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wartete salzeaure /?-Propylpi peridin vor, welchee aue dem @-Propyl- 
e-chloramylamin nach der Gleichung: 

herrorgegangen ist. 

und bildet Nebel mit Salzsiiure. 

welche bei 1211/20 schmelzen. 

Die freie Base besitzt eiuen schwachen coniiniihnlichen Oeruch 

Das Pi k ra t , Cs Hi7 N . CS H3 N3 0 7 ,  bildet gelbe Niidelchen, 

Analyse : Ber. fiir CiilHaoN~O7. 
Procente: C 47.19, H 5.62. 

Gef. )) s 47.30, )) 5.81. 
Das C h I o r o p l  a t  i n  a t ,  (C, HIT N)aHq Pt C16, fiillt allmiihlich in 

orangegelben Nadeln aus , welche keinen bestimmten Schmelzpunkt 
zeigen. Langsam erhitzt schmolzen sie bei 94O, schnell erhitzt bei 131O. 

Analyse: Ber. fiir (CeHI,NECl)sPtCla. 
Procente: Pt 29.28. 

Gef. n n 28.90. 
Ich gedenke nach Beschaffung griisserer Mengen die Base ge- 

nauer zu studiren und Versuche anzustellen, o b  sich die Base in  
active Componenten spalten liisst. 

242. Robert  S c h i f f :  Darstellung der Thioessigsaure, deren 
Bedeutung f u r  gerichtlich- ohemische  Untersuchungen. 

(Eingegangen am 14. Mai.) 
Vor einigen Monaten l) schlug ich For, bei den analytischen 

Operationen die unangenehme und zeitraubende Anwendung dea 
Schwefelwasserstoffa aufzugeben und denselben durch Thioessigsaure 
zu ersetzen. 

Dieses so bequeme Verfahren ha t  bisher in wenigen Laboratorien 
Eingang gefunden nnd zwar, wie ich aus Privatmittheilungen en& 
nehme, hauptsachlich wegen der Schwierigkeit , grcssere Mengen 
Thioessigeiiure nach den bekannten Methoden darzustellen. 

Ich erlaube mir, meine diesbeziiglichen Erfahrungen mitzutheilen. 
Die in der chemischen Literatur beschriebenen Darstellungsweisen 
sind alle unbrauchbar. Selbst die von K e k u l B  und L i n n e m a n n a )  
aus Phospborpentasulfid und Eisessig giebt enorm volurniniise, schwarze, 
aufgeblasene Massen, welche sogleich die griissten Gefasse ausfiillen 

1) Schiff  und Tarug i ,  diem Berichte 27, 3437. 
2) Ann. d. Chem. 123, 278. 
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nod zwingen, die Destillation abzubrechen. Nach folgendem Verfahren 
kann man mit beliebigen Mengen arbeiten. 

1 Gewkhtstheil gepbe r t e s  PhosphorpntaauHd wird mit l/s Ge- 
wichtstheil Glasacherben (nicht au  klein) ond rnit l Theil Eisessig 
gemischt und die Masse in einem Glasgefiiese, drrs mit Thermometer 
ond abeteigendem Kiihler rersehen iet, auf dem Drahtnetze rnit der 
leuchtenden Flamme angewiirmt. Die Reaction beginnt alsbald ohne 
irgendwie beunruhigendes Anachwellen und ist mittels der Flamme 
sehr leicht zu reguliren. 

Wenn die Temperatur der Diimpfe auf etwa 103O gestiegen ist, 
bricht man die Operation ab. Das gelbe Product wird nochmals 
rectificirt und das zwischen etwa 92 und 97O Uebergehende ale reine 
Thioessigsiiure entweder frei als 6procentige wlissrige Losung oder 
als Salz in 30 procentiger, schwach trmmoniakalischer Lijsung in An- 
wendung gebracht. Man erhiilt so fast stete ein Drittel des Gewichta 
der angewandten Essigsiiure an reiner Thiosliure. In einem etwa 
2 L fassenden Gefiisse wende ich gewiihnlich zu jeder Operation 
300 g Phosphorpentasulfid, 150 g Scherben, 300 g Eisessig an und 
erziele stets 97 bie lOOg rectificirte Thiosiiure. Dieee Menge, deren 
Darstellung keine Stunde in Anspruch nimmt, in 300 ccm Thioacetat- 
liispng umgewandelt, ist fiir mehr a h  150 gewBhnlicher qualitativer 
Analysen im Unterrichtslaboratorium weitaus geniigend. 

