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469. V. Meorz und K. Schelnberger: Usber aromatische Nitrile.
(Vorldufige Mittheilung.)
(Eingegangen am 13. Decbr.; verl. in d. Sitzung v. Hro. A. W. Hofmann)

Wir haben in einer kurzen Notiz, d. Berichte VIII, 918, er-
wihnt, dass die halogenirten Kohlenwasserstoffe der azromatischen
Reihe und Blutlangensalze bei hoher Temperatur Nitrile liefern. Relativ
leichter erfolgt die Wechselwirkung zwischen Cyansilber und gejodeten
aromatischen Kohlenwasserstoffen — némlich von ungefihr 300° an;
derart sind Benzonitril und p-Toluonitril resp. Benzo&siure und
p-Toluylsdure erhalten worden. Muthmaasslich werden ferner die
Versuche mit halogenirten und zugleich nitrirten Kohlenwasserstoffen
ein gangbares Resultat geben.

Erhitzt man Benzol und Cyanquecksilber auf circa 4000, so ent-
steht, wie der Bitterinandeldlgeruch, daon die weiterbin erlangte
Benzoésiure zeigt, neben Blausiure etwas Benzonitril. Dieses, beazlig-
lich die Benzodsédure ergicbt sich leichter, wenn man Benzoldampf und
Cyangas durch ein glihendes Rohr leitet. War nun die Ausbeute
auch keineswegs betrichtlich, so lieferten doch z. B. ungefihr 160 Grm.
Benzol bei einmaliger Destillation, Verseifung u. s. w. genug Benzoé-
siure, um sie als solche genau zu verificiren, im Silbersalz zu con-
trolliren und ausserdem ein gut zeigbares Priiparat iibrig zu behalten.

Es ist hiernach sicher, dass das Cyangas, wenngleich erst bei
héberer Temperatur nach Art des Chlors und Broms auf das Benzol
einwirkt. — Auchb das Naphtalin wird ¢. p. darch das Cyangas ange-
griffen und zwar, wie es scheint, in analoger Weise.

Wir hoffen iiber die hier einschligigen Reactionen bald ausfiihr-
licher berichten zu konnen und wiinschen die nunmehr nahe ge-
legten Versuche iiber das Verhulten der Cyanhalogenverbindungen
zu Kohlenwasserstoffen vorbehalten zu haben.

470. Alex Naumann: Useber Zersetzung von Kalialaunlésungen
bei 100°,

(Eingegangen am {4. December.)
Die versuchte Bestimmung der Wasserdampfspannungen des Kali-
alauns fiihrte mich zur Beobachitung des Verhaltens des in Réhren

eingeschlossenen Alauns beim Erwirmen, woriiber ich!) gelegentlich
bereits eine kurze Mittheilung gemacht habe, und dieses wiederum zur

') Alex. Naumann: Ueber Molekiilverbindungen nach festen Verhiltnissen.
Heidelberg bei Carl Winter, 1872, 8. 48; Jabresber. fiir Chemie 1872, 941.
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Untersuchung der Umsetzungen des Alauns in heissem Wasser, welche
bei der Spaltung des krystallwasserhaltigen Alauns durch Wirme als
secundire Erscheinung auftritt.

Durch Erbitzen einer Kalialaunlésung zum Sieden oder im kochen-
den Wasserbade bildet sich ein weisser Niederschlag, der nach dem
Auswaschen mit Wasser ein amorphes, jedoch mit gldnzenden Blitt-
chen untermengtes Pulver darstellt, sich selbst beim Erwirmen mit
starker Salzsiure nur schwierig, dagegen in Kalilauge leicht 15st. Der-
selbe enthilt nach den Analysen einiger Proben von verschiedener
Darstellung immer nahezu die gleiche Menge, 31.2 bis 32.6 pCt., Thou-
erde gegen 11 pCt. Kali, aber stirker und im entgegengesetsten Sinne
schwankende VMengen von Schwefelsjure (von iiber 30 bis gegen
40 pCt.) und Wasser. Daher darf der Niederschlag, trotz des ungleich-
formigen dusseren Aussehens, im Ganzen und Grossen als eine mehr
oder weniger basische Verbindung von Thounerde, Kali, Schwefelsiure
und Wasser betrachtet werden, deren unzweifelhaft nahe Beziehungen
zum kiinstlichen Léwigit und Alaunstein Mitscherlich’s ?) wenigstens
vorliufig unerledigt gelassen wurden. Der Zusammensetzung des
Niederschlags entsprechend nimmt in der erhitzten Fliissigkeit der re-
lative Gehalt an Schwefelsiure zu, an Thonerde ab.

