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Solche Hydrolyse lasst sich nun bekanntlich durch Erwarrnen 
eehr beschleunigen. Erwarmt man daher die Losung zuuachst auf 
dem Wasserbade, 80 lasst sich die Titration auch rnit Natronlauge 
ohne jeden weiteren Zusatz von Alkohol direct durchfiihren. Die 
Reaction verlauft in diesem Falle entsprechend der Gleichung (1). Man 
verbraucht also auf jedes Atom Fluor  1 Molekiil Natronlauge. Wir 
haben eine Keihe von Versuchen mit Phenolphtalein oder Lackmu8 
als Indicator bei verechiedenen Temperaturen durchgefiihrt. Die ver- 
brauchte Menge Natron- bezw. Kali-Lauge war stets genau 3-ma1 80 

gross, wie bei Anwendung der Methode von P e n n f i e l d .  So ver- 
brauchten z. B. 5 ccm einer von uns dargestellten Kieselfluorwasser- 
etoffsh-elosung im einen Falle 1.30, im anderen 3.90 ccm unserer 
Natronlauge. Dagegen ergab die gewichtsanalytische Bestimmung ale 
Kieselfluorbaryum etwas kleinere Zahlen. 

Wir  bestimmten auf diese Weise dann auch das in dem Thermal- 
wasser des Kaiserbades zu Aachen enthaltene Fluor und fanden im 
Mittel aus verschiedenen Versuchen den sehr kleinen Werth von 
0.00080 g im Liter. 

A a c  h e n ,  S t o c k  h o l m  und Gross-  L i c  h t e r f e l d  e. 

421. E. B e o k m a n n  und W. G a b e l :  Ueber  die Molekular -  
grosse des Indigos. 

[Mittheilung a. d. Laboratorium fur angew. Chemie der Universitiit Leipzig.] 

Aus der Dampfdichte hat v o n  S o m a r u g a ' )  zuerst das Mole- 
kulargewicht des Indigos bei 60-80 rnm Druck in siedendem Schwefel 
annahernd enteprechend der einfachen Indigoformel v. B a e y e r ' s ,  

c,H~<;:>c : c<z+, HI, = 262 

gefunden. Neuerdings hat aber W. V a n b e l a )  geglaubt, auf Grund 
seiner Versuche fiber Reduction des Indigblaus zu Indigroth und weiter 
zu Indigweiss das doppelte Molekulargewicht voraussetzen zu diirfen. 
Gefrierpunktsbestimmungen in  p-Toluidin und in Phenol fiihrten auch 
zum doppelten Molekulargewicht, Anilin aber lieferte auf das ein- 
fache Molekiil stimmeude Werthe. 

(Eingegangen am 14. Ju l i  1906.) 

*) Ann. d. Chem. 195, 312 [1879]. 
3 Chem.-Zeitung 25, I1 725 [1901]; Zeitschr. W r  Parben- u. Textil- 

Chemie 1, 39 [1902]. 
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21.15 
21.15 
21.38 

Die sehr gerioge Loslichkeit des Indigos bei den Gefrierpunkten. 
der genannten Losungsmittel liess es V a u  be1 wiinschenswerth e r  
scheinen, die Ergebnisse durch Siedeversuehe zu controlliren. Er er- 
hielt aber keine brauchbaren Resultate und erklarte dies aus der zer- 
storenden Wirkuog von Phenol und Anilin auf Indigo. 

Nun haben aber B e r b l i n g e r  und S c h o l l ' )  bereits Siedeversuche 
mit Indigo in Chinolin ausgefiihrt und finden bei Annahme des ein- 
fachen Molekuls eine Constante, welche mit der bei Anwendung von 
Anthrachinon und dessen Derivaten erhaltenen gut iibereinstimmt. 

Bei der historischen Wichtigkeit des Indigos haben wir eine Con- 
trolle und Erganzung dieser BestimmuDgen unternommen Der  ver- 
wendete Indigo wurde von den HGchster Farbwerken geliefert und 
hatte einen Reingehalt von 99 pCt. 

