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wurde, Gemenge, aus denen reine Substanzen nur rnit grossen Ver- 
lusten durch oft wiederholtes Fractioniren abzuscheiden sind. 

Die Bromirung nach meinem Verfahren dagegen giebt bei Bernstein- 
siiure, wie H e l l  selbst neuerdings bestiitigt, nus das einfach gebromte 
Product, und zwar, wie ich seither wiederholt bestiitigt fand, die nahezu 
theoretische Ausbeute; auch die fetten Siiuren werden danach mit fast 
theoretischer Ausbeute in Monobromderivate ubergefiihrt , welche in 
dieser Weise sehr leicht in vollkommen reinem Zustand erhalten 
werden und dann zum Theil wesentlich andere Eigenschaften zeigen, 
als die nach dem friiheren Verfahren dargestellten iinreinen Ver- 
bindungen. 

Das sind denn doch ziemlich erhebliche Unterschiede zwischen 
zwei Verfahren: das eine zum Arbeiten mit irgend griisseren Mengen 
nicht brauchbar und schwierig zu trennende Gemische liefernd, wahrend 
das andere beliebige Mengen in Arbeit zii nehmen gestattet und reine 
Producte in nahezu theoretischer Ausbeute giebt. 

Wenn ich gleichwohl mein Verfahren rnit den Worten einfiihrte, 
es sei mir gelungen, das H e  ll’sche Verfahren durch kleine Modificationen 
zu verbessern, so darf man daraus entnehmen, ciass ich dem Verdienst 
des Hrn. H e l l  in weitestgehender Weise Anerkennung zu zollen be- 
strebt war. 

348. P. B o e s s n e c k :  Ueber die Doppelverbindungen des  
Acetona mi t  d e n  Sulfiten aromatisoher Amine. 

(Eingcgangcn am 12. Juni.) 

Die 1)oppelverbindungen der Aldehyde rnit den Sulfiten der Al- 
kalien sind bekanntlich von H e r t a g n i u i ,  die entsprechenden Derivate 
des Acetons von L i m p r i c h t  entdeckt und beschrieben worden. Wie 
ich aus der niir zuganglichen Literatur ersehe , sind Versuche, den 
Doppelverhindungrii der Aldehyde und des Acetons rnit den Alkali- 
sulfiteri entsprechende Kiirper mittelst aromatischer Amine darzu- 
stellen, nur von S chiff  angestellt worden 1). Wzhrend die Aldehyde 
mit Leichtigkeit die gesuchten Kijrper lieferten, blieben die rnit Aceton 
angestellten Versuche fast erfolglos : DUnter Anwendung der atherischen 
Lijsungen wurde die Verbindung von Anilinsulfit rnit Aceton in con- 
centrisch gruppirten, glanzenden Nadeln crhalten, welche indesscn nur 
so lange unzersetzt bleiben, als sie sich in rnit schwefliger Saure ge- 
siittigtem Bother bcfinden. Auf eine Lage Fliesspapier gelegt, ver- 

1) Ann. Chem. Pharm. 140, 133; 144, 4’7. 
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Aiichtigt sich die Verbindung im Verlaufe von 24 Stunden etc.; die 
Acetonverbindung des Anilinsulfits scheint hiernach im unverhderten 
Ztistande die Zusamrnensetzung 

z u besitzen. G 

Es ist niir riicht gclungen, einen Kiirper von der Forrnel Ct;H,K. 
H z S 0 3  . C:+€IsO zu erhalten, dagegen bildet sich mit der grijssten 
Leichtigkeit die Verbindung Cs H? N . S 0 2  . C.1 HF 0 ; diese sowie die 
andcreii unteri beschriebenen, analog zusammengesetzten Kiirper sind 
nicht nur recht bestandig, sondern sie besitzen auch ein ganz ausge- 
zeichnctes Krystallisatioiisvermiigen. 

Leitet man cinen Stroni von schwefliger Sliurt in Aceton, SO wird 
das  Gas unter starkem ErwCrmen der l'liissigkeit vollstindig ver- 
sohluckt. Die Absorption lasst erst dann an Lebhaftigkeit nach, wenn 
etwa 1 Molekiil Schwefligsaiire auf 1 Molekiil Acetori aufgenommen 
worderi ist. Das resultirende Product scheint eine wirkliche chemische 
Verbindung zu sein, denn der Kiirper sinkt beim Eingiessen in Wasser 
unter und vermischt sich mit diesern erst bei heftigem Schutteln oder 
Erwlirmen. Diese Fliissigkeit, der man wohl die Forrnel 

C Hs 

CgII7N.HzSO3.  CaHsO 

0-0 
C I --0-s 

C H:I 
ertheilrn kiinntr, haucht beim Stehen an der Luft bestgndig schweflige 
SBnre aus, beim Erwdrmen zerfillt sic in ihre Bestandtheile. Mitteht 
dieses Kiirpers sind die zu beschreibenden Doppeloerbindungen erhaltrn 
worden. 

ac .e~o21-  A n i l i n s n l f ' i t :  CO(CJ1&)2. SO2. Cs€Ij?SI1r. 
Versetzt man nwh S c h i f t  mit schwefliger SCure gesattigtcn 

