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Solche Hydrolyse ldsst sich nun bekanntlich durch Erwirmen
eebr beschleunigen. Erwirmt man daher die Losung zuuéichst aunf
dem Wasserbade, so lisst sich die Titration auch mit Natronlauge
obne jeden weiteren Zusatz von Alkohol direct durchfihren. Die
Reaction verliuft in diesem Falle entsprechend der Gleichung (1). Man
verbraucht also auf jedes Atom Fluor 1 Molekiil Natronlauge. Wir
haben eine Reihe von Versuchen mit Phenolphtalein oder Lackmus
als Indicator bei verschiedenen Temperaturen durchgefiihrt. Die ver-
brauchte Menge Natron- bezw. Kali-Lauge war stets genau 3-mal so
gross, wie bei Anwendung der Methode von Pennfield. So ver-
brauchten z. B. 5 ccm einer von uns dargestellten Kieselfluorwasser-
stoffsdurelésung im einen Falle 1.30, im anderen 3.90 ccm unserer
Natronlauge. Dagegen ergab die gewichtsanalytische Bestimmung als
Kijeselfluorbaryum 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.

Aachen, Stoekholm und Gross-Lichterfelde.

421, E. Beckmann und W. Gabel: Ueber die Molekular-
grosse des Indigos.
[Mittheilung a. d. Laboratorium fiir angew. Chemie der Universitat Leipzig.]
(Eingegangen am 14. Juli 1906.)

Aus der Dampfdichte hat von Somaruga') zuerst das Mole-
kulargewicht des Indigos bei 60—80 mm Druck in siedendem Schwefel
annéhernd entsprechend der einfachen Indigoformel v. Baeyer’s,

CsHi 0 >0 : G5 >0, By, = 262
gefunden. Neuerdings hat aber W. Vaubel?) geglaubt, anf Grund
seiner Versuche iiber Reduction des Indigblaus zu Indigroth und weiter
zu Indigweiss das doppelte Molekulargewicht voraussetzen zu diirfen.
Gefrierpunktsbestimmungen in p-Toluidin und in Phenol fiihrten aunch
zum doppelten Molekulargewicht, Anilin aber lieferte auf das ein-
fache Molekiil stimmende Werthe.

) Ann, d, Chem. 195, 312 [1879).
%) Chem.-Zeitung 23, II 725 [1901]); Zeitschr, fir Farben- u. Textil-
Chemie 1, 39 [1902].
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Die sebr geringe Léslichkeit des Indigos bei den Gefrierpunkten
der genannten Losungsmittel liess es Vaubel wiinschenswerth er
scheinen, die Ergebnisse durch Siedeversuche zu controlliren. Er er-
hielt aber keine brauchbaren Resultate und erklirte dies aus der zer-
stérenden Wirkung von Phevol und Anilin aof Indigo.

Nun haben aber Berblinger und Scholl') bereits Siedeversuche
mit Indigo in Chinolin ausgefiihrt und finden bei Annahme des ein-
fachen Molekiils eine Constante, welche mit der bei Anwendung von
Anthrachinon und dessen Derivaten erbaltenen gut fibereinstimmt.

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

I. Ebullioskopische Versuche.

Die Bestimmungen geschahen nach der Methode des directen
Heizens, in dem kiirzlich von E. Beckmann beschriecbenen einfachen
Apparat?).

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

1. Losungsmittel: Chinolin. Sdp. 2400, Mol.-Erhéhung = 56.1.
Beim Sieden mit Chinolin ist Indigo nicht merkbar flichtig.

Substanz
. auf 100 g | Siede-
LOB}t[;eng- Substanz | Losungs- | punkts- Moi:g‘igiatr- Constante
mt mittel Erhohung | 8
g g g
21.15 0.0542 0.25 0.056 256.1
21.15 0.0848 0.40 0.095 236.8
21.38 0.0771 0.36 0.080 252.9
21.38 0.1171 0.53 0.119 258.2 |
21.38 0.2179 1.02 0.209 272.9 |
2. Losungsmittel: Anilin. Sdp. 1840, Mol.-Erhéhung = 32.2.
1.8 0.0954 0.54 0.075 230.1
17.8 0.2061 1.16 0.145 25671
17.42 0.0569 0.33 0.037 284.3
17.42 0.1146 0.66 0.070 302.6
17.42 0.1596 0.93 0.101 292.1

1) Diese Berichte 36, 3430 (1903].
2) Zeitschr. fiir physikal. Chem. 53, 129 [1905].
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3. Losungsmittel: Phenol. Sdp. 1810

Neubestimmung der molekularen Siedepunkts-
erhdbung.

