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,NHCH, ,N = CH, ,N::= CH 
c,  H4:. c, H,: C,H4: ’ 

G H ,  \CH, 46, 
Methyltohidin. Methylentolaidin. Indol. 

Ob dieee Anschauungen riohtig und praktiech verwerthbar eind, 
dariiber miigen epiitere Versuche, die ich mir vorbehalte, entscbeiden. 
Far heute will ich noch das Verhalten dieser Derivate dea Toluidin 
gegen Eieenchlorid erwiihnen. Isoformotoluid scheint weder in der 
Ka te  noch beim Erbitzen davon angagriffen eu werden. Formotoluid 
dagegen verbiilt sich dem Toluidin durchaus iihnlich, wiihrend der 
Kbrper C8 H, N in der Kiilte von Eieenchlorid nur sehr langsam ver- 
iindert wird. Ich habe schlieselich auch das Verhalten von salzsaurem 
Orthoamidoiithylbeneol gegen Eisenchlorid untereucht und gefunden, 
dass ein violettee Pulver gebildet wird, welches aich in Anilin beim 
Erhiteen mit blauer Farbe 16et. Ueber die Zusammeneeteung will 
ich mich aber hier noch nicht auaeprechen. 

Nachdem ich mich eonach iiberseugt hatte, daes die Bildung eolcher 
neutralen Farbetoffe durch Eieenchlorid eine ziemlich allgemeine 
&action sei, hat ee mich natiirlich interessirt, das Verhalten des 
Indols gegen Eisenchlond kennen eu lernen und habe ich mir eu 
diesem Zweck Indo] an8 Eiweise mittelst Pankreae dargeatellt. Dae- 
eelbe wurde durch Eisenchlorid eiemlich rasch veriindert, es entstand 
ein dunklee Pulver, welchee durch Aether von Indol befreit wurde und 
dann eine graugriine Farbe hatte. Daeeelbe lBst sich in Anilin mit 
brauner Farbe nnd iat nicht fliichtig. Es iet also keineafalle Indigo. 
Ob ich nicht durch eine Modification dee Verfabrens doch noch zum 
Ziel gelange, dariiber werde ich epiiter berichten, und hier nor noch 
meiner Ueberseugnng Auadruck verleihen, wonach es miiglich werden 
wird, am Orthotoluidinderivaten eum Indigblau en gelangen. 

993. H. W e i d e l  and M. v. Sahmidt : Ueber eine Modifiaation der 
8 an er’ lrahen 80hwefelbelrtimmangr-Me~ode. 

Der kaieerl. Akademie zn Wien vorgelegt am 11.&i. 
(Eingegangen am 9. Juni.) 

Die gebriiuchlicbeu Methoden zur Beetimmung dee Schwefele in 
organiechen Subetanzen haben den Nachtheil, nicbt von dgemeiner 
Anwendbarkeit su eein und liefern nmentlich bei den Salzen der 
hiiheren sul6rten mmatiechen Siiuren hiln6g nur anniihernde Resultate. 

So wird bei den von Lieb ig ,  Ko lbe ,  D e b u e ,  Russe l ,  
C e r i u s  etc. empfohlenen Methoden I), die sich alle a d  die Umwand- 

1) Siehe Fresenius ,  Lebrbuch der andytiachen Chemir, 6. Auflsge, 2. Band, 
Beite 78. 
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long des Schwefels in Schwefelsiiure uuter dem Einflusse oxydirender 
Agentien griinden, der Schwefelgehalt fast immer zu klein gefunden, 
weil sich hierbei leicht ein Theil des Schwefels der volletandigen 
Oxydation entzieht, ein Uebelstand, der sicb bai den eulfosauren 
Saleen der aromatischen Verbindungen in besonders auffallender Weise 
fiihlbar macht. 

