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alkoholische Lésung von Dicyandiorthotolylguanidin eine solche der
Chlorhydrate von Anilin, Toluidin, Bromanilin, Napbtylamin, Phe-
nylendiamin oder Amidophenol einwirken, so entsteht sofort eine rothe
Firbung der Ldsung, wihrend sich auf Zusatz von Wasser nach dem
Erkalten ein braunrothes Harz abscheidet, das nicht zu krystallisiren
vermag. Kocht man aber das erwihnte Cyanguanidin etwa eine halbe
Stunde mit Anilin, wobei Strome von Ammoniak entweichen, versetzt
dann mit etwas Alkohol, so dass alles gelost ist, und giesst das
Reaktionsprodukt in ziemlich verdiinnte Salzsiure, so scheiden sich
gelb- bis brausroth gefirbte Flocken aus, die — gut beim Abfiltriren
mit Wasser gewaschen, bis keine saure Reaktion mebr wahrnehmbar
— sich dusserst schwierig mit dunkelrother Farbe in heissem, abso-
luten Alkobhol l8sen und beim Erkalten in prachtvollen, feinen Nadeln
von braunrother Farbe mit violettem Schimmer auf den Krystallflichen
ausfallen. Werden diese im Capillarrohre erhitzt, so zeigt sich nar,
dass iiber 100° Krystallwasser entweicht. Sucht man nun dieses zu
bestimmen, so bemerkt man auf alle Fille, dass bei Temperaturen
iiber 100° schon Zersetzung eintritt, indem Spuren von Salmiak
sublimiren, was besonders iiber 150° sehr reichlich geschieht. Daher
ist der Gehalt an Krystallwasser nicht zu bestimmen, sondern aus
den Zahlen der Elementaranalyse berechnet sich ein Gebalt von einem
Molekiil desselben, obwohl O. Landgrebe!) in den von ihm unter-
suchten Verbindungen drei Molekiile gefunden hat.

Theorie fur Versuch
C,,H, N, C1+82q Cy;H, N, Cltaq L. IL. 111,
C 60.33 65.48 65.21 — —
H 6.12 5.69 6.03 — —
N 15.30 16.61 — 16.66 —
Cl 7.76 8.42 — —_ 8.38.

Das entstandene Produkt ist demnach das Chlorhydrat des §-Di-
cyandiorthotolylguanidins. Fir die Analyse wurde es im Vacuum
iiber Schwefelsiure getrocknet, nachdem die Krystalle vorher fein
zerrieben worden waren.

260. Walther Hempel: Zur Abwehr gegen die Herren H. Kolbe
und E. v. Meyer.

(Eingegangen am 12. Mai.)

Unter dem Titel: ,Abfertigung des Hrn. W. Hempel“ findet
sich in Nr. 9, Bd. 21 des Journuals fiir praktische Chemie ein Aufsatz
abgedruckt, in welchem die HH. H. Kolbe und E. v. Meyer es
unternehmen, einen Theil der Resultate einer Arbeit zu widerlegen,

') Diese Berichte X, 1587; XI, 973.
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welche ich im Jahre 1875 in diesen Berichten, Seite 1661 veroffent-
licht hatte.

Wire in dieser Aeusserung verletzter Eigenliebe nicht von den
Versuchen des Hrn. A. Schultz die Rede, so wiirde ich zu irgend
welcher Entgegnung keine Veranlassung finden, denn einerseits habe
ich in sachlicher Hinsicht der von mir am augezogenen Orte gegebenen
Darlegung, welche ich alienthalben aufrecht erhalte, nichts hinzazu-
fiigen, andererseits ist der gesammten, chemischen Welt die Schreib-
weise des Hrn. Kolbe zu sehr bekannt, als dass der im einzelnen
Falle von ibhr Betroffene es noch néthig hiitte, den ibm angethanen
Unglimpf besonderer Beachtung werth zu halten.