0.0542 0.25 0.056 256.7 
0.0848 0.40 ~ 0.095 236.8 
0.077 1 0.36 0.080 252.9 

I. E b u l l i o s k o p i s c h e  V e r s u c h e .  

Die Bestimmungen geschahen nach der Methode des directen 
Heizens, in dem kiirzlich von E. B e c  k m a n n  beschriebenen einfachen, 
Apparat a). 

Um ein moglichst schnelles Losen des Indigos herbeizufiihren, 
haben wir denselben als loses Pulver in Korbchen aus Platindraht- 
netz eingefiihrt. 

21.38 0.1171 
21.38 1 0.2179 

1. LBsungsmit te l :  Chinolin. Sdp. 2400. Mo1.-ErhBhung= 56.1. 
Beim Sieden mit Chinolin ist Indigo nicht merkbar fliichtig. 

0.53 j 0.119 258.2 , 
1.02 1 0.209 272.9 1 

Substanz 
auf 100 g 1 Siede- 
LBsungs- punkts- 1 Mi$:g' 1 Constante 

mittel I Erhohung 
Liisungs- 

mittel 

17.8 0.0954 0.54 0.075 
17.8 0.2061 1.16 0.145 
17.42 0.0569 0.33 0.037 
17.42 0.1 146 0.66 0.070 
17.42 0.1596 0.93 0.101 

230.1 
257.1 
284.3 
302.6 
292.1 

9 Diese Berichte 36, 3130 [19031. 
2, Zeitschr. fiir physikal. Chem. 53, 129 [1905]. 
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0.1072 
0.1940 
0.0694 
0.1714 

3. Losungsmi t te l :  Phenol .  Sdp. 181O. 

iV e 11 b e s t i  m rn u n g d e r m o 1 e k u 1 a r e  n S i  e d e p u n k t s - 
e r  h ii h u ng. 

Da bei friiheren Bestimmungen Abweichungen l) in den Werthen 
der Constante beobachtet worden sind, wurden dieselben auf’s neue 
bestirnmt, unter Anwendung gleicher Verhiiltnisse wie spater beim 
Indigo. 

213.9 
273.6 

0.ti I 0.090 
1.09 0.175 
0.42 0,052 
1.02 0.1 18 297.8 I 229s 

I I Substanz I I 
Losungs- auf 100 g Siede- 

Losnngs- punkts- 
mittel Erh6hung 

Tr iphenylmethan .  M = 244.1. 
20.07 
20.07 
20.07 
20.07 
20.20 
20.20 
20.20 
20.20- 

0.2640 
0.2820 
0.6253 
0.9859 
0.2598 
0.2868 
0.6052 
0.9340 

20.00 0.3192 
20.00 0.3300 
20.00 0.6806 
20.00 1.0122 
20.00 0.2936 
20.00 0.2944 
20.00 0.5808 
20.00 0.9732 

17.83 
17.83 
16.78 
1G.78 

1.32 0.187 
2.72 0.196 
4.42 0.438 
6.22 0.686 
1.29 0.188 
2.70 0.200 
4.28 0.419 
5.91 0.634 

Ben zil .  
1.60 
3.25 
5.00 
6.66 
1.47 
2.93 
4.37 
6.33 

0.”5 
0.271 
0.557 
0 839 
0.248 
0.24 1 
0.485 
0.S 13 

- 
34.07 
34.26 
31.07 

34.37 
34.12 
33.45 

- 

- 
34.5 1 
34.42 
34.82 

34.55 
- 

35.05 
35.10 

I )  Zeitechr. fur phys. Chem. 53, 141 [1905] 
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4. L i i s u n g s m i t t e l :  p - T o l u i d i n .  Sdp. 198". 

A. Bes t i rnmung  d e r  m o l e k u l a r e n  S i e d e p u n k t s e r h o h a n g  m i t  
Benz i l  u n d  D i p h e n y l a m i n .  

LOsungs- mittel Substanz 

I Substanz 
auf 100 g Siede- lloleku,-- 1 
Losungs- punkts- 

mittel Erhohung gewic 

17.55 
!7.75 
17.75 
17.75 
18.46 
18.46 
18.46 
18.46 

15.97 
15.95 
15.97 
15.97 
16.70 
16.70 
16.70 
16.70 

0.1554 
0.1695 
0.3394 
0.5378 
0.1187 
O.llG0 
0.2493 
0.3976 

0.1815 
0.1695 
0 3529 
0.5564 
0.1518 
0.1 590 
0.3 198 
0.506? 