Aether mit Ani l in ,  so scheiden sich feint? B1:ittchen von Anilirisriliit 
aus; fiigt man zu deren Liisung einen Tropfen Aceton. so erstarrt die 
ganzc Masse unter Erwarrnen zu &ern Krystallbrei des ilcetonanilin- 
sulfits, welcher aus winzigen , zu Rosetten gruppirten Niidelchen be- 
steht. die, bei Anwendung wasserfreier Materialien, die roil S c  h i f f  
angegcbene Constitution natiirlich nicht besitzen kiinnen. Uagegen 
zeigt der Kiirper, auf diese Weise bereitet, die voii S c h i  f f  ange- 
gebenen Eigenschaften: Heim Liegen an der Luft zwischen Fliess- 
papier verfliissigt er sich. Diese Erscheinung igt aiif eine Beirnengung 
voti Anilinsulfit zuriickzufiihren, wodurch sich auch der von S c h i  f f  
gefundenc zu niedrige Gehalt a n  schwefliger Sdure (26.1 pet .  statt 
29.7 pCt.) erklgrt. 

Benchte d. D. chem. Geurlisebaft. Jnlirg. YXI. 123 



Eine bessere Methode zur Darstellung der Doppeloerbindung ist 
die folgende : 

Fugt  man zu dem rnit schwefliger Siiure gesfittigten Aceton 
Anilin, so rerwandclt sich schori der erste Tropfen untw Zischen i n  
Krystalle, durch Zugabe von mehr Anilin gesteht die ganze Masse zu 
eineni Krystallbrei. Die sich ausscheidendeii weisseri Rlattchen werders 
ahgesogen, rnit Aceton gewaschen und irn Exsiccator getrocknet, s ie  
stellen die Verbindung 

CsHgNHa.  SO2 . CO(CH3)a 
dar. 

Tn besser ausgebildcten Krystallen erhl l t  man den Kiirper, wenn 
man das  rnit schwefliger Saure gesattigte Aceton rnit etwa dern 
11/2 fachen Volumeri Weingeist verdunnt und erst dann das Anilin 
hinzufiigt. Die  Mischung bleibt eine Zeit lang klar, beim Stehen 
scheidet sich die Doppclverbindung Aceton - Auilinsulfit in prlcbtigeri, 
centimeterlangen, farblosen, zu Rosetten gruppirten Nadelri aus. 

Analyse : 
H orochnet Gefunderi fiir C O  (CH,), S O , .  C,H,NH, 

SO. 29.75 30.87 p c t .  
29.31 > 

Dime Verbindung ist in Aceton unloslich, BUY absolutem Alkohol 
kann sie urnkrystallisirt werden; Wasser nimmt sie schori in der  
Kaltt. ausserorderitlich reichlich auf ,  sie entspricht also ganz den 
Doppclverbindungen des Acetons rnit den Sulfiten der Alkalien. In 
reiuein Zustand ist dime wie die folgenden Verbindungen recht be- 
standig, obgleich ein schwacher Geruch nach schwefligcr Saure wahr- 
zanehmen ist. Resonders grosse Krystalle halten sich lange Xeit an 
der Lufi: ohrie eine sehr deutliche Vednderung zu zeigen. Im ver- 
schlosscnen Gcfilss aufbewahrt, sind sic riacti Monaten unverandert. 

Das  Acetoiiariilinsulfit eersetzt sich h i m  Kochen mit Wasser 
unter Entweichen von schwefliger SBure, durch Alkalieri und Saiureit 
tritt  naturlich ebeiifalls eine vollstandige Zersetzung in die Constituentei, 
eio. Eberiso zerfallt die Verbindung beim trockneri Erhitzen in ihre  
Restandtheile, die sich jedoch an den kiilteren Theileri des Gefasses 
wiederum zur ursprunglichen Substanz vereinigen. 

Die Fiihigkeit des Acetons, derartige Additionsproducte zu 
bilden , ist durch Anwendung verschiedener , ziifiillig sich iri meinern 
Besitz befindlieher Basen, erprobt worden. 

Ac e t o n-  Di m e t  h y 1 a n  ili n s u I fi t : C 0 (C H& . S 0 2  . Ca 1-15 N (C H&. 

Rringt man in rnit schwefliger Siiure gesattigtes Aceton Diniethyl- 
anilin, so nimmt die Flussigkeit die Farbe  des Kaliumbichromates an. 
Kachdem die Mischung einige Stnnderi der Ruhe fiberlassen worden 
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ist, findet man sie vollstffndig mit Rrystalltafeln durchsetzt, dieselben 
werden abgesaugt und mit Aceton gewaschen, bis die Fliissigkeit 
farblos abllluft; dann werden sie im Exsiccator getrocknet und stellen 
wunderschone, atlasglliizende Rlattchen dar, unliislich in Aceton, leicht 
loslich in Alkohol rind Wasser. 

Analyse: 
Rereclinot 

ffir CO(CTl,),. SO,. C,Il ,N(CH,),  Gcfuntfcn 
SO2 26.33 26.0 pc t .  

