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Milchzuckernatrium.

Dasselbe bildet nach dem Trocknen im Vacunm iiber Schwefel-
siure ebenfalls eine gelblich weisse, leicht zerreibliche, an der Lauft
zerfliessende Masse.

Die Analyse ergab folgende Resultate:

0.2720 g Substanz gaben 0.0570 g schwefelsaures Natron, ent-
sprechend 6.78 pCt. Natrium, wibrend die Theorie 6.31 pCt. verlangt.

Auf 1009 C. erhitzt, giebt es 2 Mol. Wasser ab.

0.2244 g Substanz verloren 0.0230 g Wasser; das sind 10.24 pCt.
Die Theorie verlangt 9.89 pCt.

Das entwisserte Produkt stellt eine brdunliche, amorphe, harte
Masse dar, welche an der Luft rasch zerfliesst. Sie besitzt einen sehr
schwachen, caramelartigen Geruch. Die Ausbeute an diesem Korper
ist zofolge der geringen Léslichkeit des Milchzuckers in dem kéufli-
chen, absoluten Alkohol eine sebr geringe. Nimmt man, um die Lds-
licbkeit des Milchzuckers zu erhdhen, einen etwas minderwerthigen
Alkohol, so erhillt man beim Fillen mit Natriumalkoholat nicht die
oben beschriebene Masse, sondern eine syrupartige, briunlich gefirbte
Substanz.

Die durch Erhitzen auf 100° C. resultirenden Produkte der Na-
triomverbindungen obiger Zuckerarten liefern beim Behandeln mit
Salpetersidure von der Dichte 1.27 bei 40° C. sowohl, als auch bei
der Einwirkung von Brom und Wasger bei 100° C. Oxydationspro-
dukte, in denen, den bisher gewonnenen Resultaten nach zu schliessen,
der um 2, beziehungsweise 1 Mol. Wasser drmere Complex intact
enthalten zu sein scheint. '

Wir behalten uns vor, demniichst ausfiibrlicher auf diesen Gegen-
stand zuriickzukommen, ond heben wir noch hervor, dass einzelne
der erhaltenen Oxydationsprodukte gut krystallisirende Ammonsalze
liefern.

Briinn, Laborat. d. allgem. Chemie an d. k. k. techn, Hochschule,

16. A. Krause: Zur Geschichte des Paraphenylendiamins.
(Eingegangen am 30. December 1878; verl. in der Sitzuag von Hrn. A. Pinner.)

I. Einwirkung von Chlorkalklésung auf salzsaures Para-
phenylendiamin,

Salzsanres Paraphenylendiamin wurde in Portionen von 1—2
Grammen in wenig Wasser gelost ond nach Zusatz von ein Paar
Tropfen Salzsiiure unter Umachiitteln rasch mit Chlorkalklosung ver-
setzt, bis der entstehende Niederschlag eine fast rein weisse Farbe
angenommen hat. Die Menge der zuzusetzenden L&sung ist so ab-
zumessen, dass auf ein Molekiil Phenylendiaminchlorid drei Molekiile
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Chlor kommen. Ein Ueberschuss an Chlorkalkldsung scheint keinen
schidlichen Einfluss auszuiiben; hat man dagegen nicht genug hinzu-
gesetzt, so entstehen blaue Farbstoffe, die das erbaltene Produkt ver-
unreinigen. Dasselbe tritt ein, wenn man den Zusatz von Salzsiure
unterlésst.

Der erhaltene, gelblichweisse Niederschlag, der sich uvnter dem
Mikroskope als aus feinen Nadeln bestehend zeigte, wurde aus Alkohol
umkrystallisirt und analysirt:

1) 0.2726 g der im Exsiccator getrockneten Substanz gaben 0.4153 g CO,
und 0.0642 g H,0, entsprechend 41.55 pCt. Xohlenstoff und 2.62 pCt. Wasserstofl.

2) 0.3492 g gaben 47.6cem feuchten Stickstoff [bei 16.2° und 755 mm),
entsprechend 15.71 pCt. Stickstoff.

3) 0.4237g gaben 59.3 ccm feuchten Stickstoff [bei 15° und 763 mm),
entsprechend 16.39 pCt. N.

