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Beweise hierfiir mochte ich nur erwiihnen, dass die dunkel braungelbe
Farbenbriihe, die entsteht, wenn 100 cem alkalisch gemachter Pferde-
harn mit etwa 1 g Diazobenzolschwefelsiure vermischt werden, nach
dem Ansiuern mit Schwefelsiure im Stande ist, 2 g Wolle seifenecht
braungelb zu firben, ohne dass sie dadurch auch nur annihernd er-
schopft wiirde.

Ich bemerke noch, dass zuckerhaltige Substanzen, selbst wenn
sie in einem Wasser in verhiltnissmiissig grosser Quantitit vorhanden
sind, nicht, oder nur sehr unbestimmt durch obige Priifung nach-
gewiesen werden konnen. So erlitt z. B. destillirtes Wasser, das in
1 Liter 0.5 g Traubenzucker enthielt, durch Zusatz der Diazobenzol-
schwefelsdurelosung anfinglich durchaus keine Verdnderung, und erst
nach etwa 15 Minuten konnte eine schwache Gelbfirbung bemerkt
werden. Ferner zeigte es sich auch, dass 6 pCt. Traubenzucker ent-
haltender diabetischer Harn, nach geniigender Verdiinnung mit Wasser,
viel weniger intensiv gelb gefirbt wurde, als die gleiche Menge
normaler Menschenharn. s konnte scheinen, als wenn diese That-
sachen im Widerspruche stinden mit den Beobachtungen von F. Pen-
zoldt und E. Fischer, welche die Diazobenzolschwefelsiure sogar
als ein sehr empfindliches Mittel zur Erkennung von Traubenzucker
empfohlen haben ), was jedoch nicht der Fall ist, indem aus den
Angaben dieser Chemiker selbst klar hervorgeht, dass ihre Zucker-
probe nur dann zu guten Resultaten zu fiihren vermag, wenn bei ihr
die Diazobenzolschwefelsiure gleichzeitig in Gemeinschaft mit einem
Reductionsmittel, wie Natriumamalgam, zur Verwendung kommt. In
der That beruht dieselbe auf ganz verschiedenen chemischen Prozessen.

335. Christian Gottig: Ueber ein Aetzkali-Methylalkoholat,
welches sich auf der Wasseroberfliche bewegt.

(Eingegangen am 1. Juni.)

Durch Eindampfen einer Lésung von Kalihydrat in Methylalkohol
auf gewisse Concentration, oder durch freiwilliges Verdampfenlassen
einer solchen unter dem Recipienten der Luftpumpe resp. im Exsicecator
iiber Schwefelsiure erhilt man einen dickfliissigen Brei aus meist
grossen, elastischen Tafeln bestehend, deren Zusammensetzung der

1) Diese Berichte XVI, 657.
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Formel 3KHO + 5CH4O entspricht und die, auf Wasser geworfen,
sich bis zur Auflésung und Zersetzung in Folge einer Aenderung
der Capillarititsconstante sehr schnell auf dessen Oberfliche bewegen,

Zur Darstellung dieser Verbindung wurde eine mdglichst kohlen-
siure- und wasserfreie methylalkoholische Kalilésung in der Weise
hergestellt, dass zerkleinerte Aetzkalistiicke mit reinem Methylalkohol
auf dem Wasserbade erhitzt wurden unter Benutzung eines Riickfluss-
kithlers, dessen Rohr mit einem Aetzkali und Chlorcalcium enthaltenden
Absorptionsapparat in Verbindung stand. Nach lingerem Erhitzen
und nach dem Absetzenlassen wurde die klare iberstehende Lauge
ohne Filtration abgegossen und darans nach zwei Methoden folgender-
maassen das Alkoholat dargestellt:

a) Die Loésung, deren specifisches (ewicht etwas variirte, wurde
im Lauftbade langsam eingedampft in einem mit Thermometer ver-
sehenen Gefiss, dessen Abzugsrohr durch geeignete Vorrichtungen
gegen #Hussere Einflisse geschiitzt war. Nachdem der Siedepunkt der
eindampfenden Lésung auf etwa 100—105° C. gestiegen war, liess
ich das Luftbad und damit auch die Losung langsam erkalten. Bei
ca. 400 C. begann meistens die Krystallisation, worauf die ganze
Losung  allméhlich zu einem mehr oder weniger steifen Brei von
krystalliniseher Structur erstarrte. Die Krystalle bestanden aus sehr
diinnen Blittchen, die auch durch ihre bedeutende Grésse und
Elasticitiit sehr charakteristisch hervortraten. — Diese Gebilde wurden
zwischen Fliesspapier schnell getrocknet und dann analysirt. — Die
Untersuchung wurde in ganz ghnlicher Weise ausgefiihrt, wie ich dies
frither!) bei der analog entstehenden Natriumverbindung beschrieben
habe, nur mit dem Unterschiede, dass ich mich bei den Verbrennungen
zum Theil des chromsauren Bleis anstatt des Kupferoxyds bediente.
— Die angefiihrten Resultate der Kalibestimmungen sind immer
arithmetische Mittel der Ergebnisse zweier gleichzeitiz ausgefiihrten
Analysen.

