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mit B-Naphtylamin pach einigen Minuten eine Triibung und spiter
eine Ausscheidung von weissen Nadeln eintritt.

Bei der Anwendung von rohem flissigen Xylidin (von Kahl-
baum) fand eine Ausscheidung von Oel statt.

Thiosinamin, Alloxan, Allantoin und Acetamid wurden mit Form-
aldehyd sowohl bei gewdhnlicher Temperatur wie bei 100° C, im zu-
geschmolzenen Rohr bebandelt, ohne dass eine Abscheidung beobachtet
wurde.

643. Ch. Wellington und B. Tollens: IL. Useber die sauren
Sulfate einiger aromatischer Amine.
(Eingegangen am 18. December.)

Merkwiirdiger Weise ist trotz der grossen Literatur diber Anilin
und Toluidin kaum mebr als Negatives iiber saure Sulfate dieser Basen
vorhanden. Zwar ist in der alten Abhandlung von Unverdorben?)
von einem sauren, schwefelsauren Krystallin (Anilin) die Rede, dies ist
jedoch ein durchsichtiger, gelber, beim Erkalten erstarrender Kdorper
und wahrscheinlich Sulfanilsiure gewesen, in den Abhandlungen
von Runge?), von Hofmann, Muspratt und Hofmann, Zinin,
sowie den neuen Abhandlungen von Beilstein und Kuhlberg, von
Limpricht mit zahlreichen Mitarbeitern, von Hiibner und Wallach,
von Rosenstiehl ist dagegen iiber saure Sulfate nichts mitgetheilt, nur
findet sich in der Abhandlung von Lorenz?3), dass ein saures, schwefel-
saures Metatoluidin sich nicht darstellen liess, und in Kekulé’s Lehr-
buch der organischen Chemie findet sich die Angabe, dass das saure,
schwefelsaure Anilin bis jetzt nicht erhalten werden konnte.

Im Laufe der vorstehenden Untersuchung sind wir zu den ge-
nannten sauren Sulfaten gelangt, und zwar bei Gelegenheit der Ver-
suche, den Aldehydgehalt des Anhydro-Formaldehyd-Toluidins darch
Destilliren des letzteren mit Schwefelséiure zu bestimmen.

1. Saures, schwefelsaures p-Toluidin.

Die gelbe Flissigkeit, welche bei den oben beschriebenen Dampf-
destillationen des Anhydroformaldehydtoluidins mit iiberschiissiger
Schwefelsdure in dem Destillationsgefiisse geblieben war, erstarrte

) Pogg. Ann. §, S. 392, 1826.

2) Siehe die betreffenden Citatc und Analysendaten in der Inaug.-Diss.
von Ch. Wellington, S. 31.

3) Ann. Chem. Pharm. 172, S. 184.
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bald za einer Krystallmasse, welche nach moglichster Befreiung von
der Mutterlauge auf eine pordse Thouplatte gebracht und auf letzterer
zweimal einige Stunden abwechselnder Weise diber Schwefelsiore und
in einer feuchten Kammer gelassen warde. Nach dem Trocknen bei
70—80° C. wurden erhalten 39.65 pCt. Schwefelsiureanhydrid.

Berechnet fiir (C; HyN), H,80, 25.64 pCt. SO;.
> > C;Hy,NH,80, 39.02 » »

Hiernach schien ein saures Sulfat des Toluidins vorzuliegen; um
es wieder zu erhalten, verfuhren wir folgendermaassen:

Eine Mischung von einem Molekiil Toluidin mit anderthalb Molekiil
mit gleichem Gewicht Wasser vermischter Schwefelsiure hielt augen-
scheinlich noch schwerl6sliches, neutrales Salz; als 3'/2 Molekiilen
Schwefelsiure angewandt wurden, ldste sich dagegen das Toluidin
leicht, und zeigten sich nach gelindem Abdampfen die friiher bemerkten
Krystalle, welche von der Mutterlauge aunf einer Thonplatte iiber
Schwefelsiure befreit bei 700 C, getrocknet und analysirt wurden.

Berechnet Gefanden
fair C;HyN, H;S0, L 1L
C 40.98 40.02 — pCt.
H 5.37 5.53 — »
N 6.83 — —  »
SO; 39.02 _ 40.26 »
0 7.80 — — >

100.00

Diese Krystalle bestanden also entweder aus neutralem schwefel-
saurem Toluidin mit einer Beimischung von etwa so viel freier
Schwefelsiiure, als nthig wire, wenn sie aus reinem, saurem, schwefel-
saurem Toluidin bestanden, oder aber sie bestanden in Wirklichkeit
aus letztgenanntem Salze. Uns scheint das letztere unzweifelhaft, denn
eine Mischung von neutralem Salz und so viel concentrirter Schwefel-
siare, wie der Formel des sauren Salzes entspricht, miisste 24 pCt.
freie Schwefelsiure entbalten und konnte unméglich staubig trocken
sein. Ein sehr geringer Ueberschuss von Schwefelsiure ist dagegen
vorhanden gewesen.

Das Salz wurde hierauf aus Wasser umkrystallisirt und wieder
analysirt.

Berechnet
far (CrHyN)H,S0, 1 mal k'ryst. 2 mal 'kryst.

SO;  25.64 28.95  26.43 pCt.