Da es aber nach der Darlegung der genannten Herren scheinen
muss, als ob Hr. A. Schultz ebenfalls gefunden habe, dass die Re-
sultate meijner Versuche falsch seien, so gebe ich im Nachfolgenden
eine Widerlegung, die ich mit Riicksicht auf das geringe, sachliche
Interesse der erdrterten Fragen mdglichst kurz fasse.

Ich habe vor 4% Jahren!) die von Kolbe?) gegen H. Fleck
aunsgesprochenen Beleidigungen auf Grund des Nachweises eines ana-
lytischen Fehlers zuriickgewiesen,

Kolbe und E. v. Meyer hatten gefunden, dass man Salicylsiure
aus Bierwiirze durch Schiitteln mit Aether nur theilweise entfernen
kdnne, dass eine sehr betriichtliche Quantitit in der Bierwiirze bleibt,
welche der Aether der Wiirze nicht zu entziehen vermag. Sie haben
ferner gezeigt, dass die Salicylsiure so von phosphorsaurem Natron
gebunden wird, dass man sie nicht mit Aether aus einer wisserigen
Losung des phosphorsauren Natrons ausziehen kann. Beide Versuche
haben sie bei ihren Schlussfolgerungen als analoge behandelt, obgleich
das phosphorsaure Natron eine stark alkalisch reagirende Substanz
ist, wihrend alle Bierwiirzen milchsaure Fliissigkeiten sind, so dass
eine Siure, wie die Salicylsiiure, sich in diesen beiden Medien offenbar
ganz verschieden verhalten muss.

Ich habe gezeigt, dass man eine mit Salicylsiiure versetzte Wiirze
durch einfaches Schiitteln mit Aether so gut wie vollstindig davon
befreien kann, wenn man nur zweckentsprechend operirt, dass ferner
das phosphorsaure Natron die gebundene Salicylsdure ebenfalls an
Aether abgiebt, wenn man seine alkalische Reaktion durch Milchsiure
aufhebt und die Losungen desselben in Bezug auf seine Reaktion in
den Zustand der Bierwiirzen bringt. Am Schluss meiner Arbeit babe
ich an einer Rechnung ausgefihrt, wie wohl Kolbe und E. v. Meyer
zu ihren falschen Zahlen gekommen sein mdgen. — Was zunichst
die Frage im Aligemeinen anbelangt, so findet sich in der sogenannten

1) Diese Berichte VI, 1657.
2) Journ. fur prakt. Chem. 12, 16,
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nAbfertigung® nirgends der experimentelle Gegenbeweis. Kolbe und
E. v. Meyer begniigen sich vielmehr zu zeigen, wie man das Auf-
treten einer gelatinésen Schicht, von der ich wohl irrthimlicher Weise
geglaubt habe, dass sie Eiweiss enthalte, durch entsprechendes Mani-
puliren, durch den Ausschluss von Luft, zu verringern vermdge; einen
Versuch, der zeigte, dass man bei dieser neuen Art zu arbeiten, die
sie gicher nicht vor 44 Jahren anwendeten, denn sonst hitten sie die-
selbe damals beschrieben, auch bei oft wiederholtem Ausschiitteln mit
ganz neutralem Aether, bei Ausschluss von Loft, die Salicylsdure nicht
aus der Wiirze entfernen konne, wie das beim alkalisch reagirenden,
phosphorsauren Natron der Fall ist, sucht man vergeblich. Ich habe
diesen Versuch an Stelle der Herren gemacht und dieselben Resul-
tate wie frither erhalten. 250 cem. Wiirze wurden mit 0.5 g Salicyl-
sdure versetzt und dreimal mit je 400 ccm Aether in einem Stdpsel-
cylinder behandelt. Der Aether war durch lingeres Kochen mit
stehendem Kiihler iiber Aetzkalk von jeder Spur Siure befreit. Die
beiden Flissigkeiten erfiillten den Cylinder fast vollstindig und wurden
nur durch lingere Zeit dauerndes Umdreben des Glases durcheinander
bewegt, so dass nur wenig gelatingse Schicht aoftrat. Der Aether
ward von der Wiirze getrennt, filtrirt, in einem Kolben zum grossten
Theil abdestillirt, der Rest in ein tarirtes Glasschilchen gebracht
und bei Zimmertemperatur verdunstet. Der aus gelblicher Salicylsiure
bestehende Rickstand wurde iber Schwefelsiure getrocknet. Der
Versnch ergab 0.5963 g extractivstoffhaltige Salicylsdure. Diese Sali-
cylsdure, zum Zweck der Reinigung wieder in absolutem Aether ge-
l16st, der Aether abgedunstet, ergab:
0.4853 g gelbliche Salicylsiure.

