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Zum Schlusse macht M e n s c h u t k i n  noch darauf aufmerksam, 
dass seine Anfangsgeschwindigkeiten mit den Reaktionsgrenzen zusammen- 
fallen miissten, wenn die Untersuchungen bei einer anderen, hiiheren 
Temperatur als die, bei welcher er gearbeitet habe, angestellt werden 
wiirden. In letzterem Falle wiirde man es dann mit Dissociations- 
versuchen zu thun haben. Jawein. 

Ueber Volumenveranderungen wahrend des Schmelzens von 
R o b e r t  S c h i f f  (Ann. 263, 247-268). Verfasser hat von einer 
grossen Zahl der verschiedenartigsten Stoffe das specifische Gewicht 
beirn Schmelzpunkt derselben bestimmt, 
K r  a f f t  gefundene Gesetz (diese Berichte 
krilarvolurnina procentiseh und thermisch 
dem Molekulargewicht direkt proportional 
dung fahig sei. Es hat sich jedoch die 
Gesetzes herausgestellt. 

urn zu sehen, ob das von 
XV, 1711), dass die Mole- 
vergleichbarer Fliissigkeiten 
sind, allgemeinerer hnwen- 
Nichtanwendbarkeit dieses 

Pinner .  

Ueber Phosphorsulfide van E. D e r v i n  (Bull. SOC. chim. 41, 
43.3-436). Wird eine Losung von 2 Theilen Schwefel und 1 Theil 
P4S3 in Schwefelkohlenstoff dem Licht ausgesetzt, so scheidet sich 
ein krystallinischer, mehr oder weniger braunlichweisser Niedersclilag 
m s :  nach 1-2 Monaten bilden sich durchsichtige, sehr schwach gelb 
gefarbte Nadeln; selbige zeigen nach dem Auswaschen urid Schmelzen 
im Kohlensaurestrom die Formel PSz. Der  Niederschlag hat nach 
Umkrystallisireii aus Schwefelkohlenstoff die namliche Formel. Neben 
PSa finden sich gelbliche , kuglige KrystallkGrnrr ; dieselben treten 
verhaltnissmhssig reichlich auf, wenn 1 Theil P4S3 mit 1-2 Theilen 
Schwefel i n  Schwef~lkohlenstofflosurig auf 1800 erhitzt wird, und sind 
der Formel PR 81, oder besser Pq S3 .4 PSa entsprechend zusamnien- 
gesetzt ; dies Sulfid zerfiillt namlich rnit Schwefelkohlenstoff bei 200° 
in PSa nnd eine Spaltung, welche bei Gegenwart riner genii- 
geliden Menge P4S3 nicht eintritt. - Aus Gemischen von P4S3 mit 
Pa& resp. Pa s g  in Schwefelkohlenstoff waren bei 1800 ahnliche 
Doppelsulfide riicht zu erhalten. Bei dem Versnch, PS:+ aus Sehwefel- 
kohlenstoff unter Druck umzukrystallisiren, wurden Krystalle von PS2 
und eine z%he Masse (PqS3?) erlialten (vergl. Ram me, diese Barichte 
XII, 940- 1350). Oatiriel. 

Organische Chemie. 
Ueber den Magnetismus organischer Korper von s. W1 e u g e l  

und S. H e n r i c h s e n  (Ann. Phys. Chem. N. F. 22, [1884] 121-123). 
Die z u  untersuchenden Substanzen waren in ein langlich horizontal 
geformtes Glasgefgss gefiillt, welches bifilar an Coconfaden so aufge- 



hangt wurde, dass es zwischen den zugespitzten Halbankern eines 
grossen, hufeisenfiirmigen Elektroniagneten schwebte. Der in den Kiir- 
pern erregte Magnetismus wurde mittelst einer Torsionsmethode mit 
Spiegelablesung gemessen. In den nachfolgend zusammengestellten Re- 
sultaten bedeutet m den specifischen Magnetismus (derjenige des Was- 
sers gleich - 100 gesetzt), p den Molekularmagnetismus, q das Mo- 
lekulargewicht. Das negative Vorzeichen giebt Diamagnetismus an. 
Der Magnetismus der verdrsngteri Luft wurde dabei beriicksichtigt. 

Methylalkohol . . - 
Methyljodid . . 
Methylsulfid . . 
Metbylacetat . . 
Aethylalkohol . . 
Arthyljodid . . 
Aethylbromid . . 
Aethylsulfid . . 
Propylalkohol . . 
Isopropylalkohol . 
Propyljodid . . 
Propylbromid . . 
Propylchlorid . . 
Propylsulfid . . 
Isobutylalkohol . 
Isobutylacetat . . 
Wasser . . . . 

m 

58.01 
102.34 
80.90 

101.09 
61.96 
68.90 

105.48 
107.51 
107.51 
66.65 
74.48 

100.08 
107.84 
109.80 
96.07 

100 

- 94.40 
P 

- 3021 
8238 
6345 
5987 
4759 
9665 
7511 
9493 
645 1 
6451 

11331 
9161 
7857 

12724 
8125 

11167 
1800 

q 
32 

142 
62 
74 
46 

15G 
109 
90 
60 
60 

170 
123 
78.5 

118 
74 

116 
18 

Hiernach bringt jedes CH2, das in die Verbindung eintritt, eiiien 
Zuwachs fur ,u hervor, welcher constant und im Mittel - 1640 ist. 
r des ganzen Kiirpers ist gleich der Summe der Partialmagnetismeu 
des Alkoholradicals und des iibrigen Theils der Verbindung. OH, J, 
Br utid S zeigen denselben specifischen Magnetismus, im Mittel - 44.3, 
wchreiid er fur C1 ungefahr -61, fiir den Rest der Essigsaure - 63 ist. 
Die isomeren Alkoholradicale besitzen denselben Magnetismus ; fur H 
und C berechnet er sich zu - 780.5 und - 5.6 oder ebensogut zu 
- 807.6 u ~ d  0. Gabi ie l  

