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Hr. D. Mendelejeff folgert aus den gegenwirtigen Kenntnissen
der Gase und Diéimpfe den Schluss, dass die lebendige Kraft der

9
Molekiile (d. h. m2r ) eine bestindige Grosse ist, welche weder von

der Zusammensetzung, noch dem Gewichte und Drucke abhingt und
nur mit der Temperatur wechselt.

Hr. Menschutkin giebt fir Hrn. Kern folgendes Verfahren zar
Bestimmung von Mangan in Manganeisenlegierungen. 0.05 Gr. Man-
ganeisen werden gepulvert und in 20—25 Cec. Salpetersalzsiiure geldst;
die Lisung dampft man zur Trockne ein, behandelt den Rickstand
mit HCl (10 Ce. HCl und 15 Ce. HyO) und filtrirt vom 8i Oy ab.
Aus dem eingeengten Filtrat werden Eisen und Mangen durch NH,
ausgefillt und in einem Platintiegel vorsichtig zur Trockne eingedampft.
Der Riickstand wird in einer Glasréhre, deren Gewicht bekannt ist,
circa 20 Minaten im Wasserstoffstrome erhitzt. Nach erfolgter Re-
duction des Eisens leitet man durch die Rébre Cl hindurch und er-
wirmt dieselbe nachdem Fe, Cl; sich verflichtigt hat, in einem Luft-
strome. Die nun Mng O, enthaltene R8hre wird abermals gewogen.
10 Anpalysen haben gezeigt, dass die Differenz in der Bestimmung
des Mangans nach dieser und den anderen Methoden zwischen 0.04
und 0.11 pCt. variirt.

Hr. Beilatein theilt mit, dass nach den Untersuchungen von
S. Stempnewsky bei der Einwirkung von Aethylenbromiir auf eine
Losung von CO, Ky, ansser Glycol, Vinylbromir entsteht, dass wiisse-
rige Kalilauge C, H, Br, vollkomwen in C, Hy By und H Br zersetzt
und dass C, H, Bry auch mit einer Sodaltsung Glycol liefert.

253. R. Gnehm, aus Ziirich, den 16. Mai.

Aus der Sitzong der chemischen Gesellschaft vom 22. Januar ist
noch ein Vortrag des Hrn. Annaheim mitzatheilen:

Ueber die Einwirkung rauchender Schwefelséinre
auf Resorcin.

In diesen Ber. (VI, 1306 und IX, 622) wurde friilher Mitthei-
lung gemacht tiber die Einwirkung raochender Schwefelsiiure auf
Phenol und Kresol im Verhiltniss von 1 Molekiil Sdore auf 2 Molekiil
der aromatischen Verbreitung. Im ersten Fall entstand Oxysnlfobenzid,
im zweiten ein sich in Eisessig mit fuchsinrother Farbe l5sender
Kérper, der aber bis jetzt noch nicht nither untersucht ist.

Es scbin von Interesse, dieselbe Reaction auch auf ein Dihy-
droxylderivat z. B. Resorcin anzuwenden, um woméglich ein Diresorcin-
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sulfon zu erhalten. Zu dem Zwecke wurden 22 Gr. gepulvertes
Resorcin mit 9.8 Gr. rauchender Schwefelsiiure nach der Gleichung:
C¢ H 81[3
2(C,H,(OH),) + H,80, = C:H: oH/( 50: + 2(H,0)
OH
iibergossen und 1—2 Stunden auf dem Oelbad bei 120—130¢ erhitzz,

Nach kurzer Zeit nimmt die Masse eine tiefrothe Firbung an,
und verwandelt sich endlich in eine zdihe, beim Erkalten festwerdende
Masse von griin- metallischem Reflex. Kocht man mit Wasser aus,
8o bleibt der grisste Theil als harzartiger Kdrper ungeldst zuriick.
Dieser Riickstand ist in Weingeist, Eisessig und Alkalien mit rother
Farbe 16slich. Die Lésungen, namentlich die ammoniakalische, zeigen
prachtvolle Fluorescenz, dhnlich dem Fluorescin. Aus der weingeistigen
Lésung l#sst sich der rothe Farbstoff durch Waeser, aus der alka-
lischen durch verdiinnte Siure wieder abscheiden.

