
209 

aus dem Ortfiodiparatriamidotriphenylmethan entstehende Farbbase 
fiir identisch mit Chrysanilin zu erkliiren. 

Dadurch ist d a m  auch die Stellung der Amidogruppen im Chrys- 
anilin bestimmt, da beide sich zum Methankohlenstoff in der Para- 
stellung befinden miissen; es sei denri, dass man die hijchst unwahr- 
scheinliche Annahme machen wollte, dass der Orthonitrobenzaldehyd 
sich bei der Condensation anders verhalte, wie die andereri aromati- 
schen Aldehyde. 

Der  Rildungsproccss des Chrysaniliris nach dieser neueii Methode 
lasst sich durch die folgeiide Fonnel  veranschaulichen: 

NH2 
Chryssnilin. 

Wir setzen dabei natiirlich voraus, dass die yon R c r n t h s e n  urid 
R e n d e r  fur das Phenylacridin vorgeschlagerie Constitutioiisformel 
die richtige ist. 

59. W. L e n z :  Beitrag zur eeinigung des Schwefel- 
wasserstoffgases mittelst Salzsaure. 

(Eingegnngcn m i  21. Janunr.) 

In der Zeitschrift fiir aiialystisehe Cheniie (Ed. 22, S. 393) habe 
ich kmz arigegeben , dass verschiedene - als ))arsenfrei und aabsolut 
arsenfreicc bezogene Sorteii Scliwefeleisen des Haiidels in i t  ar s e n -  
f re ie i i  S i i u r e i i  eiii Scliwefelwasserstoffgas entwiclselten, welches 
Arseri in das Untersuchungsobjekt iibeifiihrte, dash jedoch letzteres nicht 
mehr der Fal l  war ,  wenn das Schwefelwasserstoff~as ein System 
voii Waschflachen passirte, von denen 3 r i d  Salzsiiure verschiedener 
Concentration, die vierte mit Wasser bcscliiclst war. Ich hatte mich 
mit meinen Assistriiteii wiederholt von der Riclitigkeit dieser Wahr- 
nehmuug iiberzeogt, und hiernach erst dieselbe veroff'entlicht, haupt- 
siichlich weil ich clurch Ueberhaufung iiiit Arbeiten an der experiinen- 
tellen Hegriindung einer theoretisclieri Erkliirung behindert war  und 
durch Veroffentlichung der sonderbaren Wahrnehniung hlittheilung 
Anderer iiber drnselben Gegenstand zu erlaiigeii hoffte. 
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Solche Mittheilungen hat nun R. 0 t t o  I) (im Verein mit W. R e  u s s) 
gemacht, leider in Abhandlungen, von denen die letztcitirte eine der 
Sache fremdartige Animositat gegen meinen Namen schon im Titel 
fiihrt. R. O t t o  giebt eine swerthschatzung der Lenz’schen Me- 
thode . . .(( und spricht von meiner Abhandlung, als wenn die just 
eine Druckseite lange Mittheilung uber gemachte Wahrnehmungen, in  
welcher nichts theoretisch erklart, oder sonst ))abgehandelta wird, den 
Namen einer Abhandlung verdiente, in welcher eine Methode ausge- 
arbeitet ist. R. O t t o  giebt weiter an, dass er, d e m  V o r g a n g e  v o n  
Ler iz  e n t s p r e c h e n d a  aus r o h e m  arsenhaltigem Schwefeleisen und 
r o h e r  a r s e n h a l t i g e r  Salzsiiure in einem Kipp’schen Apparate 
Schwefelwasserstoff entwickelt habe. Das ist aber, s o  w e i t  m e i n e  
A n g a b e n  i n  F r a g e  k o m m e n ,  ganz unrichtig. lch habe ausdriick- 
lich die Anwendung a r  s e n f r e i e r  SLuren hervorgehoben, iind ferner 
angegeben, dass ich mit einem als ))arsenfreicc und einem als ),absolut 
arsenfreicc bezogenen Schwefeleisen operirt habe, von rohen SBuren 
ist garnicht die Rede. R. O t t o  citirt linter meinem Namen ferner 
den Satz: ))Die einzige Form, w o i i n  sich Arsen aus dem Entwicke- 
lungsgefass habe entwickeln kiinnen, scheine hrsenwasserstoff, das 
bekanntlich in Wasser sich wenig liise, g e w e s e n  zu sein.cc Im 
Original steht: ))Die einzige Form, i n  w e l c h e r  sich das Arsen aus 
dem Eiitwickeliingsgefass verfliichtigen kann, s c h e i n  t A r s e n w a s s e r -  
s t o f f  z u  sein.cc Will R. O t t o  durch die Umwandlung eines und 
die Einschiebuug eines zweiten, sogar sinnverandernden Wortes meine 
Schreibweise zu einer schiilerhaften stempeln, oder ist ihm hier selbst 
ein Versehen passirt? Ich iibergehe noch einiges Unwesentliche nnd 
konstatire, dass R. 0 t t o  unter ganz anderen Umstanden gearbeitet 
hat, als ich, und demgemiiss auch andere Resultate erhalten musste, 
m e i n e  A n g a b e n  h a t  d e r s e l b e  g a r  i i i ch t  g e p r i i f t .  