Ueber Ronylsauren (Pelargonsauren) versehiedenen Ur- 
sprungs von P r i e d r i c h  B e r g m a n n  (Arch. Pharm. 22, [I8841 331 
bis 334). Die Nonylsauren I aus riormalem Octylalkohol ( F r a n -  
c h i m o n t  und Z incke ) ,  TI aus Oelsaure ( R e d t e n b a c h e r ) ,  I11 aus 
Methylnonylketon (Ger  h a r d  t ,  G i e s  e c ke), IV aus Pelargoneum ro- 
seum ( P l e s s ) ,  V aus Fuse161 ( P e r r o t )  und V I  aus Undecylensaure 
( K r a f f t ,  B e c ker )  hat Verfasser durch vergleichende Versuche, deren 
Resultate in folgender Tabelle zusamrnengestellt sirid, als identisch 
gefunden : 
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Ueber die Einwirkung von Zinkathyl und Zinkmethyl auf 
gechlorte Aldehyde von K a r l  G a r z a r o l l i - T h u r n l a c k h  (dritte 
Abhandlung). (Ann. 223, 149-166.) Durch Einwirkung von Zink- 
methyl auf Butylchloral hat Verfasser das Me t h y l t r i c h l o r p r o p y l -  
c t t rb inol ,  ChH9 Clg 0, erhalten. Das Einwirkungsprodukt wurde durch 
Wasser zersetzt, mit Aether ausgezogen und der nach Verjagung des 
Aethers bleibende Ruckstand im Vacuum destillirt. Das Carbinol 
siedet unter dem Druck von 20 mm bei 108-109°, erstarrt nach 1211- 
gerer Zeit zu einer weissen Krystallmasse, schmilzt dann bei 50.5O 
und ist wenig in Wasser, sehr leicht in &4lkohol und Aether loslich. 
Unter Atmospharendrack ist es nicht unzersetzt destillirbar. Durch 
concentrirte Schwefels2ure wird es schon bei gewiihnlicher Temptratur 
verkohlt. Das A c e t a t ,  CgI-IsC130. CaH30, mittelst Acetylchlorid 
dargestellt und durch Destillation im Vacuum gereinigt, ist eine farb- 
lose, unter dem Druck von 726 mm bei 227O siedende Fliissigkeit von 
der Dichte 1.3048 bei 11.5O. Durch rauchende Salpetersaure wird das 
Carbinol zu Trichlorbuttersaure und Kohlensaare oxydirt, durch Kalium- 
bichromat und Schwefelsaure dagegen zu seinem Keton, dem Methyl- 
trichlorpropylketon, Cg H7 C13 0, eiiier bei 19 1-193° siedenden Fliissig- 
keit, welche bei weiterer Oxydation, die erst oberhalb 150° sich 
vollzieht, zu Kohlensaure, Salesaure und Essigsaure zerfiillt. Mit Eisen- 
pulver und verdiinriter Essigsaure reducirt , liefert das Methyltrichlor- 
propylcarbinol nnter Abspaltung von zwei Chloratomen M e t  hy lmono-  
c h l o r  a l l y  1 c a r  b ino l ,  Cj Hg C10, ein farbloses, bei 151-15So siedendes, 
dorchdringend riechendes, in Wasser wenig liislichrs Oel von der 
Dichte 1.08821 bei 14.1", das bci der Oxydntion Kohlensaure, Essig- 
saure und eine nicht fliichtige Sbure liefert, durch Essigsaureanhydrid 
in das bei 172 - 173O siedende, angcriehni riechende Acetat, 
C5 Hs C10 . Cp H30,  iiberf;efubrt wird und niit Brom sich zu einem 
leicht zersetzbaren Dibromid verbindet. Phosphortrichlorid wirkt auf 
das Methyltrichlorpropylcarbinol wenig em, sehr heftig dagegen aof 
das Methylmonochlorallylcarbinol, und erzeugt daraus das Chlorid 
CjHsCln, welches bei 142-144O (Druck 736 mni) siedet, durch heisses 
Wasser zum Theil in Carbinol zuriickverwandelt wird und mit Brom 
sich zu einem Dibromid C,HgC12Brz (Sdp. 140--145O, Druck 31 mm) 
vereinigt. Das Methyltrichlorpropylcarbinol hat die Constitution 
c & ,  . C H C l .  CCls.  CH(OE1). CH3, das Methylmonochlorallylcarbinol 
die Constitution CH3 . C H  : CCl . C H O  H . CHI. Plnner 

Ueber die Einwirkung von Zinkpropyl und Zinkisobutyl 
auf Butylchloral von K a r l  G a r z a r o l l i - T h n r n l a c k h  und A l f r e d  
P o p p e r  (Ann. 223, 166-169). Bei der Einwirlcung von Zinkpropyl 
auf Butylchloral entweicht Propylen und durcli Zersetzung des Reak- 
tionsproduktes durch Wasser erhalt man lediglich Trichlorbutylalkohol. 
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Ebenso entweicht bei der Einwirkung von Zinkisobutyl (dargestellt aus  
Isobutyljodid und Zink, Sdp. 165-167O) Isobutylen; es scheidet sich 
eine krystallisirende Substanz aus, die durch Wasser zersetzt Triehlor- 
butylalkohol liefert. Pinner .  

