Der Apparat besteht — wie aus der beigegebenen Abbildung
ersichtlich — aus zwei gerdumigen Flaschen, welcbe durch Kauntschuk-
schlduche mit einander communiciren. Eine derselben wird mit Wasser
gefiillt und auf einen erhihten Platz gestellt, wihrend die andere mit
einem Kaatschukpfropfen verschlossen wird, welcher ein mit einem
Standléthrobr in Verbindung stehendes Gasleitungsrohr umschliesst.
Indem das Wasser aus der oberen Flasche in die untere tritt, wird
die in der letzteren befindliche Luft comprimirt und dadurch ein fiir
Lothrohrzwecke vollkommen ausreichender Luftstrom erzeugt.

Nimmt man Flaschen von 4 Liter Inhalt, so erhilt man bei An-
wendung eines Lo&throbhres mit einer Ausstrémungsdéffnung von 0.4™
einen constanten Luftstrom von 10 Minuten Dauer. Nach dieser Zeit
ist zur ferneren Thitigkeit nur das Wechseln der Flaschen erforderlich.
Dabei wurden bei einer Fallhéhe bei 90 em. brauchbare Reductions-
flammen von 8—9 em. und Oxydationsflammen von 7—8 cm. Linge
erhalten.

Hat man Glasgefiisse mit Oeffnungen am Boden nicht zur Hand,
go kann man sich gewdéhnlicher Flaschen bedienen, welche durch bis
auf den Boden gehende Réhren mit einander verbunden werden.
In diesem Fall ist das Abflussrohr vor dem Gebrauch anzusaugen.

Es liegt auf der Hand, dass man durch Schraubenquetschhiihne
sowohl den Wasserzufluss wie den Luftstrom nach Belieben regu-
liren kann.

Braunschweig, 3. November 1875.

Mittheilungen ans dem chemischen Laboratorium der Universitat
Innsbruck.

(Der Kaiserlichen Akademie in Wien vorgelegt am 14. October 1875.)

429. L. Barth und C. Senhofer: Useber die Einwirkung raunchen-
der Schwefelsdure auf Benzolsulfosdure und eine neue
Benzoldisulfosiure.

(Eingegangen am 15. November; verlesen in der Sitzung v. Herrn Oppenbeim.)

Als wir unsere Arbeiten iiber die Constitution der Dioxybenzoé-
sdure verdffentlichten, waren wir gendthigt, im Verlaufe derselben
auch die Benzoldisulfosiure in den Kreis unserer Betrachtungen zu
ziehen. Wir stellten dieselbe nacb Buckton und Hofmann dar,
indem wir Monosulfosiure mit dem gleichen Volum rauchender
Schwefelsiure lingere Zeit (2 Stunden) lang in der Retorte erhitzten
und das Gemisech nach Vorschrift so lange abdampften, bis das Yolum
dem der urspriinglichen Monosulfosiure annshernd gleich kam, Die
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Magse wurde dann in Wasser gelést und mit Aetzkalk abgesittigt,
filtrirt, das Filtrat mit saurem, kohlensauren Kali neutralisirt und
dann mit neutralem Kaliumcarbonat der Kalk unter Vermeidung eines
Ueberschusses ausgefillt. Beim Concentriren der Lésung des Kali-
salzes schieden sich kleine, wohl ausgebildete Krystalle aus, die ge-
sammel]t wurden. Die davon abgegossene Mutterlauge lieferte eine
der ersten ganz #hnliche Krystallisation, die Mutterlaugen der zweiten
Ausscheidung eine dritte, dann wurden die Krystallisationen undeut-
licher und die letzten Laugen, zur Trockene gebracht, waren zu
einer bridunlich krystallinischen Masse eingetrocknet, die lange Zeit
hindurch etwas weich blieb. Die ersten Krystallisationen wurden
vereinigt, mit Thierkohle behandelt, mehrmals uvmkrystallisirt und
lieferten endlich ein in sehr schénen, wohl ausgebildeten Prismen
krystallisirendes Salz, das wir mit dem von Garrick erhaltenen fiir
identisch hielten und das beim Schmelzen mit Kalibydrat fast genau
die theoretische Menge Resorcin, beim Destilliren mit Cyankalium ein
krystallinisches Destillat gab, das gereinigt einen Schmelzpunkt von
158—160° zeigte und nach dem Erhitzen mit weingeistigem Kali eine
Sédure lieferte, die wir unzweifelhaft als reine Isophtalsdure er-
kannten. Da wir nach den bisher bekannt gewordenen Thatsachen
unsere Disuvifosdure fir identisch mit den von den frilheren Darstellern’
erhaltenen ansehen mussten und wir iiberdem durch den Schmelz-
punkt des daraus erhaltenen Dicyanbenzols in dieser Ansicht bestirkt
wurden, wie wir in einer friiheren Notiz (diese Ber. VIII, Heft 12)
bereits angefiibrt haben, so hielten wir es fiir keinen unberechtigten
Schluss, die von Garrick erhaltene Sdure auch als Isophtalsiure
anzusprechen. Nach den Entgegnungen von Fittig (Annal. Bd. 174,
S.122), der die Garrick’sche Sidure auf’s Bestimmteste fiir Terephtal-
giiure erklirte, mussten wir natiirlich annehmern, dass verschiedene
Substanzen vorgeleger haben und begannen zur Aufklirung die Ver-
suche, die wir im Nachfolgenden beschreiben wollen, Unserer Recht-
fertigung (diese Ber. a. a. O.) beziiglich der frilher gemachten Fol-
gerungen, haben wir nichts mehr hinzuzufigen.