Diese Zahlen sind in vollster Uebereinstimmung mit meinen
fritheren Versuchen, sie zeigen, dass man auch bei Ausschluss von
Luft die Salicylsiure zum grossten Theil mit Aether aus Bierwiirze
ausziehen kann, vorausgesetzt, dass man nur genug Aether anwendet
und die Operation oft genug wiederholt, dass ich also wohl berech-
tigt war, den Kolbe und E. v. Meyer’schen Versuch als fehlerbaft
zu bezeichnen. In wie roher Weise der fragliche Versuch von den
Herren ausgefiihrt worden sein muss, geht ferner daraus hervor, dass
die Gesammtsummen der von ihnen nach Zusatz von Salzsiure wieder-
gewonnenen, extractivstoffhaltigen Salicylsiure um 90 mg kleiner ist,
als die urspriinglich angewendete Quantitit, was bei irgend exacter
Arbeit unméglich ist, da der Extractivgehalt immer eine Vermehrung
des Gewichtes bedingen muss. — Soviel zur Klarlegung der Frage im
Allgemeinen.

Was die Details der Untersuchungen anbelangt, so wenden sich
Kolbe und E. v. Meyer in ihrem Anpgriffe zuniichst gegen den Ver-
such, durch welchen ich gezeigt habe, dass man auf Zusatz von Milch-
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siure zu einer Losung von phosphorsaurem Natron die Salicylsiure
aus derselben mit Aether ausschiitteln kdnne. Sie nennen diesen
Versuch juuverstindlich und unverstindig® undversuchen die Exakt-
heit desselben zu verdichtigen, indem sie nachweisen, dass Milchsdure
aus wisseriger Losung durch Aether ausgezogen werden kann, die
von mir erhaltene Salicylsiure daher wohl sebr milchsiurehaltig ge-
wesen sei. Hierauf habe ich zu entgegnen, dass es allerdings nicht
unbestreitbar erwiesen ist, welche freie Sdure die Bierwiirze enthilt,
dass man aber allgemein annimmt, dass es Milchsiure sei. Was aber
den Fehler anbelangt, der aus der Lislichkeit der Milchsiure in Aether
entstehen kdnnte, 80 kommt der bei meinen Versuchen iiberhaupt nicht
in Betracht, denn ich habe nicht freie Milchsiure, sondern Milchsiure
und phospborsaures Natron angewendet und zwar in einem solchen
Verhiltniss, dass bei der Annahme, es bilde sich saures, phosphor-
saures Natron, alle Milchséiure an Natron gebunden ist. Der Theorie
nach braucht man auf 8 g krystallisirtes, phosphorsaures Natron 2.011 g
Milchsiure, damit milchsaures Natron und saures, phosphorsaures
Natron entsteht, ich verwendete aber nur 2 g kiufliche Milchsiure,
welche bekanntlich Hydratwasser enthilt, so dass also betrdchtlich
weniger Milchsiure vorhanden war, als unter der obigen Annahme
gebunden werden konnte.