Es ergaben sich hierbei folgende Zahlen:

Berechnet nach der Formel
3KHO +5CH.0
K 35.68 pCt.
C 18.29 »
H?) 7.01 »
CH,O 48.78 »
COq 0.00 »

1) Diese Berichte XXI, 561.
%) Bei der Berechnung ist der gesammte Wasserstoff beriicksichtigt, weil
auch das an Kalium gebundene Hydroxyl bei der theilweisen Carbonatblldung

zum Theil in Wasser ibergeht.
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Gefunden
LYy 1L Il IV. V. VL
K 35.92 35.58 34.91 35.58 35.88 34.86 pCt.
C — 17.36 — 17.32 — — »
H — 7.22 — 7.21 — —
CH,O — — — — — —_— 0y
COq — 0.19 — 0.08 — — »

Aus diesen Resultaten wird ersichtlich, dass der Kohlenstoffgehalt
im Vergleich zur Theorie durchweg zu niedrig, der Wasserstoffgehalt
aber zu hoch gefunden wurde, namentlich wenn in Betracht gezogen
wird, dass nicht aller an Kalium als Hydroxyl gebundene Wasserstoff
bei der Verbrennung in Wasser ibergefiithrt wird, sondern dass dies
nur ingoweit stattfindet, als das bei der Erhitzung zuniichst zuriick-
bleibende Aetzkali in kohlensaures Kali verwandelt wird.

Eine Erklirang fiir die zuerst erwihnte Differenz dirfte u. a. darin
zu suchen sein, dass sich ein Theil der bei der Elementaranalyse in
einer Silberréhre erhitzten Substanz, nach Abgabe des Krystallalkohols,
aus derselben verflichtigte und innerhalb der Zwischenrdume des
Kupferoxyds resp. Bleichromats mit eventuell noch in der Rohre vor-
handener Kohlensiure verbinden kann. Es liegt auf der Hand, dass,
in der Voraussetzung solcher Eventualitit, bei der Kohlensiurenach-
bestimmung aus der SilberrShre mittelst Schwefelséinre ein etwas zu
geringer Kohlenstoffgehalt gefunden werden muss. Was die Resultate
beziiglich des Wasserstoffs betrifft, so erklirt sich der Zuvielgehalt
daraus, dass die Substanz geneigt ist, Wasser festzuhalten, welches
trotz aller Vorsicht nicht ganz fern gehalten werden kann und welches,
wie es scheint, in geringen Mengen eventuell auch als Constitutions-
wasser neben dem Methylalkohol in der Verbindung enthalten ist.

Die Bestitigung dieser Annahme ergiebt sich aus folgendem
Versuch:

Der von der Substanz unter Feuchtigkeitsabschluss destillirte
Methylalkohol wurde unter Anwendung eines Normalthermometers
der fractionirten Destillation unterworfen, wobel er zwischen 65 und
670 C. iiberging, wihrend der genau in derselben Weise destillirte
Methylalkohol schon bei 64,5% C. zu sieden begaun.

b) Die methylalkoholische Kalildsung wurde im Exsiccator iiber
concentrirter Schwefelsiure, auch unter dem Recipienten einer Luft-
pumpe, der freiwilligen Verdunstung iberlassen, wobei sich in 5 bis
8 Tagen feste Substanz absetzte, die aus kleinen Krystallen bestand,
welche getrocknet und analysirt wurden. Die Resultate der Analysen
decken sich ziemlich mit denjenigen, welche fiir die durch Eindampfen
gewonnene Substanz oben angegeben worden sind.

1) Die Lauge war bis zum Siedepunkt 1230 C. eingedampft.
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Berechnet nach der Formel
3KHO + 5CH,0

K 35.68 pCt.
C 18.29 »
H 7.01 »

CH,O 48,78 »
COy 0.00 »

Gefunden
1. 11, 1. 1v. V.
K 34.38 35.35 35.52 34.82 35.12 pCt.
C 17.33 — 17.19 — —_ »
H 6.99 — 7.26 — —_ >
CH,O — — —_ - - >
COs 0.11 — —— —_— — »

Ueber die Ausfiihrung dieser Bestimmungen und die Resultate
der Anpalysen ist dasselbe wie oben za bemerken.

Das Aetzkali-Methylalkoholat ist in frischem Zastande eine durch-
sichtige, in mehr oder weniger grossen elastischen Tafeln krystallisirende,
bei etwa 1100 C. schmelzende Substanz, deren Dichtigkeit wenig grosser
ist, als diejenige des Wassers, und die sich aaf der Oberfliche des-
selben unter Zersetzung und Auflésung heftig bewegt. Im Exsiccator
iber Schwefelsiure giebt das Alkoholat allmihlich einen grésseren
Theil des gebundenen Methylalkohols ab, wobei der Habitus jsich
dndert, indem die Substanz sich aufbliht und undurchsichtig wird,
ohne jedoch die oben erwihnte Eigenschaft bei Beriihrung mit Wasser
ganz zu verlieren.

Berlin, den 28. Mai 1888.

336. Nicolaus Zelinsky: Ueber pp-Thioxen und Tetra-
methylthiophen.
(Eingegangen am 1. Juni.)
Mit dem Studinm der Isomerieverhiiltnisse der Thiophendicarbon-
sduren beschéftigt, war es mir sehr wiinschenswerth, ein gf-Thioxen
darzustellen, durch dessen Oxydation ich zu einer neuen, d. h. zweiten

Orthothiophendicarbonsdure zu gelangen hoffte. Die werthvollen
Untersuchungen Volhard’s und Erdmann’s?) haben gezeigt, dass

1) Diese Berichte XVIITI, 454.