0.ss 
1.54 
2.79 
3.93 
9.64 
I . 2 i  
2.00 
2.80 

B e n z i l  
0.171 
0.191 
0.382 
0.5Y2 

0.1 18 
0.123 
0.259 
0.417 

D i p L e n y l a m i n .  
I .14 
2.19 
3.35 
4.63 
0.93 
1 .SS 
2.% 
3.96 

0.271 
0.284 
0.5.59 
O.hi2 

0.225 
0.232 
0 45b 
0.732 

- 
41.93 
41.95 
11.0; 

41.11 
40.28 
40.64 

- 

- 
42.2 1 
42.85 
42.35 

4 I .23 
40.47 
40.8G 

_- 

Daraus berechnet sich der M i t t e l w e r t h  fur  d i e  m o l e k u l a r e  S i c d e -  
p u n k t s e r h b h u n g  = 41.4. 

ableiten. 
Aus demselben wurde sich eine Gramm-Verdampfungswhne = 105.6 Cal. 

B. V e r s u c h e  m i t  I n d i g o  i n  p - T o l u i d i u .  

I t i  66 0.1328 0.71 0.110 277.4 
18.49 0.066s 0.36 0.056 267 1 
18.49 0.1489 0.81 0 127 262.5 

Die vorstehenden Vrrsuche in siedenden Liisungsmitteln haben in 
alien Fal len zum einfachen Molekulargewicht des Indigos gefiihrt. 
Wabrend  also V a u b e l  in gefrierendem Pbenol und p-Toluidin die dop- 
pelte Molekulargrosse fand, sind in den siedenden Losungsrnitteln n u r  
die einfilchen Werthe erhalten worden. 
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Unter diesen Urnstanden erschieu es wiinschenswerth, auch die 
von V a u b e l  nach der Gefrierrnethode erbaltenen Werthe zu con- 
trolliren. 

In den sammtlichen angewandten LBsungsmitteln, Anilin, Phenol 
und p-Toluidin, ist Indigo nur wenig loslich. Urn daror  gesichert 
zu sein, dass ein Theil des Indigo6 ungelost blieb, haben wir stets 
die rnaxirnale Erniedrigung bestimmt. 

Bei Anilin diente als ausseres Bad ein kryohydratisches Gernenge 
aos Kaliurnchlorid und Magnesiumsulfat, dessen Ternperatur 2O unter 
dem Erstarrnngspunkt des Anilins liegt. Bei Phenol und p Toluidin 
lag die Aussentemperatur 0.5O onterhalh der Oefrierternperatur. 

Bei Anilin und Phenol ist das Erstarren durch Einirnpfen mit 
Glasperlen I )  eiogeleitet worden, bei p-Toluidin trat das Erstarren 
leiclit spontari ein. 

Der Indigo wurde wiederum nls loses I'ulver rnit Platinkijrbchen 
eirtgefiilirt; darnit man der Liisung sicher seiri konnte, ging dern Ge- 
frierenlassen halbstiindiges Riihren bei einigen Graden fiber dem Ge- 
.frierpunkt rc~raus 

I .  L b s u o g s m i t t e l :  An i l in .  
Mol. Erniedrigung = 58.7 *). 

B e s t i m n i u n g  d e r  m a v i m a l c n  E r n i e d r i g u n g .  

LGsuns- I Indigo I Maxi in al c 
mittel Erniedrigung 

P l K I  

18.54 0. I848 0.1 10 
17.61 1 0.1887 1 0.107 

B es  ti m rn u n g d e s M o l e  lr u 1 a r  ge  wi c h t s. 

I I Indigo 
auf 100 g 

mittel 
Lijsungs- 1 Indigo 1 LOsunps- mittel 

Gefrier- 
punkts- 

Erniedri- 
Rang 

0.055 
0.052 
0.042 

Moleltular- 
gewicht 

203  
"9 
237 

M nnch 
\V. Vaubel  

20G 
2.54 
- 

Die Resultate stimrnen wie hei V a u  be1 auf das einfache MolekBI. 

l)  E. B e c k m a n n ,  Zeitschr. fiir physik. Chem. 44, 177 [1903]. 
') A m p o l a  und R i m a t o r i ,  Gaz. chim. 27, I, 35 [lSY'ij. 

