und behandelt das Pro- 
dukt rnit Wasser, so entstehen dabei, wie G e u t h e r  gezeigt hat, zwei 
isomere Chlorcrotonsauren C, H, CI O,, von denen die eine (Schmelz- 
punkt 940) mit Natriumamaigam die feste Crotonsaure giebt, wahrend 
die andere (Schmelzpunkt 59.5O) eine flussige Saure von der Zusam- 
mensetzung C, H, 0, liefert. Letztere, die von G e u t h e r  rnit dem Na- 
men Quartenylsaure oder Isocrotonsaare bezeichnet wurde, liefert, nach 
diesem Chemiker, beim Schmelzen rnit K H 0, gleich der festen Croton- 
saure, nur Essigsaure. Hr. H e m i l i a n  hat die Angaben G e u t h e r ' s  
im Wesentlichen richtig gefunden, ausserdem aber bemerkt, dass die 
fliissige, bei 1720 siedende, bei -loo nicht erstarrende lsocrotonslure 
beim Erwarmen in die krystallinische, bei 72O schmelzende, gewiihn- 
liche Crotoneiiure iibergeht. Dieser Uebergang rollzieht sich schon 
zum Theile beim Destilliren und ist vollkommen glatt beim Erwarmon 
der fliissigen Saure im zugeschmolzenen Rohre auf 170- 180O. Die 
fliissige Saure (55.6'2 pet. C und 7.23 pCt. H) erstarrte vollkommen 
nach 2 stundigem Erhitzen auf genannte Temperatur zu blatterigen, 
bei 72O schmelzenden Krystallen mit 55.61 pCt. C und 7.17 pCt. H; 
die Formel C, H, 0, verlangt 55.81 pCt. C und 6.97 pCt. H. Dieses 
Verhalten der tliissigen Isocrotonsaure erklart vollkommen den Schmelz- 
versuch G e u t h e r ' s .  

Zur Bestimmung der Constitution der gewiihnlichen krystallini- 
schen Crotonsaure wandte Hr. H e m i l i a n  folgendes Verfahren an. 
Reine feste Crotonsaure (aus /? -Oxybuttersaure, nach dem Verfahren 
von W i s l i c e n u s  dargestellt) wurde mit rauchender H J  oder H B r  
auf dem Wasserbade erwarmt. Hierbei vereinigt sich die CrotonsBure 
mit 1 Molekiil El J, resp. H B r  und giebt ein Gemisch dcr isomeren 
Haloi'dsubstitute der normalen Buttersauren. Durch Kochen des Brom- 
wasserstoffadditionsproduktes mit schwefligsaurem Ammonium wurden 
die Bromsauren in Sulfosauren ubergefiihrt und die Bariumsalze letz- 
terer durch Krystallisation und partielles Ansfallen rnit Alkohol in 
zwei Theile getheilt, von denen der eine, griissere , gut krystallirende 
Tbeil sich als a-sulfobuttersaures Barium, der andere, kleinere, gar- 
nicht krystallisirende Theil als /?-sulfobuttersaures Barium erwies. Aus 
den Jodsauren, von denen die eine gut krystallisirte, wurden durch 
Kochen mit IT OH die entsprechenden Oxybuttersauren dargestellt uud 
BUS letzteren das characteristische, schwer liisliche a-oxybuttersaure 

, 
I 

N . C, H, . H. 
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Zink neben dem leicht loslichen , amorphen p-oxybuttersauren Zink- 
salze erhalten. Das gleichzeitige Entstehen der Sauren der a- und 
p-Substitutionsreihe ans der festen Crotonsanre beweist fiir Letztere die 
Structurformel C I I , - - - C H -  r C H .  CO,  H, da  eine Saure von der 
Formel C H , =  - C H -  - CH, . C O ,  H nur p- und y-, dagegen keine a- 
Derivate liefern kann. Der  isomeren fliissigen Isocrotonsaure miisste 
danach die Structurformel CH,: zCH- - C H ,  . C 0 2 H  zukommen, die 
jedoch wegen stetiger Beimengung von fester Crotonsaure kaum durch 
die Untersnchung der Additionsprodukte der Haloi’dwasserstoffsauren 
bewiesen werden kann. Ein bei moglichst niedriger Temperatur aus- 
gefuhrter Oxydationsversuch mit iibermangansaurem Kalium fiihrte bei 
der Isocrotonsaure bis jetzt auch noch zu keinen endscheidenden Re- 
sultaten. Die Oxydationsprodukte bestanden aus Kohlensaure , Oxal- 
saure und Essigsaure, enthielten dagegen keine Malonsaure und keine 
Propionsaure. 

94. P. C. H a r t w i g :  Verbindungen des Thalliums mit Alkohol- 
radicalen. 

(Mitgetheilt yon L. Carius.) 
(Aas dem chemischen Institut der Universitat Marburg.) 

(Eingegangen am 16. Marz; verlesen in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.) 

I n  Folgendem erlaube ich mir ,  auf Wunsch des Herrn Har t -  
w i g  eine kurze Mittheilung iiber eine Untersuchung zu machen, iiber 
die er selbst demnachst ausfiihrlich berichten wird. - Das Thal- 
lium gehort schon zu den besser gekannten Elementen, auch sein 
Atomgewicht ist nach den Bestimmungen der spec. Warme VOII 

R e g n a u l t  festgestellt. Dagegen fehlt es an der sichern Ermittelung 
der Moleculargrijsse der Verbindungen des Thalliums, da  weder die 
chemischen Eigenschaften desselben so grosse Analogien mit denen 
anderer Metalle zeigen, um eineit solchen Schluss zuzulassen, noch 
das Gasvolumgewicht einer Thalliumverbindung bisher ermittelt ist. 
Die bekannten Analogien des Thalliums rnit Blei einer- und Kalium 
andererseits lassen aber wohl vermuthen, dass die Ermittelung des 
Gasvolumgewichtes einer Verbindung desselben, namlich einer solchen 
mit Alkoholradicalen , gelingen mochte. Dieses ist der Grund,  wes- 
halb ich die Untersuchung solcher Verbindungen des Thalliums zuerst 
durch Hrn. Chr. H a n s e n  (vergl. diese Berichte 1870, 9) und, da 
derselbe sie nicht beendete, durch Hrn. Ha r t  w ig  veranlasste I). 

1) Das kostbare Material zu diesen Arheiten, nahe 500 Gr. sehr reines Thal- 
l ium, verdanke ich der ausserordentlichen Freundlichkeit des Hrn. Professor Dr. 
C a r 8 t a n  j e n in Leipzig, und ich benutze diese Gelegenheit, demselben dafur 
offentlich meinen aufrichtigen Dank zu aagen. L. Cariua. 