Ueber das Kanarin, ein von 0. Mi l l e r  entdeckter neuer 
Farbstoff, von W. M a r k  o w  n i k o w (J.  d. russ. phys.-chem. Gesellsch. 
1884 (1) 380). Die elementare Zusammensetzung des von 0. M i l l e r  
zuerst durch Oxydation eirier wasserigen Losurig von Rhodankalium 
mittelst Brom dargestellten Kanarins ist bis jetzt noeh nicht festgestellt 
worden. Jedenfalls ist dasselbe aber nicht identisch mit dem Pseudo- 
sulfocyan , wie L i d  o w  voraussetzt (diese Berichte XVII, Ref. 252).  
Die Darstellung geschieht am besten auf folgende Weise: 1 Th. Rhodan- 
kalium wird in 2 Th. Wasser gelost und mit ' / 5  der hberhaupt er- 
forderlichen ('A Th.) Menge chlorsauren Kaliiims und 1 Th.  Salzsaure 
rersetzt. Die Reaktion beginnt schori nach wenigen Minuten unter 
Ausscheidung von Gasen und eines gelben Niedrrschlages. Wenn die- 
selbe etwas nachgelassen hat, wird das Gefass in kaltes Wasser gestellt 
und allmahlich die iibrige Menge des chlorsauren Salzes und noch 1 Th. 
Salzsaure hinzngefugt. Zur Vermeidnng der Entstehung von Pseudo- 
sulfocyan und anderer Nebenprodukte darf die Temperatur wahrend 
der Reaktion nicht unter SO" sinken. Der  auf diese Weise erhaltene 
orangefarbige Niedersehlag ist das rohe Kanarin, das  zur Reinigung 
in der gleichen Menge von Aetzkali und der zwanzigfachen Wasaer- 
menge unter Erwiirmen gelost wird, da  das Pseudosulfocyan hierbei 
in Kaliiimrhodanid und cyansaures Kalium zerfallt. Wird nun die ab- 
filtrirte und bis auf 40° abgekuhlte Losung mit 20 Th.  Alkohol ver- 
setzt, so fallt das unliisliche Kaliumderivat des Kanarins heraus, aus 
welchem dann das reine Kanarin mittelst Salzsaure abgeschieden m ird. 
Das bei 100" getrocknete reine Kanariri bildet eiri rothbraunes Metall- 
pulver mit starkem fast ~netallischen Glanze. I n  Wasser, Alkohol, 
Aether und Benzol ist es unliislich, leicht liist es sich in alkalischen 
Losungen. Auch in starker Schwefelsaure liist es sich, doch entweicht 
hierbei schweflige Siiure, also eirie Reaktion, durch welche sich das 
Kanarin wieder vorn Pseudo~ulfocyan unterscheidet. In  der Praxis 
wird das Kanarin wohl eine hervorrageude Bedeutung gewinnen, da  
es bis jetzt der einzige Farbstoff ist, der ohne Beize auf der Pflaneen- 
faser fixirt werden kann. Ausserdem besitzt es ein bedeutendes Far- 
bungsvermijgeri und zeichnet sich durch seine Bestilndigkeit aus. 

Jnnain  

Ueber einige Abkommlinge der Isathionsaure von R i c h  itr d 
H i i b n e r  (Ann. 223, 118-235). Verfasser hat zunachst durch eine 
Reihe quantitativ durchgefdhrter Versuche deli Chemismus der Ent- 
stehung von Isathionsaure bei der Einwirkung ron Schwefelsaure- 
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anhydrid auf Aether aufzuklaren gesucht. Bekanntlich erhalt man beini 
Vermischen des Reaktionsproduktes rnit Wasser zwei Schichten , Ton 
denen die wasserige vorzagsweise Aethionsaure, CH2503H. CH2.0S03H, 
enthllt. Die olige Schicht, welche, falls nicht noch erhebliche Mengel] 
w n  unverandertem Aether vorhanden sind, zu Boden sinkt, kann duxh 
schnelles Waschen mit Wasser viillig neutral erhalten werden, und 
besteht im Wesentlichen aus Schwefelsaureathylather, (C:,H5)2S 0 4  

(85 7 pCt.), neben etwas Aethionsaureather (12.3 pCt ) and Methion- 
siiureather (4 pCt.). Verfasser halt deshalb dafur, dass die erste Ein- 
wirkung yon Schwefelsaureanhydrid auf Aether lediglich in der Bildung 
ron neutralem Aethylsulfat bestehe: S 0:j + ( C ,  HS)Z 0 = SO2 (0 C2H5)2, 
dass aber das Schwefelsaureanhydrid auf das zunachst gebildete Aethyl- 
sulfat weiter wirke nach den Gleichungen: 1) S 0 2  (0 C2H5)z + 3 SO:< 
= CHzSOaH.  C H 2 0 5 0 3 H  (Aethionsaure) + CH(S03H): CHSOaH 
(Carbylsulfat) - 2) S 0 2  (0 C2 H& + 2 S O3 = CZ Hs 0 . S 0 3  H (Aethyl- 
schwefelsaure) + C H S 0 3  H : C H S O B H  (Carbylsulfat). Das Carbyl- 
sulfat wiirde weiter durch die Liiftfeuchtigkeit in Aethionsiiure sich 
rerwandeln. Endlich wirke das Schwefelsaureanhydrid auch auf 
Aethionsiiure tinter Bildung von Methionsaure weiter eiu: CHz S 0 3  H 
. CH20S03H + 2 5 0 3  = C H ~ ( S O ~ H ) Z  (Methionsaure) +2SOz + C02 
+ Hz 0. Selbstverstandlich wird die Aethionsaure beim Kochen rnit 
Wasser zu Isathionsaure, C H z S 0 3 H .  CHzOH,  zersetzt. Dass that- 
sachlich das Schwefelsaureanhydrid auf das neutrale Aethylsulfat im 
Sinne obiger Gleiehungen wirke, wurde durch besondere Versuche 
fes tgestellt. 

Zur Darstellung der Isathionsaure schlagt Verfasser daher vor, 
zu auf Oo abgekiihlten Aether etwas mehr als das gleiche Gewicht 
Schwefelsaureanhydrid zu leiten, bis eine Probe beim Vermischen init 
Wasser die atherische Schicht zu Boden sinken llsst, dann die Masse 
in  Wasser zu giessen, den abgeschiedenen Schwefelsaure%thcr schnell 
bis zur Neutralitat zu wascheu, ihn im Vacuum zu trockncn uiid wie- 
derum das gleiche Gewicht Schwefelsiiureanhydrid einzuleiten u. s. w. 
Die wasserigen Fliissigkeiten sollen alsdann langere Zeit mit Wasser 
gekocht, mit Baryumcarbonat neutralisirt werden u. s. w. 

Aus dem Kaliumsalz der Isathionsaure wurde nach der Vorschrift 
1-011 K o l  b e mittelst Phosphorpentachlorid das C h l  o rat h a n  su l f  011- 