Nach der Methode von W a r r e n  und S a u e r ,  bei welcher der 
Schwefel durch Verbrennung im Sauerstoffstrom oxydirt wird, eowie 
nacb der von M i x t e r ,  wo die Verbrennung im Sauerstoff ond Brom- 
dtlmpf erfolgt, wird dieser Fehler d e r d i n g s  vermieden. Beide baben 
aber den Nachtheil, deae b e i  d e n  S a l e e n  der Sulfosiiuren auch im 
Riickstande eine Schwefelsiiurcbeatimmung vorgenommen werden muss, 
die wieder eine Fehlerquelle einschlieest, d a  daa LU Beginn der Ver- 
brennung gebildete schwefligsaure Salz nur sehr schwierig vollst~trdig 
in daa schwefelaaure iibergeht. 

Wir sind diesem Uebelstande dadurch begegnet, dass wir das 
S a u  e r 'sche Verfbhren in nachsteheoder Weiee modificirten. 

Eine Verbrennungsriihre von beiliiufig 80 C?D. Liinge wird vorn 
zicmlich lang ausgezogen , rechtwinklig omgebogen und mit einer 
Schichte (a b) von Platinmohr, platinirtem Aebeet oder platinirtem 
Bimstein i n  der aus der Zeichnung ereichtlichen Weise gefiillt. 

a x 

Der abgebogene Riihrentheil wird mit einem P e 1 i g o t 'schen 
Apparat derart verbunden, dam die Spitze des Rohres bis unter die 
Kugel desslelben reicht. Zor grijsaeren Sicherheit verwendet man zwei 
P e l i g o t ' s ,  die man mit Bromwasser fiillt. 

Die Substanz kommt, wenn sie nicht ein Bleisalz oder dergleicheri 
ist, in einein Platinschiffchen zur Verbrennung, und wird, nacbdem sie 
getrocknet und gewogen wurde. mit der fiinf- bis aechdachen Menge 
geschmolzener Borsgure iiberdeckt. 

Der Vortheil dieser Methode besteht nun einerseits darin, dass 
dorch die Borsiiure bei starker Gliihhitze die schweflige und Scbwefel- 
siiure rollstindig ausgetrieben wird und dass andererseits unter An- 
wendung von Platinmohr die Oxydation sowohl der schwefligen Siiure, 
als auch der stets entstehenden, theerigen, die Fliissigkeitcn in der 
Vorlage verunreinigenden Produkte eine vollstandige ist. Der Platin- 
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mohr (platinirte Bimstein etc.) zeigt niimlich die bemerkenswerthe 
Eigenschaft nicht nur  bei niederer, sondern auch bei sehr hoher Tem- 
peratur Sauerstoff zu absorbiren (wiihrend bei Mitteltemperaturen dies 
weniger der Fall ist, wie man sich durch den Versuch leicht iiber- 
zeogen kann). 

Dieeer bei beller Rothglut zuriickgebaltene und gewiseermassen 
condeiisirte Sauerstoff iat e6 nun, der unter den gegebenen Umstiinden 
die vollstiiodige Oxydation bewirkt. Die Fiillung der Pel igot ' schen 
Apparate rnit Rromwaeser erscheint in der That ala eine nahezu iiber- 
fliisaige Vorsicht, denn wir habcn bci einzelnen Restimmungen reines 
Wasser vorgeschlagsn und ebenfalls aehr gut stirnmende Zahlen er. 
halten. Nur bei sehr echwefelreichen Verbindungen diirften geringe 
Mengen von schwefliger Siiure in die Vorlage gelangen. 

Nachdem dss  Schiffchen in die Rahre eingescbobeu ist, wird der  
vurdere Theil derselben zum Gliihen gebrmht ond hierauf die Snb- 
stanz, iiber welche man einen langsamen Strom von Sanemtoff streicheo 
jasst, von d nach e vorwiirta schreitend (aiehe die Zeichnung) allmiilig 
erhitzt. Beim Verbrennen der Subetanz bildet sich zun&chs$ schweflige 
Saiire, welcbe durch den Saueretoff unter Vermittlnng des gliihenden 
Piatins zu Schwefelsiiure oxydirt wird. lu  der Vorlage entwickeln 
sich bald dicke , weisse Nebel von Schwefelsiiureanhydnd , welche 
rasch absorbirt werden , wghrend gleichzeitig das vorgeechlagene 
Bromwasser die Oxydation der etwa mit iibergehenden Spuren von 
schwefliger Sffure vervolletiindigt. 

