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mit p-Naphtylamin nach einigen Minuten eine Triibung und spater 
eine Ausscheidung von weissen Nadeln eintritt. 

Bei der Anwendung von rohem fliissigen Xylidin (von Kah l -  
baum) fand eine Ausscheidung von Oel statt. 

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

843. Ch. Wellington und B. Tollene: II. Ueber die eauren 
Stllfate einiger aromatisoher Amine. 

Qingegangen am 18. December.) 

Merkwiirdiger Weise ist trotz der grossen Literatur iiber Anilin 
und Toluidin kaum mehr als Negatives iiber saure Sulfate dieser Basen 
vorhanden. Zwar ist in der alten Abhandlung von U n v e r d o r b e n  I) 
von einem sauren, schwefelsauren Krystallin (Anilin) die Rede, dies ist 
jedoch ein durchsichtiger, gelber, beim Erkalten erstarrender Kijrper 
und wahrscheinlich Sulfanilsaure gewesen , in den Abhandlungen 
von Runge2),  yon Hofmann,  M u s p r a t t  und Hofmann,  Z in in ,  
sowie den neuen Abhandlungen von Be i l s t e in  und K u h l b e r g ,  von 
L i m p r i c h t  mit zahlreichen Mitarbeitern, von HiibIier und Wallach,  
von Rosens t i eh l  ist dagegen iiber saure Sulfate nichts mitgetheilt, n u  
Gndet sich in der Abhandlung von Lorenzs), dass ein saures, schwefel- 
saures Metatoluidin sich nicht daretellen liess, und in KekulB’s Lehr- 
buch der organischen Chemie findet sich die Angabe, dass das saure, 
achwefelsaure Anilin bis jetzt nicht erhalten werden konnte. 

Im Laufe der vorstehenden Untersuchung sind wir zu den ge- 
nannten sauren Sulfirten gelangt, und zwar bei Gelegenheit der Ver- 
snche, den Aldehydgehalt des Anhydro-Formaldehyd-Toluidins dnrch 
Destilliren des letzteren mit Schwefelsaure zu bestimmen. 

1. Saurea ,  s chwefe l sau res  p-Toluidin.  

Die gelbe Fliissigkeit, welche bei den oben beschriebenen Dampf- 
destillationeri des Anhydroformaldehydtoluidins mit iiberschiissiger 
Schwefelsaure in dem Destillationsgefasse geblieben war, erstarrte 

I) Pogg. Ann. S, S. 399, 1846. 
2) Siehe die betreffenden Citatc und Analysendaten in tier 1naug.-Dim. 

3) Ann. Chem. P h m .  173, S. 184. 
von Ch. Wellington, s. 31. 
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bald zu einer Krystallmasse , welche nach mcglichster Befreiung von 
der Mutterlauge auf eine poriise Thonplatte gebracht und a d  leteterer 
meimal einige Stunden abwechselnder Weiae iiber Schwefelaiiure tmd 
in einer feuchten Kammer gelassen wurde. Nach dem Trocknen bei 
70-800 C. wurden erhalten 39.65 pCt. Schwefelsiiureanhydrid. 

Berechnet fiir (C, H, N), Ha SO, 25.64 pCt. S 0 3 .  

B B C,H,NH,SO, 39.02 B I) 

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

Eine Mischung van einem Molekiil Toluidin mit anderthalb Molekiil 
mit gleichem Gewicht Wasser vermischter Schwefelsaure hielt augen- 
scheinlich noch schwerliisliches, neutrales Salz; ala 3l/2 Molekiilen 
Schwefelsaure angewandt wurden, liiste aich dagegen das Toluidin 
leicht, und zeigten sich nach gelindem Abdampfen die friiher bemerkten 
Krystalle, welche von der Mutterlauge auf einer Thonplatte iiber 
Schwefelsaure befreit bei 70O C. getrockuet und analysirt wurden. 

Berechnet Gefunden 
f i r  CTHVN, &SO4 I. 11. 
C 40.98 40.02 - pCt. 
H 5.37 5.53 - 
N 6.83 
SO3 39.02 - 40.26 B 

0 7.80 

100.00 

- - 

- - 

Diese Krystalle bestanden also entweder aus neutralem schwefel- 
eaurem Toluidin mit einer Beimiechung von etwa so viel freier 
Schwefelsaure, als niithig ware, wenn sie aus reinem, saurem, achwefel- 
saurem Toluidin bestanden, oder aber sie bestanden in Wirklichkeit 
aus letztgenanntem Selze. Uns scheint das letztere unzweifelhaft, dem 
eine Mischung von neutralem Salz und so viel conceutrirter Schwefel- 
&ure, wie der Formel des sauren Salzes entspricht, miisste 24 pCt. 
freie Schwefelsaure enthalten und kiinnte unmiiglich staubig trocken 
eein. Ein sehr geringer Ueberschuss von Schwefelsaure ist dagegen 
vorhanden geweseii. 

Das Salz wurde hierauf aus Wasser umkrystallisirt und wieder 
analysirt. 

Gefunden 
I. 11. 

1 m d  kryst. 3mal kryst. 
Berechnet 

fiir (C7 H!lhT)2 H2 S 0 4  

SO3 25.64 28.95 26.43 pCt. 