c h l o r i d ,  CH2C1. CHzS02C1, welches die von K o l b e  angegebenen 
Eigenschaften besitzt (bei 200" siedende, farblose, an der Luft schnell 
rothlich werdende Flussigkeit) , und aus letzterem durch Kochen mit 
Wasser die C h l o r a t h a n s u l f o r ~ s a u r e ,  CHzC1. CH2503H, dargestellt. 
D a s B a r y u m s a l z  derChlorathansulfonsaure, (C2HpClSO3)2Ba + H20, 
bildet leicht Ksliche, monosymmetrische Tafeln, das B l e  i s  alz, 
(CB H4 CIS 03)2 P b  + 2 Hz 0, zersetzt sich theilweise beim Erwarmen 
seiner wlssrigen Lijsung, das Ammoniumsalz ist wasserfrei nnd bildet 
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mnnosynimetrische Saulen , das Kupfersalz ( 3  HeO) bildet blassblaue 
Tafeln, das Zinksalz (4 H2 0) zerfliessliche, uber Schwefelsaure ver- 
witternde Tafeln, das Natriumsalz (1 H? 0)  zerfliessliche Tafeln, das 
Kaliumsalz wasserfreie Nadeln; das Magnesiomsalz (4 H2 0)  wird an 
der Luft feucht, ebenso das Mangansalz (4Hz 0); das Eisenoxydulsalz 
(4Hz 0) bildet blassgrune Krystalle, das Calciumsalz (‘2HzO) ist leicht 
liislich und luftbestiindig. Die freie Saure bildet farblose, sehr hygro- 
skopische Nadeln. - Beim Kochen des Chlorathansulfonchlorids mit 
einer alkoholischen Liisnng \-on Natriumalkoholat entsteht das Natrium- 
salz der Oxathyllthansulfoslure, C H? (0 C:, H,) . C H2 S 0 3  N a ,  dagegeii 
beim Erwarmen mit alkoholfreieni Natriumalknholat der olige, nicht 
unzersetzt destillirbare Oxlthylathaiisulfoiisaureather, CH2 (0 C2 Hj)  . 
C H2 S 0 3  Cz H5. Das oxiithylathansulfonsaure Natrium erhalt man 
auch durch Einwirkung von alkoholischem Natriumalkoholat auf chlor- 
athansulfonsaures Natriuni. Durch concentrirte Schwefelsaure und 
Alkohnl entsteht aus diesem Natriumsalz eine Saure CsH16 spas, voni 
Verfasser A e  t h o x y l a t  h a n  m o n o a  t h y l d  i s c h w e f e l s a u  r e genannt, 
welche ails dem nicht liislichen Bleisalz in  Freiheit gesetzt und in  
verschiedene Salze iibergefuhrt wurde. Das Baryumsalz, CS Hi* S2 0 s  Ba 
+ H20, bildet seidenglanzende Schuppen, das Ammoniumsalz ist sehr 
hygroskopisch und wasserfrei das ebenfalls wasserfreie Bleisalz kry- 
stallisirt in feinen Nadeln, das Natriumsalz enthalt 1 H 2 0 ,  das sehr 
hygroskopische Zinksalz enthalt 5 Ha 0, das blassblaue Kupfersalz 4 HnO. 
Diese als aus athylisathionsaurem und iithylschwefelsaurem Salz be- 
stehenden Doppelsalze sind bestandiger wie die seinerzeit w n  E n g e l  k e  
(vgl. diese Berichte XVI, 2291) beschriebenen Salze der gleich zu- 
sarnmengesetzten Diathylisathioudischwefelsaure, welche eine einbasische 
Saure ist. - Kncht man die freie Aethoxylathanmonlthyldischwefel- 
slure  lsngere Zeit mit vielem Wasser, so spaltet sie sich in Schwefel- 
saure, Alkohol und A e t h o x y l a t h a n s u l f o n s a u r e ,  welche, am dem 
Bleisalz in Freiheit gesetzt, einen dicken Syrup \-on der Dichte 1.359 
bei 21O bildet. Das Baryumsalz, (CkH9SO&Ba + HnO, bildet leicht 
liisliche Nadeln , die uber Schwefelsaure wasserfrei werden, das Blei- 
salz bildet wasserfreie, diinne Tafeln, das Kaliumsalz wasserfreie Piis- 
men, das Zinksalz (6H2 0) kleine Blattchen, das Kupfersalz (GHe 0)  
griinblaue Blattchen, das Natriumsalz ( l /2  Hz 0) kleine Prismen. 

Pinilel 

Ein neues Hexylglycerin von P. 0 r l o  w (vorkufige Mittheilung, 
Journ. d. russ. phys.-chem. Gesellsch. 1884 (I ) ,  379). Von dem Allyl- 
dimethylcarbinol ausgehend, beabsichtigte Verfasser, zu einem mit den1 
vnn M a r k o w n i k o w  wid K a b l u k o w  (diese Berichte XIV,  1711) 
beschriebenen, isomeren Hexylglycerin zu gelangen. Als zum Ziele 
fiihrend erwies sich hierbei nur  die .Einwirkung rnn Aetzbarj-t auf 
eine wiisserige Losung des Dibromallyldimethylcarbinols bei Zimmer- 
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temperatur. Das erlialtene Produkt stellte eine dicke, syrupartige 
Flussigkeit dar, die sich in Wasser und Alkohol 1i)ste und unter einem 
Druck von 15 mm bei 164-166O iiberdestillirte. Die Zusammensetzung 
entsprach der Formel Cc Hi4 0 3 .  .Ja~o111 

Ein neues, zweites Anhydrid des Mannits von A. s i w o l o -  
b o w  (vorlaufige Mittheilung, Journ. d. russ. phys.-chem. Gesellsch. 18S4 
(l), 378). Bei der Redulrtioii des Mannitdichlorhydrins entstehen fast 
zu gleichen Theileii zwei Reaktionsprodukte: ein krystallinisches und 
ein syrupartiges, die sich beide sowohl in Alkohol, als auch in Wasser 
liisen, aber in Aether unliislich sind. Die prismatischen Krystalle, die 
bei 119 schmolzen und uriter verringertein Drucke ohne Zersetziing 
uberdestillirt werden konnteri, erwiesen sich als ein zweites Mannit- 
mhydrid,  CcHlo04, ein Tsorneres des Isomaririids von F a n c o n n i e r  
(dzese Berichte XV, 3086) iind des Mannids von B e r t h e l o t  (Ann. 
chim. phys. (3) 5‘7, 312). Das noch nicht rein erhaltene, syrupartige 
Prodnkt kiinntr vielleiclit mit dem von Bal lo  (diese Berichte XVII. t i )  
RUS dem Xlonochlorhydrin des Glycerins dargestellten \ierwerthigen 

