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Dis u l f i  d ,  (CsHs N& S2. 
Das Phenylhydrotriazinsulfid wird durch kochende 20-procentige 

Salpetersaure sehr leicht nach der Gleichnng: 

zu dem Disulfid oxydirt, das beim Erkalten der Lasung ausfallt. Aus 
heissem Benzol urnkrystallisirt, bildet es gelblich gefarbte Prismen, 
welche bei 183O schmelzen. 

N (160, 747 mm). 

2 CsH7N3S + 0 * (CsHbN9)2S2 + Ha0 

0.1358 g Sbdt.: 0.2845 g COz, 0.0378 g E20. - 0.1400 g Sbst.: 27.0 C O ~  

CisH,aNsS1. Ber. C 57.46, H 3.20, N 22.34. 
Gef. n 57.14, )) 3.09, n 22.09. 

Das Disulfid lost sich schwer in Aether, warmern Alkohol 
und Wasser, leicht in siedendem Benzol ; nicht 16slich in Natronlaoge. 
Durch Zink und Salzsanre wird es unter Schwefelwasserstofiildung 
zersetzt. 

J e n a ,  November 1903. 

693. J u l i u s  Wagner und Felix Hi iebrandt:  Ueber  die 
Abspaltung von Wasserstoffion aus Methylengruppen. 

{Eingegangen am 26. November 1903.) 
In der Zeitschrift fiir Elektrochemie') hat R i c h a r d  E h r e n f e l d  

im Anschluss an die Untersuchurrgen von D. Vor l ande rz )  versncht, 
die thatsachliche Abspaltung vnn Wasserstoffion nus Methyleugruppen 
durch rnaassanalytische und elektrische Messungen darzuthun. 

Soweit der Beweis maassanalytisch gefiihrt ist,  miiesrn wir ihm 
widersprechen, wir kommen aus unseren zum Theil vie1 alteren, in 
anderer Absicht gewonnenenversuchsreihen zu abweichendem Ergebniss. 

Hr. E h r  e n fe 1s hat Bernsteinsaure und Malonsaure mit Oxaleaure 
rnaassanalytisch verglichen urid findet bei Anwendung lquivelenter 
Mengen Letzterer gegenijber die beiden ersten Sauren starker und zwar 
sol1 die Abweichung 5 pCt., bezw. 7.5 und 4 pet. betragen. 

Eine derartige Untersuchung fordert eiue ganz einwandfreie Titer- 
stellung, und dass diese mit Oxalsaure, aucb wenn eie von M e r c k  
als garantirt rein hezogen wird, nicht erreicht wird, dariiber herrscht 
heute wohl kaum noch eine Meinungsrerschiedenbeit. 

Wir haben in aosfiihrlicher Untersuchung, die an anderer Stelle 
verijffentlicht wird , gezeigt , dass bei geniigender Reinheit, die dnrch 

1) Zeitschr. f. Elektrochemie 9, 335 [1903]. 
2) Diese Berichte 36, 269 [1903]. 
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Umkrystallisiren u. 8. w. leicht zu erreichen ist, eine gauze Reihe von 
Sauren nnd sauren Salzen innerhalb eines Tausendstels des Werthes 
denselben Titer fiir dasselbe Alkali giebt. Katiirlich ist es nothwendig, 
entweder denselben Indicator zu gebrauchen oder rerschiedene Indi- 
catoren unter rergleichbaren Verhaltnissen. 

Die von uns gepriiften Sauren sind Bernsteinsaure, Benzossaure, 
Weinsaure, Zimmtsaure, Citronenssure, Salicyl&re, Kaliumbitartrat, 
Kaliumbijodat und Kaliumtetraoxalat, alle uriterVerwendung von Phenol- 
phtale'in als Indicator. Titrirt wnrde rnit Baryt, zumeist bei Siede- 
hitze, zoweilen auch kalt. Hier stellt sich natijrlich wegen des 
Kohlensauregehaltes der Luft ein geringer Mehrverbrauch von Alkali 
ein, der in unseren Versuchen ziemlich constant war und dem Gehalt 
an Eohlensiiure entsprach, der sich aus dem Kohlensanregehalt der 
Zimrnerlnft von 0.04 pCt. berechnet. 

Wir theilen folgende Versuchsergebniese mit, die unter iiblichen 
Vorsichtsmaassregeln heiss gewonnen sind; jede Zahl ist das Mittel 
aus 4 Versuchen, deren jeder mit Ausnahme eines, der urn zwei, nur 
urn eine Einheit der zweiten Decirnale vom Mittclwerth abweirht I).  

Je  25 ccm n/lo-Tetraoxalat, BernsteinsZLure und Citronenskure verbrauchten 
19.23, 19.24, 19.24 ccm Barytwasser. 

Je  50 ccm '/so-Tetraoxalat, Weinssure, Salicylsaure, Benzoksdure +er- 
brauchten 24.26, 24.26, 24.25 und 24.25 ccm eines anderen Barytwassers. 