Gefunden
II

Also war nach zweimaligem Umkrystallisiren das saure Sulfat fast
vollig in neutrales verwandelt.
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Um der Vermuthung, das saure Sulfat sei etwa Sulfotoluidinsiiure,
C,H;NSO;OH + H, O, zu begegnen, wurde eine Portion der Kry-
stalle mit Wasser, Natrounlange und Aether geschiittelt, worauf der
abgehobene Aether Krystalle hinterliess, welche bei 45° C. schmolzen
und bei 199—202° C, siedeten, also unzweifelhaft Paratoluidin waren;
folglich sind die Krystalle nicht Sulfotoluidinsiiure gewesen, denn letztere
giebt mit kalter Natronlauge kein Toluidin.

2. Saures, schwefelsaures Orthotoluidin.

Auch mit Orthotoluidin wurde das analoge Salz dargestellt. Eine
abgekiihlte Mischung von gleichen Gewichtstheilen Schwefelsfure nnd
Wasser wurden benutzt.

Da bei Anwendung des doppelten Quantums der von der Formel
verlangten Sauremenge nur eine Mischung von neutralem und sanrem
Salze entstand, wurde zehn und einhalbmal diese Menge genommen,
welche homogene Krystalle gab. Auf Thonplatten von iiberschiissiger
Schwefelsdure befreit enthielten sie 42.27 pCt. Schwefelsinreanhydrid,
nach sechs Wochen langem Liegen auf der Platte idiber Schwefel-
siure 41.77 pCt., wibrend saures, schwefelsaures Orthotoluidin,
C;HyN.H380,, 39.02 pCt. Schwefelsiureanhydrid enthdlt, so dass
jedenfalls das letztere Salz erhalten worden ist.

3. Saures, schwefelsaures Anilin.

Hier warde verfahren wie oben beschrieben, nur wurden jedesmal
die Krystalle anch zwischen Filtrirpapier gepresst.

Zuerst wurde ungefihr das Zweifache der nach der Formel ndthigen
Sanremenge angewandt, worauf schéne, grosse Krystalle sich aus-
schieden, welche 31.97 pCt. Schwefelsiureanhydrid, also etwas mehr
als die 28.27 pCt. Schwefelsiurcanhydrid, welche das neutrale Anilin-
sulfat verlangt, enthielten.

Die mit dem 4'/sfachen der berechneten Menge an Schwefelsiure
erhaltenen Plittchen gaben dagegen 43.06 pCt. Schwefelsiureanhydrid.
Krystalle einer neuen Bereitung mit dem 4.6fachen der berechneten
Menge gaben 43.38 pCt. Schwefelsiureanhydrid.

Als die Krystalle, von welchen die Probe mit 43.06 pCt. Schwefel-
siureanhydrid genommen war, 14 Stunden in einer feuchten Kammer
(Glocke iiber eine Schale mit Wasser) auf porésem Thon bewahrt
waren, hielten sie nach erneutem Trocknen weniger Schwefelsiure,
denn sie gaben 39.54 pCt. Schwefelsiureanhydrid, und nach 5 tigigem
Stehen in der feuchten Kammer nur 31.25 pCt. Schwefelsiureanhydrid.

Als die Krystalle mit 43.38 pCt. Schwefelsdureanhydrid auf einem
Saugfilter moglichst schnell dreimal mit absolutem Alkohol und einmal
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mit Aethier gewaschen und darauf wieder iiber Schwefelsiiure getrocknet
waren, hielten sie 40.15 pCt. Schwefelsiureanhydrid.

Es sind also statt der fiir CgHiN, HaS O, berechneten 42.11 pCt.
Schwefelsiureanhydrid gefunden worden:

feachte Kammer
el
L II. III. Iv. V.
SO3 43.06 43.38 39.54 31.25 40.15 pCt.,

und es kann hiernach keinem Zweifel unterliegen, dass das saure
Anilinsulfat existirt und die Formel CgH; N, Ho SO, besitzt, dasselbe
ist jedoch leicht zersetzlich, indem sich neutrales Anilinsulfat neben
freier Schwefelsiiure bildet, sobald Feuchtigkeit hineinkommt, und dies
findet sogar, wenn auch in geringem Maasse, mit absolutem Alkohol
und Aether statt.

644. M. Dennstedt: Verfahren zur Hirtung von Gypsglissen.
(Eingegangen am 18. December.)

Von allen bisher vorgeschiagenen Conservirungsfliissigkeiten, um
Gypsgiisse zu hiirten und abwaschbar zu machen, ist Barytwasser noch
immer am meisten zu empfehlen. In der That beruhen auch die drei
im Jahre 1877 vom Preussischen Cultusministerium preisgekronten
Verfahren von Reissig, Leuchs und Filsinger?) auf der Anwen-
dung dieser Fliissigkeit. Diese Methoden leiden jedoch hauptsiichlich
an dem Fehler, dass beim Trocknen der getriinkten Gegenstinde der
gesammte Baryt mit dem verdunstenden Wasser an die Oberfliche ge-
fibrt und hier durch die Kohlensiure der Luft in Carbonat verwandelt
wird in der Art, dass sich nur eine ganz dinne Haut von in Wasser
unléslicher Materie bildet, die auch durch Wiederholen der Manipu-
lation nicht verstirkt werden kann, weil die Poren der Gypsmasse
durch das Carbonat verstopft und daher neue Fliissigkeitsmengen mcht
mehr angenommen werden.

Die Anwendung heisser Barytlosungen, in welche man die Gegen-
stinde eintaucht, liefert nach Angabe Leuchs’, die ich bestitigen
kann, ungleichmissige Hirtung. Heisse, vollkommen gesittigte Baryt-
18sung ist bisher nicht vorgeschlagen worden, sie ist aber unter be-

1) Verhandlungen d. Vereins z. Beford. d. Gewerbefleisses 1877.