Ueber die Anhydride des Mannits roil A. A1 e c h i ii (vorliiufige 
Mittheilung, Journ. d. rzm. ph?ys.-chem. Ges. 1884 ( I ) ,  3 8 2 ) .  Das als 
Ausgangspunkt dimetide Mannitan wrirdr nach drei verschiedeuen 
Methoden dargestellt. Erstelis dtirch Erwdrmeu deb Mannits mit coil- 
centrirter Salzslnrr bis auf 100°, zweitens, nach Vignon,  mittelst 
Eiiiwirken i o n  coiiceritrir ter Schwefelslure bei 125 O nnd drittens dnr c!l 
Elwarmen des siilfomatiriitsauren Baryums niit Wasser oder mit eiirer 
dkalischen Losung. Alle Analysen der V O K ~ I  Verfasser erhaltencn 
Mannitanr ergaben Mittelwerthe zwischen den der Zusamiriensetznng 
dt.5 ersten und zweiten Anhydrids entsprechrnden Zahleo. Beim 
Drstilliren des nach der Methode von V i gn oil erhaltrnrn klannitans, 
iiuter eiriem Drucke von 20 Dim,  wurde zwibchen 1 7 2 - 1 7 i o  das 
zweite krystalliniache ?tIannitanhydrid von F a u c o  i inie  1’ (diese He- 
rtchte XV, 30h6), mit dem Schmelzpnnkte 87 0, aufgrsammelt, wahreiid 
der iibrige Theil als eine syrupartige Masse bei uitgefiihr 2 7 0 °  iiljer- 
ging. Auch aus dem nach c l ~ i  beiden anderen Mrthodeii erhaltenen 
Mannitan wiirdt. dmcli nestillation das Aiihydrid von P a u c o n t i i e r  
erhalten. Die Frege iiber das Vorhandenseiri pines iiicht krystallisir- 
bat en, isomereri ersten Anhydrids des Maiiiiits inass nach A l e c h  i n ’ s  
,knaicht noch :ils unentschieden Iietrachtet wrrden Aiigenblicklich ist 
Verfasser mit der Erforschorrg der Einwirknng 1 er3chiedener waswr- 

Ueber die Synthese des aus Aethylidenchlorid stammenden 
Diphenylathans \on R. D. S i l  \.a (Bd1. SOL‘. chim. 41. 448-449). (Vgl. 
A r i g e l b i s  Lind A n s c h u t z ,  d?ese Bertchte XVII, 167.) Verfasser 

hllrohole isomer srin. .1 ,I\\ ein 

entziehender Mittel auf den Mannit beschaftigt. J.in C I I I  
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leitete den Dampf ron Aethylidenchlorid (27  g) in eine Mischung von 
300 g Benzol und 12 g Aluminiumchlorid und erhielt dadurch neben 
Diphenylathan gewisse Mengen Aethylbenzols; letzteres wurde bei der 
Darstellung symmetrischen Diphenylathans (Stilben) nicht beobachtet, 
wahrend bei der Bereitung von unsymmetrischem Diphenylpropan, 
Cs I& . (C6H&, stets betrachtliche Mengen des ebenfalls um C6H4 
armeren Cumols, C3 H7 . Ce Hj , auftraten. Gabriel. 

Einwirkung von Isobutylchlorid auf eine Mischung von 
Benzol mit Aluminiumchlorid von E. G o s s i n  (Butl. SOG. chim. 41, 
446-47). Lasst man 50 g Isobutylchlorid (Sdp. 6 8 - 4 9  O) auf 150 g 
Benzol und etwa 50 g Aluminiumchlorid in der Kalte einwirken und 
fraktionirt man wiederholt das Reaktionsprodukt, so gewinnt man 40 g 
einer bei 166-670 und eine kleine Menge einer zwischen 152-155O 
siedenden Fraktion. Beide haben die Formel CloHl4; ersteres ist mit 
dem von F i t  t i g  aus Brombenzol und Isobutylbromid gewonnenen 
Korper identisch. letzteres scheint tertiares Butylbenzol zu sein. 

Gabriel. 

Ueber einige Abkommlinge der Benzolsulfos%ure von 
R. H i i b n e r  (Ann. 223, 235-246). Durch Einwirkenlassen verschie- 
dener Natriumalkoholate auf Benzolsulfonchlorid wurden die Aether der 
Benzolsulfonsaure als unangenehm riechende, gelbliche, nicht destillirbare 
Flussigkeiten gewonnen. Der  Aethylather , CS H5 S 0 3  Ca H5 , hat die 
Dichte 1.22, der Methylather 1.272, der Propylather 1.1785 bei 17O. 
Versuche, das Anhydrid der Benzolsulfonsaure darzustellen, ergaben 
kein greif bares Resultat. Benzolsulfonchlorid wirkt auf freie Benzol- 
sulfonsaure und auf deren Natriumsalz gar nicht ein, auf das Silber- 
salz wirkt es zwar ein, aber beim Auflosen des Reaktionsprodukts in 
Aether erhalt man lediglich Benzolsulfonslureathyl8ther. Pinner. 

Ueber Bildung von m - Sulfosaure bei Sulfurirung von Toluol 
von P. C l a i i s s o n  (Oefwers. of kongl. Vet. akadfiirh. 1883, H. 7). Die 
erste Angabe iiber Bildung der m-Saure bei Sulfurirung von Toluol 
stammt von B e c k u r t s  (diese Berichte X,  943). O t t o  hat indessen 
spater nachgewiesen, dass B e c k u r t s ’  Saure ein Gemisch der 0- und 
p-Verbindung war. Die fruheren Untersuchungen ron  C l a  es s o n  und 
V a l l i n  (diese Berichte XII, 1848), sowie von F a h l b e r g  u. A. lassen 
auch die Frage offen betreffend der direkten Bildung der m-Saure aus 
Toluol. Es ist nun dem Verfasser gelungen, das Entstehen dieser 
Saure neben der 0- und p-Verbindung ausser Zweifel zu setzen. Ver- 
fasser hat  ganz reines Toluol (aus p -Sulfonchlorid dargestellt) mit 
Chlorsulfonsaure bei 0 O behandelt. Das  entstandene feste p - Sulfon- 
chlorid wurde abgeschieden, die fliissigen Chloride wurden mit Wasser 
behandelt und in Baryunisalze ubergefuhrt. Beim Eindampfen der 
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Lijsnng schied sich ziierst ein Salz ab, aus dem ein bei 155" schmel- 
zendes Amid erhalten wurde und welches also die o-Verbindung war. 
Das Salz in der blutterlauge wurde in Kaliumsalz und dieses in Chlorid 
iibergefiihrt. Das noch vorhandene, feste p - Chlorid wurde durch 
Abkiihlen ausgeachiederi , das iibrige ganz wie oben in Baryumsalz, 
Kaliumsalz und wieder i n  C'hlorid iibergefuhrt. Dieses reine Produkt 
gab nun mit Amnioniak das bei I(?80 schmelzeode vz-Sulfonaniid. Das 
Karynmsalz der ni-Saure giebt hei weiterer Sulfurirurig die p-Disulfo- 
saure. Ungefghr 5-10 pCt. des Toluols geht bei der Sulfurirung in  
die nz-Verbindnng uber. Verfasser macht 'Hinweisungen auf den ana- 
logen Verlaof der Einwirkung von Salpetersiiure und ron  Schwefel- 
riiure anf Toluol. Hjelt. 

