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einem betrichtlichen Ueberschuss von Essig acetylirt. Sobald die
Acetylirung beendet ist, figt man die theoretische Menge von Salpeter-
siiare (1.5 spez. Gew.), mit Eisessig verdiinnt, allmahlich zu der warmen
Lésung des Acetnaphtalids und erwéirmt das Gemenge, bis die Nitrirung
vollendet ist. Die noch warme Lésung wird dann auf einmal in ein
mit kaltem Wasser gefiilltes Gefifs unter bestindigem Umriibren
geschiittet, wodurch die Dinitroverbindung als gelber krystallisirter
Brei gefillt wird, welcher auf ein Filter geworfen und gut mit kaltem
Wasser gewaschen wird. Um die Acetgruppe aus der Dinitroverbindung
zu entfernen, wird die noch feuchte und breiige Masse unter An-
wendung von kleinen Mengen zu jeder Operation mit starker englischer
Schwefelsiure gemischt. Die beim Mischen der feuchten Paste mit
der Siure entstehende Hitze ist im Allgemeinen zur Verseifung ge-
niigend, es mag aber vortheihaft sein, stets zur Vervollstindigung der
Reaction noch zu erwirmen. Das Dinitronaphtylamin 15st sich in der
warmen Sidure auf und lisst sich beim Eingiefsen in kaltes Wasser
als ein orangerother Brei fillen. Der Niederschlag wird auf einem
Filter gesammelt, mit Wasser gewaschen bis zur v&lligen Entfernung
der Siure und dann, wenn néthig, durch Umkrystallisiren aus Alkohol
gereinigt. Die Ausbeute an rohem Dinitronaphtylamin ist beinahe die
theoretische und die Substanz nach einmaligem Umkrystallisiren
vollig rein.

m-Nitrophenylazodimethylamidobenzol
NO;.Ce¢Hy . N:N.CsHN(CHsa)s.

Diese Verbindung, welche von den Hrn. Staedel und Bauer im
letzten Hefte der Berichte (XIX, 1954) beschrieben ist, habe ich
bereits dargestellt und vollig erforscht. Sie ist unter dem Namen
m-Nitrobenzolazodimethylanilin in einer in dem Journ. Chem. Soc.
Trans. 1884, S. 120 erschienenen Abhandlung vor zwei Jahren
beschrieben.

Finsbury Technical College, 20. August 1886.

588. Carl Heyer: Ueber Strontiandihydrat.
(Eingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

In diesen Berichten, Bd. XIX S. 1973 ff., hat Hr. Prof. Scheibler
»Ueber das Verhalten der alkalischen Erden und deren Hydrate gegen
trockene Kohlensfiure« einen Artikel veréffentlicht, in welchem er,
gestiitzt anf eigene Analysen und auf Versuche des Hrn. Prof. Finkener
behauptet:
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‘a) yEin bestimmt gharhktorisirtes Strontium dihydrat (SrO, 2H;0)
existirt als solches nicht, eine Strontiumwasserverbindung von
der proeentischen Zusammensetzung eines Dihydrates ist viel-
mehr ein Monohydrat (SrQ, HyQ), welchem ein wasser-
reicheres Hydrat (vielleicht Sr(OH)s <+ 8 H;O) beigemengt ist.<

b) »Die Benutzung eines trockenen Kohlensiiurestroms, um mit

demselben das von den alkalischen Erden gebundene Wasser
in der Warme auszutreiben und die Erden selbst vollkommen
in Carbonate umzuwandeln, ist als analytische Methode nicht
gulfissig.«’

Unerfindlich ist zunéichst, wie das Finkener’sche Gutachten die
Richtigkeit dieser beiden Thesen beweisen soll. Hr. Prof. Finkener
behauptet aunsdriicklich nar:

»Nach den vorliegenden Versuchen wird das Strontiummono-
oxydhydrat von trockener Kohlensiure bei 20— 140° nicht zersetst.«

Das ist vollkommen richtig, hat aber mit den hier vorliegenden
Fragen gar nichts zu thun.

