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Die grijssrrc. hic~iigc rntspicht  ca.. 50 cc. halb normalei., die lileinstc. 
50 Co. zwanzigstel normaler Pernianganatliisung. Die eine oder andere 
Probe ist wohl hundert ma1 benutzt, und giebt inimer noch zuverliissige 
Resultate. 

388. C. Bot t inger :  Ueber die Zersetaung der Anilbranatranben- 
sanre dnrch Wasser. 

(Mitgetheilt ails delu LsLor:itorinm des Polytcchniliums.) 
(Eingegnngsn am 25. Juli.) 

Irn achten Hefte der Berichte dieses Jahres habe ic11 iiber eirien 
ICiirper berichtet, welcher entsteht, wenn iitherische Losungen von 
Brenztraubenskure und Anilin auf einander einwirken. Ich linde es 
jetzt zweekmlssig, diesen Rorpcr zu benennen unil miichte dic Be- 
zeichnung Anilbrenztraubens~ure vorschlagen. 
dem Korper saure Eigenschaften zukommen, 
eiifolge die Constitution 

CH, - - -  C -.- C O O H  

Tch liabe grzeigt, dass 
dass er den Analg~cn 

besitzt und dass er d'arch \V\':tsscr iii einer eigenthiimlichen Weise vcr- 
Indert wird. Als Produkt dieses Prozesses habe ich einen Kiirper 
bcschrieben, welchem wahrschrinlich die empirische Zusammensetznng 
der Bnilbreiiztraubensa~irc zukommt , den ich jedoch damals ebenso 
wenig wie jetzt in reinem Zustande ge\vinnen konnte. Die Beobncli- 
turig und Verfolgung einer Eigenschaft dieses Procluktes setzte midi 
indessen in  den Stand, Substanzen zu gewinrien, wrlche die Endglieder 
einer gusserst interessanten, Zersetzung sind und in reiuem Zustande 
gewonnen werden kiinnen. Ich erlaube mir daher der Gest~lldchaft 
meine Erfahrungen mitzutheilen. 

Dampft man die wasserige Liienng der ~inilbrenrrr;itibc!ns8ure aid 
dem Wassarbade ein, so nin~mt  man eiFen anilinartigen Geruch wahr. 
Die bis zinn Syrup eingeengte Fliissigkeit schride! ii i ir  w e n i p  Ocl- 
tropfen ab ,  melchc beim Erkalten harzartig erstnrren. Ans dem er- 
kalteten Syrup krystnllisiren alllniilig weisse, meiclie Massen, welche 
sich durch ihreii bohen Schmi~l~pun!it von der hIuttersubstaiis! untrr- 
scheiden. Die Reinigung dieses l it irpcrs~ welcheni ein Harz innig 
anhaftel. gelingr nicht. Die Sltbstanz l i i ~ t  sich Ieiclit in kaltcni, 
spielcnd in heissem Wasser. Die heisscn wiisaerigen Liisiii:g.;ln werderi 
iiieist im iiberslttigten Zustande grwonnen, da der Syrup nach dr r  
Bildung eines Krystallflitterchens beim Schiitteln 1 1 1  einem wrichtsn 
Rrei er,starrt. Znr Rt.inig!ing wurrtc die SuGstanz d u w h  Auslii-ritc!r 
aiif portisen 1'i:ttten von der Muttt~rlangc getrcnnt. 
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Wirft man den lufttrocknen Eiirper in kaltes Wasser, so umhiillt 
er sich wBhrend der Anfliisung mit einem Gas. Dieses Gas ist Rohlen- 
slure. Produkte , welche wahrend fiinf Monaten in einem trockenen 
Gefiisse anfbewahrt worden waren, zeigten dieselbe Erscbeinung, wenn 
sie in kaltes Wasser geworfen wurden. Demnach wird dic Anil- 
brenztraubensaure resp. iLr erstes Umwandlungsprodukt unter Kohlen- 
saureabgabe leicht zersetzt. 

Nun habe ich schon friiher berichtet, dass die siedende wasserige 
Liisung der Anilbreiiztraubensaure Kohlenslure entwickelt, die SBure 
demnach in diesem Palle in rascher Weise demselben Zersetzungsprocess 
u11 terliegt. 

