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Der hier abgebildete Apparat ist ganz bequem, um auf einfache
Weise die Beladung von Palladium mit Wasserstoff zu beobachten. —
a ist ein hoher Glascylinder mit Wasser gefiillt; & cin getheiltes
Rohr von wenigstens 100 CC. Inhalt; ¢ eine sehr cnge Glasréhre,
deren anfrechter Schenkel bis unter das Ende des Rohrs b reicht;
d cin Rohr zur Aufnabme des Palladiums, so gebogen, dass es in
einem Gefiss mit siedendemn Wasser erhitzt werden kann; e Chlor-
calciumrobr zum Trocknen des Wasserstoffgases; f mit Hahn ver-
sehene Verbindung mit dem Gasbehilter.

Nachdem man in das Rohr d einige Gramm Palladiumschwamm
gebracht hat, verbindet man es, indem das eine Ende noch offen bleibt,
mit dem Gasbehiilter. Wihrend es in dem siedenden Wasser steht,
lidsst. man nun ldngere Zeit das Wasserstoffgas durch den Apparat
stromen. Unterdessen fiillt man das Rohr & mit Wasser bis an die
Miindung der Gasrohre ¢, was durch Saugen an der fiusseren Miin-
dung der letzteren und mit Hilfe der Quetschschraube leicht zu be-
wirken ist.

Nach ungefihr  Stunde nimmt man den Apparat aus dem Was-
ser und ldsst ihn erkalten, wihrend man noch fortwihrend Gas durch-
stromen l#sst. Alsdann schliesst man den Hahn f, verbindet das
etwas verengte Ende des Rohrs d mit der Grasréhre ¢ und lést die
Quetschschraube.

Erhitzt man nun das Palladium, so wird das cingeschlossene
Gas rasch wieder frei und erfiillt das Robr 4. Lisst man das Metall
wieder erkalten, so nimmt es, sobald die Temperatur bis auf einen
gewissen Grad gesunken ist, wieder allen Wasserstoff anf und das
Rohr ¢ fiillt sich wieder ganz mit Wasser. Der Apparat kdnnte also,
wenn er gut schliesst, namentlich bei Anwendung von Glashihnen
statt der Kautschuck-Verbindungen zu belicbiger Wiederholung des
Versuchs bereit stehen bleiben. — An die Luft gebracht, wird der
mit Wasserstoff beladene Palladiumschwamm glithend heiss. Palla-
dium, durch Gliihen an der Luft blaugriin geworden, wird in Wasser-
stoffgas unter freiwilliger Erhitzung wieder grau.

461. E. Baumann: Ueber die Synthese von Aetherschwefelsiuren
der Phenole.
(Mitthoilung aus dem physiologisch-chemischon Institute zn Strassburg.)
(KBingegangen am 24. November; verl. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)
In verschiedenen Mittheilungen?) habe ich iiber das Vorkommen
von gepaarten Schwefelsduren, als normalen Bestandtheilen des Sduge-

1) Pfliager’s Archiv XII, p. 69; XI.II, p- 285.
Diese Berichte IX, p. 54, p. 1389,
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thierharns, und iiber die Bildung derselben im Thierkirper berichtet.
Von dicsen Verbindungen habe ich bis jetzt zwei, die Phenyl- und
eine Kresylschwefelsiure in ihren Kalinmsalzen aus Menschen- bez,
Pferdeharn rein dargestellt.

Die kiinstliche Bereitung dieser interessanten Korper, die schon
mehrfach vergebens versucht worden ist, ldsst sich durch eine dusserst
einfache Reaction mit Leichtigkeit ausfiihren.

Brbitzt man gepulvertes pyroschwefelsaures Kalium mit iiber-
schiissigem Phenolkalinm in concentrirter wésseriger Lésung zum
Kochen, versetzt nach einiger Zeit mit Alkohol und filtrirt heiss, so
scheiden sich beim Erkalt:n des Filirats eine Menge glinzender
Blittchen von phenylschwefelsaurem Kalium ab, die nach dem Ab-
filtriren nnd Auswaschen mit Alkohol eine fast reine Substanz dar-
stellen. Diesclbe besitzt alle Eigenschaften, welche ich von dem aus
Menschenharn gewonnenen phenylschwefelsauren Kalium angegeben
habe. Sie ist in kaltem Alkohol schwer, in heissem ziemlich, in
Wasser leicht 1slich. Die Losung giebt beim Erwédrmen mit verdiinn-
ter Salzsdure Phenol und Schwefelsiure. Eine kleine Probe in einer
trockenen Reagirribre rasch bis zum Schmelzen erhitzt und in Wasser
gelost, firbt sich aaf Zusatz von einem Tropfen Eisenchlorid schdn
rubinroth.