Zur weiteren Aufklarung der Sache kann ich mittheilen, dass die 
von 0 t t  o publicirten Erfahrungen schon vor Veriiffentlichung meiner 
kleinen Mittheilung iiber Reinigung des Schwefelwasserstoffgases hier 
insofern gleichfalls gemacht worden sind, als es nie gelang, mit Hulfe 
der rohen arsenhaltigeii SLuren ein auch nur aniiahernd arsenfreies 
Schwefelwasserstoffes zii erzielen. Das Schwefelwasserstoffgas wurde, 
weil in meinem Laboratorium nur  selten (und miiglichst wenig) ge- 
braucht, in einem M o hr’schen Apparat 2, mit Hulk chernisch reiner 

Archiv der Pharm. g. F. 221, 919-932 und dicse Berichte XVI, 

*) Siehe F r e s e n i u s  Anl. z. qualitat. Analysc 13. dufl. S. 59 ($ 32) 
Der Apparat hesitzt das Unangenehme, dass sich in dem kleinen Reservoir 
unter dem Schwefeleisen cine concentrirtc Eisenlosung ansammelt, welche 

2941 -2954. 



\erdunnter SchwefelsLure ails Ferrum snlfurat in  bacillis (s. g. absolut 
arsenfreies zum Preise von 1 Mk. 20 Pf. p r r  kg.) entwickelt. SalzsBurt: 
ist nicht verwandt. weil ihr Ltisungsvermiigen fur Schwefelarsen gefiirch- 
tet wurde. Nach Abfassung meiner ersten Mittheilung ist das bei etwa 
10 Untersuchungen ails ziisammen schatzungsweise 400g Schwefeleisen 
entwickelte Schwefelwasserstoffgas stets dnrch den von mir beschrie- 
benen Waschapparat’) geleitet worden. Das gewaschene Gas gab an 
die etwas freies Chlor enthaltenden Untersuchungsobjekte keine nach- 
weisbaren Mengen Arsen ab, was bei den ersten und bei den letzten 
3 Versuchen constatirt wurde. In Salpetersaure ist das Gas nicht 
geleitet worden. Die Fiillung des Waschapparates wurde absichtlich 
nicht erneuert. 

Nach dem Erscheinen der Otto’schen Abhandlungen fuhrte ich 
nun in Gemeinschaft mit meinem zeitigen Assistenten, Hrn. H. Klos-  
m a n n ,  die folgenden Versuche aus, uin mit dem nurimehr reichlicheren 
Materiale einige Wunsche Otto’s zu befriedigen und so weit bis 
jetzt moglich die Sachlage zu klaren. Die in den Waschflaschen all- 
mahlich abgesetzten Niederschliige waren Lei 1, 2 und 3 gefarbt, bei 4 
rein weiss. D e r  Appara? wurde auseinnnder genommen, jede Fliissig- 
keit filtrirt 2 ) ,  die Niederschlage bis zum Verschwinden der sauren 
Reaktion ausgewaschen, mit warmem Amnion ausgezogen und die 
wassrige ammoniakalische Liisung verdunstet. Die bei 1000 C. getrock- 
neten Ruckstande wogen bei 1-3, resp. 2.9 (1): 2.4 (2) und 3.1 (3) mg 
und besassen sammtlich eine rothlichgelbe Farbung, welche am starksten 
bei 1, am schwachsten bei 3 war. Sie wurden mit Bromsalzsaure 
erwarmt, bis das Brom soeben verdunstet war, und die Liisung darauf 
direkt im Marsh’schen Apparate gepruft. In allen Fallen wurden 
sehr deutliche Arsenspiegel erhalten. Bei der ersten Waschfiasche 
bestand der Spiegel aus einem 2l/2 mm breiten, zarten, braunen Ring, 
hinter dem ein fast 1 cni weitgehender, sehr zarter schwiirzlicher 
Anflog sich zeigte. Aus 2 und 3 wurden nur zarte braune Ringe 
erhalten. Die Verdungsriickstande der Ammoniakausziige elithielten 
daher Arsen als wesentlichen Bestandtheil, bestanden aber , nach der 