Darstellung der Metabenzoldisulfoséure,

Erhitzt man Benzolmonosulfosiure mit dem gleichen Volum rauchen-
der Schwefelsiiure in einer aufrecht stehenden Retorte etwa eine Stunde
lang, bis man das Auftreten weisser Didmpfe wahrnimmt, so resultirt
eine braune Masse, die kaum schweflige Sidure entwickelt und sich in
Wasser mit brauner Farbe vollkommen 16st.

Die Lésung wird mit koblensaurem Blei gesittigt, das vom
schwefelsauren Blei getrennte Bleisalz mit Schwefelwasserstoff zer-
setzt und die freie Sdure genau mit kohlensaurem Kali neutralisirt.
Die schwachgefirbte Losung des Kalisalzes giebt, concentrirt, eine
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Reihe von sehr hiibschen Krystallisationen, die sich simmitlich als
unter einander identisch erweisen, nach dem Umkrystallisiren, vier-
seitige, schiefe, zugespitete, tiber & Zoll lange Prismen darstellen, die
ein Molekiil Krystallwasser enthalten, das sie vollstindig erst bei
230° verlieren. Die wisserige Losung derselben wird mit der be-
rechneten Menge Schwefelsiure zersetzt, im Wasserbade bis zur
Syrupsconsistenz abgedampft und der Riickstand mit absolutem Al-
kohol ausgezogen. Das schwefelsaure Kali bleibt grosstentheils un-
gelost, man filtrirt, versetzt das Filtrat mit dem gleichen Volum Aether,
filtrirt von geringen Mengen fiockiger Ausscheidungen ab, setzt Wasser
hinzu und destillirt den Aether und Alkohol ab. Die wisserige riick-
bleibende Losung wird im Vacuum iiber Schwefelsiiure concentrirt,
zur Entfernung von geringen Mengen freier Schwefelsdure mit kohlen-
saurem Blei gekocht, mit Schwefelwasserstoff behandelt, filtrirt und
eingeengt. Sie zeigt nach einigen Tagen Krystallansitze, die aber
auch nach wochenlangem Stehen nicht die ganze Masse erfiillen.

Die freie Sdure ist ungemein zerfliesslich; bei 1000 hilt sie noch
24 Molekille Wasser zuriick.

So analysirt gab sie folgende Zahlen:

C,H, i SHOs 4 24H,0.  Gefanden.
3
C 25.44 25.69
H 3.88 3.73
S 22.62 22.46.