4) 0.2842 g gaben 0.461 AgCl, entsprechend 40.13 pCt. Cl.

5) 0.1685 - - 0.2739 - - 4021 - -

6) 0.1595 - - 0.2587 - - 40.12 - -

7) 01586 - - 02590 - - 4040 - -

& 0.2007 - - 0.3290 - - 40.56 -  -.

Aus den Analysen berechnet sich die Formel C;H,Cl, N,.

Berechnet Gefunden

L 1L III. IV. V. VI. Vil VIIL

Cs 4114 4155 — — — — — — —
H, 229 262 — - - = = = =
N, 16.00 — 15771 1639 — — — — —
Cl, 40.57 — —_ — 40.13 40.21 40.12 40.40 40.56.

Der Kérper ist in kaltem Wasser so gut wie unléslich, in kochen-
dem ziemlich schwer 18slich und krystallisirt daraus beim Erkalten in
schonen, weissen Nadeln. Mit Wasserdimpfen ist er unter theilweiser
Zersetzung fliichtig und kann so in ziemlich breiten, weissen Nadeln
erhalten werden, In warmem Alkohol und Eisessig, in Aether und
Benzol ist er sehr leicht ldslich und krystallisirt namentlich aus ersterem
gut in feinen, weissen Nadeln. Er besitzt einen eigenthiimlichen,
aromatischen Geruch und verursacht auf die warme Haut gebracht
ein gelindes Brennen; seine Losungen firben die Haut davernd braun. —
Die gereinigte Substanz aller Darstellungen zersetzte sich, wenn langsam
im Schwefelsiurebade erhitzt, bei 124° unter Verpuffen. Wurde sie
jedoch in einem R&hrchen schnell dber freiem Feuer erhitzt, so schmolz
sie zu einer klaren Fliissigkeit, die beim Abkihlen wieder krystallinisch
erstarrte. Die wieder erstarrte Substanz zeigte, wieder langsam im
Schwefelsiiurebade erhitzt, das oben erwihnte Verhalten.

Als in der ersten Zeit bei der Darstellung des Produktes die
Chlorkalklésung nicht sogleich im Ueberschuss angewandt wurde,
wurden nach dem Umbkrystallisiren aus Alkohol Krystalle erhalten,
welche einen viel niedrigeren Schmelzpunkt zeigten und bei 110° sich
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zersetzfen. Vielleicht war eine geringe Menge cines Monochlorpro-
duktes entstanden, was auch durch mehrere Chlorbestimmungen solcher
Produkte wahrscheinlich gemacht wird. Es wurde gefunden:
1) Cl = 35.80, 2) Cl = 38.18, 3) Cl = 38.80, 4) Cl = 38.67 pCt.,
wihrend die oben aufgestellite Formel 40.57 pCt. Cl verlangt.

Das Chlorprodukt des Paraphenylendiamins zeigt keine basischen
Eigenschaften mehr. Es lost sich leicht in concentrirter Schwefelsiure
und rauchender Salpetersiure und wird durch Wasser wieder unver-
dndert gefillt; wird die Lisung aber nur etwas erwirmt, oder lingere
Zeit sich selbst iiberlassen, so tritt vollstindige Zersetzung ein. —
Die Einwirkung der Salzséiure soll spiiter erdrtert werden.

Das Chlorprodukt des Paraphenylendiamins zeigt sehr energische
oxydirende Eigenschaften; Jodkaliumkleister wird nach Zusatz von
Salzsiiure durch ein Paar Krystillchen desselben sogleich gebldut, das-
selbe geschieht durch Wasser, welches einige Zeit bei gewdhnlicher
Temperatur mit ibm in Beriihrung gewesen ist. Ich versuchte nun,
die Grosse der oxydirenden Kraft zn messen und bediente mich dazu
einer titrirten Zinnchlorlirldsung, die mit chromsaurem Kali gestellt
war, Obgleich diese Methode nach den Untersuchungen Jenssens?)
keinen Anspruch auf absolute Genaunigkeit machen kann, so glaubte
ich doch unter Anwendnng der néthigen Vorsichtsmaassregeln mich
ibrer bedienen zu kénnen, um festzustellen, wie vielen Atomen Sauer-
stoff 1 Molekil der fraglichen Substanz entspriche. Die Methode der
Analyse war die, dass die abgewogene Menge der Substanz in einem
mit Kohlensiure gefillten Reagenzglase oder K&lbchen mit einer ge-
messenen Quantitdt concentrirter Zinnchloriirldsung {ibergossen und
nach dem Verstopfen desselben gelinde erwirmt wurde, bis eine klare
Lésung eintrat. Das Zinnchloriir mit Jod oder Chamileon zu titriren ?)
ging nicht an, weil diese zersetzend auf die entstehenden Produkte
einwirkten.