Wie wenig Milchsiiure bei den gegebenen Verhiltnissen durch
Aether einer wisserigen Lidsung entzogen wird, zeigt folgender Versuch:

In 250 ccm Wasser wurden 8 g NaHPO, 4+ 12H, O geldst, mit
2 g bei Gehe & Co. kiuflicher, syrupsdicker Milchsdure versetzt und
mit 250 ccm Aether ausgeschiittelt. Der Aether abgehoben und ver-
dunstet, der Riickstand, iiber Schwefelsiure getrocknet und gewogen,
ergab: 0.0105 g Milchsiiure. _

Dass Kolbe und E. v. Meyer nach dem Zusatz von Milchsdure
nicht alle Salicylsdure mit Aether auszogen, liegt einfach daran, dass
gie nicht oft genug und mit zu wenig Aether ausgeschiittelt haben.
Sie nahmen auf 250 ccm einer Lisung von 8 g phosphorsauren Natron
nur zweimal je 125 ccm Aether. Dags sie dann auf Zusatz von Salz-
séiure noch stark milchsidurehaltige Salicylsdure erhielten, ist natiirlich,
da die freie Milchsdure durch Aether ausschiittelbar ist. Die auf
Seite 392 der Kolbe und Meyer’schen Abhandlung verdffentlichten
Versuche beweisen daher durchaus nichts.

Auf diese Versuche folgt eine Polemik gegen meine Ausschiitte-
lungsversuche von salicylirter Wiirze mit Aether, die icb, so weit sie
sachlich ist, im Anfang dieses Aufsatzes durch Angabe der Resultate
der Wiederholung meiner friiheren Versuche widerlegt habe. Mit wie
hinfdlligen Argumenten die Herren ihre Behauptungen zu begriinden
suchen, zeigt sich am besten daran, dass sie, anstatt durch einen Ver-
such einfach zu zeigen, dass auch bei oft wiederholtem Schiitteln mit
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neutralem aether die Salicylséiure in der Wiirze gebunden bleibt, sich
vor der ungeheunerlichen Hypothese nicht schenen, die Koblensdure der
Zimmerluft kéonte die Salicylsiure bei meinen friiheren Versuchen frei
gemacht haben, die doch in den Quantititen, wie sie selbst schlimm-
sten Falles in einem £ 1 grossen Scheidetrichter mit Wiirze in Be-
rilhrung kommen kann, hdchstens einige Milligramme Salicylsdure frei
machen diirfte, was bei solch’ rohen Versuchen, wie diese Art Aus-
schiittelungsversuche der Natur der Sache nach sind, dberbaupt nicht
in Frage kommt.

Dass der von mir verwendete Aether aber nicht Essigsiure ent-
hielt, ist von vornherein ausgeschlossen, da er, wie Seite 1661 meiner
Abhandlung angegeben, mit Aetzkalk von jeder freien Sdure be-
freit wurde.

Ich hebe ferner noch hervor, dass ich bei meinen friheren Ver-
suchen nicht 10 Mal mit Aether schiitteln musste, um die Salicylsdare
aus der Wiirze zu entfernen, dass vielmehr schon nach 5 Malen mebr
iitherischer Auszug erbalten wurde, als iiberbaupt Salicylsdure ange-
wendet wurde, wihrend Kolbe und E. v. Meyer 180 mg zu wenig
fanden. Was die gelatindse Schicht anbelangt, so habe ich woh! zu-
erst auf dieselbe aufmerksam gemacht und deren Einfluss auf die End-
resultate in meinen friiheren Versuchen durch Anwendung grosser
Quantititen von Aether vollstindig vermieden, was von Kolbe und
E. v. Meyer nicht geschehen war,