Trocknet man die Siure bei 135°, so verliert sie 2 Molekiile

Wasser und ist dann
C,H,8,0, +4H,0.

Berechnet. Gefunden.
C 29.15 28.75
H 2.84 3.05.

Kalisalz, wie oben angegeben dargestellt, ist in Wasser leicht
léslich und verliert sein Krystallwasser erst bei 230° vollstindig.
SKO

CsH, SKO: -+H,0. Gefunden.
H,0 5.42 5.52 5.41.
Die getrocknete Substanz gab bei der Analyse:
CoH,8,K,04. Gefunden.
C 22.93 22.83
H 1.27 1.42
S 20.38 20.34
K 24.84 24.69 24.91,

Barytsalz aus der freien Sdure durch Absittizen derselben mit
Bariumcarbonat und freiwilliges Verdunsten des Filtrats erhalten,
bildet concentrisch gruppirte Nadeln (feine Prismen mit stumpfen
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Spitzen). Das Salz ist ebenfalls in Wasser ziemlich leicht léslich
und enthilt lufttrocken 2 Molekiile Krystallwasser, das bei 150°
entweicht.

SO

CeH, g SOZBa+2H2 0. Gefunden,

H,0 8.80 8.69.

Getrocknet analysirt erhielt man:

Berechnet. Gefunden.

C 19.30 19.17

H 1.07 1.52

Ba 36.73 36.62,

Kupfersalz. Die freje Séure, mit kohlensanrem Kupfer ab-
gesiittigt, liefert griine, sehr feine Nadeln, sehr leicht 1slich in Wasser,
die 6 Molekiile Krystallwasser enthalten, von denen 5 Molekiile bei
1400, das letzte bei 230° entweichen.

CoH, {593 Cut4-6H,0. Gefunden.
3
H, O 26.50 26.32.
Das trockene Salz gab:
Berechnet. Gefunden.
C 24.04 23.88
H 1.33 1.65
Cu 21.20 21.34.

Bleisalz, wie das Kupfersalz dargestelit, erscheint in langen,
farblosen, in Wasser leicht 16slichen Nadeln mit 14 Molekiil Krystall-
wasser, Das Wasser entweicht bei 1609,

14 H,; O berechuet. Gefunden.
5.75 5.82.
Das getrocknete Salz lieferte:
Berechnet. Gefunden.
Pb 46.73 46.40.

Kalksalz, wie die vorigen erhalten, bildet farblose, feine Nadeln,
leicht 18slich in Wasser, die lufttrocken 14 Molekiil Krystallwasser
enthalten. Bei 1500 getrocknet geben sie:

Berechnet, Gefunden.
14H,0 8.91 8.68.
Getrocknet erhielt man:
Berechnet. Gefunden.
Ca 14.49 14.57.

Zinksalz, aus freier Siure mit kohlensaurem Zink erhalten,
bildet flache Nadeln, sehr leicht 1slich in Wasser, die 4 Molekiile
Krystallwasser enthalten. Dieses verlieren sie bei 110°.

Berechnet. Gefunden.

4H,0 19.30 19.46.
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Das getrocknete Salz gab:

Berechnet. Gefunden.
Zn 21.59 21.48.
Silbersalz bildet farblose Krystallwarzen und ist wasserfrei.
Berechnet. Gefunden.
Ag 47.50 47.21.

Metadicyanbenzol

Erhitzt man das Kalisalz der eben beschriebenen Benzoldisulfo-
siure mit dem gleichen Gewichte reinen Cyankaliums, so sublimirt
unter Briunung und schliesslicher Schwirzung und Aufblihung des
Retorteninhalts ein weisser, krystallinischer Korper, der schwachen
Bittermandelgeruch zeigt. Nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus
Alkohol verliert er denselben vollstindig und crscheint in farblosen,
feinen Nadeln. Am reinsten erhdlt man ibn durch vorsichtige Subli-
mation, aber auch so bleiben die Krystalle stets klein und unansehn-
lich. Der Schmelzpunkt der sublimirten Substanz liegt bei 160—161°.
Dadurch. unterscheidet er sich scharf vom Paradicyanbenzol, welches
iiberdies beim Sublimiren leicht in mehr als halbzolllangen, diinnen
Nadeln auftritt.