fi di t zum Zurlck- | Anzahl der einem
abgewogene ;ugelxlxgtg hxe ;n prre- titriren ver- |Molekil der Substanz
Substanz | Zinnchlorir- e enﬂe_ TO-lyranchte Chro-| entsprechenden
Josung matiosung matlosung Atome Sauerstoff
0.2442¢g 45 cem Sl cem 4.5 cem 2.92
0.0775 3.5 32.5 95 2.76
0.1072 3 37.4 4.3 2.88
0.2175 6 71 5.2 2.85
0.2008 10 110.5 26 2.88
0.2994 15 163.5 37 2.89,

1) Journal f. pr. Ch. 78, 193.
?) Rieth, Volametrie, p. 290 u. 291,

Rerichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg. XIT. 4
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Bei der Bestimmung 1—4 enthielt 1 ¢dm Chromatlésung 5.235 g K, Cr, Oy,
bei 5 und 6 nur 4.1922¢g K, Cr; 0,.

Die erhaltenen Zahlen machen es wahrscheinlich, dass ein Molekiil
des Chlorproduktes drei Atomen Sauerstoff entspricht oder sechs Atome
Wasserstoff zur vollstindigen Reduction bedarf. Dass bei den obigen
Bestimmungen immer weniger als 3 Atome Sauerstoff erhalten wurden,
ist wahrscheinlich nicht so dev mangelhaften Methode zuzuschreiben,
als vielmehr dem Umstande, dass das Chlerprodukt durch Salzsdure
zersetzt wird, wie weiter unten erirtert werden soll. — Als einziges
Produkt der Reduction erhilt man quantitativ salzsaures Phenylen-
diamin, so dass der Vorgang durch folgende Gleichung wiedergegeben
werden kann:

C,H,Cl, N, +6H = C; H,(NH,),(HCl),.

Als Belege hierfiir dienen folgende Bestimmungen:

1) 0.2933 ¢ des Chlorproduktes gaben nach der Entfernung des Zinns
durch Schwefelwasserstoff 0.285 g Phenylendiaminchlorid, wihrend nach der
obigen Gleichung 0.3034 g verlangt werden; 0.25 g dieses nicht weiter ge-
reinigten Chlorids gaben 0.3895 AgCl eutsprechend 38.54 pCt. Ci, wihrend die
Theorie fir salzsaures Phenylendiamin 39.23 pCt. Cl verlangt.

2) 0.4291 g des Chlorprodnktes gaben 0.487 g unreines Phenylendiamin-
chlorid, wahrend nach der obigen Gleichung 0.4438 verlangt werden: nach
dem Umkrystallisiren aus Salzsiiure wurden 0.3 g reines Chlorid erhalten;
0.17 ¢ desselben gaben 0.2695g AgCl, entsprechend 39.19 pCt. CI, wahrend
die Theorie fir salzsaures Phenylendiamin 39.23 pCt. C1 verlangt.

Die Base aus dem Chlorid durch Erhitzen mit Natriumcarbonat
in Freiheit gesetzt, schmolz bei 139 —140° und bildete mit Schwefel-
silure die charakteristischen, rechtwinkligen Bléttchen des Paraphenylen-
diaminsulfats. — Bei der Einwirkung des Zinuchloriirs auf das Chlor-
produkt wurden folgende Erscheinungen beobachtet: War die Zinn-
chloriirlésung sebr concentrirt, so erhielt man beim gelinden Erwarmen
sogleich eine wasserklare Lisung, aus der sicb beim Erkalten schéne
Krystalle des Zinndoppelsalzes aussonderten. Durch weniger concen-
trirte Zinnchloriirldsung wurden die Krystallnadeln des Chlorkérpers
erst violett und blau gefirbt; beim Umschiitteln und Erwédrmen ver-
schwand die Firbung, vud es trat ebenfalls klare Losung ein.