Also war nach zweimaligem Umkrystallisiren das saure Sulfat faet 
viillig in neutrales rerwandelt. 
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Um der Vermuthung, dee eaure Sulfat sei etwa Sulfotoluidindure, 
C, H, N S O p  O H  f H, 0, eu begegnen, wurde eine Portion der Kry- 
stalle mit Wamer, Natronlauge und Aether geschiittelt, worauf der 
abgehobene Aether Krystalle hinterlieas, welche bei 45O C. schmolzen 
und bei 199-202O C. siedeten, also unzweifelhaft Paratoluidin waren; 
folglich sind die Krystalle nicht Sulfotoluidinsliure gewesen, denn letetere 
giebt mit kalter Natronlauge kein Toluidin. 

2. Saures ,  schwefelsaures  Orthotoluidin.  

Auch mit Orthotoluidin wurde das analoge Salc dargestellt. Eine 
abgekiihlte Miechnng von gleichen Oewichtstheilen Schwefelsffure und 
Wasser wurden benutzt. 

Da bei Anwendung des doppelten Qnantums der von der Formel 
verlangten Siiuremenge nur eine Mischung von neutralem und sanrem 
Salze entatand, wurde zehn und einhalbmal diese Menge genommen, 
welche homogene Krystalle gab. Auf Thonplatten von iiberschiieeiger 
Schwefelsiiure befieit enthielten sie 42.27 pCt. Schwefelsffureanhydrid, 
nach sechs Wochen langem Liegen aof der Platte iiber Schwefel- 
stinre 41.77 pCt., wtihrend saures , schwefelsaures Orthotoluidin, 
GHgN. HaSOI, 39.02 pCt. Schwefelsiiureanhydrid enthiilt, so dass 
jedenfalls das letztere Salc erhalten worden ist. 

3. Saures ,  schwefelsaures  Anilin. 

Hier wurde verfahren wie oben beschrieben, nur wurden jedesmal 
die Krystalle auch zwischen Filtrirpapier gepresst. 

Zueret wurde ungefiihr das Zweifache der nach der Formel n6thigen 
Sffuremenge angewandt, worauf echonine , grosse Kryetalle sich an& 
schieden, welche 31.97 pCt. Schwefelsiiureanhydrid, also etwas mehr 
ale die 28.27 pCt. Schwefelsffureanhydrd, welche das neutrale Anilin- 
eulfat verlangt, enthielten. 

Die mit dem 4'/afachen der berechneten Menge an Schwefelsiinre 
erhaltenen Pliittchen gaben dagegen 43.06 pCt. Schwefelsffureanhydrid. 
Krystalle einer neuen Bereitung rnit dem 4.6 fachen der berechneten 
Menge gaben 43.38 pCt. Schwefelsffureanhydrid. 

Als die Krystalle, von welchen die Probe rnit 43.06 pCt. Schwefel- 
sffureanhydrid genommen war, 14 Stunden in einer feuchten Kammer 
(Glocke iiber eine Schale rnit Wasser) auf porbsem Thon bewahrt 
waren, hielten sie nach erneutem Trocknen weniger Schwefelstiure, 
denn sie gaben 39.54 pCt. Schwefelsliureanhydrid, und nach 5tiigigem 
Stehen in der feuchten Kammer nur 31.25 pCt. Schwefelsliureanhydrid. 

Ale die Krystalle rnit 43.38 pCt. Schwefelsiiureanhydrid auf einem 
Saug6lter moglichst schnell dreimal rnit absolutem Alkohol und einmal 
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mit Aether gewaschen und darauf wieder iiber Schwefeldure getrocknet 
waren, hielten sie 40.1 5 pCt. Schwefelsaureanhydrid. 

Es sind also statt der fir CGHTN, H&O, berechneten 42.1 1 pct. 
Schwefelsliureanhgdrid gefunden worden: 

feuchte Kammer - 
I. 11. 111. IV. 1- . 

SO3 43.06 43.38 39.54 31.25 40.15pCt., 

und es kann hiernach keinem' Zweifel unterliegen , dass das saure 
Anilinsulfat existirt und die Formel C6 H, N, H2 S 0 4  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 Mksse, mit absolutem Alkohol 
und Aether statt. 

644. Id. Dennstedt :  Verfahren zur Hdlrtung von Uypa&een. 
(Eingegangen am 1s. December.) 

Von allen bisher vargeschlagenen Conservirungsfliissigkeiten, um 
Gypsgasse zu harten 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 preisgekriinten 
Verfahren von R e i s s i g ,  L e u c h s  und F i l s i n g e r l )  auf der Anwen- 
dung dieser Fliissigkeit. Diese Methoden leiden jedoch hauptsiichlich 
an dem Fehler, dass beim Trocknen der getriinkten, Gegensande der 
gesammte Baryt mit dem verdunstenden Wasser an die OberflBche ge- 
fib und hier durch die Kohlensiiure der Luft in Carbonat verwandelt 
wird in der Art, dass sich nur eine ganz diinne Haut von in Wasser 
unloslicher Materie bildet , die auch durch Wiederholen der Manipu- 
lation nicht verstiirkt werden kann, weil die Poren der Gypsmasee 
durch das Carbonat verstopft und daher neue Fliissigkeitsrnengen nicht 
mehr angenommen werden. 

Die Anwendung heisser Barytlosungen, in welche man die Gegen- 
stande eintaucht , liefert nach Angabe Leu  c h s' , die ich bestiitigen 
kann, ungleichmiissige Hiirtung. Heisse, vollkommen gesiittigte Baryt- 
lBsung ist bisher nicht vorgeschlagen worden, sie ist aber unter be- 

- 

1) Verhandlungen d. Vereins z. Bef6rd. d. Geiverbefleisses 1S7'i. 