Er ist in geringer Menge in siedendem Wasser 16slich, etwas
mehr in heissem Alkohol und zeigte bei der Analyse, die zur Be-
stitigung seiner Forme] ausgefiihrt wurde:

CgH,N,. Gefunden.
N 21.88 21.95.

Die Ausbeute an nicht gereinigtem Metadicyanbenzol betrug bei
sorgfiltigem Arbeiten ca. 15 pCt.

Beim Kochen mit wenig geistiger oder wisseriger Kalilauge ent-
weicht Ammoniak und Siuren fillen aus der Lgsung, die eventuell
durch Kochen mit Wasser vom Alkobol befreit war, weisse, krystalli-
nische Flocken,.die nach dem Umkrystallisiren sich als Isophtalsiure
mit allen charakteristischen Eigenschaften erwies.

Die Lgslichkeitsverhiltnisse und Krystallform, der Schmelzpunkt
und die Eigenschaften des Barytsalzes, des Methyl- und Aethylithers,
lassen dariiber absolut keinen Zweifel, wie wir auch schon in unserer
friheren Abhandlung hervorgehoben haben.

Friiher wurde angegeben, dass wir Benzoldisulfosiure, nach
Buckton und Hofmann dargestellt, durch Destillation mit Cyan-
kalium in das Nitril der Isophtalsdure verwandelt haben und im Vor-
stehenden die Methode beschrieben, sich mit Leichtigkeit grosse Mengen
von dem genannten Korper zu verschaffen.

Wir miissen hinzufiigen, dass im Wesentlichen das Resultat
unverindert bleibt, wenn man auch lingere Zeit hindurch mit Schwefel-
siure erhitzt und dass nur in den spitern Krystallisationen Bei-
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mengungen von Parabenzoldisulfoséiure nachgewiesen werden kénnen,
die sich allerdings nicht mehr leicht fiir sich isoliren lessen!), aber
in Nitrile und weiterhin in Diearbonsiure verwandelt, deutliche
Mengen von Terephtalsdure lieferten.

Nur wenn man das Abdestilliren in der Retorte fortsetzt bis die
Masse ganz schwarz, wie theerig geworden ist, grosse Mengen von
schwefliger Sédure und hdchst unangenehm riechenden, fliichtigen
Produkten entweichen, erhilt man vorzugsweise Parabenzoldisuifoséuore,
deren Kalisalz aber weniger leicht und schén krystallisirt und dber-
haupt der vielen Nebenprodukte wegen schwieriger zu reinigen ist,
als das bei niedrigerer Temperatur dargestellte Metasalz. Auch die
Ausbeute an Parasalz ist betrichtlich geringer, was aus dem Gesagien
von selbst erhellt, und stets findet man, wenn die spitern Krystalli-
sationen mit Cyankalium destillirt werden, Mentadicyanbenzol (nach-
zuweisen durch Tsopbtalsiurebilduug) unter den Reactionsprodukten,
ein Beweis, dass auch bei dieser extremen Behandlung noch nicht
alle Metaverbindung in Paraverbindung iibergefithrt ist. Im Allge-
meinen kann man sagen, dass bei kiirzer dauerndem Erhitzen und
weniger hoher Temperatur vornehmlich Meta-, bei linger daunerndem
Erhitzen und hoherer Temperatur vornehmlich Paraverbindung erzeugt
wird, dass aber in beiden Fillen stets mehr oder weniger der einen
oder anderen Isomeren sich mitbilden, aber auch bei starkem, lange
dauernden Erhitzen die Metaverbindung in iiberwiegender Menge ent-
steht und jedenfalls als Kalisalz zuerst herauskrystallisirt. Der bitter-
mandelartige Geruch, der wie erwiihnt, den Dicyanbenzolen anbaftet,
und beim Umkrystallisiren verschwindet, ist denselben offenbar nicht
eigenthiimlich, sondern riihrt von Spuaren von Monocyanbenzol her,
die beim Reinigen entfernt werden. Fiir die Richtigkeit dieser An-
sicht kann auch noch die Beobachtung angefiihrt werden, dass wir
beim Erhitzen der rohen Dicyanbenzole mit Kalilauge und Ausschiitteln
der angesduerten Masse mit Aether, nach dem Verdampfen desselben
beobachteten, wie aus den weissen, im Destillationsgefisse zuriick-
bleibenden Krasten, einzelne flimmernde Blittehen sublimirten, welche
genau das Aussehen hatten, dass unter diesen Umstéinden Benzoésiure
zeigt, die aber in so geringer Menge vorhanden waren, dass wir selbst
auf eine Bestimmuug des Schmelzpunktes verzichten mussten. Ob
diese minimalen Mengen von Monocyanbenzol von Spuren Monosulfo-
séure herriihren, die der Disulfosdure noch beigemischt waren, oder
ob, wie es wahrscheinlicher ist, eine sehr gerinfiigige Riicksubstitution