Was ferner die Einwendungen der Herren gegen den Versuch
anbelangt, den ich anstellte, um einen ungefihren Anhalt zu bekom-
men, wie gross der beim Abdestilliren des Aethers durch die Flich-
tigkeit der Salicylsiure entstehende Verlust sei, so ist es einfach eine
Haarspalterei, jetzt iiber 4 und 11 Milligramm zu streiten, wéhrend
die Herren friiher (Journ. f. prakt. Chemie 1875, 182) einen Verlust
von 90 mg als ionerbalb der Fehlergrenzen der Methode liegend be-
zeichnet haben, der darch die Fliichtigkeit mit den Aetherddmpfen
bedingt sei. Sie haben friiher 90 mg vernachlissigt, obgleich das
Gesammtquaatum der als gebunden bezeichneten Salicylsiure nur 180 mg
betrug. Durch Wiederholung meines Versuches habe ich gefunden,
dass ich mich friiber jedoch keineswegs um 7 mg geirrt habe, was
sehr leicht moglich gewesen wire, dass im Gegentheil der durch die
Fliichtigkeit der Salicylsiure mit den Aetherdimpfen bedingte Verlust
noch geringer ist, als ich angab, and Kolbe aund E. v. Meyer andere
Resultate erhalten mussten, weil sie nicht so wie ich arbeiteten,

Ich habe seiver Zeit, da es sich hier nur um die Beziehung
zwischen Salicylsiure und Aetherdampf handelt, 0.2 g ganz trockne
Salicylsiure in 500 ccm absoluten Aethers gelost und stark kochend
(natiirlich in einem geniigend weiten Apparat und nicht stirmisch, so
dass jeder Spritzverlust ausgeschlossen war) den Aether zum Theil
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abdestillirt, den Rest desselben verdunstet, die riickstingdige Salicyl-
siure iiber Schwefelsiure bis zum constanten Gewicht bei Zimmer-
temperatur getrocknet. Kolbe und E., v. Meyer verwendeten wiisse-
rigen Aether und trockneten bei ungefihr 409,

Die Wiederholung meines ,friiberen® Versuchs ergab, dass von
0.2 g iiber Schwefelsdure vorher getrockneter Salicylsfiure, die in
500 ccm absolutem Aether geldst wurden, nach dem theilweisen Ab-
destilliren und Verdunsten des Aethers

0.1995 g Salicylsiure

wiedergewonnen wurden, die nach 48 Stunden lang dauerndem Stehen
iiber Schwefelsdure ihr Gewicht nicht geiindert hatten, die jedoch beim
nachherigen Trocknen im Luftbade bei ungefihr 40° contingirlich, der
Zeit des Trocknens entsprechend, an Gewicht abnahmen.

Die in Intervallen von 12 Stunden ausgefiihrten Wigungen ergaben
folgende Zahlen:

1) 0.1957 g, 2) 0.1905 g, 3) 0.1875 g, 4) 0.1849 g,
5) 0.1788 g, 6) 0.1775g, 7) 0.1746g, 8) 0.1732 g.

Nach ferneren 96 Stunden 9) 0.1508 g,
- - 12 - 10) 0.1493 g.

Die Temperatur des Trockenschrankes war wihrend der ersten
Versuchstage etwas hher und schwankte zwischen 35 und 45°. Dieser
Versuch zeigt, dass die Salicylsiure mit den Aetherdimpfen nur wenig
fliichtig ist, dass man aber durch Trocknen bei 40° eben wegen der
Tension der Salicylsiure jeden Werth erhalten kann, den man nur zu
erlangen wiinscht. —