Ueber Toluoldisulfosauren Ton Y. c 1 a ii s so  II (Oefoers. of kongl. 
Vet.  akad. fiirh. 18-83, H. 7). Verfasser hat die Toluol-m-snlfosiiure, 
ivelche e r  aus Toluidin darstellte , mit rauchender Schwefelsaure be- 
handelt und erhielt dabei eine Disulfosaure, welche niit der von H t k a n - 
s o  n beschriebenen P-Toluoldisulfosiiu~e ideiitisch war. Nur  das Ha- 
ryumsalz zeigte eine etwas geringere Liislichkeit als €3 0 k a n Y o ri 

angiebt. Verfasser fancl, dass 1 0  Theile Wasser bei 15" 3.9 Theile des 
Salzes liisen. Das Amid. der Saure schmolz bei 224". Die Con- 
stitation der Verbindung hat Verfasser nicht ermittelt. Weitere vom 
Verfasser angrstellte Versuche zeigen, dass die i'-Toluoldisulfosiiure 
yon S e n h o f e r  identisch mit der cr-Siiure ist. E s  sind also nur zwei 
ToluoldisnlfosBtiren bekannt. H,jn!i. 

Ueber Einwirkung yon Cyan auf m -  Toluidin vori J. A. B l a  d i n  
(Oefvrrs. of kongl. 1Bt. akad. fcrh. 1883, H. 10). Verfasser hat friiher 
die Einwirkung von Cyan auf o- und p-Toluidin studirt (vgl. diese 
Berichte XVII, Ref. 47). Das m-Toluidin wurde nach W i d m a n i l ' s  
Methode dargestellt und ganz wie die iibrigen Toluidine mit Cyangas 
behandelt. Die  erhaltene gereinigte Cyanverbindong, (C, H7. N H C N H ) n ,  
schmilzt bei 200". Das chlorwasserstoffsaure urid das salpetersaure 
dalz sind Ieieht lijslich uiid lrrystallisiren gut. Durch Sauren (Eis- 
rssig) wird die Verbindung zersetzt. Es entsteht Mono-m-tolyloxamid 
ond Di - m -  tolylosamid. Die erste Verbindung ist 16slich, die zw eite 
nnlijslich in kochendem Wasser. H j r l t  

Ueber Resorcinather von K a r l  H a z u r n  und Pau l  J u l i a s  
(Nonatsh.  f .  UmL. 5,  188-192). Bei der Einwirlrung von Schwefel- 
s8ure auf  das nicht fluchtige Nitroresorcin entsteht neben Resorcin- 
sulfosiiurr nicht , \vie friiher angegrben, Dinitrotliresorcin , sondern 
N i t  r n r  r s  o r  ci  n ii t h e r ,  Cs HS (N On) 0 H . 0 Cs H3 ( N  0 2 )  0 IT , M. elchrr 
entweder wasserf'rri i n  hell rosarothrn Nadelri odcr mit 1 € 3 2 0  i n  
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braunrothen Warzen krystallisirt. Schwer in  Wasser und Weingeist, 
nicht in  Aether lijslich, braunt e r  sich bei 1700, verkohlt bei starkerem 
Erhitzen und liefert zwei Baryumsalze ClzHg(N02)203 Ba + i!i1/zH* 0 
und C12H7 (N 0 2 ) 2  0 3  ba + H2 0. Durch Salpetersaure wird er in Tri- 
nitroreso rcin iibergefiihrt. 

Erhitzt man Resorcindisulfosiiure mit Resorcin auf 190°, so ent- 
steht der von B a r t h  und W e i d e l  (diese Berichte IX, 308) beschriebene 
Resorcinather , ClzHlo 0 3 .  Derselbe Resorcinather entsteht aber auch 
beim Erhitzen von Phenanthrendisulfosdure mit Resorcin genau nach 
der Vorschrift von E. Fi s c h e r  (diese Berichte XIII, 317), bei welcher 
Reaktion nach F i s c h e r  Phenanthrensulfei’nresorcin sich bilden soll. 

Ueber Diresorcin und Diresorcinphtalein von R u d o l f  B e n e -  
d i k t  und P a u l  J u l i u s  (Monatsh. f. Chem. 5,  177-178.) Verfasser 
haben das beim Schmelzen von Resorcin mit Aetznatron neben Phlo- 
roglucin entstehende und durch seine geringere Wasserloslichkeit leicht 
zu reinigrnde Diresorcin, ClzHloO4, naher untersucht. Das A c e t y l -  
d e r i v a t ,  C12H6(0C2HaO)p, bildet bei 152O schmelzende Prismen. 
Beim Nitriren entsteht ein in Wasser leicht losliches, bei ca. 2300, 
ohne zu schmelzen, verpoffendes H e  x a n  i t  r o d i  r e s o r  c i n , 
Clz (NO& (0 H)4, beim Bromiren ein D e k a b r o m d i r e s o r c i n ,  
ClzRrs (0Br)4, welches an der Luft allmahlich unter Bromabgabe sich 
zersetzt und bei 185O vier Atome Brom verliert und in ein in den 
gewohnlichen Losungsmitteln unlosliches Produkt ubergeht, das durch 
schweflige Saure in Hexabromdiresorcin iibergefuhrt wird. Beim Er- 
hitzen mit Phtalsaureanhydrid und Schwefelsaure liefert das Diresorcin 
nicht, wie L i n k  (diese Berichte XIII, 1654) angiebt, ein Phtalei’n 
c3pH22010 nach der Gleichung 2C12H1004 + C ~ H 4 0 3  = C32H22Oli) 
+ Hz 0, sondern ein Phtaleih Czo Ill2 O6 nach der Gleichung Cl2H10 0 4  

+ CSH403 = C20H1206 + H20.  Dieses Phtalei’n zeigt ubrigens alle 
von L i n k  angegebenen Reaktionen, krystallisirt rnit 3l/2H2 0, giebt 
anscheinend beim Rromiren ein Tetrabromprodukt, ferner ein amorphes 
Acetylderivat und ein bei 235O schmelzendes P h  t a l i n  CzoH1406 + 2H20. 
Neben diesem Phtalei‘n entsteht in kleiner Menge ein in Wasser 1111- 

losliches Phtalei’n, welches die Zusammensetzung C32 H20 0 9  + 4H2 0 

Piriner 

zu haben scheint. Piiiner. 