Die Schwefelsiurebestimmung ergab:

Gefunden.. Cs Hﬁ g 830,
H, SO, 46.8 pCt. 46.2 pCt.

Die Entstehung des Salzes wird ausgedriickt durch folgende
Reaction:

CiH, KO + K, 8,0, = %150, + K, 80,.

Die Ausbeute ist eine reichliche.

Bei der Kinwirkung von Natriumithylat in kochender alkoholi-
scher Liésung auf pyroschwefelsaures Kalium hat schon Drechsel?)
die Bildung von ithylschwefelsaurem Natrium beobachtet. Dass eine
solche Aetherbildung mittelst pyroschwefelsaurem Alkali schon in
wiisseriger Lésung stattfindet ist neu; von besonderem Interesse aber
ist diese Reaction fiir die Darstellung der so leicht zersetzbaren
Aetherschwefelsiuren von Phenolen.

Ebenso leicht, wie aus dem Phenol die Phenylschwefelsdure, ldsst
sich aus dem aus Pferdeharn gewonnenen Kresol das entsprechende
kresylschwefelsaure Kalium darstellen. Dasselbe ist identisch mit dem
aus dem Pferdeharn von mir isolirten kresylschwefelsauren-Salze.

1y Journ. pr. Chem. N. F. V, 867.
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Dieselbe Reaction wie Phenol und Kresol giebt auch das Resor-
cin mit pyroschwefelsaurem Kalium. Die aas Resorcin erhaltene Ver-
bindung ist sehr leicht léslich und noch nicht krystallisirt erhalten
worden.

Es scheint somit die Einwirkang der Kaliumverbindungen der
Hydroxylderivate des Benzols und seiner Abkémmlinge auf pyro-
schwefelsaures Kalium eine Reaction voun allgemeinerer Anwendbar-
keit zu sein; vielleicht ist durch dieselbe auch ein Weg angezeigt,
auf welchem man einmal zur Synthese des Harn-Indicans gelangen
kann. Ieh bin beschiftigt, dieselbe weiter zu studiren und behalte
mir fernere Mittheilungen dariiber vor.

462. Willgerodt: Mittheilungen.

(Eingegangen am 24. November; verl. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

VII

Einwirkung des a-Dinitrochlorbenzols auf Acetamid.
Darstellung des Orthoparanitranilins. HyN---C; Hy (NOy),.

Acetamid und e-Dinitrochlorbenzol wurden im Verhiltniss ihres
Molecalargewichts mit 90procentigem Alkohol in Glasréhren einge-
schlossen und eine lingere Zeit auf 1509 erhitzt. Diese Arbeit hatte
nicht den mindesten Erfolg, und so ging ich denn gleich dazu iiber,
ohne die Umsetzung studirt zu haben, die vielleicht bei Anwendung
héherer Temperaturen hervorgerufen worden wire, einen Zusatz von
Magnesia usta zu’ machen.

1 Gr. Acetamid, 3,5 Gr. a-Dinitrochlorbenzol und 1 Gr. Magn.
ust. warden mit einer unbestimmten Menge Alkohol eingeschlossen
und 5 Stunden ciner Temperatur von 150V ausgesetzt. Die Um-
setzung war selbst nach dieser Zeit, trotz des Zusatzes, nur eine sehr
unvollstindige. Ein grosser Theil des «-Dinitrochlorbenzols wurde
in Substanz wieder gewonnen; ausserdem konnte aber Dinitranilin,
Magnesiumeblorid und Issigdther nachgewiesen werden, und diese
Korper lassen darauf schliessen, dass der chemische Process nach
folgender Gleichung verlaufen ist:

CH,

2 i + 2C, H,(NO), C1+2C, H, OH +MgO =
CO NH,

CH,
; + 2C; H;(NO), NH, +- Mg Cl;, + H, O.
CO0C, Hy

Diese mit dem Acctamid angestellten Untersuchungen haben ge-
lehrt, dass dasselbe weit schwieriger als das Oxamid mit dem «-Dini-
trochlorbenzol umzusetzen ist.