I n  den Glasgefiissen bleibt eine harte, schwarze Masae ale Dar- 
stellungsriickstand zuriick, welche nur durch Erhitzen rnit Natronlauge 
heraosgebracht werden kann. Um aller Reinigungen der Gefiisse 
iiberhoben zu aein, arbeite ich mit den bekttnnten, in Toscana 
iiblichen Wein- Piaschi. Dieselben kosten hier ohne Strohbekleidung 
etwa 7 Centimes, sind aus gutem, diinnem, griinem Glase geblasen 
nnd enthalten 2l/4-2l/s L. Ich schneide denselben a/s des Halses 
ab und setze in die abgeschmolzene Oeffnung ein absteigendes T-Rohr 
ein. Nach Beendigung der Reaction wird der Fiasco weggeworfen. 

rille Operationen werden unter einem gut ziehenden Abzug vor- 
genommen, in dessen Schornstein eine groeee Flamme brennt, welche 
die abziehenden iibelriechenden Gase varzehrt. 

Diese Thiacetatmethode ist, wie mir scheint, bei gerichtlich-che- 
mischen Analysen fiir den qualitatiren und quantitativen Nachweis des 
Areens von Bedeutung. Ich habe schon s. 2. angegeben, dass, wenn 
man eine salzsaure Losung von arseniger oder von Arsensiiure mit 
Thioacetat etwa eine Minute lang kocht, nach dem Erkalten aus der 
klar gewordenen Fliissigkeit das Arsen quantitativ gefallt ist. Ea ist 
j a  bekannt, wie echwierig es ist, fiir gerichtliche Zwecke einen lang- 
andauernden , sicher absolut arsenfreien Schwefelwasserstoffstrom zu 
bereiten. Die nach der Darstellung nochmals rectificirte Thioessig- 
saure ist hingegen stets absolut arsenfrei, selbst wenn man absichtlich 
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dem angewandten Schwefelphosphor bedeutende Mengen Arsen zuge- 
eetzt hatte. 

Wie ich schon friiher bemerkte, kann ich die Thiacetrnethode, 
welche uns so vie1 Zeit, iibeln Geruch und Unannehmlichkeiten er- 
sparen kann, den Fachgenossen fiir ihre Unterrichtslaboratorien nicht 
warm genug empfehlen. Sollte der eine oder der andere der ver- 
ehrten HHrn. Collegen es wiinschen, das Verfahren zu probiren, so - 
atelle ich demselben sehr gerne Proben der freien 
Thiacetreagens zur Verfiigung. 

P i s a .  Mai 1895. 

243. Pau l  F. S o h m i d t :  Reduotionsproduote 
diaoetophenons. 

(Eingegangen am 13. Mai.) 

SHure oder des 

des Oxalyl- 

Die Reduction des Oxalyldiacetophenons, C18 Hu 0 4 ,  dem auf 
Grund seiner Bildungsweise die Constitution CsH5. C O  . CHs . CO . 
CO . CH:, . CO . CeH5 znkommt, wurde in der Hoffnung unternommen, 
durch eine der Pinakonbildung bei der Reduction der Ketone analoge 
Vereinigung zweier Carbanylkohlenstoffatome der zwischen den Phenyl- 
gruppen befindlichen sechsgliedrigen Eohlenstoffkette unter Ring- 
schliessung zu Hexamethylenderivaten zu gelangen. 

Das Oxalyldiacetophenon stellte ich zunachst nach der von 
E. B r o m m e  und L. C la i sen l )  gegebenenvorschrift dar, doch gelang 
es mir durch folgendes Verfahren schneller und in besserer Ausbeute, 
etwa 50 pCt. vom Gewicht des aogeweodeten Acetophenone an reinem 
Keton statt 30 pCt., das gewiinschte Auagangsmaterial zu gewinnen: 

I n  500 g absolutem Aether wurden 40 g (2 At.) Natrium in feinen 
Scheiben oder als Draht eingetragen und dann 40 ccm absoluter 
Alkohol zugetropft. Man lasst einige Stunden steheu, bis die Wasser- 
stoffentwicklung aufgehiirt hat, kiihlt dam gut durch Einstellen in 
Eis-Kochsalzmischung, giebt zunachst 100 g (1 Mol.) Acetophenon zu 
und lasst hierauf ein Gemisch von 100 g (1 Mol.) Acetophenon mit 
120 g (1 Mol.) Oxalather lanesam zutropfen. Nach einiger Zeit be- 
ginnt die Abscheidung der Natriurnrerbindung des Ketons. Dann 
bleibt die Masse einige Tage unter zeitweiligem Umriihren unbedeckt 
etehen, bis der griisete Theil des Aethers verdunstet ist, worauf der 
aus einer gelben sandigen Masse bestehende Riickstand mijglichst fein 
zerrieben und in Eiswasser suspendirt wird. Durch Zusate ron Salz- 
siiure fiillt man nun das Oxalyldiacetophenon aus und erwarrnt einige 

1) Diem Beriehte 21, 1134. 