Auch durch Natriumamalgam, durch schweflige Sdure und sogar
durch Schwefelwasserstoff wird das Chlorprodukt wieder zu Phenylen-
diamin resp. Phenylendiaminsulfat oder Chlorid reducirt, was fiir den
letzteren Fall noch durch eine quantitative Bestimmung ausser allen
Zweifel gesetzt wurde.

Durch Zusatz von iiberschissigem Bromwasser zu einer wisse-
rigen Losung des Paraphenylendiaminchlorids erhiilt man einen, dem
Chlorprodukte walirscheinlich analogen, krystallinischen Kérper, welcher
sich bei 86° unter Verpuffen zersetat.
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II. Einwirkung der wisserigen Salzséure auf das Chlor-
produkt C,H,Cl; N,.

Wurde das Chlorprodukt des Paraphenylendiamins C¢ H, Cl; N,
mit Salzsiure vom specifischen Gewichte 1.2 Gbergossen, s0 verwan-
delte es sich theilweise in einen hellfleischrothen Kérper, der sich in
einer grossen Menge Salzsiiure beim Kochen vollstindig 15ste und
beim Erkalten derselben wiederum in kurzen Nadeln auskrystallisirte.
Um zu verhiiten, dass sich der Kdrper dunkler firbe, ist es zweck-
missig, vor dem Kochen mit Salzsiure einige Tropfen Zinnchloriir
zuzusetzen. Nach dem Abfiltriren und Auswaschen mit Wasser wurde
aus verdinntem Alkoho! umkrystallisirt und so hellrsthliche, weiche,
biegsame Nadeln erhalten, welche bei der Analyse folgende Zahlen
gaben:

1) 0.2660 g der bei 120° getrockneten Substanz gaben im Sauerstoff-
strom verbrannt 0.2855 CO, und 0.0455 H, O, entsprechend 29.27 C und
1.90 pCt. H. :

2) 0.1752 g gaben 0.1878 CO, und 0.0225 B, 0, entsprechend 29.23 pCt. C
und 1.42 pCt. H.

3) 0.4337 g gaben 42.4 ccm feuchten Stickstoff [bei 18° und 748 mm], ent-
sprechend 11.10 pCt. N.

4) 0.1496 g gaben 0.3393 AgCl, entsprechend 56.11 pCt. Cl.

5) 0.103 - - 0.2347 - - 56.47 - -

6) 0.1988 - - 04566 - - 56719 - -,

Aus den Analysen berechnen sich die Formeln C; HgCl, N, oder
CeH,CI N,:

Berechnet L IL Geful??.e "N v W
Cs 2903 C, 29.27 2927 29923 — @— @— -
H, 242 H, 163 1.90 142 — @ — —
N, 1129 N, 1138 . —  — 1110 — — =
Cl, 5127 Cl, 51.72 — — —  56.11 56.47 586.79.

Die erstere Formel wiire die des Chlorproduktes plus zwei Mole-
kiilen Salzsiiure; dass jedoch der Korper nicht als salzartige Verbin-
dung aufzufassen, ergiebt sich aus seinen Eigenschaften hinlinglich. —
Die aus Alkohol umkrystallisirte Substanz schmolz bei allen Dar-
stellungen iibereiustimmend bei 218° (uncorr.); aber schon bei 200°
schwiirzte sie sich und sublimirte theilweise in hellréthlichen Blittchen.
Das aus der Salzséiure auskrystallisirte Rohppodukt schmolz schon bei
206°. Der gereinigte Kérper ist fast unléslich in kaltem und warmem
Wasser sowie in kalter Salzsiure, wenig l6slich in kochender Salz-
sidure vom specifischen Gewichte 1.2, leicht léslich in Aether, Alkohol,
Benzol und Eisessig. Er lost sich sebr leicht in Schwefelsiure und
kann mit derselben erwiirmt werden, ohne sich zu zersetzen. Auf
Wasserzusatz krystallisirt er beim Erkalten in hellrothen, biegsamen
Nadeln. Beim Kochen mit einer titrirten Zinnchloriirlésung zeigte

4*
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gich, dass dieses vollstindig ohne Einwirkung auf den neuen Korper
war; es hatte also der Chlorkérper beim Uebergange in denselben
seine oxydirenden Eigenschaften eingebiisst.