Da bei fritheren Bestimmungen Abweichungen?) in den Werthen
der Constaute beobachtet worden sind, wurden dieselben auf’s neue
bestimmt, unter Anwendung gleicher Verhiltnisse wie spiter beim
Indigo.

Substavz |
Lésungs- . auf 100 g Siede-
mittel Substanz Losungs- punkts- Molelgu}llair- Constante
mittel Erhohung | B€™I°
g g g
Triphenylmethan. M = 244.1.
20.07 0.2640 1.32 0.187 — —
20.07 0.2820 2.72 0.196 — 34.07
20.07 0.6253 4.42 0.438 — 34.26
20.07 0.9859 6.22 0.686 - 34.07
20.20 0.2598 1.29 0.188 — —
20.20 0.2868 2.70 0.200 — 34.317
20.20 0.6052 4.28 0.419 — 34.12
20.20- 0.9840 591 0.634 — 33.45
Benzil. M = 210.

20.00 0.3192 1.60 0.265 — —
20.00 0.3300 3.25 0.271 — 34.51
20.00 0.6806 5.00 0.557 — 34.42
20.00 1.0122 6.66 03839 — 34.82
20.00 0.2936 1.47 0.248 — —
20.00 0.2934 2.43 0.241 — 34.55
20.00 0.5808 4.37 0.485 — 35.05
20.00 0.9732 6.33 0.813 — 35.10

Das Mittel der molekularen Siedepunktserhéhung
betrigt: 34.40.

Indigo in Phenol

17.83 0.1072 0.6 0.090 2298 —
17.83 0.1940 1.09 0.175 213.9 —
16.78 0.0694 0.42 0.052 273.6 —
16.78 0.1714 1.02 0.118 2978 | —

Yy Zeitschr. far phys. Chem. 53, 141 [1905).
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4. Losungsmittel: p-Toluidin.

Sdp. 1980,

A. Bestimmung der molekularen Siedepunktserhéhung mit

Benzil und Diphenylamin.

Substanz
" auf 100 g Siede- ! .
L;Sil:?gis- Substanz Losungs- punkts- Mo(l;;ki:{latr Constante
¢ mittel Erhohung g
3 g g
Benzil M = 210
17.75 0.1554 0.58 0.171 - —
19.75 0.1698 1.84 0.191 — 41.93
17.75 0.3394 2.79 0.332 — 41.95
17.75 0.5378. 3.92 0.592 — 41.05
18.46 0.1187 0.04 0.118 — —
18.46 0.1160 1.27 0.123 — 41,11
18.46 0.2493 2.00 0.259 — 40.28
18.46 0.3976 2.80 0.417 — 40.64
Diplenylamin. M = 169
15.97 0.1818 1.14 0.271 — —
15.97 0.1695 2.19 0.234 — 42.21
15.97 035325 3.35 0.559 — 42.85
15.97 0.5564 4.62 0.872 — 42.35
16.70 0.1548 0.93 0.225 - —
16.70 0.1390 1.88 0.232 — 41.23
16.70 0.3198 2.85 0.458 — 40.47
16.70 0.5062 3.96 0.732 — 40.86

Daraus berechuvet sich der Mittelwerth fiir die molekulare Siede-
punktserhéhung = 41.4.

Aus demselben wiirde sich eine Gramm-Verdampfungswirme = 105.6 Cal.

ableiten.
B. Versuche mit Indigo in p-Toluid.iu.
T 777 Substanz
Losungs- auf 100 g Siede-
mittel Substanz Lésungs- punkts- Molek'lé{la;‘r- Constante
mittel Erhghung | 8™
8 g g
18.60 0.0447 024 0.035 284.3 —
16.66 0.1228 0.7 0.110 277.4 -—
18.49 0.0663 0.36 0.056 2617.1 —
18.49 0.1489 0.81 0127 262.5 —

Die vorstehenden Versuche in siedenden Lisungsmitteln haben in
allen Fillen zum einfachen Molekulargewicht des Indigos gefiihrt.
Wiibrend also Vaubel in gefrierendem Pbenol und p-Tolunidin die dop-
pelte Molekulargrosse fand, sind in den siedenden L.dsungsmitteln nur
die einfachen Werthe erhalten worden.
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Unter diesen Umstdnden erschien es wiinschenswerth, auch die
von Vaubel nach der Gefriermethode erhaltenen Werthe zu con-
trolliren.

In den simmtlichen angewandten Ldsungsmitteln, Anilin, Phenol
und p-Toluidin, ist Indigo nur wenig loslich. Um davor gesichert
zu sein, dass ein Theil des Indigos ungelést blieb, baben wir stets
die maximale Erniedrigung bestimmt.