Zom Beweise, dass Strontiandihydrat nicht existirt, képnen die
Finkener’schen Versuche nicht dienen, denn der einzige Versuch,
aus Strontiumoxyd Hydrat darzustellen, wurde in der Weise geleitet,
dus- kein Dihydrat entstehen konnte. Hr. Prof. Finkener sagt dar-
iber: >Zum Lédschen des Oxydes wurde durch die Kugelrghre bei
100—110° Luft geleitet, welche bei 60° mit Wasserdampf gesittigt
War.<

Bei 100—110° kann aber kein Dihydrat entstehen; das
Strontiandihydrat giebt bei 100° genau ! Molekil Wasser
ab, so konnte Hr. Prof. Finkener natiirlich nur Strontxan-
monohydrat erhalten.

Ebenso ist die Unzuldssigkeit der fraglichen Wasserbestxmmungs-’
methode von Hrn. Prof. Finkener einzig und allein fir Monohydrat
bewiesen und behauptet worden. Damit ist aber kemeswegs bewiesen,
dass auch fiir Strontiandihydrat — oder wenn man einer vorgefusten
Meinung nach dies als nicht existirend betrachtet, fir ein »Hydrat-
gemisch von der procentischen Zusammensetzung eines Dihydratesc —
diese Wasserbestimmuangsmethode unzuliissig ist. Das Finkener’sche
Gutachten hat also nicht die mindeste Beweiskraft fiir die
Nichtexistenz des Strontiandihydrates und fir die Unsu-
léssigkeit der von Hrn. Dr. Degener und mir befolgten
Wasserbestimmungsmethode fir dieses Dihydrat.

Die Existenz des Strontiandihydrates 8rO, 2H;O oder SrO,Hg,H’O
als ¢hemische Verbindung ist bereits anerkannt in nachstehender
seiner Zeit auch dem Kaiserlichen Patentamte angefihrten — Stelle
in Gmelin-Kraut’s Handb, d. Chemie II, 319. »Die Krystalle ver-
wittern unter denselben Umsténden (im Vacuum oder an trockener
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Luft) wie Barytkrystalle durch Verlust von 47.77 pCt. (Re¢hn. 47.89)
oder 7 Atomen Wasser und lassen SrO;Hs, H; O, welches bei 100°
im Vacuam!) noch 1 Atom Wasser verliert und bei schwachem Roth-
glihen zu Strontian wird.«

In der sich vor dem Kaiserlichen Patentamte abspielenden Streit-
sache handelte es sich jedoch hauptsdichlich um folgende Fragen:

a) Entsteht Strontiandihydrat oder Strontianmoneo-
hydrat, wenn Strontiumoxyd mit fein vertheiltem
Wasser oder Wasserdampf behandelt wird?

b) Ist die bei den fiir Dihydratbildung beigebrachten
Analysen angewandte Methode der Wasserbestim-
mung unzuldssig und damit die Beweiskraft der
Analysen nichtig?

Die erste Frage ist von Hrn. Prof. Scheibler selbst su Gunsten
des Dihydrates entschieden worden, wie der in seinem Artikel 8.1979
beschriebene Versuch C beweist:

»Versuch C. 1.8979 g Aetzstrontium blieben vier Tage lang bei
gewdhnlicher Temperatur feachter, kohlensfiurefreier Luft ausgesetzt.
Nach dieser Zeit war das Gewicht 2.5882 g, mithin war eine Wasser-
aufnahme von 0.6903 g eingetreten. 1 Molekiil Aetgstrontium
hatte also 2.0018 Molekiile aufgenommen.

Hr. Prof. Scheibler hat damit selbst unzweifelhaft be-
wiesen, dass nach der von mir zuerst gefundenen Methode
aus Strontiumoxyd wirklich Strontiandihydrat gebildet
wird.

Die beiden andern Léschversuche A und B, welche Hr. Prof,
Scheibler noch ausgefihrt hat, und bei denen 1.692 Molekiile und
1.578 Molekiile Wasser von ,1 Molekiil Strontian aufgenommen wurden,
sind nicht maassgebend, weil bei diesen Versuchen &berhaupt nicht
mehr Wasser vorhanden war (»Nach zwei Tagen war das Wasser
verdunstet und von dem Aetgzstrontium aufgenommenc). Jedenfalls
kann man aber auch ans diesen unvollkommenen Versuchen eher die
Bildung von Dihydrat als von Monohydrat folgern.