1) Eine Trennung durch die Bleisalze haben wir allerdings nicht vorgenommen,
da auch Garrick nicht von einer solehen spricht und wir aus seiner Bemerkung
den Schluss ziehen konnten, er habe das Bleisalz dargestellt um die #iberfliissige
Schwefelsiiure zu entfernen, nicht aber dasselbe zu einer Reinigung benitzt.
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von H statt SI1O, stattgefunden hatte, waren wir bei der erwéhnten
dusserst kleinen Menge zu entscheiden nicht im Stande.

Wie wir schon iu einer frilheren Notiz bemerkt haben, liefern
beide Benzoldisulfosiuren, deren Verschiedenheit durch vorliegende
Versuche als bewiesen angesehen werden muss, beim Schmelzen mit
Aetzkali Resorcin, Diese Thatsache ist ein Beweis dafiir, dass bei der
Kalischinelze Umlagerungen eintreten kénnen. Solche Umlagerungen
sind bei der genannten Reaction in jiingster Zeit mehrfach beobachtet
worden und man bat daraus allgemein den Schluss gezogen, dass
dieselbe zur Ortsbestimmung nicht zu verwenden sei, obwohl bis in
die jingste Zeit viele Chemiker der entgegengesetzten Ansicht waren
Es l4sst sich nun allerdings nicht leugnen, dass Versuche, welche mit
isomeren Substanzen ausgefiibrt, in der Kalischmelze identische Kdrper
geben, die Unbrauchbarkeit dieser Reaction fiir diese Fille und die
dabei eingehaltenen Bedingungen documentiren. Dass aber die Kali-
schmelze zu dem angedeuteten Zwecke deswegen vollstindig zu ver-
werfen sei, mochten wir doch nicht behaupten, Die vielen Fille, bei
denen sie vollkommen mit der Theorie stimmende Resnltate liefert
und die wir schon friiher angefiihrt. haben, sind in jiingster Zeit wieder
durch einen vermehrt worden, den P. v. Racowski u. W, Leppert
(Diese Ber. VIII, 8. 788) mittheilen.

Es wird derselben vorgeworfen, dass dabei die Temperatur zu
boch sei und dass auch die Natur des Reagens als ungiinstig wirkend
in Betracht komme. Den ersteren Vorwurf kann man aber auch
vielen anderen Reactionen z. B. der mit ameisensaurem Natron und
besonders der mit Cyankalium machen, gegen welche solche Bedenken
bisher nicht erhoben wurden und auch der letstere scheint, vorausge-
setzt, dass, wie es stets von uns empfohlet wurde, ein grosser Ueber-
schiuss von Kalihydrat angewendet wird, wenn man sich ferner an schon
linger bekannte Thatsachen erinnert und die neuesten Versuche von
Ost1) beziiglich der Wirkung eines Kaliiiberschusses beriicksichtiget,
nicht von allzugrosser Bedeutung zu sein.