Bei Anilin diente als #usseres Bad ein kryobydratisches Gemenge
ans Kaliumehlorid und Magnesiumsulfat, deseen Temperatar 2° unter
dein Erstarrungspunkt des Anilins liegt. Bei Phenol und p Toluidin
lag die Aussentemperatur 0.5° unterhalb der Gefriertemperatur.

Bei Anilin und Phenol ist das Erstarren durch Einimpfen mit
Glasperlen') eiogeleitet worden, bei p-Toluidin trat das Erstarren
leicht spontan ein.

Der Indigo wurde wiederum als loses Pulver mit Platinkdrbchen
eingefiibrt; damit man der Liésung sicher sein konnte, ging dem Ge-
frierenlassen halbstiindiges Riibren bei einigen Graden Gber dem Ge-
‘frierpunkt voraus.

1. Losungsmittel: Anilin.
Mol. Erniedrigung == 58.7%).

Bestimmung der maximalen Erniedrigung.

Lasungs- . Maxi
ung Ind aximale
mittel naee Erniedrigung
g g
18.84 ’ 0.1848 0.110
17.61 0.1887 0.107

Bestimmung des Molekulargewichts.

Indigo .

. Gefrier-

Losungs- Indigo aﬁgstgosg_ punkts- | Molekular- | M nach
mittel g milteﬁ Erniedri- gewicht | W. Vaubel

g g g ke

22.29 0.0416 0.19 0.055 203 206
19.23 0.0460 0.24 0.052 269 254
21.66 0.0366 0.17 0.042 237 —

Die Resultate stimmen wie bel Vaubel auf das einfuche Molekil.

1) E. Beckmann, Zeitschr, tiir physik. Chem. 44, 177 [1903).
%) Ampola und Rimatori, Gaz. chim. 27, I, 85 [1897].

167"
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2. Losungsmittel: Phenol. Mol. Erniedrigang = 73.5.
Bestimmung der maximalen Erniedrigung.
Lﬁs}lngs- Indigo Maximale
mittel ndig Erniedrigung
g 2

19.72 0.3144 0.093

18.70 0.1756 0.089

19.62 0.2588 0.088

Bestimmung des Molekulargewichts.
et 60 g | cetrier-
Losungs- . " c punkts- | Molekular- | M nach
mittel Indigo Los;ll?gs Erniedri- gewicht | W. Vaubel
" gung
g g g

20.26 0.0318 0.16 0.047 245.5 550
18.98 0.0364 0.19 0.060 235.0 —
19.32 0.0579 0.31 0.088 248.2 —

Die Resultate stimmen auf das einfache Molekil, wahrend Vaubel die
doppelte Molekularprosse gefunden bat.

3. Losungsmittel: p-Toluidin.

Losungs- . .

. Indigo Maximale
mittel Erniedrigung

g g

18.29 0.2140 0.044
18.62 0.2358 0 046
18.01 0.1976 0.043
16.38 0.0830 0.042
19.96 0.1066 0.043

Bestimmung des Molekulargewichts.

Mo). Erniedrigung = 52.02).

Bestimmung der maximalen Erniedrigung.

Indigo auf

L;tilsil[l:]e,t.i,s- Indigo 100 g Lo- g:iﬁ:sr-_ Molekular- | M nach
sungsmittel erniedrigung gewicht Vaubel
g £ g |
17.22 0.0357 0.21 0.023 468.7 500
17.15 0.0526 0.31 0.031 514.4 529
17.00 0.0476 0.28 0.029 502.1 509
17.28 0.0320 0.19 0.018 532.0 855

Die Resultate stimmen, wie bei Vaubel, auf das Doppelmolekil.

) Eijkman, Zeschr. fir phys. Chem. 4, 497 (18891
%) Eijkmann, Zeitschr. f. phys. Chem. 4, 497[1889}; Bruniu. Padoa,
Gaz. chim. 33,1 78 [1908); Auwers, Zeitschr. f. phys. Chem. 42, 513 (19031
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Nachdem in allen anderen Lésungsmitteln beim Siede- und Ge-
frier-Punkte das einfache Molekulargewicht ermitteit war, mussten die
auf das doppelte Molekiil deutenden Werthe in gefrierendem p-Tolu-
idin mit Misstranen aufgefasst werden.

Der Verdacht, dass hier eine feste Losung zu den erhohten
Werthen gefihrt habe, bestitigte sich nicht, denn durch Abcentrifu-
giren der L&sung wurden véllig farblose Krystalle von p-Toluidin
erhalten!)