Obgleich aus dem Scheibler’schen Versach C die Bildung von
Strontiandihydrat deutlich genug hervorgeht und auch die Richtigkeit
der von mir empfohlenen Wasserbestimmungsmethode fiir Strontiandi-
hydrat bereits von Hrn. Dr. Degener (Deutsche Zuckerindustrie vom
17. Sept. 1886, S. 1581) nachgewiesen worden ist, gebe ich nach-
stehend noch einige von mir ausgefiihrte Versuche zur Klarstellung
der von Hrn. Prof. Scheibler angefochtenen Thatsachen.

1y Auch bei 100° im trockenen Luftstrome.
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Parstellang .von reinem Strontiumoxyd aus Strontiannon
hydrat.

Versuch A. 10,158 g feachte, aber.somst véllig reine Strontian-
krystalle wurden allmihlich zur hellen Rothgluth erhitzt; der Riick-
stand war weiss mit einem Stick ins Graue und wog 3.784 g. Zur
Analyse wurde der gesammte Glihriickstand in verdiinnter Salpeter-
sfiure geldst und die Lésung za 200 cem aufgefullt.

8) 50 ccm (entsprechend 0.946 g Glihbriickstand) ergabenl.934¢g
8rN, Os entsprechend 0.94668 g SrO.

b) 50 com lieferten 1.680 g SrSO, entsprechend 0.94605 g 8r0,

Der Versuch beweist also, was durch sich widersprechende An-
gaben in der chemischen Literatur fraglich erschien, dass Strontian-
nonhydrat bei heller Rothglut das Wasser vollstindig verliert und zu
Strontian wird.

Darstellung von Strontiandihydrat aus Strontinmoxyd.

Versach B. Aus Strontiankrystallen gewonnenes reines Strontium-
oxyd warde in einer R3hre durch Ueberleiten von mit Wasserdimpfen
erfillter Luft geldscht und dann trockene Luft von gewdhnlicker
Temperatur durch die R3hre geleitet. In dem auf diese Weise er-
haltenen véllig weissen, krystallinischen Pulver wurde der Strontian-
gehalt bestimmt:

a) 1.380 g Substanz ergaben 2.088g SrN3 O, entspr. 78.90 pCt. SrO,
b) 1.256 g Substanz lieferten 1.650 g 8rS O entspr. 74.08 pCt. 80,
Die Formel 8rO2H,0 verlangt 74.17 pCt 8:0.

Thatsichlich war also Strontiandihydrat beim L8schen
des Oxydes in der beschriebenen Weise entstanden.

Untersuchung von Strontiandihydrat.

~ Zu den nachstehenden Analysen wurde ein vor geraumer Zeit in
grosseren Mengen aus reinem Strontiumoxyd dargestelltes Strontiandi-
hydrat benutzt, welches bereits bei der Herstellung und wihrend der
langeren Aufbewahrung durch &fteres Oeffnen der Flasche Kohlensinre
angezogen hatte.

Versuch C. 5 g dieses Pulvers wurden mit kochendem koblen-
siurefreiem Wasser ausgelaugt, der unldsliche Riickstand betrug
0.1847 g = 8.604 pCt. SrCO,;. Die Losung wurde titrirt, sie ver-
branchte 92.6 cem ?/¢ Normal-Salpeterséiure, dies entspricht 72,15 pCt.
8r0. Die titrirte Losung wurde ausserdem mit itzammoniakhaltigem
Ammoncarbonat gefallt und lieferte 5.1257 g SrCO, = 102.71 pCt.
S8rCO, = 72.08 pCt. Sr0.
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DasZPulver hatte also folgende Znsammensetzung:
72.05 pCt. SrO
3.69 » SrCO;4
24.26 » Wasser (aus der Differenz berechuet)

100.00.

Zar Bildung von SrO 2 H, O erfordern 72.05 SrO theoretisch
25.08 Wasser, gefunden als Differenz 24.26 Wasser.