Das bei der oben beschriebenen Darstellung erhaltene Filtrat ent-
hielt hauptsichlich Salmiak, welcher nach mehreren Versuchen unge-
fibr den dritten Theil der angewandten Menge des Chlorproduktes
ausmachte.

Aehnlich wie die Salzsiure scheint wisserige Bromwasserstoff-
siure auf das Chlorprodukt des Paraphenylendiamine C,H, Cl, N,
einzuwirken, doch tritt hierbei leicht tiefer gehende Zersetzung unter
Bildung eines braunen Harzes ein. Jodwasserstoff wird von dem
Chlorprodukt unter Abscheidung von Jod zersetzt, ohne dass sich ein
krystallisirendes Produkt auffinden liess.

Ganz anders als die wisserige Salzsiiure wirkte trockene Salz-
siiure auof das in Benzol geléste Chlorprodukt. Es entstand sogleich
ein schwerer, brauner, amorpher Niederschlag, welcher in Benzol,
Alkohol und Aether unléslich war und mit diesen Fliissigkeiten ge-
waschen wurde. Beim Trocknen zwischen Fliesspapier zersetzte er
sich alsbald, indem er eine schwarzblaue Farbe annahm und einen
eigenthiimlichen Geruch verbreitete. Noch schneller erfolgte diese Zer-
setzung beim Uebergiessen mit Wasser, welches ebenfalls schwarzblau
gefirbt wurde und betrichtliche Mengen Salmiak enthielt.

Darch Salpetersiure wird der neue Korper CoH,Cl, N, resp.
CgH; Cl, N, in Chloranil ibergefibrt. Auch das Cblorprodukt
C¢H,Cl,N, wird durch Kochen mit Konigswasser in Chloranil iber-
gefiihrt, doch scheint hier die vollstindige Chlorirung auf dieselben
Schwierigkeiten zo stossen, auf welche schon Graebe in seiner Arbeit
iiber die Chinongruppe [Annalen CXLVI, 11] aufmerksam gemacht
hat, Trotzdem das erhaltene Produkt mit warmem Alkohol gewaschen
worden war, wurde doch ein zu geringer Chlorgehalt gefonden, nim-
lich 56.90 pCt. Cl und 56.76 pCt. Cl, wibhrend die Theorie fiir Chlor
anil 57.72 pCt. Cl erfordert. Der Alkobol, mit dem dieses Produkt
gewaschen worden war, gab beim Verdiinnen mit Wasser einen Nieder-
schlag, welcher nach dem Umsublimiren bei 168° schmolz und schon
unter 1409 in hellgelben Blattchen sublimirte, also wahrscheinlich aus
Trichlorchinon bestand. Aus dem Chlorprodukt ein Bichlorchinon
darzustellen, ist mir his jetzt trotz mannigfacher Versuche nicht
gelungen.

Eip sehr reines Chloranil erhilt man dagegen, wenn man das in
Eisessig geloste Parapbenylendiamin einige Zeit mit Chlor bebandelt.
Es wurden gefunden 57.67 pCt. Cl, wihrend sich fiir Chloranil
57.72 pCt. Cl berechnen. — Bei unvollstindiger Einwirkung des Chlors
erhilt man ausser den gelben, rhombischen Blittchen des Chloranils
noch fast schwarze, im durchfallenden Lichte violette Nadeln, wahr-
scheinlich ein Tetrachlor- oder Hexachlorchinhydron.
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III. Bichlorbibromchinon.