Durch Einwirkung von Brom und Jod entstehen Verbindungen,
welche ebenfalls noch fluoresciren.

Was nun die Zusammensetzung des neuen K&rpers anbetrifft, so
erweisen sich alle bis jetzt dargestellten und durch wiederholte Fillung
gereinigten Proben als schwefelbaltig; eine Thatsache, die einstweilen
zu Gunsten der Existenz eines Diresorcinsulfons spricht. Quantitative
Bestimmungen wurden bis jetzt nicht gemacht.

Hr. Annaheim glaubt durch Weiterfiihrung der angedeuteten
Untersuchung den HH. Piccard und Humbert (Berichte IX, 1479)
kaum zu nahe zu treten, indem jene mit ganz anderen Gewichts-
verhiltnissen arbeiten und in ihrer Arbeit ganz besonders hervor-
heben, dass bei der Einwirkung von 10 Th. Schwefelsdure auf 1 Re-
sorcin die Reaction ,beinahe ohne Firbung® verlaufe.

Hr. J. Berger stellte im Laboratorium des Hrn. V. Meyer einige
Versuche an, um die Kenntnissse der schwefelhaltigen Derivate dcs
Cymols zu vervollstindigen.

Cymclsulfamid C;, Hy;---80,--- NH,, erhalten durch Ein-
wirkung von alkoholischem Ammoniak auf Cymolsulfochlorid bei
120-- 1409, bildet weisse, kleine Blittchen, die aus siedendem Wasser
unter Zusatz von Thierkohle wiederholt umkrystallisirt wurden.
Schmelzpunkt constant 1100 C,

Berechnet. Gefunden.
N 6.57 6.40

Cymolsulfamidsilber C,, H;; SO; NHAg entsteht durch
Lésen des Sulfamids in kochendem Wasser und Zufiigen von 1 Mol.
ebenfalls in heissem Wasser geldsten Silberacetats als weisser
Niederschlag.

Berechnet. Gefunden.

Ag 3375 33,98
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Cymolsulfinsiiure Gy H;y 803 H wurden nach der von
Otto und Schiller fiir die Bereitung der Sulfinsfuren angegebenen
Methode bereitet, indem man Cymolsulfinchlorid mit Wasser und
Zinkstaub gelinde erwiirmte. Das Zinksalz wurde in bekannter Weise
in das Natriuamsalz dibergefiibrt, letzteres mit Salzsiiure gersetzt und die
freie S#ure durch Ausschiitteln mit Aether: als ein hellgelber, in
Wasser wenig loslicher Syrup erhalten. Dieser in der ndthigen
Menge Ammoniak geldst, gab folgende Fillungsreactionen:

Mit Cu8SO, . . . hellgriiner Niederschlag
- Pb(Cy HyOy), weisser -
- AgNO; . . . weisser -
- Co(NO;); . . rothlicher -
- Cd80, . . . gelblichweisser -

Silbersalz C,,H,; 80, Ag. Der durch Fillung erhaltene,

weisse Niederschlag wurde im Wasserbade getrocknet. Die Analyse

ergab:
Berechnet. Gefanden.

Ag 3541 35.88
Kupfersalg (C,, H,; 80;)y Cu. Desgleichen bei 1000 ge-

trocknet.
Berechnet. Gefunden.

Cu 13.86 13.81
Das Bleisals (C,o H,;3 80,), Pb, durch Fillen des geldsten
Ammonsalzes mit Bleizuckerldsung als farbloser Niederschlag erhalten
und im Wasserbade und schliesslich iiber Schwefelsiinre getrocknet,

ergab:
Berechnet. Gefunden.

Pb 3444 34.60
Das Kaliumsalz wurde bereitet durch Vermischen &quivalenter

Mengen der freien S&ure und reiner, in Waaser geldster Pottasche.
Die Losung schied bei der Verdunstung farblose Krystalle ab, die
zwischen Fliesspapier gepresst und dann lufttrocken analysirt wurden.
Seine Zusammensetzung ist:

Cy0Hy3 804 K+ 34H, O;
die Wasserbestimmung geschah durch vorsichtiges Erhitzen auf 140°
bis 1709,

Berechnet. Gefunden.
H,0 2107 20.95
Das entwiisserte Salz ergab:
Berechnet, Gefunden.
K 16.52 17.05

Ester der Sulfinsiure konnten nicht rein erhalten. Das Silber-
salz gab mit Jodéithyl and normalem Jodpropyl syrupése Produkte,
die nicht ohne Zersetzung destillirbar sind.