Zur Erforschiing des Vorgangs wurde demnach die whserige 
Idsiing der reinen Anilbrenztraabenslinre mehrere Stunden am Riick- 
fiosskiihler gekocht und die mamenhaft entwickelte Eohlensuure in 
geeigneter Weise in Rarytwasser aufgefangen. Aiisser Kohlenaiiure 
entweicht kein Gas. Nach kurzem Siedeo der Fliissigkeit erecheinen 
im Kiihler Oeltropfen, welche sich in vie1 Wasser aufliiscn. Diese 
Liisung wird auf Zusatz von Chlorknlkliisung violett geflrbt. Die 
Oeltropfen beetehen aus Anilin. 

Die Anilbrenztraubenslure zerfallt demnach unter den angedeuteten 
Bedingungen in Brenztraubensiiure und in Anilin. WBhrend die SBure 
unter den obwaltenden Verhiiltnisserr unter Abgabe von Kohlenshre  
Condensation erleidet, wirkt das Anilin auf die entstehenden sauren 
Kiirper ein, indem es damit eigenthiimliche Produkte bildet. 

Urn die erzeugten Substaneen indessen in  reinem Zustande zu 
gewinnen, ist es erforderlich, ihre wgaserige Liisung mit Thierkohle 
zu kochen. Diirch die Thierkohle wird eine nicht unhetrachtliche 
Menge Harz entfernt. Ihre Anwendung beschleunigt ausserdem den 
Zersetzungsprocess. Wirft man nlmlich davon nur cine kleine Messer- 
spitze voll in  die nur noch heisse Fliissigkeit, so kocht dieselbe unter 
machtiger Entwicklung von Kohlensaure und Anilin auf. 

Durch fractionirtes Umkrystallisiren gelingt es, die Kiirper in dem 
Aussehen nach reinem Zustande zu gewinnen. So lange die Fliissigkeit 
noch warm ist, scheidet eie lange, wenig gelb gefarbte Nadeln aus. 
Plijtzlich erscheint auf der Oberflliche der Liisung ein weisser Punkt. 
Stiisst man jetzt an das  Gefliss oder riihrt man die Fliissigkeit um, 
so triibt eich die letztere und scheidet grosse Massen weisser, weicher 
Krystalle aus. Die so verschieden aussehenden Kiirper unterscheiden 
sich nicht in  der Zusammensetzung. Doch hielt ich es fur nothwendig, 
ihre Trennung so weit wie nur miiglich zu treiben. Indessen bemerke 
ich, dass die grijssere Halfte der aussortirten Nadeln beim Umkrystal- 
lisiren in die Pulverform zuriickfallt. Andererseits erhalt man aus 
den Liisungen des Pulvers Nadeln, wenn die ersteren nur sehr all- 
uijilig erkalten. 
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Die Nadeln und auch die we&n Krystallmassenl) schmelzen 
bei 241-242 O unter t h e i l w b r  Sublimation und Zersetzung. Die 
wbserige Liisung des Kiirpers reagirt sauer. Derselbe liefert leicht 
Salze. Andererseits 16st sich der Korper auch in warmer verdiinnter 
Salzeiiure, in  Salpetersaure und in Scbwefelsaure. 

Die salzsaure LZisung acheidet bei geeigneter Concentration zoll- 
lange, weisse Nadeln nus, welche ein salzsaures Salz darstellen. Das- 
selbe wird von kaltern Wasser zersetet. Es verwandelt sich in gliin- 
zende Bliittchen, welche im Aueaehen der sublimirten BenzoWiure 
gleichen, und welche nach dem Filtriren, Auswaschen und Trocknen 
keine Salesiiure enthalten. Die von dieser Snbstanz getrennte Losung 
liefert nach erfolgter Concentration eine neue Krystallisation des 8812- 
yauren Salzes, welbbes wieder znr Bereitung der freien Saure dienen 
kann. In  iiberschiieeiger Salesiiure 16et si& anderersaita daa salzsaure 
Salz nicht, eondern ee. wird vielmehr von dieser aus seiner Eiisung in  
langen, weissen Nadeln geftillt. 

Diese Eigenschaft des Kiirpers I&t sich selbstverstandlich bei 
seiner Darstellung verwerthen. Nach folgender Vorschrift lassen sich 
leicht griiasere Mengen des Kiirpers gewinnen. 

