,NHCH, N ==CH, N==CH
Ce Hy< Ce HyC CeH, L 7
“CH,4 “CH, “cH,
Methyltoluidin. Methylentoluidin. Indol.

Ob diese Anschaunangen richtig und praktisch verwerthbar sind,
dariiber mdgen spitere Versuche, die ich mir vorbehalte, entscheiden.
Fiir heute will ich noch das Verhalten dieser Derivate des Toluidin
gegen Eisenchlorid erwihnen., Isoformotoluid scheint weder in der
Kilte noch beim Erhitzen davon angegriffen zo werden. Formotoluid
dagegen verhilt sich dem Toluidin durchaus &hnlich, wihrend der
Kérper Cg Hy N in der Kilte von Eisenchlorid nur sehr langsam ver-
dndert wird. Ich hahe schliesslich auch das Verhalten von salzsaurem
Orthoamidoéthylbenzol gegen Eisenchlorid untersucht und gefunden,
dass ein violettes Pulver gehildet wird, welches sich in Anilin beim
Erhitzen mit blauer Farbe 13st. Ueber die Zusammensetzung will
ich mich aber hier noch nicht anssprechen.

Nachdem ich mich sonach dberseugt hatte, dass die Bildung solcher
neatralen Farbstoffe durch FEisenchlorid eine ziemlich allgemeine
Reaction sei, hat es mich natiirlich interessirt, das Verhalten des
Indols gegen Eisenchlorid kennen zu lernen und habe ich mir zu
diesem Zweck Indo] aas Eiweiss mittelst Pankreas dargestellt. Das-
selbe warde durch Eisenchlorid ziemlich rasch veriindert, es entstand
ein dunkles Pulver, welches durch Aether von Indol befreit wurde und
dann eine graugriine Farbe hatte. ‘Dasselbe 16st sich in Anilin mit
brauner Farbe und ist nicht flichtig. Es ist also keinesfalls Indigo.
Ob ich nicht durch eine Modification des Verfabrens doch noch zum
Ziel gelange, dariiber werde ich spiter berichten, und hier nur noch
meiner Ueberzeugung Ausdruck verleihen, wonach es mdglich werden
wird, aus Orthotoluidinderivaten zum Indigblau zu gelangen.

293. H.Weidel nnd M. v. Schmidt: Ueber eine Modification der
S8auner’'schen Schwefelbestimmungs-Methode.
Der kaiserl. Akademie zu Wien vorgelegt am 11. Mai.
(Eingegangen am 9. Juni.)

Die gebriiuchlichen Methoden zur Bestimmung des Schwefels in
organischen Bubstanzen haben den Nachtheil, nicht von allgemeiner
Anwendbarkeit za sein und liefern namentlich bei den Salzen der
héheren sulfirten aromatischen S&uren hiufig nur annihernde Resultate.

80 wird bei den von Liebig, Kolbe, Debus, Rassel,
Carius etc. empfohlenen Methoden!), die sich alle aunf die Umwand-

1) Sjehe Fresenius, Lehrbuch der analytischen Chemie, 6. Anflage, 2. Band,
Seite 78.
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lang des Schwefels in Schwefelsiure uuter dem Einflusse oxydirender
Agentien griinden, der Schwefelgehalt fast immer zu klein gefunden,
weil sich hierbei leicht ein Theil des Schwefels der vollstindigen
Oxydation entzieht, ein Uebelstand, der sich bei den sulfosauren
Salzen der aromatischen Verbindungen in besonders auffallender Weise
filhlbar macht.

Nach der Methode von Warren und Sauner, bei welcher der
Schwefel durch Verbrennung im Sauerstoffstrom oxydirt wird, sowie
nach der von Mixter, wo die Verbrennung im Sauerstoff und Brom-
dumpf erfolgt, wird dieser Fehler allerdings vermieden. Beide haben
aber den Nachtheil, dass bei den Salzen der Sulfosiuren auch im
Riickstande eine Schwefelsfurebestimmung vorgenommen werden muss,
die wieder eine Fehlerquelle einschliesst, da das zu Beginn der Ver-
brennung gebildete schwefligsaure Salz nur sehr schwicrig vollstindig
in das schwefelsaure {ibergeht.

Wir sind diesem Uebelstande dadurch begegnet, dass wir das
Sauer’sche Verfahren in nachstehender Weise modificirten.

Eine Verbrennungsréhre von beildnfig 80 Ctn. Lénge wird vorn
ziemlich lang ausgezogen, rechtwinklig umgebogen und mit einer
Schichte (« b) von Platinmohr, platinirtem Asbest oder platinirtem
Bimstein in der aus der Zeichnung ersichtlichen Weise gefillt.

Der abgebogene Réhbrentheil wird mit einem Peligot’schen
Apparat derart verbunden, dass die Spitze des Rohres bis unter die
Kuge! desselben reicht. Zor grésseren Sicherheit verwendet man zwei
Peligot’s, die man mit Bromwasser fillt.