X/1/62
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Hr. V. Meyer hat die in der kiirzlich publicirten Abhandlung
Ladenburg’s ,iber Ammoniamverbindungen® mitgetheilten Versuche
wiederholt, ist indessen zu vollig andern Ergebnissen gelangt. Die
daselbst behauptete Verschiedenheit im Verhalten der Verbindungen
(NC,Hy)g+C;H;J und N(C;H;), C; H; +Cy Hy J gegen Jod-
wasgerstoff bestiitigte sich in keiner Weise. (Cfr. diese Ber. X, 964).

Hr. W. Knecht beschiftigt sich im Laboratorium des Hrn. V.
Meyer mit der Ermittelang der Dampfdichte einer Reibe von Karpern,
iiber deren Molekulargewichte bisher gewisse Zweifcl bestchen. Um
zunéchst die Isomerie der beiden Reihen organischer Cyaniire weiter
zu beleuchten, schien es erwiinscht, fiir einen Vertreter aus der Klasse
der sogenaunten Isocyaniire (Carbylamine) das Molekulargewicht fest-
zustellen, und so den bekanntlich s.Z. gegen die Formel R---N==C==
erhobenen Einwand, die Carbylamine méchten Polymere der Nitrile sein,
zu priifen, Hr. Knecht wihlte fir den Versuch das Isopropylcarbyl-
amin, welches sich, nach den Angaben Gautier’s, besonders leicht
und im Zustande der Reinheit erhalten ldsst. Der Versuch ergab?

Berechuet Gefunden,
fir C; H, NC I II. 11T,
Dampfdichte: 2.38 242 2.64 2.38

Zu weiteren Versuchen gaben zunichst gewisse Eigenthimlich-
keiten im Verhalten der Nitrosoverbindungen Anlass. Es ist auf-
fallend, dass die Nitrosokérper im Allgemeinen viel weniger bestindig
sind als die entsprechenden Nitrokdrper, obwohbl die einfachere Con-
stitution der Nitrosogruppe:

--N=:0
gegeniiber der der Nitrogruppe:
_._N._,_O de -~-N=;=0
<. ..0 oder =:Q

das Umgekehrte erwarten liesse. Dieser Umstand wiirde, falls dic
Nitrosokorper ein hiheres Molekulargewicht bes&ssen, wenig auffallend
erscheinen. Es ist ferner der Einfluss, den eine eintretende Nitraso-
grappe auf die Flicbtigkeit einer organischen Substanz ausiibt, ein
sebr verschiedener. Denn wihrend z. B. der Weingeist durch den
Eintritt von NO an Stelle von H einc Siedepunktsdepression von
629 C. erleidet [CyH,OH Siedep. 78?, C4H, ~-- O--- NO Siedep. 16},
kocht umgekehrt das Diaethylnitrosamin (S.P.177°) um nicht weniger
als 1209 C. hoiher als das Diaethylamin (8 .1'.57%), von dem es sich
cbenfalls durch Ersetzung eines Wasserstoffatoms durch N O ableitet.
Die hierdurch nahe gelegte Vermuthung, dass die Nitrosamine ein
héoheres Moleknlargewicht besitzen konnten, bestiitigte sich nicht. Die
von Hrn. Knecht ausgefiihrten Dampfdichtebestimmungen ergaben
némlich:
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Berechnet fur Gefunden.
N(@C,1,),NO I 1.
Dampfdichte: 3.53 3.36 3.35

Hr. Knecht ist mit weiteren Versucben in #hnlicher Richtung
beschiftigt.

Hr. Weith hat gelegentlich der Untersuchung des Harns eines
Patienten, der Salicin genommen hatte, beobachtet, dass nicht anbe-
triichtliche Mengen dieses Glucosides unverdndert in den Harn iiber-
gehen, wihrend allerdings andererseits sich das Vorhandensein von
Salicylséiure leicht constatiren liess.
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