A c e  t o n - ,M o n 0% t h y  laxii li  n sill fi t : 
C O ( C H 3 ) 2 .  S 0 2 .  CeHgN H .  C1H5. 

Dieser Korper zeichnet sich unter den analog zusammengesetzten 
Verbindurgen durch die griisste Rrystallisationsfiihigkeit aus. Die ails 
schwefliger S lure ,  Acetori und Monolthylanilin bestehende Mischung 
scheidet bei rubigern Stehen erst nach Tagen Krystalle aus, die beim 
Verbleiberi in der Pliissigkeit in] Vergleich zu deren Volumen zu einer 
ausserordentlichen Griisse anwaohsen. 

Analvse: 
Gofundcn Bcrcchnet 

ffir CO(CII,) ,SO, .C ,B,NH.C,H,  
so2 26.34 25.64 pCt. 

25.91 
Schliesslich wurde auch eine Anhydrobase zur Darstellung der 

Doppelverloindung verwandt. 

A c e t on  I A e t h e n  y I t o lu y 1 e n  a m i  d i n  s u 1 f i  t: 
N H  

CO(CH3)a. SOa. Ct-Is. CsI-13’ c . CII+ 
N/’ 

1 .5g  der Anhydrobase wurde in das rnit schwefliger Siiure ge- 
siittigte Aceton eingetragen , unter Zischen 16ste sich die Base auf, 
nach wenigen Minaten jedoch schon schied sich die gewiinschte 
Doppelverbi~idung i n  gliirizenden rhombischen Krystallen aus und zwar 
wurden 2.6 g des Korpers, das ist die theoretisch berechnete Menge, 
erhalten. Die an der Luft getrocknete Verbindung ergab bei der 
Analyse: 

Gofundcn Berechnet 
fiir CO(CH,), .SO, .C,H, ,N,  

so2 23.8 22.6 pct .  
Wie aus weiteren nur qualitativ verfolgten Versuchen hervor- 

geht, scheinen Doppelverbindungen der beschriebenen A r t ,  von aro- 
matischen Basen ausgehend, rnit der grossten Leichtigkeit zu entstehen, 
sie enthalten, nach den Analysen der besser untcrsuchten Kijrper zu 
schliessen, 1 Molekiil der Base verbnnderi mit j e  einem Molekul 
schwcfliger S lure  mit Aceton. 

1 2 3  * 
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Rei dieser Gelegenheit sol1 eine Bemerkung iiber das  Anilinsulfit 
Platz finden. Dieses Salz ist zuerst von H o f m a n n ,  spater von 
S c h i f f  dargestellt und beschrieben worden. I m  R c i l s t e i n ,  organ. 
Chemie, wird e3 als 2CsH7N.  SO2 (1) aufgefiihrt. S c h i f f  erhiclt es 
als gelbe Krystallmasse beim Ueberleiten von schwefliger SBure uber 
trocknes Anilin. D a s  Anilinsulfit kann in ganz prachtvollen, grossen, 
gelblichen Krystallen erhalten werden, wenn man seine Liinlichkeit in 
Wasser durch Zusatz eines anderen Sulfits verringert. Uebergiesst 
man z. B. gleiclie Theile Potasche und hnilin mit Wasser und bringt 
die Basen durch Einleiten von schwefliger Saure und Erwarmen der 
Masse in LGsung , so krystallisirt das Anilinsulfit beim Erkalten in 
ganz wunderschiin ausgebildeten Krystalltafeln aus. Sobald man die 
Krystalle aus der Lijsurig entfernt, geben sie schweflige Saure ab, 
trotzdem enthalten sie, rasch in1 Exsiccator getrocknet, rioch immer gegen 
32 pCt. schweflige Saure, so dass den1 Anilinsulfit sicher die Formel 
Cs H5 NH2 . S 0 2  zuzuschreiben ist. 

Auch die Sulfite anderer Basen werden sich auf diese Weise 
leicht erhalten lassen. 

L e i p z i g - L i n d e n a u ,  9. Juni  1888. 

349. Th. S a l z e r :  Ueber das Verhalten einiger Sauren gegen 
C h r o m s a u r e  und Permanganat. 

(Eingogangen am 6. Juni; mitgethcilt von Hrn. W. Will.) 

Deu Angaben der Lehrbucher zufolge wird sowohl Citronensaure 
wie Weinssure durch Chromsaure leicht oxydirt; bei gewiihnlicher 
Temperatur verhalten sich jedoch beide Sauren in  dicser Hinsicht so 
verschieden , dass man darauf den Nachweis kleincr Mengeri Woin- 
saure neben Citronensaure griinden kann. 

Ich theile dime kleine gelegentliche Heobachtung der Gesellschaft 
nur mit im Hinblick auf die weitgehenden Folgeriingen, welche A. 
B a e y e r  in seiner grossen Arbeit fiber die Constitution des Renzols 1) 
aus dem Verhalten der KGrper gegen gewisse Oxydationsmittel ge- 
zogen hat. 

I) Ann. Cheni. Pharm. 245, 103. 