man voii Xeit zu Zeit nacli Liiftung der Verbindung zwischen den Wasch- 
flaschen und dcm Entwiclrelungsgefiiss in die grosse Saureflaschc zuruclrtrctcn 
lassen muss, wobei Luft in den Apparat gelangt. 

I) Die fur denselben verwondete Salzsaure enthielt nach Mrldiing meincs 
damaligen Assistenten lrein freies Chlor und entsprach allen Anforderungon 
der Ph. G. 11. 

2, Die init uberschiissigern Bromwasser bis zur Entfcrnung des freion 
Broms erwArmten Filtrate nebst Waschwassern liessen, im Marsh’schen 
Apparat gepruft, keine Spur Brsen erkennen. 
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Intensitat der Spiegel zu urtheilen, nicht aus reinem Schwefelarsen, 
sondern wahrscheinlich aus einer Mischung desselben rnit vie1 Schwefel. 

Die bei der Extraktion mit Ammoniak ungeldst gebliebenen Riick- 
stande waren bei 1 schmutzig, bei 2 noch deutlich gelb gefarbt, bei 
3 nicht mehr gelb. Dieselben wurden rnit Bromsalzsaure macerirt, 
die Losungen hdchst vorsichtig abgegossen und die Riickstande durch 
Erwarmen mit rauchender Salpetersaure geliist; diese letzteren Ld-  
sungen wurden bis zur vollstiindigen Verjagiing aller Salprtersaure auf 
dem Wasserbade erwlrmt, mit den zugehijrigen Bromsalzsaurelosungen 
vermischt, nach vorsichtiger Verdrmstung des freien Rrorns auf j e  50 ceni 
gebracht und je  20 ccm dieser Losungen im Marsh’schen Apparat ge- 
priift. In  keinem Falle lioiinte auch nur die geringste Spur Arsen 
nachgewiesen werden. I n  den Resten von je 30 ccm wurde die gebildete 
Schwefelsaure als Baryumsulfat bestimmt. Bei 4 wurde der gesammte 
durch Altfiltriren der wasserigen, schwach aber drutlich sauer reagiren- 
den Fliissigkeit erhaltene Ruckstand oxydirt, auf 50 ccm gebracht, 20 ccm 
nach M a r s h  gepruft - wobei kcine Spur Arsen constatirt werden 
korinte - und im Rest von 30 ccm gleichfalls die Schwefelsaure be- 
stirnmt. Die erste Waschflasche hatte hiern&ch 0.0057 g,  die zweite 
0.0105g, die dritte 0.0027 g ,  die \ierte 0.0111 g Schwefel enthalten, 
ungerechnet die durch das Ammoniak gelijsten Mengen. 