Eine bei 12° gesiittigte Alaunlésung wurde 7 Tage lang zum
Sieden erhitzt; ein Theil des Filtrats weiter 1 Monat lang unter
ofterem Abfiltriren von den gebildeten Niederschligen, ein anderer
Theil ebenso nach vorheriger Verdiinnung mit Wasser. Die Analyse
der verschiedenen Fliissigkeiten ergab die nachstehenden Verhiltnisse
von Schwefelsiure und Thonerde:

Nach 1 Monat

Urspriingliche .
Nach 7 Tagen Nach 1 Monat bei Verdinnung

Alaunlésung

180, =8Aeq.| 480, =S8Aeq. 480, = 8 Aeq. 480, = 8 Aeq.
LAl 0, =6 Aeq.EO.77A]203 = 4.62 Aeq.‘0.764A]203.—24.58Aeq.j0.735A1203=4.41Aeq.

Die 1 Monat lang erhitzten Fliissigkeiten gaben bei weiterem Er-
hitzen stets noch geringe Niederschlagsmengen, und zwar rascher
nach vorgingigem Verdinnen. Hiernach nnd nach den obigen Zahlen-
werthen findet die Bildung eines thoperdereichen basischen Nieder-
schlags in einer verdiinnteren Kalialaunlésung leichter und in héherem
Grade statt. Auch wurde beobachtet, dass die fortschreitende Bildung
des Niederschlags durch die Anwesenheit des letzteren begiinstigt wird.

Es wurden deshalb zur niheren Untersuchung der Abhingigkeit
der Zersetzung einer Alaunlsung von der Dauer des Erhitzens stets

2) J. prakt. Chem. 1861, LXXXIII, 464. 471, 474.
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gleich concentrirte Lisungen angewandt und die weiter zu erhitzenden
Flissigkeiten picht mebr von dem schon entstandenen Niederschlag
abfiltrirt.  Vergleichbare Werthe fiir den Zersctzungsgrad der Losungen
liessen gich erhalten durch Titriren mit Kalilauge bis das anfing-
lich gefillte Thonerdehydrat wieder gelost war. Freilich wéchst mit
zunehmender Zersetzung auch die freie S#ure in der Flissigkeit und
ibr Neutralisationspunkt dorch Kalilauge lidsst sich nicht scharf be-
stimmen, da die an der Einfallstelle der Aetzkalilssung geféllte Thon-
erde sich 'beim Schiitteln in der noch freien Siure weniger leicht
wieder l6st als schliesslich im Aetzkali. Immerhin lassen aber die
unten mitgetheilten Zahlen fiir die bis zur Wiederlosung der gefillten
Thonerde verbrauchten Cubikcentimeter Normalalkalilésung den Ver-
lauf der Zersetzang beurtheilen. Die mit angegebenen Mengen der
bei verschieden langem Erhitzen gebildeten Niederschlige bleiben
hinter der wahren Menge mehr oder weniger zuriick, da der beim
Erhitzen im siedenden Wasserbade gebildete Niederschlag mitunter so
fest an den Glaswinden anhaftet, dass er sich selbst nach dem Zer-
schlagen des Kolbens nicht vollstindig sammeln lisst.

Die nachstehenden Beobachtungen wurden je mit Losungen von
50 Gr. Alaun in 2 Liter Wasser angestellt und die Filtrate vor dem
Titriren durch Zusatz des Waschwassers des Niederschlags genaun anf
2 Liter gebracht, da durch das aufgesetzte Glasrohr immer etwas
Wasser abgedunstet war. Die verzeichneten Cubikcentimeter Normal-
itzkalilosung beziehen sich auf 20 CC. des Filtrats:

Ver- Verbranchte Normalalkalilésung )
suchs- Dauer des Er- fiir 20 CC. Flissigkeit Menge des
num- hitzens im biszurbleibendeuAus—l bis zur Wieder- | gesammten
mer Wasserbade scheidung eines Nie- | auflgsung der ge- Niederschlags
| derschlags, ungeﬁihri fallten Thonerde
1 0 == 0 Stunden 0.1 CC. 44 CC. 0 Gr.
2 18=3><6 - 0.49 - 3.97 - 2.53 -
3 | 24=4x6 - 0.45 - 3.90 - 2.54 -
1 |30= 56 - 0.6 - 375 - | 5.86-
5 | 12=12x6 - 0.9 - 3.65 - 3.82 -
6 |144 =246 - i 0.9 - 340 - 5.66 -

Die vorstehenden Versuche zeigen im Ganzen, dass die Zersetzungs-
zuwachse fiir gleiche aufeinanderfolgende Zeiten geringer werden, so
dass der Gleichgewichtszustand erst nach sehr langer Zeit erreicht
werden wiirde, wie auch die eingangs beschriebenen Versuche lehren,
Dabei ist zu bedenken, dass, wie ebenfalls eingangs erwdhnt wurde,
die Schnelligkeit des Fortgangs der Zersetzung von dem Vorhanden-
sein des Niederschlags abhiingig ist, also auch verschieden sein wird,
je nachdem der vorher gebildete Niederschlag sich zufillig am Boden
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des Geffisses angesammelt oder sich auf der ganzen von der Fliissig-
keit beriihrten Glaswand angesetzt hat und so an mdglichst vielen
Punkten eine weitere Ausscheidung erleichtert. Es kommen hier also
Erscheinungen mit in’s Spiel, wie entsprechende auch bei der Bil-
dung von carbaminsaurem Ammonium aus Kohlenséure und Ammoniak
von mir!) beobachtet wurden, die um so rascher vor sich geht, an je
wehr Punkten die zu vereinigenden Gase mit dem Vereinigungsprodukt
in Beriihrung stehen.