Jedenfalls ist es bemerkenswerth, dass die Reactionen, welche in
neuerer Zeit gegen dic Kalischmelze angefiibrt wurden, sich fast
simmtlich auf die Bildung von Resorcin aus Substanzen beziehen,
aus denen nicht dieser Kérper, sondern ein isomerer hétte entstehen
sollen. Aehnliches haben wir auch in Bezug auf die Bildung von

') Es wire interessant zu erfahren, ob Chlorsalylsiure auch mit einem grossen
Ueberschusse von Kali erhitzt (1 Mol. auf 12 — 14— 20 Mol,, d. i. 1 Gewichtstheil
mit 5 — 7 Gewichtstheilen Kali) auch Oxybenzoésdure in vorwiegender Menge
liefert.
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Gallussiure beobachtet!) und schon frilher darauf hingewiesen, dass
vielleicht die Gruppirung der Hydroxyle in derselben eine derartige
sei, za welcher dieselben besonders hinneigen und dass dies vielleicht
der Grund von etwa entstehenden Umlagerungen sei. Ein Gleiches
kénnte beispielsweise auch fiir das Resorcin angenommen werden.

Jedenfalls glauben wir, dass weitere Versuche in dieser Richtung
angestellt werden miissen, denn nur so konnen die Bedingungen end-
giltig erforscht werden, unter welchen diese Reaction als zur Ortsbe-
stimmung brauchbar oder unbrauchbar angesehen werden darf.

Zum Schlusse wollen wir noch erwihnen, dass es uns bisher nicht
gelungen ist, darch Abinderung des Verfahrens aus Parabenzoldisalfo-
sdure Hydrochinon zu erzeugen, dass wir aber beobachtet haben, wie
sich bei vorsichtigem Erbitzen mit Kalihydrat auf etwa 170-—180°
durch } Stunde nur eine SHO,; Gruppe anslést, was daran erkannt
wird, dass die Schmelze beim Ansiaren viel schweflige Sure entwickelt,
aber an Aether nichts abgiebt, so dass darin eine Phenolmonosulfo-
siure angenommen werden muss. Diese aus der angesiuerten Kali-
schmelze darzustellen, ist sehr mihsam, und deswegen konnten wir
bisher durch die Analyse nur annihernde Zahlen erhalten. Sie bietet
aber ein gewisses Interesse insofern als sie, beim Weiterschmelzen
Resorcin liefernd, offenbar die dritte der méglichen Phenolsalfoséuren
ist, die bisher noch nicht erhalten wurde. Wir setzen uusere Versuche
in dieser Richtung fort.

Innsbruck, im Juli 1875,

430. L. Barth: Ueber Tetramethylammoniumeisencyaniir.
(Eingegangen am 15. November; verlesen in d. Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Aehnlich der Bildung von gewohnlichem Blutlaugensalz beim Sit-
tigen von Kalilauge mit Ferrocyanwasserstoff entsteht das obgenannte
substituirte Blutlaugensalz, wenn man eine wisserige Lésung von
Tetramethylammoniumhydrat genau mit einer Lésung von Ferrocyan-
wasserstoff neutralisirt und die erhaltene Flissigkeit im Vacuum iiber
Schwefelsiure einengt.

1) Wir bemerken hier, dass Gallussiure ausser von Lautemann aus
Dijodsalicylsdure von uns aus Bromprotokatechusiure, aus Dijodparaoxybenzoésiure
und” Monobromdioxybenzoésdure dargestellt und untersucht worden ist. Wir fanden
dieselbe in allen Eigenschaften mit gewOhnlicher Gallussgure identisch, und wenn
auch die Versuche, die wir in dieser Richtung angestellt haben, als Theile einer
andern Arbeit noch nicht publicirt wurden und ihre Verdffentlichung auch theilweise
durch die Arbeit von Demole (Diese Ber. VII, 8. 1436) iiberfliissig geworden ist,
50 konnen wir doch jetzt diese Daten daraus mittheilen,