167'  
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Molekular- 
gewicht mittel 

LBsungs- 
mittel 

g 

2.  L B s u n g s m i t t e l :  P h e n o l .  Mol. Erniedrigung = 73.5'). 
B e s t i m m u n g  d e r  m a x i m a l e n  E r n i e d r i g u n g .  

I I 

M nach 
W. Vau be1 

Losungs- I I Maximale 
mittel Erniedrigung 

Losungs- 
mittel 

~ 

19.72 0.3144 0.093 
18.70 1 0.1756 I 0.089 
19.63 0.2588 0.088 

B e s t i m m u n g d e s M o 1 e k u 1 a r  p e w i c 11 t s. 

Maximale 
Erniedrigung 

Indigo 

LBsungs- 
mittel 

R 

17.22 
17.15 
17 .oo 
17.28 

20.26 0.0318 0.16 0.047 245.5 550 

19.32 1 OO j i9  1 1 0.085 1 848.2 1 - 
Die Resultate stimmen auf das einfache Molekfil, wshrend V a u b e l  die 

- 18.98 0.0364 0.060 235.0 

doppelte MolekulargrBsse gefunden hat. 

3. L b s u n  g s m i t t e l :  p - T o l u i d i n .  Mol. Erniedrigung = 52.02). 
B e s t i m m u n g  d e r  m a x i m a l e n  E r n i e d r i g u n g .  

Indigo auf 
Indigo 100 g Lo- :tg::: Molekular- M nach 

sungsmitte' erniedrigung gewicht V a u b e l  

g P I  

0.0357 0.21 0 023 468.7 500 
0.0526 0.3 1 0.03 1 514.4 533 
0.04i6 0.28 0.029 502.1 509 
0.0320 0.19 0.018 532.0 555 

18.29 
18.63 
18.01 
16.38 
19.96 

0.2 140 
0.2358 
0.1976 
0.0830 
0.1066 

0.044 
0 046 
0.013 
0.042 
0.043 

1) E i j k m a n ,  Zeitschr. fur phys. Chem. 4, 497 [lSS9!. 
2, E i j k m a n n ,  Zeitschr. f .  phys. Chem. 4,497 [1889]; B r u n i  u. P a d o a ,  

Gaz. chim. 33, I 78 [1903]; A u w e r s ,  Zeitschr. f. phys. Chem. 42, 513 [1903]. 
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Nachdem in allen anderen Liisungsmitteln beini Siede- und G e -  
frier-Punkte das einfache Molekulargewicht ermittelt war, mussten die 
auf das doppelte Molekfil deutenden Werthe in gefrierendern p-Tolu- 
idin mit Misstrauen aufgefasst werden. 

Der  Verdacht, dnss hier eine feste Losung z u  den erhohten 
Werthen gefiihrt babe, bestatigte sich nicbt, denn durch Abcentrifu- 
giren der LGsung wurden vollig farblose Rrystalle von p-Toluidin 
erhalten l) 

Urn jeden Irrthurn auszuschliessen, haben wir die Oefrierversuche 
rnit p-Toluidio unter genauer Einhaltung der Convergenztemperatur2) 
wiederholt. Bei richtig eingestellter Convergeiizternperatur blieb der 
Oefrierpunkt des reinen Losungsmittels sowie der Losung sehr lange 
absolut constant. Zurn Einleiten des Eretarrene geniigte es, das Ge- 
frierrohr einen 4ugenblick aus dem Bade zu nehmen. 

B es t i  m m u n  g d e r  maxim alen E rn ied  r i gu n g. l+&i mittel Erniedrigung 

18.72 0.1239 0.043 

Best immung des  Molckulargewichts .  