Um unter moglichst gleichmiissigem Einfluss des ausgeschiedenen
Niederschlags zu arbeiten, wurden in einer weiteren Versuchsreihe der
némlichen im Wasserbade erhitzten Lésung von Zeit zu Zeit kleine
zu titrirende Proben entnommen. Durch den Einfluss der langsamen
geringen Abdunstung des Wassers durch das aufgesteckte Glasrohr,
welcher unter diesen Umsténden nicht wie bei den obigen Versuchen
beseitigt werden konnte, wurden die untersuchten Proben in mit der
Zeit zunehmendem Maasse etwas zu concentrirt und daher die dem
Thonerdegehalt von je 20 CC., der Proben entsprechende Anzahl der
verbrauchten Cubikcentimeter Normalalkalilésung etwas zu hoch. Un-
zweifelhaft bestdtigen die gefundenen Werthe das Ergebniss der obigen
Versuche, wonach mit der Zeit die Zersetzungszuwachse rasch ab-
nebmen, so dass schliesslich nach ungefihr 90stiindigem Erhitzen
dieselben nur dem geringen, beziiglich des Verbrauchs an Alkalilésung
beim Titriren entgegengesetzt wirkenden Einfluss der langsamen Ab-
dunstung des Wassers das Gleichgewicht hielten:

Dauer des Erhitzens Verbrauchte Normalalkalilésung

im Wasserbade fir 20 CC. Flissigkeit Menge des
bei Entnahme der |PiszurbleibendenAus-! bis zur Wieder- gesammten
Probe scheidung eines Nie- | auflgsung der ge- Niederschlags
derschlags, ungefihr| fidllten Thonerde
0 Stunden 0.1 CC. 44 CC. 0 Gr.
18 - 04 - 41 - .
24 - 04 - 4.07 -
38 - 0.5 - 40 -
52 - 0.55 - 40 -
65 - 0.75 - 38 -
885 - 0.65 - 3.75 -
96 - 0.75 - 3.77 - .
101 - 0.74 - 3.75 - 5.287 Gr.

Es lag nahe, die Abnahme der Zersetzung dem durch die Bildung
des Niederschlags wachsenden relativen Séduregehalt der Flissigkeit
zuzuschreiben. Dann musste durch geniigenden vorherigen Zusatz von
Schwefelsiure die Niederschlagsbildung iiberhaupt verhindert werden

1) Diese Berichte IV, 816; ausfihrlich Ann. Chem. Pharm. CLX, 20.
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Der Zusatz von 100 CC. Normalschwefelsiure zu einer

Lésung von 50 Gr. Alaun in 2 Liter Wasser reichte hierzu noch

nicht aus:

Verbrauchte Normalalkalilsung
Daver des fiir 20 CC. Flissigkeit Menge des
Erhitzens im  |biszurbleibendenAus-| bis zar Wieder- gesammten
‘Wasserbade scheidung eines Nie- | auflésung der ge- Niederschlags
derschlags, ungefdhr ] fillten Thonerde
0 Stunden 1.06 CC. 5.12 CC. 0 Gr.
48 1.25 - 5.02 - 0.15

Dagegen zeigten sich nach Zusatz von 150 CC. Normalschwefel-
siure zu einer Lésung von 50 Gr. Alaun in 2 Liter Wasser nach
48stiindigem Erhitzen nur einige Flocken und konnte durch Titriren
der Fliissigkeit vor und nach dem Versuch ein Zusammensetzungs-
unterschied picht erkannt werden.

Ganz entgegengesetzt wirkte der Zusatz von 25 Gr. neutralem

schwefelsauren Kali zu einer Losung von 50 Gr. Alaun in 2 Liter
Wasser:

Verbrauchte Normalalkalilésung
fir 20 CC, Flissigkeit

bis zur bleibenden

Exsscheidung eines Nieder-

Dauer des Erhitzens bi Wiederaufié
im Wasserbade 18 zur lge:mu 1osung

gefdllten Thonerde

schlags, ungefihr

0 Stonden 0.1 CC. 4.4 CC.
24 - | 0.65 - 3.8 -
48 - f 0.8 - 3.55 -

Es ldsst sich dieser die Zersetzung beschleunigende Einfluss des
neutralen schwefelsauren Kalis dafiir geltend machen, dass nicht Alaun
als solcher sich in Losung befindet, sondern schwefelsaure Thonerde
neben schwefelsaurem Kali, wie bereits Favre und Valson!) aus
thermisch-chemischen Beobachtungen erschlossen haben.

Giessen, 12. December 1875.

1y Jahresber. ftir Chem. f. 1872, 83.