Bei allen Versuchen in rneinem Laboratariurn war dalier in dem 
Waschapparat der Wasserstoff des Schwefelwasserstofs in einer Weise 
oxydirt, welche sich durch den von 0 t t o  ungerechtfertiger Weise sup- 
ponirten Chlorsehalt der Salzsaure nicht crkliircn 18sst. Gleichzcitig 
mit dieser Oxydation ist Amen fixirt, also rermrithlich Arsenwasser- 
stoff ’> in Schwefelarsen umgewandelt. Enthalt, aber die Salzsiure der 
Waschflaschen nicht das oxydirende Agens, so muss dasselbe in einer 
Beimischung des Schwefelwasserstofs gesucht werden, und eine solche 
Beimischung findet sich in der von Zeit zu Zeit in den Apparat ge- 
lassenen Luft. Ich glaube bis auf Weiteres die Einwirkung von Luft 
a u f  unser Schwefelwasserstoffgas als Ursaclie ansprechen zu diirfen, 
weshalb wir stets sich constant vermehrende Niederschlage in unseren 
Waschgefassen erhielten, w8hrentl 0 t t  o - der wahrscheinlich mit luft- 
freiem Schwefelwasserstoff arbeitd e - iiberhaupt keine Niederschlage, 
geschweige denn arsenhaltige erhielt. 1st diese Erkliirung richtig. so 
muss 0 t t o darin vollkommen I)eigestimnit werden, dam meine hirr  
stets bewahrt gefundenen Angabrii uber Reiriiguiig des Schwefelwasser- 
stoffgases durch Salzslure sich unter anderen Verhaltnissen vielfach 
nicht werdeii verwerthen lassen. 

1) 011 Arseriivaiscrstoff in uniereiii Sell\\ efelwabaerstoffgase eiithaltcu war, 
gedcnke ich mit Anderein dcniiihcliit zu crniittelu. 
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Uebrigens wird dem gewissenhaften Experten die Priifung seines 
Schwefelwasserstoffes wie der ubrigen Reagentien und Geriithe durch 
Blancoversuche in keinem Falle erspart bleiben, er moge nun sonst 
arbeiten, wie e r  wolle. 

Chemisches Laboratorium des 
Verfassers. 

M ii n s  t e r  i./W., den 22. JaIiuar. 

60. H e i n r i c h  Go ldschmid t :  Ueber die Nitrosophenole. 
(Eingognngcn am 30. J aiiuar.) 

i n  einer friiheren Mittheilung ') habe ich die Kiirper Leschrieben, 
welche bei der Einwirkung von H y d r o x y l a n i i n  auf verschiedene D i -  
k e t o n e  und C h i n o n e  erhalten wurden. Ich habe die Versuche in 
dieser Richtung fortgesetzt uiid bin heute in der Lage, iiber das Ver- 
halten des B e n z o c h i n o n s  und p - N a p h t o c h i n o n s  grgeniiber Hydro- 
xylamin berichten zu kijnnen. 

N i t  r o s o  p h c n o l  a u s  C h i n o  n. 

Mit Beiizochiuon wurden schon fruher im hiesigen Laboratoriuin 
Versuche angestellt , iridem man es der Einwirliung einer alkalischen 
Hydroxylaminliisung unterwarf. Hierbei aber findet lediglich eine R e -  
d u k t i o n  des Chinoris zu H y d r o c h i n o n  statt. 

Ganz anders verhalt sich Chinon zu einer wiisserigen Liisung yon 
s a1 z s a u  r e m Hydroxylaniin. In coiicentrirten Liisungen reagiren die 
beiden Substanzen so heftig, dass das Reaktionsprodukt verkohlt. 
Daher ist es nBthig, mit sehr verduiinten Liisungen zu arbeitcn. Die 
folgende Methode, welche Hr. C h a l l a n d  auf Veranlassung von Hrn. 
Prof. V. Meyer  ausgearbeitet hat ,  erwies sich als sehr geeignet, 
das reine Reaktionsprodukt zu isoliren: 1 Theil Chinon wtirdc in 
300 Theilen Wasser aufgelijst und zu dieser Fliissigkeit rine wasse- 
rige Liisung von 1 Theil salzsaurem Hydroxylamin gegossen. So- 
fort trat eine Dunlrelfiirbnng der Fliissigkeit ein. Dieselbe wurde 
nun so lange stehen gelassen, bis der Geruch nach Chinon vollstlindig 
versehwunden war, welcher Punkt  gewiihnlicli nach 12 Stundrn erreicht 
ist. Sodann wurde sie mit Thierkohle gesclitittelt, filtrirt und init 
Aether extrahirt. Die Ltherische Liisung wurde eingeengt und init 
Thierkohie behandelt. Auf diese Weise wurde eine hellgriine Fliissig- 
keit erhalten, welche beim Stehen in1 Vacuum lange , farblosr Nadeln 
absetzte. Diese, welche in1 feuchten Zustand leicht zersetzlich waren 

1) Dicw Bcrichtc XVl, 3176. 