In  eine Kochflnsche bringe man 10 Gr. Brenztraubensbure, 20 Gr. 
Anilin und 150 Or. Wasser, verbinde die Flsache mit dem Riickfluss- 
kiihler iind koche ihren Inhalt 2-3 Stunden. Hierauf trage man 
Thierkohle in die Fliissigkeit ein , koche dieselbe zur Entfernung des 
griiseten Theiles dea freien Anilins und filtrire. Zum Filtrat fige 
man unbekiimmert urn eine etwa vorhandene Abscheidung Salzsaure 
laud verdampfe die riithlich gefarbte, klare Pliissigkeit auf dem Waaaer- 
bade zum Syrup. Derselbe verwandelt sich beim Stehen in einen aus 
langen, verfilzten Nadeln bestehenden Krystallkuchen , welcher nach 
geeigneten Abpressm der Mutterlauge auf poriisen Platten getrocknet 
wird. Nach einmaligem Umkryetallisiren erhiilt man das Salz in zoll- 
langen, weieaen Nadeln. Die Mutterlauge liefert noch eine eiemliche 
Mesge des rohen, salzsauren Salzes. Sie e n t h a t  in Folge der Berei- 
tnngsweise salzaaures Anilin. 

So lei& sich nun auch der Kiirper in reinern Zustande gewinnen 
laeet, so scbwer erwiea cs sich, durch die Analyse seine Zusammen- 
seteung mit aller Sicherheit festzuetellen. Der Orund dieser Erscheinung 
scheint rnir durch die Natur der Substanzen bedingt. 

Xrn Nachfolgenden stelle ich eine Reihe analytischer Werthe eu- 
sammen. 

Analyse der weichen, weissen Massen, welche bei l l O o  getrocknet 
worden sind: 

1) Siehe die frllhere Mittheilung. 
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0.1791 Gr. Substanz lieferten 0.4656 Gr. C O ,  entspr. 70.90 pCt. C 
- 0.0838 - H , O  - 5.19 - H 

0.1761 - - 0.4534 - COa - 70.09 - C 
- 0.0838 - HpO - 5.28 - 11 

Der Stickstoff Iasst sich mit Natronlralk nicht bestimmeo. Trotz 
der griissten Sorgfalt erhielt ich als hiichete Zahl bei der Analjae nur 
4.34 pCt. N. 

0.1674 Gr. Substanz liefrrten bei 757 Mm. Druck und l G o  C. 
13.5 CC feuchten Stickstoff entsprechend 9.34 pCt. N. 

Die Analyse der schiin krystallisirten, langen Nadeln fiihrte zu 
folgenden Zahlen. Die Substanz wurde 24 Stunden im Exsiccator 
getrocknet. 
0.1930 Gr. Snbstanz lieferten 0.4842 Gr. CO,  entspr. G8.67 pCt. C 

Die absolute Bestimmung ergab folgendes Resultat: 

- -  - 0.0997 - H, 0 - 5.74 - H. 
0.4879 Gr. rler analysirten Stibstanz verloren beim Erhitzen auf 

1100:  0.0175 Gr. an Gewicht, einem Verlust von 3.58 pCt. H,O 
entsprecherid. 

Die bei llOo getrockneten Nadeln ergaben bei der Analysc 
die Werthe: 
0.1895 Gr. Substanz lieferten 0.4806 Gr. COz entspr. 70.66 pCt. C 

- -  - 0.0894 - H, 0 - 5.36 - H. 
Die Verbrennung der aus dew satzsauren Salz mittelst Wasser 

ahgeschiedenen, im Exsiccator getrockneten SIiire erg& folgendes 
Resultat: 
0.1136 Gr. Substanz Iieferten 0.2820 Gr. CO,  entspr. 6 i .71  pCt. C 

- 0.0583 - H , O  - 5.80 - H. 
Diese Substnnz lieferte nach dem Trocknen bei 110" die Werthe: 

0.1960 Gr. Substanz ergaben 0.5091 Gr. CO, entspr. 70.84 pCt. C 
- -  - 0.0931 - H , O  - 5.27 - H 

0.1983 - - 0.5157 - C O ,  - 70.93 - C 
- -  - 0.0957 - H,O - 5.27 - H. 

Vorstehtwde Resultate nochmals zusammengestellt : 
ETsiccntnrtrocken. Bei 1100 getrocknet. 

C G8.67 67.71 pCt. 70.90 70.09 70.66 70.84 70.93 pCt. 
H 5.74 5.80 - 5.19 5.28 5.36 5.27 5.27 - 
N 

Es ist scbwer fiir diese Werthe eine genau stimnicnd~ Formel zu 
berechnen. Der Form91 C, ,  H , ,  N, 0, entsprechen die Wertbe 
C = '70.11 pCt., H = 6.07 pCt ,  N = 9.43 pCt. Doch lasst diese 
Formel ltcine ErklSrung fiir die Differenzen in den Werthen des ge- 
fiindmen rind herechneteri Wasserstoffs zu. Die gefundenen Werthr 
entqprrchen anderererits grit der aus verschiedenen Griiiiden nicht  an- 

- - - -  9.34 - I - -  
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nehmbaren Formel C, , Ha N3 0,. 
verlungt andere Werthe. 