Denkt man sich dieses Dihydratpulver mit Kohlensiure gesittigt,
s0 wirde man aus 100 Dihydrat nach Austreibung des Wassers
erhalten

102.71 SrCO, von 72.05 8rO
3.69 SrCOy urspriinglich vorhanden
also  106.40 Carbonat nach Sittigung mit Kohlensiure.

Behandlung von Strontiandihydrat mit trockener
Kohlensédure.

Yersuch D. In einem kleinen Erlenmeyer’schen Kolben wurden
1.2232 g Dihydrat mit vollkommen trockenem Kohlensduregase, welches
durch einen einfach durchbohrten, festschliessenden Kautschukstopten
mittelst Gllasrohr eingefiihrt wurde und unter dem schwachen Drucke
eines Kipp’schen Apparates stand, behandelt. Die Kohlensiare
wurde begierig absorbirt, das Dihydratpulver erhitzte sich dabei stark
and schwitzte Wassertropfen aus. Nuach 11/3 Stunden wurde Luft
durch den Kolben geleitet und das Wasser durch Erhitzen des Kolbens
ausgetrieben. Der trockene Riickstand wog 1.304 = 106.60 pCt. Car-
bonat, wihrend er nach obiger Rechnung 106.40 pCt. hitte betragen
miisseu, Der Riickstand, mit Wasser gekocht, gab diesem keine mit
Curcumapapier nachweisbare alkalische Reaction.

Aus diesem Versuch erhellt also unzweifelhaft, dass
man Strontiandihydrat mittelst trockener Kohlensidure voll-
kommen in Strontinmearbonat {iberfihen kann.

Vergleicheude Versuche mit Strontianmonohydrat (dar-
gestellt durch Ueberleiten von trockener, kohlensiurefreier Luft tiber
aaf 100° erhitztes Dihydrat) ergaben, dass Monohydrat nur
Spuren von Kohlensdure absorbirt.

In dem Verhalten der beiden Hydrate gegen trockene
Kohlensiure liegt also ein scharfer Unterschied zwischen
Strontiandihydrat und Strontianmonohydrat,

Wasserbestimmung im Strontiandihydrat.
Mit dem Nachweis, dass Strontiandihydrat durch trockene Kohlen-

siure vollkommen in Carbonat iibergefiihrt werden kann, ist die
Richtigkeit der Wasserbestinmungsmethode bereits erwiesen, denn
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Niemand wird - begweifeln - dass ‘-man aus dem dabei’ entstehenden
feuchten Strontiumearbonat bei 100—120° das Wasser vollkommen
austreiben kann. Doch gebe ich, um die Richtigkeit der Methode
auch ziffernmiiswig- su bewecisen, noch einige Analysen, welche mit
demselben Priparat, dessen Zusammensetsung aus Versuch C bekannt
ist, ausgefihrt wurden.

Die Wasserbestimmung wurde in der Weise bewirkt, dass die
das Dihydratpalver enthaltende Kugelrdhre in einen Trockenschrank
eingelegt wurde, wobei von der einen Seite das durch Schwefelsdure
und mehrere Chlorcalciumcylinder geleitete Kohlensiuregas sugefiihrt
wurde, withrend auf der anderen Seite ein Liebig’scher Kugelapparat
mit concentrirter Schwefelsiure zar Aufnshme des aus dem Dihydrat
ausgetricbenen Wassers angehfingt war.

Versuch E. Angewandt 0.6460 g Dihydrat.

Das Kohlensiiuregas wurde 5 Stunden lang in sebr langsamem
Strome bei 26.59C. idber das Dihydrat geleitet, dann wurde rasch
erhitet bis auf 121.5° C., welche Temperatur 40 Minuten inne gehalten
wirde. Dann wurde trockene Luft durchgeleitet, wihrend der Schwefel-
siureapparat durch ein Sandbad erwidrmt wurde.

