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194, J. Piccard: Ueber Binitrokresole.
(Eingegangen am 12, Mai.)

Mit der Bezeichnung von ,Saffransurrogat® kam mir von einem
Zwischenhindier ein zinnoberrothes Pulver in die Hinde, welches an
einigen Orten der Schweiz zum Gelbfirben der Milch, der Butter und
des Kises angewandt wird. Da ein Farbentechniker, an welchen ich
mich gewandt, iiber die Natur dieses Priparates keine Auskunft geben
konnte, (die Arbeit von Wichelhans, diese Ber, VII, 176, war
mir noeh nicht bekannt) und dasselbe, sowohl wegen dieser Anwen-
dung als wegen seiner charakteristischen Eigenschaften, mir inter-
essant genug erschien, unterzog ich es einer genauen Priifung. Wenige
Krystallisationen aus seiner intensiv gelb gefirbten, wissrigen Losung
geniigten, um daraus circa 80 pCt. eines in dunkelrothen, chromsiure-
dhnlichen Nadeln krystallisirenden, gut individualisirten Stroffes zu er-
halten, welcher sich als das Kaliumsalz einer organischen, bei 84°
schmelzenden Nitroverbindung herausstellte:

Gef. fiir das Berechnet nach Gef. fiir die Berechnet nach
Kaliumsalz. C,H,; KN, O,. freie Sdure. C, H, N, O,.

C 35.61 35.58 42.77 42.43

H 2.49 2.12 3.46 3.03

K 16.62 16.56 — —

N 12.20 11.86 14.93 14.14

O — 33.88 — 40.40.

Der Stoff war somit nichts Anderes als ein Binitrokresol
.CH,

Cs Hy (NOy)%& .
“OH

Beim Durchsehen der darauf beziiglichen Literatur ergab sich ferner,
dass es offenbar dasjenige Binitrokresol ist, welches Beilstein und
Kreusler!) bei der Einwirkung von rauchender Salpetersiure auf
Xylol (Schmelep. 85°), Martius und Wichelhaus?) durch Einwir-
kung von salpetriger Sdure auf Toluidin (849), Wichelhaus?) ans
dem belgischen ,Goldgelb“ (829), wahrscheinlich auch Armstrong
und Field aus Kresolsulfosiuren (82°¢ und 85.5%) erhalten haben.
Dasselbe stellt in reinem Zustande graugelbliche, zarte Nadeln dar,
welche bei 83—84° zu einer gelbbraunen Flissigkeit schmelzen; mit
Kalium liefert es schéne, dunkelrothe, mit Silber ebenfalls rothe,
mit Baryum gelbe, schwerlosliche Krystalle.

Ein zweites Binitrokresol ist nach Martius und Wichelhaus
der Hauptbestandiheil des sogenannten ,Victoriagelb“. Es unter-

1). Jahresbericht 1866, 360.
3) Diese Berichte II, 206.
3) Diese Berichte VII, 176.
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scheidet sich vom ersten durch die gelbe Farbe des Silber- und na-
mentlich des Kalisalzes, sowie durch seinen hohen Schmelzpunkt von
109—110°. Diese letztere Angabe wird von Martius und Wichel-
haus nachdriicklich betont und von Wichelhaus in einer spiteren
Arbeit wiederholt; es ist somit kein Grund vorhanden, an der Rich-
tigkeit derselben zu zweifeln.

Von diesem zweiten Isomeren enthielt mein Saffransurrogat gar-
nichts, wohl aber neben dem rothsalzigen circa 15 pCt. eines neuen
gelbsalzigen, bei 86° schmelzenden Binitrokresols,

Weil etwas ldslicher, bleibt das gelbe Kalisalz dieses dritten
Isomeren nach der Krystallisation des rothen in der Mutterlauge;
doch tritt bei weiterer Concentration ein Punkt ein, wo Ldéslichkeits-
und Mengenverhiltnisse der Art sind, dass beide Salze gleichzeitig
krystallisiren und auf diese Weise unmdglich weiter getrennt werden
konnen; unter dem Mikroskop unterscheidet man ganz deutlich die
grossen, dunkelrothen Nadeln des einen von den kleineren, flachen,
fast farblosen des anderen. Durch wiederholtes Schlimmen kann man
einen weiteren Schritt thun; der geschlimmte Theil ist zwar noch
lange nicht rein, aber er enthilt alsdann die beiden Salze in einem
solchem Verhiltniss, dass von nun an das gelbe, weil vorherrschend,
herauskrystallisirt, wihrend das rothe, quantitativ zuriicktretend, in
der Mutterlauge bleibt. Viel sicherer als durch Schlimmen erreicht
man das nimliche Ziel, indem man die Hauptmasse der rothsalzigen
Verbindung als schwerlGsliches Barytsalz wegschafft. Die verdiinnte
Losung des Giemenges wird zu diesem Behufe mit Chlorbaryum heiss
versetzt. Was sich in der Hitze niederschligt, besteht vorzugsweise
aus der rothen Modification; beim Erkalten scheidet sich ein Gemisch
ans, und was schliesslich in Losung bleibt, enthilt die gelbe in einem
so glinstigen Verhiltnisse, dass nach der Wiederiiberfiihrung in Kali-
verbindungen (Fillen mit Salzséiure und Auflésen in Kalilauge) wenige
Krystallisationen geniigen, um das gelbe Salz vom rothen ginzlich zu
befreien. Zur Entfernung von den $ligen Produkten, welche Duclos?)
erhalten hatte und welche iibrigens im vorliegenden Saffransurrogat
fast ginzlich fehlen, kann die Substanz noch aus Alkohol umkrystal-
Jisirt werden.