Das Chlorprodukt C; H,Cl, N, wurde in Eisessig geldst, etwas
mehr als die nach der weiter unten angegebenen Gleichung berechnete
Menge Brom und Wasser hinzugefiigt und die Mischung in einer
Stopselflasche kurze Zeit im Wasserbade erwirmt. Nach dem Ein-
treten der Reaction zeigte sich die Flissigkeit mit broncefarbenen,
rhombischen Blédttchen erfiillt, welche abfiltrirt, mit warmem Alkohol
gewaschen und aus Benzol oder siedendem Eisessig umkrystallisirt
warden. Das gereinigte Produkt war dem Chloranil sebr #hnlich, nar
von etwas dunklerer Farbe. Es schmolz wie dieses bei sehr hoher
Temperatur und verflichtigte sich schon um 200°. In siedendem
Alkohol war es wenig, in kochendem Eisessig und namentlich in
Benzol war es leichter 15slich, Die Analyse ergab folgende Zahlen:

1) 0.3258 g gaben beim Verbrennen im Sauerstoffstrom 0.2584 CO, und
0.0027 H, O, entsprechend 21.63 pCt. C uad 0.09 pCt. H.

2) 0.2664 g gaben 0.2150 CO, und 0.0032 H, O, entsprechend 22.01 pCt. C
und 0.13 pCt. H.

3) 0.2338 g gaben 0.4632 AgCl + AgBr und pnach dem Bebandeln mit
Chlorgas 0.4012 AgCl, woraus sich berechnen 47.68 pCt. Br uad 21.30 pCt. Cl

4) 0.5201 g gaben 1.025¢ AgOCl-+ AgBr und nach dem Behandeln mit
Chlorgas 0.8875 AgCl, woraus sich berechnen 47.53 pCt. Br und 21.09 pCt. Cl

Gefunden

Berechnet L. L. UL Iv.
Ce 2149 2168 2201 — —
cl,  2L19 — — 2130 21.09
Br, 4775 — 4768 4158

0, 9.56 — — — -

Ich habe auch das Bichlorbibromchinon mit Zianchlorir und
Kaliumbichromat nach dem oben beschriebenen Verfahren titrirt, nach-
dem ich die Anwendbarkeit der Methode durch mebrere Versuche mit
reinem Chloranil festgestellt hatte; es wurden erhalten 4.78 pCt. O
und 4.87 pCt. O, wihrend die Theorie 4.78 pCt. O verlangt.

Die Menge des bei der oben beschriebenen Darstellungsmethode
erhaltenen Bichlorbibromchinons betrug bei drei quantitativen Ver-
sucben 183 pCt., 183 pCt. und 150 pCt. der angewandten Menge des
Chlorproduktes C¢H,Cl;N,;. Es scheint also die Reaction gemiss
folgender Gleichung vor sich gegangen zu sein:

C¢H,CI,N, + Br, 4+ 2H,0 = (NH,Br); + C;Cl; Br,O,.

In der That fand ich, dass ein Zusatz von Wasser zum Eisessig
nothwendig war, da ohne einen solchen nur dunkel gefirbte und
schlecht charakterisirte Produkte entstanden. In der vom Bichlor-
bibromchinon abfiltrirten Eisessiglésung fanden sich reichliche Mengen
von Bromammonium, wihrend das Auftreten von freier Bromwasser-
stoffsiure nicht beobachtet werden konnte.
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Das mittelst Zinnchloriir dargestellte Bichlorbibromhydrochinon
krystallisirte aus Alkohol, in dem es auch in der Kilte leicht léslich
ist, in breiten, flachen Nadeln, ihnlich denen des Tetrachlorhydro-
chinons. Eine im Wasserstoffstrome umsublimirte Probe wurde, im
Schwefelgiurebade im Capillarréhrchen erhitzt, bei 2200 gebréunt und
schmolz bei 230° (uncorr.) zu einer schwarzen Fliissigkeit, die wenige
Grade unter dem Schmeclzpunkte in dunklen Nadeln erstarrte.

Wurden gleiche Mengen dieses Chinons und Hydrochinons in
siedendem Eisessig geldst, so krystallisirten beim Erkalten beide ge-
sondert aus; ebenso verhielt sich das Chloranil und dessen Hydro-
verbindung. Ein entsprechendes Chinhydron scheint also auf diesem
Wege, der noch bei den dreifach substituirten Chinonen und Hydro-
chinonen zum Ziele fiihrt, nicht dargestellt werden zu kdnnen. Ueber-
haupt ist die Existenz eiues achtfach substituirten Chiuhydrons noch
nicht erwiesen.