In  dem Maese, ale die Bildung der Schwefebiiure abnimmt, 
schreitet man mit dem Erhitzen vorwiirts, welchee so lange fortgesetzt 
wird, bie die Entwickelung der weissen Dgimpfe aufhsrt und die im 
Schiffchen geschmolzene Masse ruhig iliesst und keine Glaeblhchen 
mehr aufwirft. 

1st dieeer Punkt erreicht, so verdrgingt man mit Loft den Sauer- 
stoff und sprengt dae ausgezogene RBhrenstiick, in welchem noch etwas 
Schwefelsiiure zuriickgeblieben sein kann , durch Aufgiessen eines 
Tropfens Wasser hei c ab. 

Man vereinigt nun die bromhaltigen Fliiseigkeiten beider Apparate, 
wiiacht dieee, sowie das abgeeprengte Riihrenatiick gut BU6 ~d f a l t  
in gewiihnlicher Weise nach dem Verjagen des Broms us& erfblgtem 
Ansiioern mit Salzsiiare die Schwefelsiiure durch C h b a r i u m .  

Das zur Verbrennung verwendete Rohr wird, ohne ee erst zu 
cntleeren , wie friiher anegezogen und kann zu wiederholten Malen 
benutzt werden. 

Der  Riicketand im Schiffchen enthiilt, wie wir one immer iiber- 
zeugen konnten , keine Schwefelsiiure, voraosgesetzt, dass eine bin- 
reichende Menge Borsiiure zur Anwendovg kam und das Oliiben lange 
genug fortgesetzt wurde. G e t  man ihn in Salzeffure, 80 entateht durch 
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Chlorbariuim eelbat nach langem Stehen keine Spur einer Triibung, 
ebeneowenig konnte schweflige SHure nachgewiesen werden. Offenbar 
findet bei der Verbrennung in der beachnebenen Weiee auch erst die 
Bddung von schwefligsamm Sale etatt, welch- durch die Borsiiure 
leicht zereetzt wird. 

SelbstverstHndlich kann auch in nschenfreien Kcrpern, im Schwefel- 
kohlenstoff, Schwefeliitbyl etc. die Schwefelbeetimmnng auf dieselbe 
Art vorgenommen werden, nur nnterbleibt f ir  d iae  Fiille dae Mengcn 
mit BoreHare. Leicht fliichtige Verbindungen werden in einem Glas- 
kiigelchen abgewogen nnd M) zur Verbrennung gebracht. 

Die bsriiglicben Controlanalyeen, die wir im Nachstehenden mit- 
theilen, lieferten sehr gute Zahlen, wie wir eie nach den anderen 
Methoden nicht erhalten konnten. 

1) Phenoltrieulfoeaurea Heli. Daa durch Umkryetallieiren viillig 
gereinigte Sale ergab nach erfolgtem Trockneu bei 2200 folgende 
Beanltate: 

a. 0.4690 Or. gaben 0.6680 Or. Ba SO, 
b. 0.3245 - - 0.4600 - - 

a. b. Co H; 01 o Sa J% 
In 100 Theilen 

19.56 19.47 S 19.75. 

2) Beneoltrhdfoerrurem Kali, bei 260° getrocknet. 
a. 0.4740 Or. gabeu 0.7585 Or. Ba SO, 

a. b. C, Ha 0, Ss Ks 

3) Ssrurer ben&oldieulfosaurer Baryt, bei 1600 getrocknet. 
a. 0.3380 Or. gaben 0.3680 Gr. Be SO, 

b. 0.5675 - - 0.9095 - 
21.98 22.00 22.22. 

b. 0.4475 - - 0.4925 - - 
a. b. c, =4 0 8  8, B* 

14.95 15.10 15.30. 
4) Metasulfoben-m Bayt. 

a. 0.4683 Or. gaben 0.3986 Or. Ba SO, 
b. 0.5172 - - 0.4421 - 

a. b. C, H, SO, Ba 
11.69 11.74 11.87. 