Die Substanz kommt, wenn sie nicht ein Bleisalz oder dergleichen
ist, in einem Platinschiffchen zur Verbrennung, und wird, nachdem sie
getrocknet und gewogen wurde, mit der fiinf- bis sechsfachen Menge
geschmolzener Borsdure iiberdeckt.

Der Vortheil dieser Methode besteht nun einerseits darin, dass
durch die Borsfiure bei starker Gliihhitze die schweflige und Schwefel-
sdure vollstindig ausgetrieben wird und dass andererseits unter An-
wendung von Platinmohr die Oxydation sowohl der schwefligen Siure,
als auch der stets entstehenden, theerigen, die Fliissigkeiten in der
Vorlage verunreinigenden Produkte eine vollstindige ist. Der Platin-
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maohr (platinirte Bimstein etc.) zeigt nimlich die bemerkenswerthe
Eigenschaft nicht nur bei piederer, sondern auch bei sebr hoher Tem-
peratur Sauerstoff zu absorbiren (wilhrend bei Mitteltemperaturen dies
weniger der Fall ist, wie man sich durch den Versuch leicht iber-
zeagen kanbp).

Dieser bei heller Rothglut zuriickgebaltene und gewissermassen
condensirte Sauerstoff ist ¢s pun, der unter den gegebenen Umstinden
die vollstindige Oxydation bewirkt. Die Fiillung der Peligot schen
Apparate mit Bromwasser erscheint in der That als eine nahezn iiber-
fliissige Vorsicht, dean wir haben bei eingzelnen Bestimmungen reines
Wasser vorgeschlagen und ebenfalls sehr gut stimmende Zahlen er-
halten. Nur bei sebr schwefelreichen Verbindungen diirften geringe
Mengen von schwefliger Séure in die Vorlage gelangen.

Nachdem das Schiffchen in die RGhre eingeschoben ist, wird der
vordere Theil derselben zum Glihen gebracht und hierauf die Snb-
stanz, iiber welche man einen langsamen Sttom von Sauerstoff streichen
ldsst, von d nach e vorwirts schreitend (sfehe die Zeichnung) allmilig
arhitzt. Beim Verbrennen der Substanz bildet sich zunéichst schweflige
Séure, welche durch den Sauerstoff unter Vermittlung des gliihenden
Plating zu Schwefelsiiure oxydirt wird. In der Vorlage entwickeln
sich bald dicke, weisse Nebel von Schwefelsinreanhydrid, welche
rasch absorbirt werden, wihrend gleichzeitig das vorgeschlagene
Bromwasser die Oxydation der etwa mit fibergehenden Spuren von
schwefliger S#ure vervollstindigt.

In dem Masse, als die Bildung der Schwefelsiure abnimmt,
schreitet man mit dem Erhitzen vorwirts, welches so lange fortgesetat
wird, bis die Entwickelung der weissen Dampfe aufhdrt und die im
Schiffchen geschmolzene Masse rubig fliesst und keine GlasblAschen
mehr aufwirft.

Ist dieser Punkt erreicht, so verdringt man mit Luft den Sauer-
stoff und sprengt das aunsgezogene Rdhrenstiick, in welchem noch etwas
Schwefelsiiure zardckgeblieben sein kann, durch Aufgiessen eines
Tropfens Wasser bei ¢ ab.

Man vereinigt nun die brombaltigen Fliissigkeiten beider Apparate,
wiacht diese, sowie das abgesprengte R5hrenstick gut aus und fillt
in gewdbnlicher Weise nach dem Verjagen des Broms und erfolgtem
Ansivern mit Salzsdure die Schwefelsdure durch Chlorbariam.

Das zur Verbrennung verwendete Robr wird, ohne e¢s erst zu
entleeren, wie friher ausgezogen und kann zu wiederholten Malen
beputzt werden.

Der Riickstand im Schiffchen enth#lt, wie wir uns immer Gber-
zeugen konpten, keine Schwefelsiiure, vorausgesetzt, dass eine hin-
reichende Menge Borsiiure zur Anwendusg kam und das Gliben lange
genug fortgesetzt warde. Ldst man ihn in Salzsiure, so entsteht durch
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Chlorbarium selbst nach langem Stehen keine Spur einer Triibung,
ebensowenig konnte schweflige Sfiure nachgewiesen werden. Offenbar
findet bei der Verbrennung in der beschricbenen Weise auch erst die
Bildung von schwefligsaurem Salz statt, welches durch die Borsiure
leicht zersetzt wird.

Selbstverstindlich kann auch in aschenfreien Korpern, im Schwefel-
kohlenstoff, Schwefelithyl etc. die Schwefelbestimmung auf dieselbe
Art vorgenommen werden, nur unterbleibt fiir diese Fille das Mengen
mit BorsBure. Leicht flichtige Verbindungen werden in einem Glas-
kiigelchen abgewogen und so zar Verbrennung gebracht.