IV. Monochlormonobromanilsdure.

Das Bichlorbibromchinon wurde nach den Angaben Graebe’s
[Annalen CXLVI, 31} mit verdiinnter Natronlauge bebandelt und
durch Zusatz von Salzsdure zur Losung des erhaltenen Natronsalzes
eine Monochlormonobromanilséiure erhalten und zwar aus concentrir-
teren Lisungen als wasserfreies, mennigrothes Pulver, aus verdiinnten
als hellrothe, glimmerartige Blittchen mit Krystallwasser. Die bei
120—130° getrocknete Substanz gab bei der Analyse folgende Zahlen:

1) 0.2979 g gaben im Sauerstoffstrom verbrannt 0.3122 CO, und 0.0285
H, O, entsprechend 28.58 pCt. C und 1.06 pCt. H.

2) 0.2829 g gaben 0.2965 CO, und 0.024 H, O, entsprechend 28.58 pCt. C.
und 0.94 pCt. H.

3) 0.5060 g gaben 0.6582 AgCl 4+ AgBr und nach dem Behandeln mit
Chlor 0.5710 AgCl, woraus sich berechnen 14.34 pCt. Cl und 30.88 pCt. Br.

Berechnet L Gefl]x;a.den 1L
Ce 28.40 28.58 28.58 —
H, 0.79 1.06 094 —
Cl 14.00 —_ — 14.34
Br 31.56 — — 3098
0, 25.24 —_— — —_

Die krystallwasserhaltige Siure besitzt wahrscheinlich die Formel
C¢ C1BrO,(OH), + H,0, entsprechend der Chloranilsédure, doch verliert
sie ihr Wasser so leicht, dass immer zu wenig Wasser gefunden wurde,
némlich: 1) 4.9 pCt. H,0, 2) 3.27 pCt., 3) 2.79 pCt., 4) 6.07 pCt,,
wihrend sich nach obiger Formel 6.63 pCt. berechnen.

Die wasserfreie Siure sublimirte bei hoher Temperatur unter
theilweiser Zersetzung; im Wasser ist sie mit dunkelrother Farbe 16s-
lich, durch S#ure wird sie aus dieser Losung wieder gefillt. Beim
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Kochen mit Zinnchloriir 18st sie sich, und beim Erkalten sondern sich
schwach réthlich gefirbte Krystalle der Hydroverbindung aua.

Das Natronsalz der Chlorbromanilsiure entspricht im lufttrockenen Zu-
stande der Formel C4Cl.Br.(ONa); 05 +4H,0; gefunden: 1) 19.25 pCt.
H,0 und 12.43 pCt. Na; 2) 19.26 pCt I, 0 und 12.96 pCt. Na; 3) 19.29 pCt.
H,0, 12.71 pCt. Na, 21.41 pCt. Br und 9.50 pCt. Cl; 4) 19.47 pCt. H,; 0;
berechnet: 19.48 pCt. Krystallwasser, 12.45 pCt. Na, 21.65 pCt. Br und
9.61 pCt. CL

Das Kalisalz, ebenso wie das vorige dargestellt, hat nach dem Trocknen
zwischen Fliesspapier eine Zusammensetzung, welche der Formel C;C1Br(K0),0,
-+ 2H, O entspricht.

Gefunden: 9.78 pCt. H, 0 und 21.27 pCt. K; berechnet: 9.84 pCt. H, 0
und 21.42 pCt. K.

Graebe [Annalen 146, p. 24] fand fir das von ibm dargestellte Kalisalz
der Chloranilsiure, nachdem es bei 100° getrocknmet war, ein Aequivalent
Krystallwasser.

Das Bariumsalz entsteht als ein hellbrauner, das Silbersalz als ein dunkel-
brauner Niederschlag beim Vermischen der entsprechenden Lésungen. Letzteres
entspricht, zwischen Fliesspapier getrocknet, der Formel C;CiBr{Ag0), O,.

Gefunden: 70.79 pCt. Ag Ol + AgBr; berechnet: 70.91 pCt. Ag Cl + AgBr.