Ueber direkte Substitutionsprodukte des Azobenzols und 
ein asymmetrisches Triamidobeneol von J. V. J a n o r s k  y @lo- 
natsh f .  Chem. 5,  155-164). Verfasser hat sowohl aus der Azobenzol- 
parasiilfosaure wie aus der Azobenzolparanitroparasulfosaure eine Di- 
nitrosaure (2x2 H7 Na(N 0 2 ) ~  S 0 3  H dargestellt, welche in  Wetzsteinforni 
krystallisirt uiid deren S a k e  sehr schwer loslich sind. Das Kalium- 
salz, ( l H z O ) ,  das Natrium- und das Raryumsalz sind gelbe Nieder- 
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schlage. Bei der Reduktion rnit Zinn und Salzsaure liefert sie neben 
Sulfanilsaure das asymmetrische Triamidobenzol 1 . 2 . 4, welches nach 
der Destillation zti einer strahlig krystallinischen, bei 132- 133O 
schmelzenden Masse erstarrt, an der Luft sich riithlich farbt, mit 
Eisenchlorid Griinfarbung giebt und ein braunroth werdendes Chlor- 
hydrat liefert. Beim Bromiren der Azobenzolparasulfosaure erhalt 
man ein Monobromderivat ClaHSBrNz , SOsH + 3 H ~ 0 ,  dessen Salze 
(K, Na, Ba, Ca, Zn, P b )  gelbe Niederschlage sind und das bei der 
Reduktion mit Zinn und Salzsaure neben Sulfanilsaure Parabromanilin 
liefert. T'iiiuer 

Ueber die Condensationen des Acetons rnit aromatischen 
Aldehyden und mit Furfurol von L. C l a i s e n  und A. c. P o n d e r  
(Ann. 223, 137-149). Die von C l a i s e n  und C l a p a r k d e  frtiher 
(diese Berichte XIV, 349, 2460, 2472) beschriehenen Condensationen 
zwischen Aceton und Benzaldehyd mittelst Salzsaure lassen sich weit 
hequemer durch stark verdiinnte Natronlauge ausfuhren , wie bereits 
S c h m i d t  (diese Berichte XIII,  2342; XIV, 1459) gefunden hat, und 
zwar lassen sich successive ein oder zwei Aldehydradicale in das 
Acetonmolekiil einfuhren. Setzt man zu der Mischung von 20 Th. 
Benzaldehyd, 40 Th. Aceton und 1800 Th. Wasser 20 Th. loproc. 
Natronlauge, so scheidet sich das B e n z a l a c e t o n ,  C6H5. C H  : C H .  
60. CH3, als ein unter dem Druck von 25 mm bei 151-1530 sieden- 
des Oel ab, welches zu glanzenden, bei 41-420 schmelzenden Tafeln 
erstarrt, bei 260-262O siedet, rnit Natriumbisulfitl6sung eine krystal- 
linische Verbindung liefert und mit Brorn das in farblosen, bei 124 
bis 125 schmelzenden Nadeln krystallisirende B en z a1 a c e t o n  - 
d i b r o m i d ,  CloHloOBrz, bildet. Als Nebenprodukt entsteht bei dieser 
Condensation das D i b e n z a l a c e t o n ,  C O ( C H :  C H .  CsH5)2, das bpi 
Anwendung von uberschussigem Benzaldehyd als Hauptprodukt ent- 
steht. Das Dibenzalaceton krystallisirt in monosymmetrischen , bei 
112-125.5O schmelzenden Tafeln und bildet ein bei 208-21 l o  schmel- 
zendes T e t r a b r o m i d ,  C17H14OBrd. - In analoger Weise erhalt man 
a u s  Furfurol (20 Th.) und Aceton (30 Th.) F u r f u r a l a c e t o n ,  
CH3.  G O .  C H :  C H .  CkH30, welches, im Vacuum destillirt, ein 
schnell erstarrendes Oel ist, bei 39-40° schmilzt, an der Luft und 
am Licht sich allmahlich zersetzt und durch Schwefelsaure roth, durch 
Chloracetyl griin gefarbt wird. Bei Anwendung von iiberschissigem 
Furfurol entsteht D i f u r f u r a l a c e t o n ,  C O ( C H :  C H .  C ~ H ~ O ) Z ,  wel- 
ches gelbe, am Licht sich braunende Prismen bildet, bei 60--610 
schmilzt und durch Salzsaure und Acetylchlorid dunkelroth gefarbt 
wird. - Durch Condensation von Benzalaceton mit Furfurol oder roil 
Furfuralaceton rnit Benzaldehyd erhalt man B e n z a l  furf u r a l  ace  ton ,  

C 0.:: C H :  C H .  C4H30, welches in gelben, bei 55--5(i0 schmelzenden C H :  C H .  CsH:, 



287 

Blattchen krystallisirt. - Aus Cuminol und Aceton wurden erhalten : 
C u m i n a l a c e  ton, CsH40.  C10H12, ein gelbliches, dickes Oel, und 
D icu  m i n a  l a c e  t on ,  Cs H2 0 (C10H12)z, hellgelbe, bei 106 - 107 O 

schmelzende Prismen. - Auch das Benzalacetophenon lasst sich 
leichter mit verdunnter Natronlauge als mit Salzsaure aus Benzal- 
dehyd und Acetophenon gewinnen. Pinner. 