In diesem Zustande stellt sie grosse, hell- und reingelbe Nadeln dar,
welche bei 860 zu einer ebenfalls hellgelben Fliissigkeit schmelzen,
Alle Salze sind schén krystallisirt. Die goldgelbe Barytverbindung ist
viel 18slicher als die entsprechende der rothsalzigen Modification; das
Silbersalz ist orangegelb; das Kalisalz Lesteht aus kleinen, tafelartigen
Nadeln, welche in Suspension die gelbe Farbe und den schillernden
Glanz des Jodbleies zeigen. Dieses Kalisalz scheint 1 Molekiil Kry-

1y Ann. Chem. Pharm. CIX, 135.
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stallwasser zu enthalten; nach 6 tigigem Trocknen liber Schwefelsiure
gaben zwei verschiedene Priparate bei 110° noch 5.5 und 5.7 pCt,
= 0.8 Molekiil Wasser ab; zwei Kaliumbestimmungen ergaben 16.30
und 16.46 pCt. K; eine Stickstoffbestimmung 11.96 pCt. N; berechnet:
16.56 K, 11.86 N.

Ich habe dieses dritte isomere Binitrokresol (86°) mit dem im
Uebrigen nahverwandten von Martius und Wichelhaus (109 bis
110°) nicht vergleichen kénnen, und es sind Schmelzpunktsbestim-
mungen erfahrungsgemiiss nur mit Vorsicbt zu benutzten. Nichts-
destoweniger darf ihre Verschiedenheit sicher behauptet werden. Einer-
seits lautet die Angabe von Martius und Wichelbaus zu bestimmt,
um angezweifelt werden zu kdnnen, anderseits darf ich, da meine
ganze Aufmerksamkeit auf diesen Punkt gerichtet war, fiir die ab-
solute Reinheit meiner Substanz und fiir die Richtigkeit meiner Be-
stimmung unbedingt und unbedenklich einstehen. Nach unzihlig wie-
derholter, fractionirter Fillung, theilweiser Auflésung und Krystalli-
sation sowohl der Salze als der reinen Siure, unter den verschieden-
sten Bedingungen und mit allen mdglichen Varianten, blieb der
Schmelzpunkt constant 249 niedriger als beim ebenfalls gelbsalzigen
Binitrokresol von Martius und Wichelhaus.

Wihrend also Hr. Wichelhaus aus einer vergleichenden Zu-
sammenstellung der Eigenschaften aller beschriebenen Binitrokresole
zum Schlusse gelangte, dass nicht mehr als zwei Isomere bisher ge-
kannt waren, muss nach vorliegender Mittheilung zwischen beide ein
drittes eingeschaltet werden, welches im Schmelzpunkt dem ersten,
in Farben- und Léslichkeitsverhiltnissen dem zweiten am nichsten
steht, Nur vom ersten sind Entstehungsweisen bekannt.

Universitéitslaboratorium Basel, 9. Mai 1875,

195, J. Piceard: Zur Bestimmung des Schmelzpunktes.
(Eingegangen am 12. Mai.)

Bei Gelegenheit vorstehender Untersuchung habe ich die verschie-
denen Arten der Schmelzpunktbestimmung an bekannten Kérpern ge-
priift und mich iiberzeugen kdnnen, dass sie nicht selten an Genauig-
keit zu wiinschen iibrig lassen. Das gewdhnliche Verfahren, welches
darin besteht, dass man die Capillarréhre, in welcher die Substanz
sich befindet, an ein Thermometer befestigt und in ein Wasser-, Oel-
oder Paraffinbad taucht, und den Augenblick beobachtet, wo die Masse,
welche im festen Zustande undurchsichtig war, eben durchsichtig wird,
bietet den grossen Nachtheil, auf einer blossen Niiancednderung zu
beruhen, In einem klaren Wasserbad, bei giinstigem Lichte und mit
guten Augen beobachtet, ist dieser Augenblick der Farbenéinderung