Indigo Maximale LOsungs- 

Indigo 
Losungsmittel 1 Indigo I auf 100 g ~ Gefrierpunkts- I Molekular- 

Lhngsmittel erniedrigung gewicht 

0.0576 
13.05 0.0462 0.047 493.0 

Zur Sicherstellung der mit p-Toluidin erhaltenen Depreseionen 
sind von Hro. Assistenten Dr. 0. L i e s c h e  noch die beiden folgenden 
Versuche ausgefiihrt worden, welche ebenfalls das Doppelmolekiil er- 
gaben. 

Losungsmittel ~ Indigo I auf 100 g 1 Gefrierpunktb-1 Molekular- 
Indigo 

Losungsmittel erniedrigung gewicht 

I g I I 
I I- I 

27.80 0.0594 I ::): 
23.63 I 0.0447 I 0.01s 

I) Vergl. Beckmann,  Zeitschr. f. phys. Chem. 53, 151 [1905]. 
2, Zeitschr. fur phys. Chem. 44, 180 [1903]. 
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Das Gesammtergebniss lautet dahin, dass Indigo bei der S i e d e -  
m e t  b o d e  in allen verwendeten Losungsmitteln, Chinolin, Anilin, 
Phenol, p-Tolnidin, dar einfache Molekulargewicht liefert, ebenso bei 
der G e f r i e r m e t h o d e  in Anilin und Phenol. Nur gefrierendes 
p-Toluidin hat zu Doppelmolekiilen ron Indigo gefiihrt. Beim Siede- 
punkt des p-Toluidins sind diese aber bereits wieder in einzelne Mo- 
lekiile auseinandrr gefallen. 

422. C a r l  Bulow:  
U e b e r  das 1 - A -  Amido-3.4- t r iazol  (N-Amido-6, p’-pyrrodiazol), 
ein Beitrag zur K e n n t n i s s  des sogenannten il’-Dihydrotetrazins 

( Isobisdiazomethans,  Trimethintr iazimids) .  
[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Universitat Ttibingen.] 

(Eingegangen am 13. Juli 1906.) 
C u r t i u s  und L a n g ’ )  theilen in ihren Untersuchungen ) ) U e b e r  

T r i a z o v e r b i n d u n g e n c  mit, dass man unter bestimmten Bedingungen 
aus s T r i a z o e s s i g s a u r e a  drei Isomere von der Formel C B H ~ N ~  
erhalten kann. 

H a n t z s c h  und S i l b e r r a d ’ )  machten dann bei einer erneuten 
Bearbeitung dieses Gebietes die uberraschende Beobachtung, dass die 
Molekulargrijsse von wenigstens zweien dieser Kiirper anicht der 
Formel Ca Hs Ns, sondern der Formel Cx Hd N, entspricht; jene Ver- 
bindungen, das ) ) T r i m e t h i n t r i a z i m i d 8 :  und der Korper (CNzHa),, 
sind also nicht, wie die erstgenannten Chemiker berichten, irimoleku- 
lare, sondern dimolekolare Condensationsproducte des Diazomethansa. 

Weiterhin konnten H a n t z s c h  und S i l b e r r a d  nachweisen, dass 
dementsprechend auch die Curt i us’sche T r i d  i a z o  e s  s i g  saur  e g 

nicht tri- sondern di-molekular ist und endlich, dass die aus > > T r i -  
c a r  b o n s a u r e  8: durch Kalilauge entstehendc D i c a r  b o n  e a  ur e ((, 
welcher C u r t i u s  und L a n g  die Formel CtH4 Ns(COOH)2 zuachreiben, 
nicht so einfache , sondern vie1 complicirtere Zusammensetzuog hat. 
Da bei dieser Reaction zudem nocb ein I s o m e r e s  der ureprenglichen 

B i s d i a z o e s s i g s b u r e  (< von gleicheni Molekulargewicht entdeckt 
wurde, so folgt, dass sie durcb Behandlung mit Lauge theils isomerisirt, 
theils im Sinne der Gleichiing: 

in eine T e t r a c a r b o n s a u r e  verwandelt wird. 
3 C ~ H Z N ( ( C O O H ) ~  = CsHsN1?(COOH)4 + 2 GO2 

H a D t z s c h  und  S i l b e r r a d ,  diese Berichte 33, 5s [1900]. 
?) C u r t i u s  uod Lang,  Journ. fur  prakt. Chem. C2] 38, 531-555 [1588]. 