Benzureld von A l b e r t  R. L e e d s  (Journ. Amer. Chem. SOC. 6 
[1884], 15- 16). Eine alkoholische Losung von 2 Molekulen Harn- 
stoff und 1 Molekul Benzaldehyd schied nach mehrwochentlichem 
Stehen Schiff’s Benzodiure i ’d  (Ann. Chem. Phurm. 151, 192), 
C7 Hs . (NHCONH2)2, in kleinen Krystallnadeln langsam ab. Wird 
eine alkoholische Liisung von 3 Molekiilen Harnstoff mit 2 Molekiilen 
Benzaldehyd mehrere Tage am Riickflusskiihler gekocht, so gewinnt 
man durch Einengen der LGsung Schiff’s D i b e n z o t r i u r e i d ,  
C1.r H20Ns 0 3 ,  und zwar in glanzenden, weissen Nadeln; dieselbe Ver- 
bindung entsteht durch 48 stiindige Digestion einer alkoholischen Lo- 
sung von gleichviel Molekiilen beider Componenten bei 950. 

Gabriel. 

Ueber eine neue Reaktion des Benzidins von P a u l  J u l i u s  
(Monutsh. f. Chem. 5 ,  193). Verfasser hat gefunden, dass das Chro- 
mat des Benzidins, C12 Hs (NH& . H2 Cr 0 4 ,  ein sehr schwer in Wasser 
liislicher tiefblauer Niederschlag ist, und schlagt daher die Darstellung 
dieses Salzes zur Erkennung von Benzidin vor. Das mit dem Ben- 
zidin isomere Diphenylin zeigt dieselbe Reaktion. Pin n er. 

Ueber das Morin von R u d o l f  B e n e d i k t  und K a r l  H a z u r a  
(Monutsh. f. Chem. 5 ,  165 - 176). Nach der vorlaufigen Mittheilung, 
welche die Verfasser vor Kurzem uber das Morin gemacht haben 
(vgl. diese Berichte XVII, Ref. 210), beschreiben dieselben jetzt die 
ersten von ihnen gewonnenen Resultate ausfuhrlicher. Beim Schmel- 
Zen des Morins , dessen Reindarstellung eingehend mitgetheilt wird, 
mit Aetzkali entsteht nicht lediglich Phloroglucin, wie H l a s i  wetz  
und P f a u n d l e r  gefunden zu haben glaubten, sondern auch Resorc in .  
Ebenso entsteht bei der Einwirkung von Natriumamalgam auf Morin 
nicht nur Phloroglucin, sondern neben diesem eine nicht in reinem Zu- 
stande zu erhaltende Substanz , welche bei der trockenen Destillation 
Resorcin liefert. Bei der Oxydation des Moring mit Salpetersaure 
erhielten sie in einer Ausbeute von 18 pCt. vom angewandten Morin 
die bei 197O schmelzende P -Resorey l sau re ,  

C ~ H S ( O H ) ~ C O ~ H ( ~  . 2 . 4 ,  COaH = I), 
deren Baryumsalz mit 7 H2 0 krystallisirte. Auf Grund dieser That- 
saehen und auf Grund ihrer neuen Analysen andern die Verfasser die 

Berichte d. D. ehem. Gesellschaft. Jahrg. XVII.  [ 221 
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von H l a s i w e t z  urid P f a u n d l e r  f i r  das Morin aufgestellte Fornlel 

Zur Nomenclatur der Alkaloide der Atropa Belladonna 
und der Datura Stramonium von E r n s t  S c h m i d t  (Arch. Pharm. 22 
[1882], 329-331). Da  die aus jeder der beiden Pflanzen dargestellten 
Rohbasen im wesentlichen aus Atropin und Hyoscyamiil bestehen, so 
empfiehlt Verfasser den Namen Daturin, welcher fiir das aus Datara 
Stramonium gewonnene Basengemisch gebraucht wurde , zu streichen. 

Bromwasserstoffsaures Godei'n von D. B. D o  t t  (Pharm. Journ. 
Trans. 14, 917). Das Salz C36H42N206, 2 H B r  + 4H20 krystallisirt 
in strahligen Gruppen vierseitiger Prismen, liist sich bei G O O  F. in 
ca. 82.5 Th. Wasser, verliert bei 100° lHzO und wird bei 115" 

Ueber ein Glycosid aus dem Boldo von P. C h a p o t e a u t  
(Compt. rend. 98, 1052). Die Rlatter von B o l d o a  f r a g a n s  hat Ver- 
fasser mittelst Alkohol extrahirt und nach Verjagnng des Alkohols u. s. w. 
einen braunlichen Syrup erhalten, dem er die Zusammensetzung c3oHs:'Os 
zaschreibt und der beim Erhitzen mit verdunnter Salzslure Zucker, 
Chlormethyl und eine syrupartige Verbindung C19 1326 0 3  liefern soll. 

C12H8 0 5  + 1 l/2H2 0 in C13HsOe + 2 H2 0 urn. Pinner. 

Gabriel. 

wasserfrei. Gabriel. 

~'1IlIler. 

Physiologische Chemie. 

Ueber den Einfluss des Alkohols und des Morphiums auf die 
physiologische Oxydation van N. S i m a n o w s k y und C. S c h o um off 
(Arch. f. d. ges. Physiolog. 33, 251-264). Verfasser benutnen nach 
dem Vorgange von N e n c k i  und S i e b e r  (diese Berichte XVI, 2772) 
die Oxydation von eingefiihrtem B e n z o l  zu P h e n o l  als Maass der 
oxydirenden Kraft des Organismus; die Phenolausscheidung dauerte 
2 bis 4 Tage. Ein K a n i n c h e n ,  welches normal nach Einfiihrung yon 
1 g Benzol 0.2831 und 0.2483 g Phenol ausgeschieden hatte, lieferte 
bei gleichzeitiger Zufuhr von 0.3 g A l k o h o l  pro kg 0.1649 g ;  von 
3.1 g n u r  0.1256 g ,  dagegen bei gleichzeitiger Zufuhr von 0.02 g. 
M o r p h i u m  h y d r o c h l o r a t u m  0.309 g ,  ein anderes mit normaler 
Ausscheidung von 0.1898 g lieferte unter dem Einfluss von 0.3 g 
Alhohol pro kg 0.1346 g, von 1.7 resp. 3.4 g 0.1192 resp. 0.0845 g 
Phenol, unter dem Einfluss von 0.02 resp. 0.03 g Morphiumsalz 0.2210 
resp. 0.1731 g Phenol; von einem dritten mit normal 0.2719 g wurde 