Wenn durch die maassanalytische Bestimmung Wasserstoffion aus 
der Methylengruppe nachweisbar ware, so iniisste die gleiche oder, so- 
weit sie ausgeschlossen , eine andere Ursache auch bei den anderen 
Sauren in gleicbem Sinne und im gleichen Betrage wirken, der sich 
angeblieh auf 0.5 pCt., mithin auf das 10-Fache des wahrscheinlichen 
Fehlers, belauft. 

Das ist ganz unwahrscheinlich. 
Bei der Malonatture hat sich bei unseren Versnchen keine Ueber- 

einstirnmung mit den anderen Sliuren gezeigt , aber der Unterschied 
liegt nach der anderen Seite, die Malonsaure erweist sich als schwacher. 
In der Kalte titrirt, giebt sie freilich denselben Werth wie Tetraoxalat, 
in der Warme urn so niedrigere, je langer man vor dem Titriren kocbt. 

Statt 22.80 ccm Barytwasser beim Tetraoxalat wurden verbraurht : 
nach 10' 22.i5 ccrn 30' 22.55 ccm 50' 22.27 ccm 

a 20' 22.67 rn 40' 22.27 * 120' 21.48 * 
Es findet offenbar, was unseres Wissens noch nicht bekannt ist, 

schon in siedender wiissriger Losung eine langsame Spaltnng der 
Malonsaure in Essigsaure und Hoblensawe statt. 

1) Einxelne der gewkhlten Priiparate waren zum Theil mehrfach mit solchen 
anderer Darstellung verglichen. 
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Die fehlerhaften Ergebnisse des Hrn. E h r e n f e l d  sind wie erwiihnt 
zum Theil auf die fehlerhafte Wahl  eines Vergleichsstoffes zuriickfihrbar, 
zum Theil haogen sie vielleicht mit zu scharfem Trocknen der Bern- 
steinsiiure zusammen ') Eine andere Fehlesquelle liegt aber in der 
unzulaesigen und bei derartigen Versuchen geradezu unbegreiflichen 
'Verwendurig von Kalilauge, die stete kohlensiiurehaltig ist. Desshalb 
wird in Siedehitze weniger Kalilauge verbraucht, weil auch das  Carbonat 
sich an der Weutralisation der Siiure betheiligt ; die Versucbsergebnisse 
des Hm. E h r e n f e l d  werdeo alsb dadurch noch unverstandlicher. 

Hr. E h r e n f e l d  beruft sich auch auf Versuche von D e g e n e r ,  
die aber gerade bei Bernsteinsiiure von den seinigen abweicben. In 
iibrigen stehen die Versuche Degener'sa) mit Citronensliure und Wein- 
siiure in1 Widerspruche rnit den hier gemachten Erfahrungen, und fiir 
die Aepfelsaure wird wohl keine Ausnahme gelten. 

D e g e n  e r  hat iibrigens auch rnit Kalilauge titrirt, und eine Angabe 
iiber die s1s Vergleichsstoff dienende Titersubstanz fehlt, sodass eine 
Wiirdigung der Versuche nicht miiglich ist. 

Hrn. E h r e n f e l d ' s  Versuche iiber das Leitvermiigea malonsaurer 
und bernsteinsaurer S a k e  wollen wir nicht kritisiren, an ihre Beweis- 
kraft aber glauben wir nicht. 

Dies - abgesehen von allem anderen - schon deshalb, weil die 
Genauigkeit der maassanalytischen Messung in diesem Falle wohl 
mindestens eben so gross ist wie die Messung der Leitfahigkeit. 

Phys.-chem. Inst. der Univ. L e i p z i g ,  am 23. November 1903. 

694. H. Bechho ld:  Ein Condensationsproduot von Indoxyl- 
saure und Nitrosoantipyrin. 

[Bus dem Kgl. Inatitut fur experimentelle Therapie zu Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 23. November 1908.) 

In  einer friiheren Untersuchung haben P. E h r l i c h  und F. 
S a ch 6 3) die leichte Condensirbarkeit von aromatischen Kitrosobasen 
mit Methylenverbindungen nachgcwiesen, und Fr. Pri ischer ' ) ,  sowie 
F. S a c h s  und H. B a r s c h a l 1 5 )  haben die Anwendbarkeit der Methode 
in verschiedener Hinsicht dargethan. Einen neuen Beitrag hierzu, der 

1) Die Saure wird hier seit uber 12 fahren mit zur Titerstellung ver- 

2, Festschrift d. Herzogl. Techn. Hochsah. Braunschweig 1897, 453. 
3, Diese Berichte 82, 4341 [lS99]. 
j) Diese Berichte 35, 1437 [1902]. 

wendet, aber nur bei 60° getrocknet (Zeitschr. f. phys. Chemie 14, 107). 

4, Diese Berichte 36, 1436 [1902]. 