I)) Amylechwefeleaum Blei. 
0.5715 Or. gaben 0.4873 Gr. BaS0 , .  

In 100 Theilen C, H,, OSO, 0 Pb 
S 11.71 11.82. 

6) Senfdl vom Siedepunkt 150°. 
0,3116 Or. gaben 0.7283 Or. Ba SO,. 

S 32.10 32.32. 
In 100 Theilen C, H, SN 
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7) Schwefelkohlenstoff. 
0.4695 Gr. gaben 2.874 Gr. Ba SO, 

In 100 Theilen cs, 

W i e n ,  Laboratoriarn dee Prof. v. B s r t h .  
S 84.07 84.21. 

294. W. Lenz : Ueber Jodbenzol-Sulfonaie. 
(Eingegangen am 11. Jani.) 

Vorliegende Notizen sind den Vorarbeiten zu einer griisseren 
Arbeit entnommen, die den Einflose untersuchen mll, welchen die 
Verschiedenheit der ,Halogen-Atome dee F1, C1, Br, J, auf den Cha- 
rakter einer Para-  Halogen - Benzoleulfoneiiare aueiibt. Ich beachriinke 
mich an dieser Stelle darauf, nur anzudeuten, dam namentlich eine 
Untereuchung der zugiinglichsten physikaliachen Constanten der er- 
haltenen Ferbindung beabeichtigt ist , und hoffe, die leitenden Ge- 
danken in der ausfihrlichen Abhandlung verbffentlichen zo kbnnen. 
Da aber durch verschiedepe UmetHnde die Vollendung derselben, reap. 
deren Veriiffentlichung voraoseichtlich noch liingere Zeit verziigert 
werden wird, ao wollte ich dnrch eine vorlliufige Notiz mir wenigstene 
die Berechtigung eicbern, in der angedeoteten und begonnenen Rich- 
tung fortzuarbeiten. 

P ar a j o d b e ne o 1s ul f o e H or e. 
Diese Sgiure iet, der mir zughglichen Literator eufolge , bisher 

nur durch Einwirkung von Schwefeleiiure auf Jodbenzoi dargestellt 
worden. Die ausfiihrlichste Notiz iiber dieselbe h d e t  aich (der Gaz. 
chim. entnommen) in dem Jahreabericht iiber die Fortschritte der 
Chemie 1872. K i i r n e r  nnd P a t e r n o  erhielten die SIure aus dem 
Bleiaalz in  ,,zerflieselichen, farbloeen Rltittchen". Sie geben ferner an : 
K C, H, J S O ,  leicht lbsliche, weiese Nadeln odor farblose Priemen. 
Ba (C6 H, J 6 O,),  wasserfreie Bliittchen. P b  ($6 H, J S 0 S ) a  feine, 
weisse, seideoghzende Nadeln, schwer in kaltem, leicht in heiasem 
Wasser liislich. 

Urn eicher die Para-Verbindong zu erhalten eersetzte ich die aus 
Sulfanilsliure erhaltene Diazo-Verbindung mit conc. Jodwaaaerstoffsiiure. 
Durch wiederholtea Abdampfen mit Wasser von iiberschiissiger Jod- 
waaserstoffeHure and Jod  befreite Siiure eretsrrte beim Erkalten kry- 
ntalliniech. Mit Ba(OH), genau neutralisirt wurde ein nach wieder- 
holtem Umkryetallisiren farbloses Bariumsalz erhalten. Die durch 
genaues Auef3Ilen dee letzteren mit SchwefelsHure dargestellte Saure 
bildete ebeneo wie die aus dem Bleiadze durch Schwefelwaeserstoff 
erhaltene nach dem Eindampfen und Krystallisiren noch etwm gefiirbte 