Indessen rermnthe ich, drvs dem Eijrper diese Formel entspricht. 
In  dieser Anffaasung werde ich bestiirkt durch die Analogien, welche 
unzweifelhaft stattfinden bei der Bildung und in den Eigenschaften 
dieser Substanz und jenen der ron mir ectdockten Uvitoninsaurc.' ) 

Der Bildungsprozess dea Kiirpers lasst sich etwa durch fnigende 
Zusammcnstellung versinnlichen : 

Auch die Formel @ a o  H, N, 0 

1) 3 (Cg H, NO,)- CO* = c,, H1, N, 0, 
c 9 6  Ha, N,  O4 -- c6 H, N = C a ,  H P ~  N, 0,. 

2 )  3 (Cg H, NOa) - 2Ha O =  A,, N3 0 4 .  

la: CH, --- C -.- COOH 
I 

N .  c6 Hs. 

!! 
C H  -.- C - - -  C O  NH . C, H, 

,\ 
,I '.. 

NH.C,H, NH.C6H, 

1 b) C H  --- C --- COO H 
ii 
CH---C-- -COONHQ.CF,I15  II 

II ,€I 
(!a C<-N H . C, H, 

'kNH. C, H, 
1 C) CH, -.- C --- C 0 0 H  

il 
CH---  C-- -COONH,  .C, H, 

!! 

6 H -.- C<, 
:H 

'ZN . C, HS 
1 d) CH, - - C - - -  COOH 

CH C-.-  C O O H  
!! 
II ii .H 
CI-I --- C f ' - N H ,  C, H, 

\ N H .  Cc H, .  
Wie erwlhnt, besitzt die Substanz saure Eigenschaften. Ich habe 

das Barium- und das Silbersalz dargestellt und analysirt. 

') Dieser liiirper ist, wie mir weiteres Studinm zeigte, gleiclizeitig Satire uad 
Base und reiht sicb gewisflernlassen den Betrt'ioen an. 

X/II/ 16 



Das Barinmsalz wurde bereitet durch Aufl’dsen der niclit mit 
Salisiure behandelten Substanz in Barytwasser,’) Behandlung dieser 
Liisung rnit Kohlensaure etc. Andererseits wurde aucli die aos dcni 
nalzsauren Salz bereitete S iure  in das Bariumsalz tbergefihrt. 

Day Bariurnealz bildet schneeweisse, krystallinische Maesen. Es 
l i i s t  sich in kaltem Wasser scbwer und auch schwierig in beiasem 
Wasser, wenn es einmal ausgefallen ist. 

Die Analyse des Bariumsalzes, welches aua Siiure bereitet wurde, 
die aus dem salzsauren Salz abgeschieden wordeh war, ergab fol- 
gcnde Werthe: 

rntspr. 26.90 pCt. Ba. 

entspr. 27.86 pCt. Ba. 

0.4214 Gr. Salz (getr. 

0.4642 Gr. Selz (getr. 

Bus direct gewonnener 

bei 1350) lieferten 0.1928 Gr. h S 0 ,  

bei 210°) lieferten 0.2200 Or. I h S O ,  

Substanz bereitetes Bariumsalz ergab bei - 
tier Aiialyse folgeude Resultate: 

entspr. ‘26.21 pCt. Ba. 

cntspr. 26.33 pCt. Ba. 

0.2224 Gr. Salz (getr. bei 140”) lieferten 0.0991 Gr. Ba SO, 

0.3251 Gr. Salz (getr. bei 140‘’) lieferten 0.1456 Gr. R a S O ,  

i ler  Formel C z o  HI Ba N, 0, wijrden 28.13 pet .  Ba entsprechen. 
Das Silbersalz ist ein weisses, krystallinisches Pulver, welches, in 

kitltem und in siedendem Wasser kaum liislich, in Amrnoniak und in 
Salpetersaure spielend leicht liislich ist. Das Salz wird beim Erhitzen 
anf 120° nicht merklich zersetzt. Die Analyse ergab folgendes Resultat: 

0 . 2 i 3 2  Gr. getr. Substanz hinterlassen nach dem Glijhen 0.1056 Gr. 
Silber, entspr. 38.G.5 pCt. Ag. 