Die beziiglichen Controlanalysen, die wir im Nachstehenden mit-
theilen, lieferten sebr gute Zahlen, wie wir sie nach den anderen
Methoden nicht erbalten konnten.

1) Phenoltrisulfosaures Kali. Das durch Umkrystallisiren vollig
gereinigte Salz ergab nach erfolgtem Trockneu bei 220° folgende
Resultate:

a. 0.4690 Gr. gaben 0.6680 Gr. BaSO,

b. 0.3245 - - 04600 - -
In 100 Theilen
a. b. C,H,0,,8,K,
19.56 19.47 8 19.75.

2) Benzoltrisulfosaores Kali, bei 260° getrocknet.
a. 0.4740 Gr. gaben 0.7585 Gr. BaSO,

b. 0.5675 - - 09095 - -
a. b. C, H,0,8,K,
21.98 22.00 22.22.

3) Saurer benzoldisulfosaurer Baryt, bei 160° getrocknet.
a. 0.3380 Gr. gaben 0.3680 Gr. BaSO,

b. 0.4475 - - 04925 - -
a b. C,H, 0,8, Ba
14.95 15.10 15.30.

4) Metasulfobenzo&saurer Baryt,
a. 0.4683 Gr. gaben 0.3986 Gr. Ba SO,

b. 0.5172 - - 04421 - -
. b. C,;H 80, Ba
11.69 11.74 11.87.

3) Amylschwefelsaures Blei.
0.5715 Gr. gaben 0.4873 Gr. BaSO,.
In 100 Theilen C,H,, 0S80, 0Pb
S 11.711 11.82.
6) Senfél vom Siedepunkt 150°.
0.3116 Gr. gaben 0.7283 Gr. Ba SO,.
In 100 Theilen C,H, 8N
S 32.10 32.32.
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7) Schwefelkohlenstoff.
0.4695 Gr. gaben 2.874 Gr. Ba 80,
In 100 Theilen C8,
S 84.07 84.21.

Wien, Laboratorium des Prof. v. Barth.

204, W.Lenz: Useber Jodbenzol-Sulfonsdure.
(Eingegangen am 11. Juni.)

Vorliegende Notizen sind den Vorarbeiten zu einer grisseren
Arbeit entnommen, die den Einfluss untersuchen soll, welchen die
Verschiedenheit der Halogen- Atome des Fl, Cl, Br, J, auf den Cha-
rakter einer Para- Halogen - Benzolsulfonsiure ausiibt. Ich beschréinke
mich an dieser Stelle daranf, nur anzudeuten, dass namentlich eine
Untersuchung der zoginglichsten physikalischen Constanten der er-
haltenen Verbindung beabsichtigt ist, und hoffe, die leitenden Ge-
danken in der ausfibrlichen Abhandlung verdffentlichen zu kénnen.
Da aber durch verschiedene Umstiinde die Vollendung derselben, resp.
deren Veréffentlichung voranssichtlich noch lingere Zeit verzdgert
werden wird, so wolite ich durch eine vorldufige Notiz mir wenigstens
die Berechtigung sichern, in der angedeuteten und begonnenen Rich-
tung fortzuarbeiten.

Parajodbenzolsulfos&ure.

Diese Siiure ist, der mir zuginglichen Literatur zufolge, bisher
nur durch Einwirkung von Schwefelsfiure auf Jodbenzol dargestelit
worden. Die ausfiihrlichste Notiz iber dieselbe findet sich (der Gaz.
chim. entnommen) in dem Jahresbericht iiber die Fortschritte der
Chemie 1872. Korner und Paterno erhielten die Siure aus dem
Bleisalz in ,zerfliesslichen, farblosen Blattchen. Sie geben ferner an:
KC;H,JSO, leicht l5sliche, weisse Nadeln oder farblose Prismen.
Ba(Cg H, J 8 O;); wasserfreie Blattchen. Pb(Cq H, J80,), feine,
weisse, seidenglinzende Nadeln, schwer in kaltem, leicht in heissem
Wasser loslich.

Um sicher die Para-Verbindung zu erhalten zersetzte ich die aus
Sulfanilsfure erhaltene Diazo-Verbindung mit conc. Jodwasserstoffsiure.
Durch wiederholtes Abdampfen mit Wasser von iberschiissiger Jod-
wasserstoffsiure und Jod befreite Siure erstarrte beim Erkalten kry-
stallinisch, Mit Ba(OH),; genau neutralisirt wurde ein nach wieder-
holtem Umkrystallisiren farbloses Bariumsalz erhalten. Die durch
genaues Ausfillen des letzteren mit Schwefelsiure dargestellte Sidure
bildete ebenso wie die aus dem Bleisalze durch Schwefelwasserstoff
erhaltene nach dem Eindampfen und Krystallisiren noch etwas gefirbte