Was endlich den vermeintlichen Nachweis eines Rechenfehlers
anlangt, so irren Kolbe und E. v. Meyer auch in diesem Punkte.
Es ist nimlich friher von den Ierren durchaus nicht angegeben
worden, dass sie 250 ccm Wirze mit 125 ccm Aether ausgescbiittelt
haben. Sie sagen vielmehr in ibrer Abhandlung nur, dass sie die
Wiirze mit ihrem halben Volum Aether in einem Cylinder ausge-
schiittelt hitten. Voo der gewiss sehr wahrscheinlichen Voraussetzung
ausgehend, dass die Herren sich eines graduirten Cylinders bedient
hitten, habe ich bei meiner Rechnung angenommen, um das durchaus
unverstindliche Resultat ihres Versuches erklirlich zu machen, dass
sie bei ihren Ausschiittelungen die Wiirze bis zur Marke. 250 ein-
fillten, den Aether dann bis zur Marke 375 aufschichteten und bei
den folgenden Ausschiittelungen, nach dem Abheben des Aethers, ein-
fach wieder frischen Aether bis zur Marke 375 eingossen. Diesem
Ideengang zufolge ist aber, wie man leicht einsehen wird, meine Rech-
nung richtig. Da die Rechnung so, hdchst merkwiirdiger Weise, zu
den falschen Zahlen fiihrt, die Kolbe und E. v. Meyer friher er-
hielten, die man aber nicht erhilt, wenn man in der Weise aus-
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schiittelt, wie die Herren neaerdings vorgeschlagen haben, so sehe ich
dies noch heute als eine Thatsache an, die es sehr wahrscheinlich
macht, dass sie damals so arbeiteten, wie ich vermuthete.

Durch Vorstehendes sind die simmtlichen auf Versuche sich
stiitzenden Angriffe der Herren widerlegt.

Was ferner die Arbeit des Hrn. A. Schultz anbelangt, die im
»Giornale vinicolo italiano“ verdffentlicht und von Kolbe in dem
Jonrnal fiir prakt. Chemie abgedruckt wurde, so hat der genannte
Herr durchaus dasselbe gefunden, was ich friiher zum Theil schon
feststellte, und ist er wobl nur dadurch, dass er meine Arbeit aus
einem maogelhaften Referat kennt, zu der Meinung gekommen, er
befinde sich mit mir im Widerspruch. Ich habe nidmlich in meinem
frilheren Aufsatz S. 1664 besonders hervorgehoben, dass die Salicyl-
silure in der Bierwiirze theilweise wegen der Massenwirkung gebunden
sei und nur zu beweisen versucht, dass es nicht die Proteinsubstanzen
sind, welche bindend auf die Salicylsiure wirken.

26l. G. Krimer: Ueber die quantitative Bestimmung des Acetons
im Methylalkohol.

(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Bei den immer mehr gewachsenen Anspriichen, welche die Anilin-
farbenfabriken an die Reinheit des in den Handel gelangenden Methyl-
alkohols in ihrem eigenen Interesse zu machen gezwungen sind, hat sich
die bekannte Prifungsmethode, welche im Augenblick wohl allgemein
in Anwendung ist — die sogenannte Jodmethylprobe — als nicht
ausreichend erwiesen. Es hat dies wohl wesentlich darin seinen
Grund, dass diese Methode zwar den Gehalt an Methylalkohol ziem-
lich genau anzeigt, iiber die in demselben noch enthaltenen Verun-
reinigungen aber keinen Aufschluss giebt. Wenn man also beispiels-
weise fiir irgend einen Methylalkohol des Handels 7.3 ccm Jod-
methyl ermittelt hat, so driickt diese Zahl aus, dass in demselben
7.3
745"
aber nicht, wie sich die dGbrigen 2 pCt. zusammensetzen. Die Bestim-
mung des specifischen Gewichts indert daran nicht viel, da der Was-
sergehalt dieser Methylalkohole fiir Farbzwecke in den seltensten
Fillen 1 pCt. erreicht.

Es kommt hinzn, dass die Jodmethylprobe nicht sehr expeditiv
ist und einen Apparat erfordert, der in den Hinden Unerfahrener
nicht immer mit wiinschenswerther Genauvigkeit arbeitet. Lisst man
den Alkohol nicht langsam genug eintropfen oder erwirmt man zu

100 = 98 pCt. reiner Methylaikohol enthalten sind, man weiss