Der Formel C,, H, Ag,N, 0, wurden 38.16 pCt. Ag. entsprechen. 
Schon oben habe ich erwahnt, dass dem Kiirper basische Eigen- 

schaften zukomrnen und die Eigenschaften des salzsauren S&es be- 
schrieben. Ich hoffte aus den Analysenwerthen dieses so schiin 
krystallisireiiden Salzes einen bestimmten Schluss auf die Znsammen- 
setzung der S lure  ziehen zn kiinnen, doch entsprechen die Versuchs- 
ergebnisse nicht den gehrgten Erwartungen. 

Zur Analyst: dierrtcn sortirte Krystalle, welche auf Thonplatten 
getrocknet worden waren. Das lufttrockene Salz lieferte folgendes 
Resultat: 
0.1651 Gr. Subst. ergatien 0.0945 Gr. AgC1 entspr. 14.16 pct .  c1 
0.2100 - - 0.1243 - - - 14.64 - CI 
CLP001 - - 0.4038 - C o p  - 55.04 - C 

- 0.0932 - H , O  - 5.17 - He 

1 )  Die Snlzlijsuug siedet %o eigenthiinilich, dnsb ich eine Zersetzuog rermuthete. 
1ntlrs;ccn gelang es inir nicht, ilie Abscheidung voii Anilin nachzuwciseo. 



1523 

Das Salz verliert beim Erhitzen a d  110* Krystallwasser und etwas 
Salesiiure. 
0.12880r. Subst. veal. 0.0127 Gr. H,O u. HCI = 9.85 pCt. H,O 11. HCl 
0.1597 - - - 0.0153 - =9.58 - 
0.1444 Qr. getr. Snbst. lieferten 0.0865 Or. A g  61 = 14.82 pCt. CI 
0.1830 - - - 0.4016 - CO9 = 59.84 - C 

- - -  - 0.0809 - H a 0  = 4.91 - H. 

Ee E r b t  sich etwas gelblich. 

Der Formel CaoHB ,,N20,. 2HC1 wiirden die Werthe C= 56.47 pCt. ; 
H = 5.17 pct., cl = 16.70 p a .  enteprechen. Ea ist mSglich, dass die 
Differemen daher riihren, dasa das salzsaore k l z  schon beim Liegen 
an dcr Luft etwas Salzaiinre verliert. 

Vermischt man die Liisung dee salzsauren Salzes mit Platin- 
chlorid, so scheidet sich nach einiger Zeit ein platinhaltigea Doppel- 
salz BUS. Demselben sind indesaen grow Mengen des freien sale- 
aauren Salzes beigemengt, wie dae Anseeheu und die Behandlung mit 
Wasser erkennen liesa. 

Die Analyse dieser Abecheidnng ergab folgendes Resultat: 

Wenn auch daa Mitgetheilte no& nicht SIX ganz sicheren Resul- 
taten gefihrt hat, so diirfte aich daraos doch so vie1 ergeben, dass 
meine am Schlusse der friiheren Ahhandlung aufgeworfenen Fragen, 
wenn auch noch nicht erledigt, ao doch wenigsteos bedeutcnd pracisirt 
worden sind. 

0.1756 Gr. Snbst. lieferten 0.0444 Gr. Pt. entepr. 25.28 pCt. Pt. 

D a r m s t a d t ,  23. Joli 1877. 

389. Jul. Phil ipp : Bemerkung. 
(Eiogegaugen am 1. August.) 

Each dcri rorlaafigen Mittheilongen, welche Hr. E a r l  Hc u- 
m a n n  eiuerseits und ich andererseita iiber die Nbtnr der bei der 
Einwirknng dm Silbernitrats , reap. anderer Metallsalze auf Ultra- 
rnarin eiitstehenden Produlrte veriiffentlicht haben, hat es der erstere 
fiir niithig erachtet, sich wiedernm in einer vorltiufigen Mittheilung 
(Diese Ber. X, 1345) das nRecht' zum weiteren Studium des can 
ilim gefundenen ,reinen' Silberultramarins zu wahren. 

Indem ich zuniichst constatire, dass dieses .Recht' van keiner 
Seite bestritten worden ist, kann ich nicht umhin, zu bemerken, dass 
die von Hrn. H e u m a n n  erwahnte Bildung con ,,griinen' und .blauenu 
Kiirpern bei der Einwirkung von Natriumverbindungen auf Silber- 
ultramarin bereits friihet von U n g e r  und spater, wehn auch nnr bei- 
l%rifig, von mir (icb wand te Schwefelnatrium, welches mir geeigneter. 
a1s Clilornatriurn erechien, a n  un3 zersetzte das grbildete Schwefel- 