Durch die Ueberfihrung des Chlorproduktes C4H,Cl, N, in ein
Bichlorbibromchinon durch die Einwirkung von Brom und Wasser
scheint bewiesen zu sein, dass die Chloratome in den Kern eingetreten
sind. Immerhin bleibt die leichte Ersetzbarkeit derselben durch Wasser-
stoff auffiillig. Als Constitutionsformeln des Chlorproduktes konnten
alsdann gelten die Formeln

+NH
CeHyClLyC
‘NH,
also die eines Bichlorphenylendiimids, oder die Formel
_/NH2
CsH,Cly ¢

~
'

N
CH, Cl<

“NH,
von doppelter Molekulargrésse, welche einem Tetrachlordiamidoazo-
benzol entsprechen wiirde. Die erstere Formel wiirde dem Chlor-
produkte eine #dhnliche Constitution zusprechen, wie sie das Diimido-
naphtol!) besitzt. In der That ist in beiden Korpern die Diimidogruppe
fihig, im Austausch mit den Elementen des Wassers durch die Chinon-
gruppe ersetzt zu werden, indem sich Ammoniak abspaltet. Wihrend

1) Graebe, Annalen 154, p. 308; vergl. auch Heintzel, Journal f. pr. Ch.
100, 193 und Kekulé, Lehrbuch 1LI, p. 66.
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aber dieser Uebergang bei dem letzteren theilweise durch kochendes
Wasser, vollkommener aber durch Einwirkung verdiinnter Siuren oder
Alkalien erzielt werden kann, geht das erstere beim Kochen mit Salz-
siure in den oben beschriebenen Korper von noch unbekannter Con-
stitution iiber. — Es wiirde von Interesse sein, auch andere Para-
diamine sowie das durch die Leichtigkeit des Uebergangs in Naphto-
chinon ausgezeichnete Naphtylendiamin von C. Liebermann und
Aug. Dittler [Berichte VI, 945] auf sein Verhalten gegen Chlor-
kalklésung zu untersuchen.

Das Verfabren zur Darstellung des Bichlorbibromchinons ist jeden-
fulls allgemeinerer Anwendung fihig. Es ist hochst wahrscheinlich,
dass auch andere Substitutionsprodukte des Paraphenylendiamins bei
Behandlung mit Chlor oder Brom verschieden substituirte Chinone
liefern werden, die dann durch Natronlauge in die entsprechenden
Anilsiuren iibergefiibrt werden kénnten. Vielleicht wiirde es auch
moglich sein, indem man von ihrer Constitution nach véllig bekannten
Paraphenylendiaminderivaten ausgeht, zu entscheiden, welche Stellung
die beiden Hydroxylgruppen in der Chloranilsiure einnehmen.

17, Gerhard Losekann: Verhalten alkalischer Thonerdelésungen
gegen Schwefelwasserstoff.
(Eingegangen am 22. Decbr. 1878; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Vermischt man die Losung eines Thonerdesalzes mit iiberschiissiger
Natron- oder Kalilauge und leitet in die alkalische Losung Schwefel-
wasserstoff bis zur Séttigung, so wird alle Thonerde als Thouerde-
bydrat gefillt.

100 cem Alaunlésung, im 1 9.49 g oder 1}y Molekiil Kalithonerde-
alaun haltend, wurden mit Kali- oder Natronlauge versetzt, genau bis
zum Wiederauflosen des anfangs entstandenen Niederschlages. Hierza
waren auf 1 Mol. Alaun mindestens 4.12 Mol. Kali oder 4.128 Mol.
Natron erforderlich. Da die Schwefelsiiure des Alauns 3 Mol. Alkali
zar Neutralisation erfordert, so sind zum Wiederaufldsen von 1 Mol.
Thonerde 1.12 Kali oder 1.128 Natron verwandt; es sind also die
Verbindungen K,O, Al,O; und Na,O, Al,0; in L&sung anzu-
nebhmen. .

Beim Vermischen mit Schwefelwasserstoffwasser trilben sich diese
Lésungen schon und scheiden beim Einleiten von Schwefelwasserstoff
rasch alle Thonerde aus. Der Niederschlag 16st sich nach dem Aus-
waschen ohne Entwickelung von Schwefelwasserstoff in Sduren. Im
Filtrat ist selbst nach dem Koehen mit chlorsaurem Kali und Salz-
sdure keine Thonerde mehr zu entdecken.

Aber auch beim Stehen scheiden derartige Losungen, sowobl in
offenen Gefiissen, wie bei Luftabschluss Thonerdehydrat aus (v. Bons-