" Der Inhalt der Kugelrshre wog 0.688 g = 106.50 pCt. des
angewandten Dihydrates, wihrend dasselbe der Rechnung nach (siehe
Versuch C) 106.40 pCt. Carbonat hitte ergeben sollen. Das Pulver
erwies sich als reines Strontinmearbonat; reagirte, mit heissem Wasser
angerithrt, gegen Curcumapapier nicht alkalisch.

Der Schwefelsiureapparat zeigte eine Gewichtszunashme von
0.158 g = 24.46 pCt. Waaser.

Versuch F. Angewandt 0.9795 g Dihydrat.

Die Kohlensiure warde 50 Minuten bei 26.5° C. iiber das Dihydrat
geleitet, dann warde langsam innerhalb einer Stunde auf 1199 C. er-
wirmt, welche Temperatar noch 30 Minuten constant erhalten wurde,
wihrend die Kohlensiure durch trockene Luft ersetet wurde, welche
diesmal ohne Erwirmen des Schwefclsdureapparates darchgeleitet
wurde. Es ergab sich, dass 15 Minuten langes Durchleiten von Luft
vollkommen geniigt, um das Kohlensiuregas aus dem Schwefelskure-
apparat vollstiindig auszatreiben.

Das Kugelrohr enthielt 1.0430 g = 10648 pCt. vollkommen
neutrales Strontiumcarbonat. (Rechn. 106.40.)

Der Schwefelsinreapparat ergab eine Gewichtszunahme von
0.239 g = 24.40 pCt. Wasser.

Fiir das etwas carbonathaltige' Strontiandihydrat war soweit als
Wassergehalt ermittelt worden: .
Nach Versuch C, ans der Differenz berechmet . 24.26 pCt. Wasser.
Nach Versuch E, darch directe Bestimmung. . 24.46 pCt. Wasser.
Nach Versuch F, » > > .« 2440 pCt. Wasser.
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Die vorhandenen Versuche beweisen, dass man durpk
Ueberleiten von trockener Kohlensiure iiber Strontian-
dihydrat und Erhitzen des dadurch gebildeten Strontium-
carbonates auf 120°C. den Wassergehalt des Strontiandihy-
drates &usserst genau und zuverlissig bestimmen kann.

Auch diirfte durch Obiges zur Geniige bewiesen sein,
dass auf dem beschriebenen Wege wirklich Strontiandihy-
drat aus Strontiumoxyd entsteht und dass dieses Dihydrat
kein zufiilliges Hydratgemisch von wechselnder Zusammen-
setzung, sondern eine wohl charakterisirte chemische Ver-
bindung ist.

B69. A. Bernthsen: Zur Constitution der Safranine®).

[Mittheilung ans dem Laboratorium von A. Bernthsen in Heidelberg.]
(Bingegangen am 11. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A, Pinner.)

Zum Schluss der vorigen Mittheilang!) ist darauf hingewiesen
worden, dass die Safranine mit sehr grosser Wahrscheinlichkeit —
wie die Farbstoffe der Toluylenrothgruppe — Derivate des Phenazins,
AN
N
keit der beiden Farbstoffklassen mit einander, sowohl in den chemi-
schen wie physikalischen Erscheinungen (Fluorescenz, Farbe), als anch
in der gleichartigen technischen Verwendbarkeit.

Die Constitution der Safranine wird daher bald mit voller Klar-
heit erschlossen sein. Bereits jetzt erscheint eine Formel fiir das
Phenosafranin besonders beachtenswerth, nach welcher seine Leuko-
verbindung ein Diamidoderivat des in einer Imidgruppe phenylirten

C:H, CsHy, sind. Es spricht hierfiir die sehr grosse Aehnlich-

Ich habe meine diesbeziiglichen Anschauungen am 20. April d. J.
in einem Aufsatze: »Zur Frage nach der Constitution der Safranine
und verwandter Farbstoffec in den Verhandlungen des Naturhist.- Med.

*) Die Redaction hat zur Verdffentlichung dieser theilweise bereits in
einer andern Zeijtschrift erschienenen Mittheilung die Genehmigung der Publi-
cations- Commiseion eingeholt; der Abdruck des Aufsatzes ist dadurch ver-
zbgert worden. Die Redaction.

1) Diese Berichte XIX, 2607.