Um jeden Irrthum auszuschliessen, haben wir die Gefrierversucbe
mit p-Toluidin unter genauer Einhaltung der Convergenztemperatur?)
wiederholt. Bei richtig eingestellter Convergenztemperatur blieb der
Gefrierpunkt des reinen L&sungsmittels sowie der Lésung sehr lange
absolut constant. Zum Einleiten des Erstarrens geniigte es, das Ge-
frierrohr einen Augenblick aus dem Bade zu nehmen.

Bestimmung der maximalen Erniedrigung.

Lbsft’;gls' Indigo Maximale
mitte Erniedrigung
g g
18.72 0.1239 0.043

Bestimmung des Molekulargewichts.

Indigo
Losungsmittel Indigo auf 100 g Gefrierpunkts-| Molekular-
Losungsmittel | erniedrigung gewicht
g £ g
16.68 0.0552 0.33 0.035 491.7
19.61 0.0576 0.29 0.029 526.1
18.05 0.0462 0.26 0.027 493.0

Zur Sicherstellung der mit p-Toluidin erhaltenen Depressionen
sind von Hrn. Assistenten Dr. O. Liesche noch die beiden folgenden
Versuche ausgefiihrt worden, welche ebenfalls das Doppelmolekiil er-

gaben.

Indigo
Lobsungsmittel Indigo auf 100 g | Gefrierpunkts-| Molekular-
Lésungsmittel | erniedrigung gewicht
g g g _
27.80 0.0594 0.21 0.020 558.5
23.63 0.0447 0.19 0.018 557.0

) Vergl. Beckmaunn, Zeitschr. f. phys, Chem. 53, 151 [1905].
2) Zeitschr. fir phys. Chem. 44, 180 [1903).
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Das Gesammtergebniss lautet dahin, dass Indigo bei der Siede-
methode in allen verwendeten Losungsmitteln, Chinolin, Anilin,
Phenol, p-Toluidin, das einfache Molekulargewicht liefert, ebenso bei
der Gefriermethode in Apilin und Phenol. Nur gefrierendes
p-Toluidin hat zu Doppelmolekiilen von Indigo gefiihrt. Beim Siede-
punkt des p-Toluidins sind diese aber bereits wieder in einzelne Mo-
lekiile auseinander gefallen.

422, Carl Biilow:

Ueber das 1-N-Amido-3.4-triazol (N-Amido-g,p’-pyrrodiazol),
ein Beitrag zur Kenntniss des sogenannten N-Dihydrotetrazins
(Isobisdiazomethans, Trimethintriazimids).

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Universitit Tiibingen.]
(Eingegangen am 13. Juli 1906.)

Curtius und Lang?) theilen in ihren Untersuchungen »Ueber
Triazoverbindungen« mit, dags man unter bestimmten Bedingungen
aus »Triazoessigsiurec drei Jsomere von der Formel CsHgNs
erhalten kann.

Hantzsch und Silberrad?) machten dann bei einer erneaten
Bearbeitung dieses (ebietes die iiberraschende Beobachtung, dass die
Molekulargrésse von wenigstens zweien dieser Kérper »picht der
Formel C3HgNg, sondern der IFormel C,H Ny entspricht; jene Ver-
bindungen, das > Trimethintriazimid< und der Korper (CNg Hz).,
sind also nicht, wie die erstgenannten Chemiker berichten, trimoleku-
lare, sondern dimolekulare Condensationsproducte des Diazomethanse,

Weiterhin konnten Hantzsch und Silberrad nachweisen, dass
dementsprechend auch die Cartius’sche »Tridiazoessigsiurec
nicht tri- sondern di-molekular ist und endlich, dass die aus »Tri-
carbonsdurec« durch Kalilange entstehende »Dicarbonsédurec,
welcher Curtius und Lang die Formel C3H; Ng(COOH)2 zuschreiben,
nicht so einfache, sondern viel complicirtere Zusammensetzung hat.
Da bei dieser Reaction zudem noch ein Isomeres der urspriinglichen
»>Bisdiazoessigsiure« von gleichem Molekulargewicht entdeckt
wurde, so folgt, dass sie durch Bebandlung mit Lauge theils isomerisirt,
theils im Sinne der Gleichung:

3 C:Hy N, (COOH): = CgHs N1 (COOH), + 2 COq

in eine Tetracarbonsiure verwandelt wird.

) Havtzsch und Silberrad, diese Berichte 33, 58 [1900].
% Curtius und Lang, Journ. fiir prakt. Chem, [2] 88, 531—558 [1888).





